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RESUMO

Os materiais ceramicos refratarios utilizados em isolamento
térmico podem ser classificados em trés grandes grupos: tijolos e
concretos isolantes, refratarios a base de fibras e ceramicas
macroporosas. Tais ceramicas macroporosas, comumente apresentam
alta porosidade, permeabilidade controlada, alta estabilidade quimica e
dimensional em altas temperaturas, baixa densidade, e tem despertado
interesse tecnolégico. Geralmente sao adicionadas as ceramicas
refratarias macroporosas agentes opacificadores (e.g. SiC, TiOz2, ZrSiOa4)
sendo essa adicdo a matriz ceramica com o intuito de aumentar a
absorcdo de radiacao infravermelho e reduzir a condutividade térmica
visando a reducdo da transferéncia de calor por radiagdo e a
condutividade térmica total em altas temperaturas. Contudo, a introducao
destes aditivos pode gerar efeitos secundarios as propriedades do
material. Deste modo, o presente trabalho teve como objetivo obter um
melhor entendimento sobre a fabricacdo de cerémicas macroporosas
pela rota de processamento de espumacao direta, bem como avaliar as
propriedades de ceramicas macroporosas a base de alumina quanto a
adicao dos agentes opacificantes ZnO, TiOz2, Nb20s e a combinagéo entre
eles, sendo o ZnO-TiO2 (equimolares) em concentragbes de até 2,8
mol%. Para isto, as diferentes composi¢des foram caracterizadas quanto
a sua variagao linear pés-queima, porosidade total, resisténcia mecanica,
densidade aparente, composi¢ao mineraldgica quantitativa, refratariedade
sob carga e analise microestrutural a partir do microscépio eletrénico de

varredura.

Palavras-chave: Ceramica refrataria; Macroporosos; Opacificantes.
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ABSTRACT

EVALUATION OF THE EFFECT OF THE ADDITION OF OPACIFIERS
ON THE MICROSTRUCTURE OF MACROPOROUS REFRACTORY
CERAMICS

The refractory ceramic materials used in thermal insulation can be
classified into three large groups: insulating bricks and concrete, fiber-
based refractories and macroporous ceramics. Such macroporous
ceramics, commonly present high porosity, controlled permeability, high
chemical and dimensional stability at high temperatures, low density, and
have aroused technological interest. Opacifying agents (e.g. SiC, TiOz,
ZrSiO4) are usually added to macroporous refractory ceramics with the
aim of increasing the absorption of infrared radiation and reducing the
thermal conductivity in order to reduce the heat transfer by radiation and
the conductivity total thermal at high temperatures. However, the
introduction of these additives can generate side effects to the material
properties. Thus, the present work aimed to obtain a better understanding
of the manufacture of macroporous ceramics by the direct foaming
processing route, as well as to evaluate the properties of macroporous
ceramics based on alumina regarding the addition of opacifying agents
Zn0O, TiO2, Nb20s and the combination between them, being ZnO-TiO2
(equimolar) in concentrations of up to 2.8 mol%. For this, the different
compositions were characterized according to their post-burning linear
variation, total porosity, mechanical resistance, apparent density,
quantitative mineralogical composition, refractoriness under load and

microstructural analysis from the scanning electron microscope.

Keywords: Refractory Ceramics; Macroporous; Opacifiers.
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1 INTRODUGAO

Desde o inicio da civilizacgdo humana, os materiais ceramicos
sempre estiveram intimamente relacionados ao desenvolvimento
socioecondmico. A tecnologia de fabricacdo e uso de ceramicas é uma das
mais antigas, com cerca de 24.000 anos e, ao mesmo tempo, se mantém
um campo moderno com desenvolvimento dindmico e diverso. As
aplicacbes cada vez maiores dos materiais ceramicos em diferentes areas,
como na industria aeroespacial, também os tornaram de extrema
importancia estratégica. Os materiais ceramicos na forma de cimento,
vidros, esmaltes, porcelanas, argila, etc. respondem as necessidades
humanas fundamentais em muitos aspectos. Entre as diferentes classes
de ceramicas, os refratarios sao os materiais que podem suportar altas
temperaturas mantendo suas propriedades funcionais. Em outras
palavras, as ceramicas refratarias sdo materiais altamente resistentes ao
calor, projetadas para suportar as condicOes extremas exigidas por

diversos processos industriais, como na siderurgia. [1]

Resistentes ao dano por choque térmico e outros fendmenos fisicos
relacionados a energia térmica, as ceramicas refratarias além de suportar
cargas e variagdes de temperatura, resistem ao desgaste das forgas de
atrito e corrosdo por agentes quimicos. Esses fenOmenos podem ocorrer
de modo simultaneo em um ambiente com diferentes pressoes parciais de
oxigénio em altas temperaturas. Sendo assim, muitos costumam
mencionar que os refratarios atuam como a "espinha dorsal da industria"
pois sao essencialmente necessarios para apoiar a producao de todas as
commodities fabricadas em altas temperaturas, como ferro, aco, aluminio,
cobre, cimento, vidro, produtos quimicos e petroguimicos, matérias-

primas ceramicas, etc. [1, 2]

As ceramicas refratarias englobam as cerdmicas técnicas,



ceramicas térmicas, ceramicas de alta temperatura (HTCs) e ceramicas de
ultra-alta temperatura (UHTCs), sendo que esta ultima pode suportar
temperaturas superiores a 2.000°C. As aplicagbes para ceramicas
refratarias incluem o crescimento de cristais de semicondutores,
metalurgia e producao de aco, fabricacao de vidro, componentes
aeroespaciais e automotivos, revestimentos ceramicos de protecao e

ferramentas industriais, reatores nucleares. [2]

A presenca de porosidade € comum nos materiais ceramicos
produzidos por sinterizacao de pds, porém, embora prejudicial em alguns
aspectos, a porosidade é desejada em refratarios que sao utilizados em
altas temperaturas com o intuito de obter um isolamento térmico, pois os
poros sdo preenchidos com ar estatico, que é altamente isolante,
resultando em um material que auxilia no aumento da eficiéncia térmica
quando aplicado nesses processos. Muitos materiais isolantes térmicos
que estdo disponiveis no mercado reduzem os custos de energia em até
60%. [1, 3 - 5]

A classificacao de material poroso, segundo a Unidao Internacional
de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), compreende trés faixas de tamanhos
de poro: microporoso (<2 nm), mesoporoso (2-50 nm), macroporoso (>
50 nm). Materiais ceramicos macroporosos sao conhecidos por possuirem
alta permeabilidade a gases, alta superficie especifica e boas
caracteristicas de isolamento térmico, devido a sua alta porosidade e
poros superficiais bem desenvolvidos, podendo também apresentar, a
depender da composicao, alta refratariedade e resisténcia quimica. Gracas
a sua condutividade térmica equivalente (principalmente em elevada
temperatura) e baixa toxicidade — ou até mesmo a atoxicidade, a
depender de sua rota de processamento utilizada) quando comparados
aos isolantes fibrosos (que sao toxicas quando inaladas), os isolantes
refratarios macroporosos vem despertando grande interesse industrial nos

ultimos anos. Contudo, diversos desafios ainda necessitam serem



suplantados para possibilitar sua ampla aplicagao. [3, 4, 6, 7]

Os fendmenos de transporte de calor em meios porosos tém sido
investigados ha mais de 100 anos para aplicacdes em materiais.
Recentemente, mais interesse tém se concentrado em processos de
transferéncia de energia térmica, onde a condutividade térmica efetiva é
um dos parametros mais importantes que caracterizam as propriedades
de transporte de energia em meios porosos e tem sido estudada
extensivamente usando abordagens tedricas e experimentais. Como é
bem conhecido, a condutividade térmica de meios porosos depende nao
apenas da propriedade térmica e da fracao de volume de cada

componente constituido, mas também das microestruturas. [8]

A alta porosidade € crucial para materiais de isolamento térmico.
Com alta porosidade (as vezes tdo alta quanto em aerogéis), a
contribuicdo de condugdo solida também pode ser muito pequena. Assim,
o transporte térmico radiativo muitas vezes se torna a principal
contribuicdo para a condutividade térmica geral, que esta na faixa de 2 —
5 mW m~! K-! para os materiais com melhor desempenho a temperatura
de 300K e ainda mais relevante em temperaturas elevadas. Silica e
alumina sao materiais comumente utilizados na matriz sendo que quase
todos nao sao bons absorvedores de radiacao infravermelho e, portanto,
transmitem prontamente a radiacdo térmica. Sendo assim, opacificantes
(dopantes), por vezes sao adicionados a matriz ceramica para aumentar a

absorcao de radiacao infravermelho e reduzir a condutividade térmica. [9]

Considerando estes aspectos, esse trabalho visa um melhor
entendimento sobre a fabricacdo de ceramicas macroporosas pela rota de
processamento de espumacao direta, que viabilizem a utilizacao de
agentes opacificantes proporcionando beneficios em tais materiais. Busca-
se também a utilizacdo de materiais que auxiliem na formacdao de

hibonita, que é uma fase mineraldgica do hexaluminato de calcio



(CaAl12019), durante a sinterizagao visando um contrabalanceamento da
retracao de queima de um isolante macroporoso a base de alumina. Com
relacao a contribuicao dos opacificantes para o desenvolvimento destes
materiais, existem varios aspectos que ainda necessitam de estudos.
Assim sendo, tem-se a expectativa de que um melhor entendimento
destes auxilie industrias energointensivas, ou seja, industrias que
demandam grande quantidade de energia, a ampliarem sua eficiéncia

energética, reduzindo impactos ambientais e custos de producdo.



2 OBJETIVOS

Avaliar o efeito do uso de opacificantes em ceramicas refratarias

macroporosas produzidas via espumacao direta:

Por meio das simulagdes térmicas computacionais observar a

formagao da hibonita mediante a inser¢gao de opacificantes;

Avaliar experimentalmente o efeito mineralizante de distintos
opacificantes (0,6%; 1,2% e 2,8% de ZnO, TiO2, ZnO-TiO2 e
Nb20s5) na formagédo de hibonita a partir da alumina e
carbonato de calcio através das caracterizacbes

microestuturais e de propriedades;

Comparar o processamento via espumacao direta com os

dados existentes na literatura;

Frente aos resultados observados na simulagdo e alcangados
nos experimentos, escolher a composi¢cao que apresenta um
melhor conjunto de propriedades e testa-las quanto a

combinacao dos aditivos.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Mecanismos de troca térmica: conceitos fundamentais

Considerando o isolamento térmico em elevadas temperaturas,
diferentes materiais refratarios atualmente podem ser utilizados para
reducdo das perdas de calor. Entretanto, estes materiais apresentam
como principal desvantagem a perda de eficiéncia no isolamento térmico
com o avango do tempo, além de ndo apresentarem microestruturas
otimizadas para o bloqueio da transferéncia de calor. Assim sendo, se faz
necessario uma breve explanagao sobre os mecanismos de troca térmica

para que facilite o entendimento a posteriori.

Sempre que existe uma diferenca de temperatura entre dois locais
distintos, a energia, na forma de calor, é transportada da regidao mais
quente para a mais fria, sendo esse transporte de calor muito importante
em diversos problemas técnicos. Em muitos casos, tenta-se maximizar o
transporte de calor - como, por exemplo, para sistemas de resfriamento -
porém em outros, deseja-se minimiza-lo, como para dispositivos de
isolamento térmico. Existem essencialmente trés mecanismos de

transporte de calor: convecgao, conducédo e radiagao térmica. [10,11]

Na condugdo de calor, a energia térmica é transmitida por troca
microscopica e quantizada de energia entre atomos vizinhos. Ja na
convecgao, os elementos fluidos se movem para partes mais quentes ou
mais frias do sistema trocando energia com a nova vizinhanga. Ja na
transferéncia radiativa, a radiagao eletromagnética é absorvida ou emitida

pela matéria dentro do sistema. [11]

No estado estacionario, a taxa de transferéncia de calor depende
da natureza do material e das diferencas de temperatura, sendo expressa
pela lei de Fourier, como mostrado na Equacéo 3.1 [12]:



onde Q é a taxa de transferéncia de calor na diregao x (W); A é a area
T ~ ar .
normal a diregéo do fluxo de calor (m?); — €0 gradiente de temperatura

na diregcdo x (K/m), e k.r € a condutividade térmica efetiva (W/m.K).
Conforme mostra a Figura 3.1, considerando o fluxo de calor ao longo do
eixo x entre as faces de uma placa de um material de espessura Ax e
area da face A, supondo que as faces opostas sejam mantidas em
diferentes temperaturas Th e Tc, onde Tw > Tc, a diferengca de
temperatura Tw — Tc = AT € o que da origem ao fluxo de calor. Sabendo
que TH possui uma temperatura superior a Tc, o fluxo de calor segue na

direcédo de Tc, de acordo com a figura. [13]

O sinal negativo na Equacéao 3.1 indica que o calor flui de regides
de temperatura mais alta para mais baixa, e nao o contrario, respeitando

a segunda lei da termodinamica. [12]

T, VN
T('
Fluxo de calor
Ty>Tc

0 _’l Ax K_

L od
-

Figura 3.1- Transferéncia linear de calor através de uma placa condutora
de area da face A e espessura Ax, quando as faces opostas estdo em

temperaturas distintas, Tn e Tc. [12]



A transmissdo de energia térmica compreende mecanismos de

condugéo, convecgao e radiagdo. Portanto, a condutividade térmica geral

do material, referida como efetiva (k.r), pode ser apresentada como na

Equacéo 3.2:

kef =

kcond + kconv + krad

(3.2)

onde, k.ond> kconvs krqqa S80, respectivamente, as componentes de

condugdo, conveccao e radiacdo da condutividade térmica efetiva. A

Figura 3.2 exibe um grafico esquematico considerando o papel de cada

mecanismo na Equacgao 3.2 para um material ceramico genérico. [14]
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Figura 3.2- Grafico ilustrativo esquematico de k.ona, kconv, kraa © key €M

funcao da temperatura. [14]



Quando em quanta de energia térmica sao propagados por meio
das vibragdes de varios atomos em relagcdo a sua posi¢ao de equilibrio,
ocorre o processo da condugdo. Para todos os materiais, esse
mecanismo ocorre por meio de vibragcdes na rede cristalina (associados a
quantidades de energia quantizada chamada fénon) e por transporte de
elétrons livres, sendo este ultimo para o caso de materiais metalicos e

alguns tipos de semicondutores. [15, 16]

As vibragbes atdbmicas ordenadas, ao serem conduzidas através
do material, transferem uma quantidade de energia (fénon) de um ponto a
outro. Assim, nas regides mais quentes do material, sua concentragao é
maior do que em regides mais frias. Para ceramicas refratarias, o
processo de conducao é realizado quase unicamente por fonons, a baixa
temperatura (800 K), uma vez que nesses materiais ndo ha quantidade
significativa de elétrons livres. A conducgdo por fénons pode ser descrita

pela Equacéao 3.3 [15]:
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K = %fC.v.TdW (3.3)

onde C é a capacidade calorifica especifica do féonon (J/kg.K), v é a
velocidade média de propagacao dos féonons (m/s) , T € o tempo de
relaxacado dos fénons e w € a frequéncia de vibragdo dos mesmos. Tanto
a velocidade média de propagacao, quanto o tempo de relaxagdo sao
funcdo da frequéncia de vibragdo. Porém o tempo de relaxagcdo 7 é

proporcional ao livre caminho médio dos fénons. [15]

E a interagcdo fénon-fénon que mais contribui para o valor da
condutividade térmica nos materiais ceramicos (800 K). Esse tipo de
interacao resulta no espalhamento de fénons. Além dessa interacao,
também havera dispersao de féonons na rede. Isso diminui 0 caminho livre

médio dos fénons e, portanto, reduz a condutividade térmica por



condugdo. O caminho livre médio dos fénons é afetado por uma
variedade de processos e um dos principais fendbmenos que influenciam o

caminho livre médio € o efeito Umklapp. [14 - 16]

A Figura 3.3 ilustra a dependéncia da condutividade térmica por
condugdo com a temperatura para um material dielétrico, como a
alumina. Em temperaturas muito baixas, mesmo que o caminho livre
médio se torne significativo, o efeito de contorno de grao predomina. Com
0 aumento da temperatura a condutividade térmica por conducao diminui,
gragas a redugao do livre caminho médio dos fénons, que ocorre devido
as interferéncias destrutivas entre as diversas ondas vibracionais que
percorrem a rede cristalina do material. Acima de 800 K, tem-se um valor
constante de condutividade térmica uma vez que o livre caminho médio é
tdo pequeno quanto a distancia interplanar, sendo assim independente da

temperatura. [15 - 17]

# Berman (19510
o Lee and Kingery (1960) pt. foil interface
a Lee and Kimgery (1960) graphite interface

LELLL B

o

e

Condutividade térmica (cal/s.cm™)

"‘"t:;___n__&__ﬂ__ufuﬂ-

g o0

1 1 1 1 1 1
i W J0 &0 Falsd 1000 1200 B LR

Temperatura (K)

Figura 3.3- Variagdo da condutividade térmica do monocristal de alumina
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em fungao da temperatura. [16]

O mecanismo de convecgdo, mostra sua importancia para
materiais compostos por poros abertos, interconectados e altamente
permeaveis. No entanto, segundo Pelissari et al. a convecgao também
pode desempenhar um papel importante em microestruturas contendo
poros grandes e fechados (intervalo de 4 a 10 mm), o que geralmente
nao € o caso de ceramicas para isolamento térmico de alta temperatura.
[14]

A condutividade térmica por conveccdo pode ser calculada por

meio da Equacgéo 3.4:

12

keony = ko(Nu — 1) (3-4)

onde, o k, € a condutividade do gas na auséncia de conveccédo e Nu € o
numero de Nusselt, que expressa a razao entre a transferéncia de calor
por convecgao e conducao através de uma barreira. Esta razao é fungao

da permeabilidade do meio.

Em materiais ceramicos macroporosos quanto maior a porosidade,
menor sera sua condutividade térmica, idealmente, o tamanho dos poros
deve ser pequeno e eles devem estar uniformemente distribuidos. Um
poro com tamanho maior permeia um maior volume de ar, auxiliando
assim na transferéncia de calor por meio do mecanismo de conveccéo,
uma vez que o calor é dissipado a partir de temperaturas mais altas para
temperaturas mais baixas. Portanto, poros de tamanho pequeno
uniformemente distribuidos sao desejaveis para o melhor carater de

isolamento. [1]
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A radiagao térmica ocorre por propagacéo, absorgdo e emissao de
ondas eletromagnéticas que transportam quantum de energia, chamadas
de fotons. Portanto, quando a onda eletromagnética atinge a superficie
do material, ela pode ser refletida, absorvida ou transmitida. Do ponto de
vista macroscopico e considerando o sistema em equilibrio térmico, o
fator mais relevante é a energia transmitida, a Equagéo 3.5 mostra a forte

dependéncia da temperatura na radiagéo [14, 18, 19]:

_ 160n2T3 (3.5)

onde, o é a constante de Stefan-Boltzmann (Wm™K™), n é o indice de
refragdo do material, T é a temperatura absoluta (K) e Sr é o coeficiente
de extingdo de Rosseland (m™'). A Equacao 3.5 é valida para um material
opaco onde foi considerado que o indice de refracido é constante para
diferentes valores de comprimento de onda de radiagcdo e temperatura.
[14, 18, 19]

De acordo com a literatura, a abordagem difusiva expressa na
Equacao 3.5 tem sido amplamente utilizada para prever a condutividade
térmica radiativa de materiais porosos em alta temperatura, apesar de
nao haver uma abordagem unificada que se adapte a todas as possiveis
aplicagdes de interesse. Em funcdo da temperatura absoluta, a radiagao
eletromagnética emitida pelos materiais € descrita pelo espectro de
emissao de corpo negro, desenvolvido por Max Planck conforme

apresentada na Equacao 3.6. [14, 18, 19]

B(T) = 2 1 (3.6)

hv
c? L
¢ BT _4




sendo h a constante de Planck (J.s), v a frequéncia da onda
eletromagnética (Hz), ¢ a velocidade de propagacgao da luz (m/s), K a
constante de Boltzmann (J/K) e T a temperatura absoluta (K). Esta faixa

de radiagao eletromagnética € chamada radiagao térmica. [15]

Monocristais de materiais dielétricos sdo transparentes na regido
visivel do espectro eletromagnético. Na regido ultravioleta, eles sao
opacos. Isso ocorre porque a radiacao ultravioleta excita os elétrons. A
Figura 3.4 apresenta o espectro de radiacao eletromagnético em fungao
do comprimento de onda A. Quando o material contém ions metalicos de
transicao, eles absorvem até mesmo a radiacdo visivel por causa das
transicoes eletrbnicas, sendo assim, a medida que a temperatura
aumenta, na faixa em que a condutividade por radiacao € predominante,
0 espectro de emissao do corpo negro muda para comprimentos de onda
mais baixos, ou seja, com frequéncia maior como pode ser observado na
Figura 3.5. Apesar de ser independente da temperatura, o coeficiente de
absorcdo e o indice de refracdo sao diretamente dependentes da

frequéncia. [14, 16]

As Figuras 3.5 e 3.6 exibem, respectivamente, os espectros de
emissdo de um corpo negro calculado pela equacdao de Planck para
diferentes temperaturas e o coeficiente de absorcdo espectral para
alguns materiais ceramicos. Em consonéncia com a literatura, um
fendmeno muito significativo pode ser observado: a contribuicdo de
absorgao (S,) para calcular o coeficiente de extingao (B.,:) (Equagéo 3.7)
diminui com o aumento da temperatura para a maioria dos materiais
ceramicos. Esse aspecto esta relacionado ao deslocamento do pico de
emissao de radiagao térmica, a medida que a temperatura aumenta, para
comprimentos de onda onde os materiais ceramicos ndo absorvem bem.
Portanto, em altas temperaturas, o espalhamento € o principal

mecanismo que afeta o coeficiente de extingao (S..:)- [14, 20]
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ﬁexto\) = ﬁaoo + Bs(N) (3.7)

onde B,(A) e Bs(A) séo, respectivamente, os coeficientes de absorgéo e
de espalhamento espectrais (m'), sendo que estes sdo dados em fungéo

do comprimento de onda da radiagao térmica.

O coeficiente de espalhamento, S(A), tem uma relagdo estreita
com a microestrutura do material, uma vez que o tamanho e a forma de
uma segunda fase afetam fortemente seu valor, sendo que em caso de
poros esféricos, Bs(A\) é funcdo de sua quantidade, tamanho e
distribuicdo. O coeficiente de espalhamento pode ser estimado usando as
equacdes de Mie para poros esféricos e monodispersos e as Equacdes
3.8 e 3.9 mostram a dependéncia do coeficiente de espalhamento e da

microestrutura. [14, 20]

.Bs(/l) = QS(A)Nespnrz (38)

onde Q,; é a eficiéncia de espalhamento (adimensional) para um unico
poro, r € o raio do poro (m) e N, € a densidade dos poros encontrados

no material (m-3).

(3.9)
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Resolvendo a Equacao 3.6 para diversas temperaturas, seriam
obtidos os espectros mostrados na Figura 3.5, onde também pode-se
perceber que a medida que a temperatura € aumentada, a influéncia da
radiagao na condutividade térmica dos materiais tende a aumentar, pois a
intensidade de radiacao emitida cresce exponencialmente e desloca o

pico maximo para comprimentos de ondas menores.

Ainda observando a Figura 3.5, por meio da Lei de Wien (Equagéao
3.10) é possivel calcular o comprimento de onda de maior emissdo em
uma determinada temperatura T(K), ou seja, pode ser calculado o pico de
emissao por esta lei. Assim, pode-se ver que, para materiais isolantes
porosos ceramicos, cuja faixa de temperatura de utilizagdo é de 500°C
até 1800°C, o intervalo de comprimento de onda da radiagao térmica
seria, segundo a lei de Wien, entre 1,4 e 3,7 um. Vale salientar que este é
um dos principais motivos de se querer poros desta ordem de grandeza,
visto que a radiacdo eletromagnética sO6 consegue interagir com

obstaculos de tamanho aproximado ao seu comprimento de onda. [15]

Apico = 22 (3.10)

Conforme explanado, valores de condutividade térmica efetiva de
um material dependem tanto da composi¢gdo mineralégica quanto da
microestrutura. Se tratando de isolamento térmico em altas temperaturas,
o transporte de calor por radiacdo acaba por se intensificar. Logo, é
imprescindivel a obtencao de poros com distribuicdo de tamanho estreita,
com dimensodes proximas ao comprimento de onda da radiacdo de maior
intensidade emitida no momento. A presengca de poros isolados ou
fechados propiciara a reducdo do transporte de calor por conveccéao.
Poros, contornos de grao e entre outros sdo defeitos na microestrutura

que irdo atuar como espalhadores das vibragbes na rede. A



microestrutura de materiais ceramicos utilizados para isolamento térmico
em elevadas temperaturas leva em conta estes aspectos. Neste trabalho,
as microestruturas foram produzidas por meio da solidificacdo de
espumas liquidas contendo particulas ceramicas e a seguir sao

apresentados conceitos fundamentais sobre as espumas.

3.2 Espumas liquidas

As espumas liquidas sdo sistemas termodinamicamente instaveis
devido a sua elevada area interfacial gas-liquido, onde varios processos
fisicos ocorrem em espumas umidas para diminuir a energia livre geral do
sistema, levando a desestabilizacdo da espuma. Os principais
mecanismos de desestabilizagdo sdo a drenagem (crescimento), a
coalescéncia  (ruptura do filme) e o Ostwald ripening
(desproporcionamento). [22]

A drenagem ¢é a separacgao fisica entre as fases gasosa e liquida
da espuma devido ao efeito da gravidade. Nas espumas drenantes, as
bolhas leves de gas se movem para cima formando uma camada de
espuma mais densa na parte superior, enquanto a fase liquida mais
pesada concentra-se na parte inferior, conforme ilustrado na Figura 3.7.
As bolhas acumuladas no topo geralmente se rearranjam e se deformam
para formar espumas altamente compactadas com células poliédricas. A
espuma resultante exibe uma microestrutura tridimensional caracterizada
por filmes finos (ou lamelas) entre as faces das células que se tocam e as
chamadas bordas do platé na intersecao de trés filmes finos vizinhos
(Figura 3.7). [17, 22]
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Figura 3.7- Espuma liquida em repouso sobre sua solu¢do precursora.
[17]

A coalescéncia ocorre quando os filmes finos formados apds a
drenagem nao sao estaveis o suficiente para manter as células em
contato separadas, resultando na associagdo de bolhas vizinhas. A
estabilidade dos filmes finos é determinada pelas interagbes atrativas e
repulsivas entre as bolhas. As forgas atrativas de van der Waals tendem
a empurrar as bolhas umas contra as outras (presséo de separagao
negativa) e séo, portanto, a principal forga motriz para o colapso do filme
fino. A coalescéncia s6 pode ser impedida pelo fornecimento de forcas
repulsivas eletrostaticas e/ou estéricas suficientemente fortes para
superar as forgas atrativas de van der Waals. Isso pode ser transmitido
por moléculas ou particulas de surfactante ligadas a interface ar-agua.
[22, 23]

As espumas podem ser adaptadas para prevenir eficientemente os
processos de drenagem e coalescéncia, mas raramente podem resistir ao

amadurecimento ou despropor¢cdo de Ostwald a longo prazo. Este

20



mecanismo de desestabilizagdo € impulsionado pela diferenga na
pressao de Laplace entre bolhas de tamanhos diferentes. A pressao de
Laplace dentro de uma bolha de gas surge da curvatura da interface ar-

agua. Para bolhas esféricas de raio R e energia interfacial gas-liquido y, a

pressao de Laplace AP é dada por 2V/R. A diferenga na pressao de

Laplace entre bolhas de tamanhos distintos (R) leva ao
desproporcionamento das bolhas e ao amadurecimento de Ostwald por
causa da constante difusdo de moléculas de gas de bolhas menores para
bolhas maiores ao longo do tempo. O surfactante e as biomoléculas
adsorvidas na interface gas-liquido podem desacelerar esse processo de
engrossamento, diminuindo a energia interfacial y. [22-24]

A agao combinada de todos esses processos fisicos pode colapsar
a espuma em poucos segundos apos a incorporagao do ar. A vida util da
espuma pode ser aumentada para alguns minutos ou varias horas
adsorvendo surfactantes de cadeia longa ou proteinas na interface ar-
agua. Espumas notavelmente estaveis exibindo vida util de varios dias e
semanas foram recentemente preparadas através da adsorgdao de
particulas coloidais na superficie de bolhas de ar. [17, 22, 23]

Varias moléculas anfifilicas de cadeia longa e biomoléculas como
lipidios e proteinas podem ser usados como agentes tensoativos para
estabilizar espumas aquosas uUmidas. Essas moléculas retardam a
coalescéncia e a desproporgcao das bolhas, adsorvendo na superficie da
bolha de ar e reduzindo a energia interfacial ar-agua. No entanto, devido
a baixa energia de adsorcao dos surfactantes na interface gas-liquido, os
surfactantes de cadeia longa e as biomoléculas ndo podem impedir a
desestabilizacdo a longo prazo das espumas. Espumas umidas
estabilizadas com surfactantes de cadeia longa colapsam em poucos
minutos apds a formacéo de espuma, enquanto aquelas estabilizadas por
proteinas exibem desproporcionamento de bolhas em poucas horas. [22]

Muitas abordagens e agentes de configuragdo de espuma sao
expostos na literatura visando consolidar a estrutura da espuma. Relatos

contam que particulas de ceramica revestidas com moléculas anfifilicas
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de cadeia curta podem ajustar a estabilidade da bolha no sistema aquoso
enquanto as particulas sdo mantidas na interface ar-liquido. Esta situagao
favoravel resulta na estabilidade a longo prazo das espumas, que sao
capazes de permanecer porosas por varios dias antes de serem

sinterizadas. [25]

3.3 Ceramicas refratarias

Os materiais ceramicos refratarios utilizados em isolamento
térmico podem ser classificados em trés grandes grupos: tijolos e
concretos isolantes, refratarios a base de fibras e ceramicas
macroporosas. Embora seja possivel de apontar semelhangas em suas
microestruturas, apesar de existirem diferencas em seus modos de

processamento, estes materiais sdo bons isolantes térmicos. [26]

Usualmente, a microestrutura do refratario isolante possui poros
pequenos (da ordem de micra) preenchidos com ar. Este ar dentro do
material dificulta que o calor seja conduzido, contudo, a matriz densa do
refratario, ndo. Assim, para se ter a propriedade de isolamento exigida,
mantendo outras propriedades estruturais, um equilibrio deve ser feito
entre a proporgao de matriz densa e os espacos de ar (poros). Os tijolos
isolantes sao os refratarios para isolamento térmico mais utilizados em
industrias, sendo aplicados em diversos setores, como na producéo de
materiais ceramicos ou metalurgia. Sdo normalmente produzidos com
matérias-primas naturais, chamote leves e materiais baseados em
diatomita, vermiculita, perlita e silicato de calcio, com rotas de
processamento simples, sendo a prensagem e a extrusdo as mais
aplicadas. O principal motivo da preferéncia dada a esses materiais é a
sua superior resisténcia a fluéncia, sendo capazes de suportar cargas
mecanicas de longo prazo sem deformacao, em temperaturas de até
900°C. 1, 17, 27]
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Geralmente, a porosidade dentro do refratario € criada
intencionalmente pela adigdo de materiais orgéanicos finos a mistura,
como serragem, palha, casca de arroz, etc. durante o processo de
mistura de fabricagdo. A seguir a mistura é conformada, cuidadosamente
seca e queimada. Os materiais organicos sdo combustiveis por natureza,
decompondo-se durante a queima dos refratarios e, assim, criando poros
internos. Existem algumas maneiras especiais de criar porosidade dentro
do refratario, geralmente usadas para obter um alto nivel de porosidade

apenas para fins de aplicagdes especificas, sao estas [1]:
1. Uso de materiais que se expandem apos um tratamento térmico.

2. Uso de materiais organicos volateis como naftaleno,

poliestireno, amido, etc.

3. Uso de técnica de expansao quimica (como a combinagéo de po

de aluminio com solugao de NaOH).

4. Uso de materiais porosos ou texturizados abertos, como

vermiculita, diatomita, chamote isolante, etc.
5. Uso de agentes espumantes, entre outros

Uma outra classificacdo dos refratarios que ndo contém fibras é
chamada de celular. Este termo “celular” a principio tem o mesmo
significado que "poroso", mas, com o aumento da fragdo de volume
vazios, o solido comega a assumir as caracteristicas microestruturais de
uma espuma. Estes refratarios celulares foram estabelecidos na linha de
produtos isolantes muito antes do advento das fibras refratarias
modernas. O tijolo refratario isolante ou “IFB” data do século 19, e alguns
de seus predecessores histéricos sdo de séculos anteriores. Os
refratarios celulares modernos sao feitos usando, individualmente ou em

combinagao, agregado expandido e uma matriz expandida. [28]

Materiais refratarios isolantes apresentam uma classe, as fibras

ceramicas que podem ser fiados e fabricados em tecidos, cobertores,
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feltros, placas, blocos ou quaisquer outras formas desejadas. Estas
possuem baixa condutividade térmica, sao leves, resistentes ao dano por
choque térmico, etc. Como todo material, existem vantagens e
desvantagens, sendo assim as principais vantagens das fibras ceramicas:
melhor economia de combustivel devido a baixa massa térmica,
armazenamento de calor reduzido e melhor isolamento térmico, maior
produtividade para a industria de usuarios devido ao aquecimento mais

rapido e sequéncias de resfriamento, e facilidade de instalagéo. [1]

As principais desvantagens desses materiais: retracdo em altas
temperaturas e mesmo em aquecimento prolongado pode causar
abertura (lacuna) do revestimento refratario, baixa resisténcia mecanica
(requerendo assim suporte adequado para qualquer projeto e uso
estrutural), uma crescente tendéncia a deformacdo em alta temperatura,
nao pode suportar qualquer presenca de liquidos como escoria, vidro e
metais fundidos, sdo mais caros do que os refratarios convencionais,
apresentam toxicidade caso a fibra ndo seja biodegradavel, bem como
elevagdo da condutividade térmica em altas temperaturas devido a

microestrutura ndo interagir eficientemente com a radiacao térmica. [1]

Considerando tais desvantagens das fibras ceramicas, nas ultimas
décadas, ceramicas porosas foram desenvolvidas para resistir a altas
temperaturas ou ambientes corrosivos. Segundo relatos da literatura
existem alguns tipos principais de processos para a fabricacdo de
ceramicas macroporosas: sinterizacao parcial, técnica de réplica, molde

sacrificial e espumagao direta.

3.4 Processos de fabricagao para ceramicas macroporosas

Espumas cerdmicas porosas com uma microestrutura complexa e
heterogénea sao produzidas principalmente por meio de técnicas de

réplica, sinterizagao parcial, modelagem sacrificial, espumacéo direta.
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3.4.1 Processo de fabricagao: Réplica

O método de réplica € uma das rotas comumente empregadas
para obter poros altamente abertos. Uma desvantagem primaria desta
técnica € que a resisténcia mecanica dos scafollds porosos nao é
favoravel, pois é dificil evitar a formagdo de microfissuras nas escoras
durante o processo de retirada do molde. Na Figura 3.8 é possivel
observar um modelo polimérico utilizado no preparo de filtros ceramicos,
juntamente com algumas esponjas ceramicas adquiridas pelo método da
réplica, sendo notada a diferenca no tamanho das células entre as duas
ceramicas. [30,17]

Em particular, a resisténcia das espumas de réplica se
correlaciona com o tamanho dos poros e a espessura dos suportes e,
portanto, com a porosidade. As aplicagdes técnicas das espumas
ceramicas sao multiplas, desde filtros ceramicos para metais fundidos,
estruturas de suporte para suportes de catalisadores, componentes para
estruturas leves e isolantes térmicos em aplicagdes de alta temperatura
até estruturas de andaime para engenharia de tecidos. A caracterizagao
das propriedades fisicas, principalmente mecanicas e térmicas das
espumas ceramicas (altamente) porosas é€ realizada principalmente
seguindo métodos para materiais densos, como 0 ensaio de compressao

a temperatura ambiente. [29]

Figura 3.8- Modelo polimérico (a esquerda) e espumas ceramicas
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produzidas pelo método da réplica, utilizando modelo semelhante ao
ilustrado. [17]

3.4.2 Processo de fabricagao: Molde sacrificial

A técnica do molde de sacrificio geralmente consiste na
preparacdo de um compdsito bifasico que compreende uma matriz
continua de particulas de ceramica ou precursores de ceramica e uma
fase de sacrificio dispersa que € inicialmente distribuida
homogeneamente por toda a matriz e é finalmente extraida para gerar
poros dentro da microestrutura (Figura 3.9). Este método leva a materiais
porosos exibindo uma réplica negativa do modelo de sacrificio original,
em oposicdo a morfologia positiva obtida com a técnica de réplica
descrita acima. [22]

O composito bifasico € comumente preparado por (i) prensagem
de uma mistura em p6é dos dois componentes, (ii) formagdo de uma
suspensao bifasica que é subsequentemente processada por rotas
coloidais umidas, como deslizamento, fita ou fundigdo direta, ou (iii)
impregnagao de pré-formas previamente consolidadas do material de
sacrificio com um polimero pré-ceramico ou suspensao de ceramica. A
maneira como o material de sacrificio é extraido do compdsito
consolidado depende principalmente do tipo de formador de poros
empregado. Uma grande variedade de materiais de sacrificio tem sido
usada como formadores de poros, incluindo organicos naturais e

sintéticos, sais, liquidos, metais e compostos ceramicos. [31, 32, 22]
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Secagem por

Adicdo da fase pirdlise/
de sacrificio evaporagio/
sinterizacdo
—
Cerdmica ou precursor
cerdmico em forma sélido (O Material de
ou liquida sacrificio

Figura 3.9- llustragdo do método do molde sacrificial. [22]

3.4.3 Processo de fabricagao: Espumacao direta

A porosidade na ceramica feita pelo método de formacido de
espuma é gerada soprando ar na suspensao ou meio liquido ou por
misturador de alta velocidade. A porosidade e o tamanho da célula do
produto poroso final dependem muito da quantidade e da estrutura das
bolhas de ar geradas durante o processo de formagao de espuma. Como
€ bem conhecido, o método de espumacao direta é caracterizado por alto
nivel de porosidade e estrutura de poros fechados, e € geralmente
escolhido para os campos de isolamentos térmicos e componentes
estruturais leves. Na maioria dos casos, as espumas consolidadas sao
posteriormente sinterizadas a altas temperaturas a fim de obter uma
ceramica porosa de alta resisténcia. [25, 30, 17]

A porosidade total da cerdmica espumada diretamente é
proporcional a quantidade de gas incorporado na suspensao ou meio
liqguido durante o processo de formagao de espuma (Figura 3.10). O
tamanho do poro, por outro lado, é determinado pela estabilidade da
espuma umida antes que ocorra o endurecimento. As espumas umidas
sao sistemas termodinamicamente instaveis que passam por processos
continuos de amadurecimento e coalescéncia de Ostwald para diminuir a
energia livre total da espuma. Esses processos de desestabilizagdo

aumentam significativamente o tamanho das bolhas incorporadas,
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resultando em grandes poros na microestrutura celular final. Portanto, a
questdo mais critica nos métodos de formacao direta de espuma € a
abordagem usada para estabilizar as bolhas de ar incorporadas na

suspensao inicial ou meio liquido. [22]

Incorporacdo de Secagem,
gés sinterizacao
—_— —

Suspensao ceramica ou
precursor ceramico

Figura 3.10- llustracdo do método do molde sacrificial. [22]

Por meio das técnicas apresentadas nas secc¢bdes anteriores deste
capitulo, percebe-se que espumas ceramicas macroporosas com diferentes
propriedades podem ser obtidas. Eles exibem alta area de superficie,
estabilidade em altas temperaturas, resisténcia a choques térmicos e baixa
condutividade térmica. Embora as estruturas de células fechadas ndo sejam
permeaveis, a permeabilidade em estruturas de células abertas pode ser
adaptada por meio da fabricacéo, por exemplo, pelo conteudo dos formadores
de poros ou pela estrutura do modelo. [29] A Tabela 3.1 apresenta de forma
resumida os processos de fabricagdo, suas respectivas estruturas porosas e

fatores de processamento. [4, 33 — 37]
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Tabela 3.1- Caracteristicas dos processos de fabricacdo disponiveis para

ceramicas macroporosas. [37]

Processo de
fabricagéao

Faixa de
porosidade

Morfologia

Topologia

Fatores de
processamento

Molde
sacrificial

50% - 80%

Esférico e/ ou
lamelar

Majoritariamen
te aberto

Agentes formadores

de poros (aditivos
organicos sintéticos
ou naturais, metalicos
e inorganicos) e sua
forma e tamanho

Técnica de
réplica

Altamente
aberto

> 90% Esférico Esponjas celulares
(modelos sintéticos
ou naturais) e

aditivos reoldgicos

Espumacao
direta

Parcialmente
fechado

60% - 90% Incorporagéo de
bolhas de gas
(agitacao, alta
pressao ou reagao
quimica) e
estabilizadores de
espuma

Esférico

Em altas temperaturas, espumas ceramicas macroporosas
refratarias (materiais sélidos com tamanho e quantidade de poro acima
de 50 nm e 40 v%, respectivamente) podem ser utilizadas como isolantes
térmicos, desempenhando um papel muito importante na conservacao de
energia de processos industriais. O desenvolvimento de tais materiais
requer a produgdo de espumas liquidas com boa estabilidade (quando
produzidas por espumacao direta) o que é uma propriedade chave para a
produgdo de espumas ceramicas reprodutiveis com baixa condutividade
térmica. Visando minimizar a transferéncia de energia térmica da face
quente para a fria dos materiais, as ceramicas refratarias macroporosas
termoisolantes devem apresentar alto volume de poros fechados
pequenos e esféricos. Com base na Tabela 3.1, a espumacéo direta é o
método mais
isolantes. [37, 38]

Conforme a Tabela 3.1, o método da espumacao direta requer

recomendado para a fabricacdo dessas ceramicas

estabilizadores de espuma sendo que existem diferentes substancias
quimicas capazes de reduzir a tensdo superficial de liquidos e desta
forma, favorecer a producdo de bolhas estaveis. Entre as classes mais

conhecidas de estabilizadores de bolhas, estdo os surfactantes de



pequeno tamanho de molécula e estrutura anfifilica, algumas proteinas e
particulas sélidas parcialmente hidrofébicas. [17]

As espumas ceramicas estabilizadas por particulas vém
despertando atengdo, pois podem fornecer uma grande quantidade de
pequenas bolhas com um longo intervalo de tempo de estabilidade. Este
conjunto de propriedades torna as espumas estabilizadas por particulas
adequadas para produzir refratarios macroporosos para aplicagcbes em
alta temperatura, uma vez que permite um melhor espalhamento da
radiacdo emitida acima de 1000°C, pois possuem poros de reduzido
tamanho. No entanto, enquanto as espumas estabilizadas por particulas
resultam em bolhas menores do que as estabilizadas por surfactante ou
por proteina, essa faixa de tamanho de poro ainda é dificil de ser
alcangada, pois um material de alta area de superficie é gerado, que é
termodinamicamente instavel, tornando-o complexo, com impossibilidade

de uso de dispersantes, gerando grande retragao de queima. [39]

3.5 Uso de opacificantes

Conforme mencionado anteriormente, opacificantes, por vezes sao
adicionados a matriz ceramica vislumbrando um aumento na absorcao de
radiagdo infravermelho, buscando também reduzir a condutividade
térmica do material ao qual ele se encontra, € que proporcione um

beneficio quanto a formacdo de hibonita em matrizes de alumina.

Sao geralmente adicionadas as ceramicas refratarias macroporosas
pdés minerais (como o negro de fumo, TiO2 e SiC) como agentes
opacificadores para reduzir a transferéncia de calor por radiacdo e a
condutividade térmica total em altas temperaturas. Assim, propriedades
de isolamento térmico em altas temperaturas podem ser melhoradas
maximizando os coeficientes de extingdo dos opacificadores. O tamanho

de particula, tipo e forma dos opacificantes podem afetar

30



significativamente o coeficiente de extingdo sendo que as determinagdes
experimentais do coeficiente de extingdo do opacificante podem fornecer
dados para amostras especificas carregadas com opacificantes de

composic¢oes, tamanhos e morfologias especificas. [40]

A teoria de espalhamento de Mie, como dito anteriormente, pode ser
usada para calcular os coeficientes de extingado de opacificadores com
base no indice de refracdo complexo. Assim, os efeitos do tipo e tamanho
do opacificante nas propriedades radiativas podem ser investigados
teoricamente assumindo que os opacificantes sao esféricos e
uniformemente dispersos. No entanto, resultados otimizados ndo podem
ser fornecidos devido a falta de dados espectrais dos indices de refracéao

complexos na regido do infravermelho para varios opacificadores. [41]

Segunda relatos da literatura, opacificadores sédo adicionados a
matriz para bloquear a radiacdo infravermelha em alta temperatura.
Aqueles opacificantes com alta absor¢cédo ou refletividade na regido do
infravermelho, como diéxido de titanio, negro de fumo e carbetos, podem
reduzir significativamente a transmisséo infravermelha, o que diminui a

condutividade térmica radiativa em alta temperatura. [41]

Vivaldini et al. mencionam que a absorgao de fétons também é uma
componente fundamental para a extingdo. Sendo assim, um dos
mecanismos que aumenta a capacidade de extingdo da microestrutura
seria a adicdo dos agentes opacificadores, uma vez que esses agentes
possuem alta capacidade de absorcio de fétons de radiagao térmica nas
faixas de comprimento de onda préximos ao pico de emissao nas
temperaturas de uso dos isolantes. Desse modo, para selecionar o
melhor agente opacificante para a devida finalidade, além da temperatura
de trabalho do material, também se deve conhecer a capacidade de
extingdo da microestrutura do material da matriz, como por exemplo,

alumina, silica, magnésia, etc. [14, 15]

Sabendo que o coeficiente de extingdo varia em fungcdo do
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comprimento de onda, a Figura 3.11 mostra essa relagdo para varios
materiais ceramicos opacificadores, adicionados numa concentracéo de
20% em peso em uma matriz de silica pirolisada pura. A eficiéncia da
opacificagdo nao €& apenas funcdo da densidade e da espessura da
amostra de material, mas também do tamanho de particula do
opacificador, uma vez que a extingdo das ondas eletromagnéticas € mais
intensa quando a diferenca entre o indice de refragdo da matriz e do
agente opacificante é elevada. Com isso, a particula de opacificante atua
também como um centro de espalhamento de fétons, e esse efeito pode

ser observado na Figura 3.12. [15]

Quanto maior for a porosidade do material isolante, mais adequado
0 uso de opacificadores. Sendo assim, para microestruturas com redugao
na conducao através do solido a contribuicdo da radiagao torna-se mais
relevante, em outras palavras, a propor¢gao que a radiagdo assume na

condutividade total do material torna-se elevada. [15]

32



@ - silica pirolisada
w—ry— 0% TrS004

200 A 20%BN

O 20%SiC

5% Negro de Fumo

— « 20%limenita

- - 20%T02

e 20%84C

e ) (% NanoF ibra de Carbono

-
D
o

-
NN
(@)

120

100

oo

o

s
-

H (@)]
o o
=]
D\
wa_- -
' .
’ /D
' 0
|
/ (]
‘ =}
. @]
8]
i 5]
A

Coeficiente de espalhamento, g_ (m%kg™)

—‘\\‘ ’/
20 s ©
. . T : o
0 & LT :
2 3 < 5 6 7 8 9

Comprimento de onda, A (um)
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temperatura ambiente. [15]
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Figura 3.12- Coeficiente de extingdo espectral para 25%p de SiC
adicionado em silica pirolisada em fungdo do tamanho de particula, na

faixa 0,9-4,3 ym, medido a temperatura ambiente. [15]

Um outro fator imprescindivel para a selecdo de materiais
opacificadores € a temperatura na qual este sera utilizado. A Tabela 3.2
apresenta a temperatura maxima de trabalho de alguns materiais

apresentados na Figura 3.11.

Tabela 3.2- Temperatura maxima de trabalho de alguns

materiais opacificadores. [15]
Material ZrSiO4 BN B4C limenita SiC Nanofibrade C | TiO:

Tmax (°C) 1500 1000 | 2700* | 1300 1600* | 500 1800

*Em atmosfera nao oxidante.

Sabendo que a radiagdo térmica é realizada por propagacao,
absorcao e emissao de fotons, entdo, quando a onda eletromagnética
atinge e interage com o agente opacificante contido no material, ela pode
ser refletida, absorvida ou transmitida. E possivel observar essa interacdo

na Figura 3.13. Com isso a condutividade térmica total efetiva de



materiais porosos geralmente é dividida em trés partes, conforme dito

anteriormente, condugao, convecgao e radiagao.

A transferéncia de calor por radiagdo depende da temperatura, cuja
contribuicdo para a condutividade térmica total pode ser desprezivel a
temperatura ambiente. Assim, a condutividade térmica total ¢é
principalmente dominada pela condutividade térmica sdlida e pela
condutividade térmica do gas. Segundo Zhang et al. a adicdo de
opacificadores desempenha um papel importante nas propriedades
mecanicas, visto que segundo os autores, depois de adicionar
opacificadores como é o caso de TiO2, em aerogéis revestidos em
particulas de oxido de titanio, ocorreu um aumento na area de contato da
superficie interfacial de conducédo de tensao e beneficios para melhorar
as propriedades mecanicas, assim aumentando a capacidade de carga
dos aerogéis de Y2SiOs. [42]

m— Mullite fiber (@ Opacifier @ Aerogel ® Gas molecules

Figura 3.13- Diagrama esquematico da interagdo da radiagcéo térmica na
microestrutura dos compdsitos, onde (As) é a condutividade térmica
sélida, (1g) é a condutividade térmica gasosa e (Ar) a condutividade
térmica radiativa. [42]

Sabendo disso, para materiais ceramicos isolantes buscam-se
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aqueles que possuem wuma menor condutividade térmica em
temperaturas elevadas, porém existem poucos relatos sdo encontrados
na literatura. Entretanto, algumas descricbes parecem bastante

promissoras e, sendo assim, serao expostas a seguir.

Liu X. et al. consideraram aumentar ainda mais o desempenho do
isolamento de ceramicas porosas a base de mulita em altas
temperaturas, efetuando assim a adicdo do p6 de ZrSiO4 e investigando-
o como um opacificante infravermelho (IR). Com uma técnica baseada
em espuma-gelcasting desenvolvida e usada para preparar a ceramica
de mulita modificada com ZrSiO4 altamente porosa, eles relataram o uso
de Isobam-104, carboximetil celulose (CMC) e lauril sulfato de
trietanolamina  (TLS) como  agentes  dispersantes/gelificantes,
estabilizadores de espuma e formadores de espuma, respectivamente,
bem como o uso de diversos teores deste opacificante. Porém, os
melhores resultados foram encontrados com a amostra de mulita porosa
queimada contendo 8% em peso de ZrSiO4, exibindo uma porosidade de
até 77,4%, resisténcia a compressao de até 7,35 MPa e baixa
condutividade térmica: 0,160 e 0,277 W-m™'-K' a 200°C e 1000°C,
respectivamente. Os autores relataram ainda que a adigao de ZrSiO4 foi
benéfica para a reducéo efetiva da condutividade térmica, em particular

em alta temperatura. [43]

Utilizando do método do molde sacrificial, Hashimoto S. et al.
estudaram a imersdo de um molde poroso de alumina numa solucédo de
nitrato de magnésio 8 mol/L sendo seca e reaquecida a 1400°C por 2 h
para a obtencao do espinélio de magnésio, analisando assim a influéncia
do numero de tratamentos na porosidade, taxa de conversdo em
espinélio, resisténcia a compressao e condutividade térmica. Observaram
que a taxa de conversao foi de 30% na razao molar com resisténcia a
compressao de 13MPa, porosidade de 61% e condutividade térmica de
1,8W. m-'. K', sendo que esses valores foram obtidos a temperatura
ambiente. [44]
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Por meio da confecgdo de compositos ternarios de aerogel (TFA)
composto de TiO2 como agente opacificador, fibra de mulita e alumina,
Zou W. et al. estudaram o efeito do opacificante na condutividade térmica
do material. Constataram que condutividade térmica do composto TFA é
significativamente reduzida pelo opacificador TiO2 devido ao bloqueio da
radiacao infravermelha em alta temperatura. Os compdsitos de TFA
obtidos exibem moddulo de Young de até 3,58 MPa e baixas
condutividades térmicas em alta temperatura de 0,129 W.m-'.K-' a 800°C
e 0,768 W. m'.K' a 1000°C. Segundo os autores, essa baixa
condutividade térmica em alta temperatura e excelente estabilidade, junto
com o alto modulo elastico, tornam o composto TFA um candidato
promissor como superisolante térmico de temperatura ultra-alta para

setor aeroespacial e economia de energia. [45]

Ja Yu H. et al. estudaram um composto de fibra de quartzo,
nanobastdes de TiO2 com crescimento in situ e aerogéis de Alumina-
Silica, onde, especificamente, nanobastbes de TiO2 (rutilo) alinhados
verticalmente foram cultivados in situ na superficie das fibras por meio de
duas etapas: o método hidrotérmico e através da oxidacdo diretamente
substratos de Ti com solugao de H202. O composto formado exibiu
condutividade térmica de 0,071 W-m'-K' a 1100°C, desempenho de
protecao contra radiacdo infravermelha, com coeficiente de extingao
maior que 150 cm™ e refletividade infravermelha maior que 95%,
resisténcia ao fogo em uma temperatura superior a 1200°C e com
resisténcia a compressao de 0,37 MPa e 10% de deformagdo. Relatam
que o crescimento in situ dos nanobastdes deTiO2 pode reduzir a
condutividade térmica gasosa, aumentando a forga de adeséo interfacial

entre as fibras e os aerogéis. [46]

Borges O. H. et al. estudaram os efeitos da adigdo de diferentes
teores e agentes mineralizantes (ZnO, SiO2 e TiO2), que também atuam
como opacificadores, em isoladores macroporosos Al203-CaCOs

produzidos pelo método de formacao de espuma direta. Observaram que
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a composicao 2,8 mol% de TiO2 e de 2,8 mol% de ZnO apresentaram
porosidade de aproximadamente 83%, e até a temperatura de 800°C
resultam em valores de ket quase iguais. Porém, acima de 800°C, a
condutividade térmica da composicao de 2,8 mol% de ZnO tornou-se
significativamente maior do que a da composic¢ao 2,8 mol% de TiO2 com
valores de 0,59 W.m'.K' e 0,55 W.m'.K" a 1200°C, respectivamente,
sugerindo que um provavel efeito opacificante induzido pelo TiO2 na
radiacao térmica emitida em altas temperaturas pode ter favorecido a
diminuicao do keff. Segundo os autores, esses valores de condutividade
térmica podem ser atribuidos a formagao de CAs altamente assimétrico,
que apresentam poros micrométrico capaz de melhor espalhar a radiagao

térmica emitida nas temperaturas testadas. [47]

De acordo com Hsu Y. et al. p6s de a-Al203 nanométricos dopado
com niébio promoveram significativamente o crescimento do grdao da
alumina durante a sinterizacdo e o tamanho do grédo da alumina
aumentou com o aumento da quantidade de dopante na faixa adicionada
[48]. Em um outro trabalho do Hsu Y. et al. eles relatam que a
temperatura de sinterizagdo poderia ser reduzida em cerca de 100 -
150°C por dopagem de uma pequena quantidade de Nb20s para
sinterizacao no mesmo periodo. Além disso, o dopante Nb20s promoveu
o crescimento de graos de alumina e particulas de AINbO4 de segunda

fase foram geradas nas amostras dopadas. [49]

Em um estudo realizado por Santos et al. foi investigado o efeito
de aditivos de Oxido de niobio na condutividade térmica da alumina
sinterizada a 1673 K e a 1723 K. As concentragdes de nidbio adicionadas
variaram de 1 a 6% em peso e a difusividade térmica foi medida na faixa
de temperatura 373 - 1273 K usando o método de flash a laser. As
amostras sinterizadas a 1723 K contendo >3% de Nb20s apresentam
uma microestrutura continua contendo pouca porosidade. Nas adi¢gdes de
Nb20s na faixa de 3-6% resultam em aumentos na condutividade térmica,

sendo o0 maior aumento observado para a adicido de 5% em peso. Foi
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observado também que n&o ha tendéncia sistematica de densidade
versus conteudo de nidbio, entdo nessa temperatura, ndo foi esperado
que nenhuma fase liquida fosse formada para auxiliar na sinterizacéo e
na densificacdo. Portanto, o efeito das adicbes de Nb20s foi de introduzir
o Nb como uma impureza na rede de alumina, o que resulta no aumento

do espalhamento de fonons. [50]

Considerando o comportamento promissor desses opacificantes,
este projeto de dissertagdo visa utilizar teores iguais de TiO2 e ZnO aos
que constam na literatura, bem como a composi¢cdo ZnO-TiO2 de modo
equimolar utilizando cimento de aluminato de calcio (CAC) liquido a fim
de comparar com o CAC sdlido que foi relatado em estudos anteriores.
Adicionalmente, busca avaliar o efeito que o Nb20s pode proporcionar a
um sistema com formagao de hibonita. Em ambos os estudos que foram
realizados, busca-se que os opacificantes apresentem formacédo da
hibonita em temperaturas mais baixas, que promovam uma resisténcia a
verde para possibilitar o0 manuseio de modo que ndo ocorram fraturas,
bem como que os opacificantes apresentem uma interacdo com a
radiacdo fornecendo assim uma baixa condutividade térmica nas

ceramicas macroporosas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Composicao das espumas

Para a fabricacdo das ceramicas macroporosas, foi utilizada uma
composi¢cdo padrdo, exibida na Tabela 4.1, onde as suspensdes de
alumina foram preparadas com 15,79%-p de agua destilada e 81,78%-p
de a-alumina, sendo que parte desta alumina (76,06%-p) é do tipo reativa
(CL370, d50 = 2.5um, Almatis, Ludwigshafen, Germany) e a outra
(5,72%-p) calcinada (CT3000SG, d50 = 0.5 ym, Almatis, Ludwigshaften,
Germany). Foram adicionados nessas suspensdes 0,11%-p do
dispersante idbnico comercial Castament® FS 60 (BASF, Trostberg,
Germany), 0,12%-p do surfactante n&o iénico comercial Lutensol® AT 50
Pulver (BASF, Trostberg, Germany), 12,9%-p de carbonato de calcio
comercial (CaCO3, RHI Magnesita, Contagem, Brasil), 2%-p de
suspensdo aquosa estavel de cimento de aluminato de calcio, que
corresponde a 1% da matéria-prima solida (Secar 71, Imerys Aluminates,
Le Teil, Franga) que sera produzida conforme os procedimentos descritos

por Santos Jr. et al. que consta na seccao 4.2.1. [51]

A suspensdo descrita acima serdo incorporadas espumas
produzidas a partir de um surfactante comercial a base de 1,2-
benzisothiazol- 3(2H)- one (Vinapor GYP 2680, BASF, Trostberg,
Alemanha), cuja estrutura molecular esta representada na Figura 4.1, e
um espessante orgénico a base de hidroxi-propil-etil celulose
(Cellulosize® 100 CG FF, Dow, Midland, USA).

Todas as amostras tiveram a composi¢cao base descrita na Tabela
4.1 e o que as diferi € apenas as quantidades de diferentes opacificantes,
que constam na Tabela 4.2. Pode-se notar que a composic¢ao totaliza
100% com a suspensdo de alumina e a espuma, sendo assim, os

opacificantes sao adicionados sobre essa porcentagem, ou seja, essa
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massa nao entra para a conta da porcentagem das matérias-primas

utilizadas.

Foram testados os oOxidos de zinco (PA, Dso = 0,8 um, Synth,
Brasil), de titanio (Aeroxide® P90, area superficial especifica = 90 m?g",
Evonik, Alemanha) e de nidbio (HP (HIigh Purity) Submicron da CBMM,
Dso = 1,0 - 3,0 yum) onde as concentragdes variaram em relagdo ao CAs

teoricamente formado na composigao CaCOs/Al20s.

Tabela 4.1- Composicao base de todas as formulagdes.
COMPOSIGAO BASE

Componente Matéria-prima %p
CL370 76,06
CT3000SG 572
Suspensao de Al203 FS60 0,11
Lutensol AT50 0,12
Agua destilada 15,79
Vinapor GYP2680 3,46
Espuma
HPMC 0,0056
Secar 71 1
Aditivos
CaCOs 12,9

O

NH

/

S

Figura 4.1- Representacao da estrutura quimica da 1,2-Benzisothiazol-3(2H)-
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one.

Tabela 4.2- Quantidades e diferentes opacificantes utilizados.

Composigio Opacificantes/mineralizadores (%-p)

(mol %) Zno TiO2 Nb20s | ZnO-TiO2
0.1 - - 0,0397 ;
0.3 i ; 0,1192 ;
0.6 0,06871  0,0674 0,2165  0,1360
1.2 0,373 0,1347 04321  0,2717
2.8 0,3198  0,3139 1,0024 = 0,6317

4.2 Processamento das amostras

Para a preparagdo das espumas ceramicas macroporosas,
inicialmente, procedeu-se a preparagao da suspensao de alumina. Para
isso, o dispersante idnico foi adicionado a agua e homogeneizado com o
auxilio de uma hélice dispersora propeller representada na Figura 4.2,
que foi acoplada a um agitador mecéanico. Apds a completa
homogeneizagdo do dispersante, inseriu-se as aluminas a mistura,
novamente, usando a hélice acoplada ao agitador mecanico para
promover a dispersdo adequada. Por fim, adicionou-se o surfactante nao
ibnico e se manteve a suspensdo em agitagdo vigorosa por cerca de 10

minutos para garantir a dispersao adequada de todos os componentes.

Em concomitancia com a preparagao da suspensao de alumina,

deu-se a producdo da espuma a partir do surfactante comercial Vinapor



GYP 2680, onde este fora adicionado a um recipiente e agitado com o
auxilio de uma hélice incorporadora de ar tipo fouet, exibida na Figura
4.2, acoplada a um agitador mecanico semelhante ao utilizado para o
preparo da suspensao. Apos o inicio da espumacao, acrescentou-se o
espessante organico e em seguida o sistema foi agitado de modo

vigoroso por cerca de 15 minutos.

Logo apds a incorporagédo da espuma, de modo lento e cuidadoso,
adicionou-se o0 cimento de aluminato de calcio liquido, produzido
conforme apresentado na seccgado 4.2.1, e fora mantido o sistema em
mistura por mais 15 minutos, a fim de garantir total homogeneidade. O
passo subsequente € o da conformacdo da espuma ceramica, ao qual
depende do ensaio a ser realizado. Para a medicdo da retracdo de
gueima e da resisténcia mecanica a compressao cilindros de 50 mm de
diametro e 50 mm de altura; para as medi¢bes de porosidade a verde e
microscopia oOptica em estereomicroscopio, cilindros de 40 mm de

didmetro e 40 mm de altura foram fabricados.

5cm

Figura 4.2- Foto da hélice dispersora propeller (a esquerda da imagem) e
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da hélice incorporadora de ar tipo fouet (a direita da imagem).

4.2.1 Suspensao Aquosa de Cimento de Aluminato de Calcio (CACs)

Seguindo os procedimentos propostos por Santos Jr. et al., as
suspensdes aquosas de cimento de aluminato de calcio (CACS)
contendo 50%-p de sdélidos foram preparadas, a composigdo se encontra
na Tabela 4.3. Inicialmente, o pH da agua destilada necessita ser
ajustado para aproximadamente 3,86 por meio da adicdo de HCl(aq) 1
mol.L-" (solugdo diluida a partir do Acido Hidrocloridrico 37 %, Synth,
Diadema, Brasil), seguido da adigéo e dissolugao de 0,5%-p de gluconato
de sodio (99 %, Synth, Diadema, Brasil). Em seguida, cimento de
aluminato de calcio (Secar 71, Imerys Aluminates, Le Teil, Franga) é
disperso na solugdo e o sistema mantido sob agitacdo por 10 minutos.
Por fim, fora adicionado 1,79 %-p de goma xantana (Rhodopol 23, Solvay
Novocare, Paulinia, Brasil) ao sistema que foi mantido em agitacao por

mais 10 minutos. [51]

Tabela 4.3- Composicao da solugdo aquosa do cimento de aluminato de

calcio.

Componente Quantidade

Secar 71 49,49 g
Agua destilada 50,51 g
Gluconato 0,25¢
Goma xantana 09g

HCI 1M 18 pl
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Devido a estabilidade, tal suspenséo foi reativada antes da adicao
a espuma de alumina, sendo realizado por meio da agitagdo mecanica do
sistema por 10 min posteriores a adigao de 4,9mL de acido acético glacial

(99,5%, Synth, Diadema, Brasil) para cada 100g de suspenséo. [45]

4.2.2 Cura

A etapa da cura das amostras é realizada apés a moldagem. Neste
processo os corpos de provas s&o colocados em camara climatica (Votsch
VC2020), onde a temperatura e a umidade relativa serao mantidas em 50°C e
80%, respectivamente, durante 48 horas para que o processo da pega

hidraulica proporcionada pelo cimento seja otimizado.

4.2.3 Secagem

Apo6s a cura, os corpos de prova foram retirados da camara
climatica, desmoldados e colocados em estufa a 110°C para que o
excesso de agua seja eliminado. Nesta etapa as amostras

permaneceram por 24 horas dentro da estufa.

4.2.4 Sinterizagao

A sinterizacdo dos corpos de prova foi feita em forno elétrico
(Lindberg- Blue M 7,07 KW, Modelo BF51664PCOMC, ThermoFisher,
Asheville, EUA) para que se obtenha a consolidagdo das propriedades
mecanicas do material. Para todas as amostras utilizadas neste trabalho,

utilizou-se uma curva de queima conforme apresentada a Figura 4.3. As



amostras foram sinterizadas partindo da temperatura ambiente até
1600°C, com wuma taxa de aquecimento de 2°C por minuto,
permanecendo nessa temperatura durante 5 horas de patamar, sendo em

seguida resfriadas até a temperatura ambiente.

1600 4

1400 1
1200
1000

800

Temperatura (°C)

600 +

400 +

200 +

0 T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Tempo (h)

Figura 4.3- Curva de queima para as espumas ceramicas.

4.3 Caracterizagao das propriedades das amostras

4.3.1 Simulagoes termodinamicas

A previsdo das fases formadas no equilibrio termodindmico de
sistemas selecionados, em condicbes de temperatura e pressao
estabelecidas para cada caso, foi realizada por meio de simulacdes
termodinamicas. Neste caso, utilizou-se o software FactSage 6.4
(ThermFact/CRTC, Canada e GTT-Technologies, Alemanha). As bases
de dados FactPS e FTOxid foram selecionadas e as simulacdes
realizadas utilizando o mddulo Equilib, que utiliza algoritmos de
minimizacdo da energia de Gibbs dada a composicdo quimica,

temperatura e pressao de um sistema.



4.3.2 Porosidade total a verde e apd6s a queima

Na medicdo da porosidade total das amostras ( £, ), utilizou-se um

meétodo indireto, que consiste em calcular e comparar a densidade das

amostras porosas (d,,,) com a densidade da matéria sdélida que

corpo
compdem as mesmas, teoricamente sem porosidade (d ., ), para,

assim, obter os valores de porosidade total a verde e pds-queima de cada

uma das amostras, como mostra a Equagéao 4.2.

Para a medigédo da densidade dos corpos de provas (d , foi

corpo)
empregado o método de imersao em liquido, fundamentado no principio
de Arquimedes, seguindo a norma ASTM C373-18 [52] e utilizando a
Equacédo 4.1. O ensaio utilizou como liquido de imersao agua destilada
ou querosene. Ja a densidade da matéria sélida (d ,,, ) foi medida com o
auxilio de um picnébmetro de hélio (AccuPyc 1330, Micromeritics,

Norcross, USA) e pds provenientes das diferentes formulagdes, obtidos

por moagem de alta energia.
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dcorpo = ﬁ X dl/’quido (4.1)
Pr=(1- %) x 100% (4.2)

Onde mg € a massa do corpo seco, m; € a massa do corpo com

os poros impregnados com o liquido de imersao e dh,qm. € a densidade

do

do liquido de imersao usado.
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4.3.3 Porosidade fechada e aparente

ApoOs o tratamento térmico descrito na secgédo 4.2.4, cilindros de
40mm de diametro foram usados para a medi¢cao da porosidade aparente
(P,) a partir do método de imerséo, realizado segundo a norma ASTM
C373-18 [52] e utilizando a Equacdo 4.3. A partir dos dados de
porosidade total (P,) e porosidade aparente (P,,), € possivel calcular, de

forma indireta, a porosidade fechada (FP,), uma vez que esta é a

diferenca entre a porosidade total e a porosidade aberta, segundo a

Equacao 4.4.

Py = (ZZ:ZT) X 100% (4.3)
Pep = Pr—Pyp (4.4)

onde m, € a massa do corpo submerso no liquido de imers&o.

4.3.4 Retracao linear da queima

A retracgdo linear de queima (RLQ) foi avaliada com o auxilio de

um paquimetro para a medigdo do diametro das amostras cilindricas ao

sairem da estufa de secagem a 110°C (J, ) e apds a queima a 1600°C (
@, )- Esses valores foram utilizados para calcular, percentualmente, qual

foi a variagdo linear do comprimento da amostra, como mostrado na

Equacao 4.5.

RLQ = (“’qu;”‘?) x 100% (4.5)
%4
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4.3.5 Resisténcia mecanica

Considera-se que os materiais isolantes desenvolvidos neste
estudo devem apresentar um valor minimo de resisténcia mecanica que

permita que sejam manipulados a verde e apos a queima, possibilitando
assim a medida da resisténcia mecanica a compressdo (0.,,) de

cilindros com dimensdes de 50 mm x 50 mm. Os ensaios mecanicos
foram realizados de acordo com a norma ASTM C133 para concretos
refratarios com porosidade superior a 45% [53], em uma maquina de
ensaios universal MTS 810 (MTS, Eden Prairie, Estados Unidos da

América), com célula de cargas de 50 kN. A forca maxima registrada em

cada ensaio, I foi registrada e utilizada no calculo da tensédo de

max

ruptura em compressao por meio da Equacao 4.6.

Fmax

Ocomp = " (4.6)

onde, A é a area seccional do corpo de provas, perpendicular a direcdo

do vetor forga aplicado.

4.3.6 Refratariedade sob carga

Com o intuito de avaliar o impacto que a adicdo de agentes
opacificantes trouxe a refratariedade do material, faz-se uso do
equipamento RUL/CIC 421 (Netzsch, Selb, Alemanha) (Figura 4.4),
aferido pelo ensaio de RUL, utilizando a norma ISO 1893 [54]. Neste

ensaio, uma tensao constante (0,02 MPa) e uma temperatura crescente



(de 25 °C a 1600 °C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C.min™") é
aplicada sobre um corpo cilindrico que esta situado dentro de um forno.
Conforme a temperatura do forno aumenta, registra-se a variagao
dimensional linear sofrida pelo corpo até que este tenha deformado 0,5 %
de seu comprimento maximo. A esta temperatura da-se o nome de Tos,
que indica a temperatura maxima de utilizagdo do material, ou seja,

quanto maior este valor, mais refratario é o sistema avaliado.

Figura 4.4- Representagcao de um equipamento RUL/CIC 421 fabricado pela

empresa Netzsch.

4.3.7 Distribuicao e frequéncia do tamanho de poros

Apo6s as amostras terem sido queimadas a 1600°C por 5 horas,

realizou-se uma analise da distribuicdo do tamanho de poros mediante as
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imagens da microestrutura dos corpos de provas. Estes foram
devidamente preparados para este fim por meio da retifica e polimento
que revelara a microestrutura porosa. Em seguida, a regido a ser
observada foi revelada com tinta azul atoxica (tinta azul para carimbo
Tincar, Radex, Sao Paulo, Brasil) para possibilitar uma melhor

identificacdo dos poros.

A andlise da microestrutura é efetuada em um estereomicroscépio
Stemi 2000-C acoplado a camera AxioCam ERc 5S (ambos da Zeiss,
Oberkochen, Alemanha). Apds aquisicdo das imagens, é realizada a
medida manual dos poros com apoio do software Digimizer® (versao
5.1.2, MedCalc Software bvba, Bélgica).

4.3.8 Difracao de raio X

A principio, as amostras queimadas foram moidas para atingir
granulometria inferior a 44 ym. O po resultante passou por analise de
difracdo de raios X utilizando difratbmetro da marca Siemens (D5005,
Munique, Alemanha), com filtro de niquel. Os difratogramas obtidos foram
comparados com os padroes de difracdo de pdés da base de dados do
centro internacional de dados de difracdo (ICDD) para a identificacao das
fases presentes. Além disso, a quantificacdo das fases cristalinas é feita
utilizando o método de Rietveld, por meio do software TOPAS,

desenvolvido pela empresa Bruker (Billerica, EUA).

4.3.9 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas
utilizando-se o equipamento LEO 1530, Zeiss, Germany. As imagens



foram obtidas a partir amostras com e sem recobrimento de platina
(espessura do recobrimento 3 nm) no modo de aquisicdo in-lens. As

taxas de aceleracéo de elétrons utilizadas variaram entre 3KeV e 5KeV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os agentes opacificantes utilizados no projeto podem
potencialmente apresentar efeito estrutural nas ceramicas refratarias,
especificamente na formagao e possiveis reagdes de estado sélido com o
CAs. Note que os aditivos mineralizadores Nb20s, ZnO e TiO2 foram
selecionados com base na literatura por (a) terem apresentado resultados
promissores; (b) possuirem baixa ou nenhuma toxicidade e (c) serem
industrialmente disponiveis. [55 - 57]. Neste sentido, uma simulagdo de
carater exploratorio foi realizada, utilizando-se do software de simulagao
termodinamica FactSage (CRTC, Canada) para geracdo dos diagramas
de equilibrio, até 1600 °C, para sistema CaAl12019 / Opacificante, como

apresentado na Figura 5.1 aeb.
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Figura 5.1- (a) Diagrama de fases do CAe-TiOz2; (b) Simulagdo da formagao de

CAs com a insergéao de TiOz; (c) Diagrama de fases CAs-ZnO e (d) Simulagéo

da formacgao de CAs com a insercéo de TiO2

Na Figura 5.1a e 5.1c, é possivel observar a fases formadas, ponto

Eutético e formacao de fase liquida para toda a extensao de composigao.

Observa-se tanto para TiO2 quanto para o ZnO que existe formacao de

fases intermediarias contendo Al, Ca e o opacificante, de forma que

compostos com caracteristicas emissivas ou mesmo de carater

opacificante ainda persiste na faixa de temperatura de operagcao. Mesmo

em baixas concentracdes, o opacificante promovera a formacao de fase

liguida préxima a

temperatura de operacdo do material,

em

aproximadamente 1600 °C. A formacdo de fase liquida (slag) pode



comprometer a refratariedade do material e mitigar o efeito opacificante
do mesmo. Neste sentido, o parametro de viscosidade e a quantidade
formada do slag torna-se preponderante. A Figura 5.1b apresenta a
porcentagem de formagao de fase liquida com a adicdo do didxido de
titdnio, respectivamente, a uma temperatura de 1600°C e composicao até
5 mol%. Nota-se o aumento da concentragdo do slag formado com o

aumento da composig¢ao para a adicdo do didxido de titanio.

Ainda na Figura 5.1d (6xido de zinco como opacificante) tem-se a
presenca de uma fase secundaria, CaAlsO7, contudo a degradagao da
fase CAs € menos expressiva quando comparado com a adi¢cao do TiOz,
figura 6.1 b. Tomando 2.8% como referéncia a 1600 °C a presenga de
CAe diminuiu para préximo a 80% para TiO2 enquanto para ZnO diminuiu
para proximo a 92%. Com base nestes resultados tedricos e por
experiéncia do grupo de pesquisa, propds-se o desenvolvimento de
composicdes até 2,8 mol% onde espera-se obter o efeito opacificante
pronunciado [7]. Especificamente, as composi¢cdes estudadas foram
0,6%, 1,2% e 2,8% para os opacificantes e suas respectivas misturas. O

efeito dos opacificantes na refratariedade também sera investigado.

A Figura 5.2 mostra resultados da degradacédo da fase CAs em
funcao da concentracao para diferentes misturas de opacificantes ZnO e
TiO2 0,3%, 0,6% e 1,4%, obtidos pela simulagdo em FactSage. As
quantidades foram distintas e fixas de TiO2, enquanto as quantidades de
ZnO obtiveram uma variacédo de 0 a 5%. Assim, para a execugado da
simulagao foi fixada a quantidade de diéxido de titanio e variada a 6xido
de zinco, onde o propdsito € que cada composicao fosse analisada
contendo a mesma quantidade de cada um dos dois opacificantes, ou
seja, no ponto do grafico em que exibe 0,3% de ZnO-TiOz2, deve-se ler
0,6% ZnO-TiOz2 pois cada um contribui com 0,3% da composicao.
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de TiO2 na composigdo que ja continha ZnO: (a) Teor de 0,3%; (b) Teor de
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Na Figura 5.2 observa-se que a combinagdo dos opacificantes
diminui a formacé&o da fase liquida formada e a degradacgéo da fase CAes a
1600°C, o que acaba beneficiando a refratariedade do material, enquanto
observa-se a formagdo apenas de hibonita diferentemente da
composi¢cao contendo apenas ZnO, onde tem-se a formagdo da fase

secundaria CaAlsO7.

Além dos dois opacificantes mencionados, foram realizados
experimentos com Nb20s. Nao foi possivel realizar simulagbes contendo
esta composicdo, uma vez que a base de dados do FactSage nao
contempla compostos de Nb20s. Em contrapartida a literatura exibe
diagrama de fases contendo o sistema Al203-Nb20s5 e CaO-Nb20s5 como
representado na Figura 5.3a e 5.3b, respectivamente. A presenca de
Nb20s5, mesmo em baixas concentragbes pode promover formagédo de
fases secundarias, porém nao sendo prevista a formacao de fase liquida
na temperatura de trabalho do refratario de CAe. A fim de obter dados
comparativos, as composigdes contendo Nb20s seguiram os mesmos

parametros de concentragao.
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Figura 5.3- Diagrama de fases (a) Al203-Nb20s e (b) CaO-Nb20s. [50, 58]

Através da rota de processamento a umido do cimento de

carbonato de calcio conforme descrito na seccao 4.2.1. e da confecgao
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Densidade aparente (g.cm™)

da espuma descrita na secgao 4.1 foi possivel obter as amostras de
espumas ceramicas tanto as que foram utilizadas como referéncia como
as que foram adicionadas opacificantes para a sua respectiva
caracterizagcao termomecanica. Para facilitar o entendimento e a fim de
melhor comparar os resultados obtidos, as amostras foram nomeadas
conforme o exemplo: (CL+0,3%Zn0O) o que indica que a amostra é

composta por cimento liquido (CL) e 0,3% de oxido de zinco (0,3%Zn0).

A Figura 5.4 exibe a densidade aparente a verde das amostras
secas a 110 °C na estufa por 24 horas, a densidade apdés a queima
realizada a 1600 °C por 5 horas, bem como, exibe a retragao linear de
queima para as amostras de referéncia, amostras contendo ZnO e TiO2
(a) e a respectiva mistura ZnO-TiO2 (b) como agentes opacificantes.
Observa-se a reducao da densidade das amostras apds a queima a 1600
°C com valores abaixo de 1g.cm3, em consonancia com a expansio
linear. Esse comportamento € esperado uma vez que as amostras
submetidas a queima passam pelo processo de formagao do CAs in situ

pela reacao de estado sélido entre Al203 e CaO.
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Amostras contendo apenas ZnO apresentaram expansao similares
quando comparada com a amostra base. Este resultado corrobora com
resultados do FactSage onde a degradacdo do CAe na presenga do
opacificante e na faixa de concentragao estudada é baixa. Além disso, &
prevista a formacdo do espinélio de ZnO e formacdo de fases
intermediarias contendo calcio e aluminio que ratificam a menor

densidade.

Amostras contendo apenas TiO2 apresenta maior expansao
quando comparado com a base e com ZnO quando em baixa
concentracdo e uma menor expansdo em sua concentragdo maxima de
2,8 mol%. A Figura 5.1a ilustra a existéncia do CAs em temperaturas
relativamente baixas <1300°C. Em um sistema reativo entre Al203 e CaO,
vai provocar a expansido da estrutura antes mesmo da temperatura de
sinterizacdo do composto. Em baixas concentragdes presume-se o efeito
mineralizante do TiO2 devido a presenga da fase liquida, mas esta € em
pequena quantidade, o que pode promover uma cinética acelerada para
formagcdo do CAes ja em baixas temperaturas levando a expansao
significativa da parede do poro (strut). Em contrapartida, 2,8% de TiO2
apresenta quantidade significativamente maior para a formacgao da fase
liquida e assim, promover além da formacdo da fase CAs, seu
crescimento de grdo anisotrépico e sinterizagdo, demonstrando assim

uma menor expansao quando comparado com as amostras base e ZnO.

Amostras contendo a combinacdo ZnO-TiO2z apresentaram
expansao superiores quando comparada com a amostra base e as
amostras contendo ZnO ou TiO2. Este resultado sugere o trabalho em
sinergia dos agentes opacificantes na microestrutura. O ZnO trabalha
para mitigar a degradacao do CAs enquanto TiO2 promove sua formagao
em temperaturas mais baixas resultando em uma expansao mais
pronunciada. Nota-se que para 2,8% da mistura, diferentemente da
amostra contendo somente TiO2, a expansao € maior uma vez que a

presenca da fase liquida aumentou, aumentando a cinética da formacéao
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do CAes e consequentemente seu crescimento anisotropico.

A Figura 5.5 mostra a densidade e expansdo relativa para
amostras contendo Nb20s. Para baixas concentragbes (abaixo de 0,3%)
observa-se expansao equivalente a amostra base. Contudo, Nb20s como
opacificante apresenta uma densidade aparente elevada para os teores
de 1,2% e 2,8% apo6s a queima demonstrando uma retracdo do corpo de
prova. Tal retracdo pode ser associada a formacdo de fases
intermediarias nas interfaces e o efeito promotor de sinterizagcdo que a
presenca de Nb20s5 pode ter em compostos aluminosos [59-61]. Assim,
supde-se que amostras contendo baixos teores de Nb20s ndo apresentou
significa interferéncia na formagdo e microestrutura da fase CAes,

observada pelo difratograma da Figura 5.6.
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Figura 5.5- Retragcdo linear de queima e densidade aparente das espumas
ceramicas, onde CL é a representagédo para Cimento Liquido (e indica que a
amostra ndo recebeu opacificante); CL+ Nb20s em diferentes teores, variando
de 0,1% a 2,8%.



A reacgéo de formacédo do CAe a partir do composto intermediario
CA2 ocorre por difusdo no estado sdlido, portanto, € dependente,
primordialmente, das caracteristicas dos pontos de contato entre as
particulas, da reatividade do CA2 e Al203, bem como o tempo de reagao
[55, 56, 62].

A Figura 5.6a apresenta difratogramas de Raio X para as amostras
queimadas a 1300 °C e é possivel verificar que na temperatura de
1300°C ocorre a formagado de CA2 em uma quantidade de cerca de 35%
para todas as composi¢cdes analisadas nessa temperatura. Na
composigao que recebeu 0,6% de TiO2 como opacificante por exemplo,
observa-se que obteve uma formacgdo maior de hexaluminato de calcio
quando comparada com a composicao de referéncia, apresentando 10%
e 3% de hibonita, respectivamente, determinadas a partir do refinamento
de Rietveld.
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Figura 5.6- Difratogramas de Raio X das espumas ceramicas apoés
tratamento térmico a (a)1300 °C por 5 h e (b) 1500°C por 5 h.

A composigao contendo 0,3% Nb20s queimada a 1300 °C também
apresentou a formagao antecipada do CAs confirmando sua agao
mineralizante. Também se observou 0 mesmo comportamento para a
mistura ZnO-TiO2. Nota-se os picos mais aparentes da formagao do CAs
para estes opacificantes quando comparado com ZnO, e a amostra base,
o que ratifica a hipétese de formagcao precoce da fase CAs, permitindo
seu crescimento anisotropico na microestrutura levando a uma possivel
maior expansao. A literatura reporta efeitos promissores gerados pelo uso
de agentes mineralizadores na formagao de CAs, tais como a redugao da
temperatura de formagao desta fase e seu aparecimento com maiores
razdes de aspecto, ou seja, uma morfologia acicular. No entanto, estes
agentes sao, em geral, passiveis de formar fase liquida em temperaturas
intermediarias (entre 1000 °C e 1500 °C), o que pode vir a prejudicar a

refratariedade do material [57, 62, 63]. Assim, é possivel observar a

64



formacao da fase CAs. A Figura 5.6b mostra o difratograma para todos os
agentes opacificantes a uma dada concentragdo (0,3% Nb20s5 e 0,6%
para os demais opacificantes) queimadas a 1500°C demonstrando a

formacgao do CAs a cerca de 99% de conversao.

As amostras contendo TiO2 e ZnO apresentaram comportamento
frente a retragdo e porosidade ja esperados como reportados na
literatura, de forma que se espera a formacao classica de CAes acicular na
microestrutura similar a amostra base [47]. Entretanto, o comportamento
das amostras contendo Nb20s sdo intrigantes, de forma que os efeitos na

microestrutura sdo apresentados e discutidos a seguir.

A Figura 5.7 exibe micrografias das amostras base CL (a-b),
contendo 0,1% (c-d) 0,3% (e-f) e 2,8% (g-h) de Nb20s como opacificante
queimadas a 1600 °C por 5h. As micrografias foram obtivas através do
microscopio eletrénico de varredura, nos aumentos de 1000 e 2000 vezes
para todas as amostras analisadas. Para as amostras base, as contendo
0,1% e as 0,3% de Nb20s (Figura 5.7a - 5.7f) apresentaram formacgao da
hibonita de formato acicular, porém mais refinada e alongada de aspecto

em forma de agulhas.

Na amostra contendo 2,8% de Nb20s Figura 5.79 e 5.7h
apresentou um significativo crescimento de grdo e tanto do CAs quando
para a matriz. A geometria acicular dos graos de CAs € uma fungao das
caracteristicas da reagao entre CA2 e Al203, onde parametros como a
densidade de empacotamento das particulas, a fonte de Al20O3 e CaO
utilizada, a presenca de impurezas e a razao entre os tamanhos médios
das particulas de Al203 e CaO podem afetar sua morfologia [55, 56, 58,
64]. Observa-se assim, a agao como agente de sinterizacdo do Nb20s,
notando crescimento de grdo que provoca um aumento da densidade do

material levando-o a retracio.
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Figura 5.7- Microestrutura de espumas ceramicas queimadas com
diferentes teores de queimadas a 1600 °C por 5h analisadas com o

microscépio eletrobnico de varredura: (a-b) CL base; (c-d) CL+0,1%



Nb2Os; (e-f) CL +03%; (g-h) CL+2,8% Nb20Os.

As alteragdes microestruturais ocasionadas pela adigdo do
opacificante na suspensao aquosa de CAC para as espumas aqui
referidas também podem ser ponderadas por intermédio da observacao
da microestrutura em microscopio o6tico. As micrografias obtidas por
microscopio otico apresentaram informagbdes sobre a distribuicdo de
tamanho e formato dos poros. A Figura 5.8 apresenta micrografias da
microestrutura de amostras contendo diferentes concentracdes de TiO2 e

a distribuicdo do tamanho poros.

Analisou-se com o auxilio do Digimizer, o tamanho dos poros,
onde para a amostra base apresentou Ds0=117,23um, e as amostras
CL+0,6% TiO2 D50=116,64um; para CL+1,2% TiO2 D50=119,06um e para
CL+2,8% TiO2 Ds0=124,36pm. A amostra contendo maiores teores de
TiO2 apresenta um discreto aumento no tamanho em relagédo ao de
menor teor. Os poros podem ser diretamente influenciados por
composi¢cao quimica da amostra, processamento, presenca de
particulados, agao de dispersantes bem como a faixa granulométrica das
ceramicas constituintes. No caso o TiO2 P90 aqui utilizado possui
distribuicdo nanométrica com uma ordem de grandeza menor que a
alumina, que é a matriz do composto. Os valores de Dso sdo préximos, o
que dificulta estabelecer uma relacdo da influéncia do opacificante na

espumacao e por fim no tamanho do poro.

Contudo, observa-se que a sensivel mudanga do tamanho de poro
acompanha a reducdo de densidade aparente apds a queima destas
amostras, sugerindo que apesar da coalescéncia de poros o sistema
ainda dirige-se para uma maior porosidade. A maior porosidade pode
assim ser advinda da formacao precoce do CAs onde a polinucleagéo é

provocada pelo TiOx2.
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Figura 5.8- Micrografias das espumas ceramicas queimadas com
diferentes teores de 6xido de zinco queimadas a 1600 °C por 5h: a) 0,6%
TiO2; b) 1,2% TiOz; ¢) 2,8% TiOz; (d) distribuicdo do tamanho de poros.

A Figura 5.9 (a-c) mostra micrografias da microestrutura das
amostras contendo ZnO. De forma analoga ao que ocorrem com as
amostras com dioxido de titdnio, as amostras que receberam baixos
teores de oxido de zinco como opacificante apresentaram valores de
tamanho de poros similares entre si. Contudo, a amostra contendo maior
teor de ZnO apresenta um aumento no tamanho dos poros com o valor
do Dso obtido da distribuigdo de tamanho de poros (Figura 6.9 d),
analisado com o auxilio do Digimizer, onde para a amostra CL+0,6% ZnO
Ds50=118,65um; para CL+1,2% ZnO Ds50=115,83um e para CL+2,8% ZnO
Ds50=145,07um.

Esse aumento sugere uma possivel influéncia do ZnO

desestabilizando as bolhas e promovendo sua coalescéncia durante o
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processamento de formagdo da espuma. Além disso, o tamanho das
particulas de ZnO sdo menores, apresentando Dso=0,8um, novamente se
distanciando da fragdo granulométrica da mistura base de alumina, o que
pode influenciar diretamente na estabilizagdo das bolhas. Contudo,
mesmo com tamanho de bolhas maiores, a densidade aparente manteve-
se proxima das amostras sem opacificantes. Vale salientar que para o

Zn0O, néao foi observado a formagao precoce do CAe.

A microestrutura porosa das amostras contendo Nb20s como
opacificante ¢ ilustrada na Figura 5.10 (a-e). Diferenciando-se da amostra
base, das amostras contendo TiO2 e as amostras contendo ZnO, a
distribuicdo do tamanho de poros apresenta valores médios maiores,

contudo com baixa variagao entre si.

0,6% ZnO 1,2% ZnO

2000 um
]

: E—Ty
2,8% Zn0O . . d CL+0,6%ZnO

CL+12%2Zn0
CL+28%Zn0
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Figura 5.9- Micrografias das espumas ceramicas queimadas com

diferentes teores de 6xido de zinco queimadas a 1600 °C por 5h: a) 0,6%
Zn0O; b) 1,2% Zn0O; ¢) 2,8% ZnO; (d) distribuicdo do tamanho de poros.
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O valor do Dso obtido da distribuicdo de tamanho de poros (Figura
6.10 f), analisado com o auxilio do Digimizer, sdo: CL+0,1% Nb20s
Ds50=138,68um; CL+0,3% Nb20s Ds50=135,32um; CL+0,6% Nb20s
Ds50=129um; para CL+1,2% Nb20s Dso=142,83um e para CL+2,8% Nb20s
Ds50=138,10um. Além disso, € possivel observar a tendéncia a distor¢cao
da esfericidade do poro bem com a presenca de uma distribuigdo bimodal
de poros para amostras contendo alto teor de Nb20s. Estes resultados
podem ser esperados, uma vez que 0s processos de sinterizacdo sao
potencializados pela presenca deste opacificante e modificam
severamente a microestrutura da ceramica, como apresentado na Figura
5.7. Assim, este conjunto de resultados corrobora o comportamento de
retracdo apresentada pelas amostras contendo Nb20s, diferenciando-se

das demais amostras.

A Figura 5.11 exibe as micrografias para amostras contendo ZnO-
TiO2 com uma combinagcdo dos opacificantes com as seguintes
distribuicdo do tamanho de poros obtidas com o auxilio do Digimizer:
CL+0,6% ZnO-TiO2 Ds0=141,68um; para CL+1,2% ZnO-TiO2
D50=119,35um e para CL+2,8% ZnO-TiO2 Ds50=113,86um. A diminuigao
do tamanho de poros sugere o trabalho sinergético dos opacificantes ZnO
e TiO2 diferenciando-se dos resultados para suas aplicagbes isoladas,
demonstrando a diminuigdo do impacto estrutural e aproximando-se da
distribuicado de poros do sistema sem opacificante. Como previsto pelo
FactSage, o comportamento da mistura impacta na formagéo de fases
liqguidas e na formacgéao da fase CAs, 0 que gera mudangas distintas na

microestrutura final.

Ademais, particulas com diferente distribuicdo de tamanhos
impactam na formagdo do corpo ceramico durante seu processo de
espumacao podendo estabilizar ou ndo a bolha na espuma. Por fim,
mesmo que sensivelmente a distribuicdo do tamanho de poros mudou,
atribuir somente ao aditivo opacificante utilizado ndo é uma tarefa trivial e
foge do escopo do trabalho. Elucida-se que o fato da inclusdo dos

opacificantes nao alterar significativamente a microestrutura ja é de
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grande importancia tecnologica, visto que o objetivo seja aproveitar seu

efeito emissivo ou mesmo refletivo na aplicagao.

Além disto, as ceramicas macroporosas demonstraram
estabilidade e reprodutividade para a distribuicao de poros apresentadas,
contudo, a distribuicdo de tamanho dos poros para a aplicagao e faixa de
temperatura em questdo ainda esta fora da faixa de maior eficiéncia.
Pelissari et. al [14] demonstraram, por meio de modelamento matematico-
computacional, que o tamanho dos poros possui uma influéncia direta
com a condutividade efetiva de ceramicas porosas, notando a existéncia
de uma faixa étima de didmetro de poros (entre 0,5 pm e 3 um) que tem
por resultado uma menor condutividade efetiva do material para a faixa
de temperatura entre 1400 °C e 1800 °C, isso para amostras tendo como

base a alumina com 70 % de porosidade.
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Figura 5.10- Micrografias das espumas ceramicas queimadas com

diferentes teores de éxido de zinco queimadas a 1600 °C por 5h: a) 0,1%

Nb20s; b) 0,3% Nb20s; c) 0,6% Nb20s; (d) 1,2% Nb20s; (e) 2,8% Nb20s;

(f) distribuicdo do tamanho de poros.
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Figura 5.11- Micrografias das espumas ceramicas queimadas com
diferentes teores de 6xido de zinco queimadas a 1600 °C por 5h: a) 0,6%
ZnO-TiO2; b) 1,2% ZnO-TiO2; c) 2,8% ZnO-TiOz2; (d) distribuicdo do

tamanho de poros.

Os efeitos da presenca dos opacificantes na resisténcia mecanica
a compressao a verde e na porosidade total das amostras a verde séo
apresentados na Figura 5.12a, 5.12c e 5.12e, enquanto para as amostras
queimadas a 1600°C sao apresentados na Figura 5.12b,5.12d e 5.12f.
Para amostras contendo ZnO apresenta um decréscimo na resisténcia
mecéanica a verde com o0 aumento da quantidade de opacificante.
Amostras contendo TiO2 apresentam resisténcia mecénica a verde
maiores, quando comparados com a amostra base e a amostra contendo
Zn0O, porém possui a mesma tendéncia de quando a concentragao é

aumentada. Este efeito pode estar relacionado a mudanga quimica e



composicional do composto com a adigdo dos opacificante, além da
diferenca de distribuicdo do tamanho de grdos dos opacificantes
desviando do empacotamento ideal. Como pode ser esperada, a mistura
dos dois componentes apresentou comportamento intermediario,
aumentando a resisténcia mecanica para baixas concentragdes, mas
diminuindo quando a composicao € aumentada para 2,8%. A presenca de

Nb20s também aumentou na média a resisténcia mecanica a verde.

A resisténcia mecanica apos a queima a 1600 °C (Figura 5.12b,
5.12d e 5.12f) das amostras contendo opacificantes sao superiores
quando comparadas a amostra base. Pode ser atribuido ao fato dos
opacificante provocarem a presenca de fases liquidas intermediarias e
reativas durante o processo de sinterizagdo, o que pode diminuir a

presenca de microtrincas no strut da microestrutura.

A formacgado de fases liquidas ou fases transientes podem ter
grande impacto na aplicagdo do material, especificamente na sua
refratariedade. A partir de resultados apresentados até o momento,
escolheu-se as amostras com melhor desempenho para todos os
diferentes opacificantes, até entdo, para a realizacdo de testes de
refratariedade sob carga (RUL, sigla em inglés) conforme ilustra a Figura
5.13. As amostras foram pré-queimadas a 1600 °C por 5 h para o teste,
visando validar os resultados e avaliar os sistemas reais fora de equilibrio
termodinamico. Tal técnica investiga o comportamento real do material
sob uma carga constante (0,02MPa) e uma temperatura crescente (de 25
°C a 1600 °C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C.min-1). O
comportamento das curvas esta diretamente relacionado a refratariedade
das amostras, assim, quanto maior a temperatura em que a amostra
comega a reduzir de tamanho e apresentar fluéncia, mais refratario é o

material.
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ceramicas (a-b) CL + ZnO e CL + TiOz; (c-d) CL + ZnO-TiOgz; (e-f) CL +
Nb20s.

Avaliando a Figura 5.13, pode-se observar que as composi¢coes
apresentaram comportamentos préximos um dos outros quanto as perdas
de refratariedade e ndo apresentaram grandes alteragdes comparadas a
composicdo base. O valor Tos apresentado na Tabela 5.1 & definido
como a temperatura na qual o material encolheu 0,5% de seu
comprimento maximo e é relevante, pois serve de referéncia para a
definicdo da temperatura maxima de uso do refratario. Considerando a
viscosidade das fases liquidas formadas obtidas por simulagdo no
FactSage em uma isoterma para os compostos contendo ZnO= 0.089
Pa.s; TiO2= 0.113 Pa.s e ZnO-TiOz2 (equimolares) = 0,101 Pa.s, mostram
que os valores sao proximos e quando formados, podem de fato
apresentar comportamentos de fluéncia similares. Paralelamente, o
experimento realizado demonstrou que a pequena quantidade utilizada
nao compromete a sua refratariedade e quanto a este aspecto é ainda

seguro a sua aplicagao.

1.4
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124 |——CL+06%TiO,
] | cL+08%zZn0 /
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Figura 5.13- Refratariedade sob carga das espumas ceramicas
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contendo Nb20s, TiO2, ZnO, ZnO-TiO2 como agente opacificante /

mineralizador e da composigédo base (sem nenhum agente).

Tabela 5.1- Valores de Tos obtidos por analise de refratariedade

sob carga das formulagdes contendo Nb20s, TiO2, ZnO, ZnO-TiO2 e da

composi¢ao base.

Concentragao Opacificante To.s (°C)
0,3% Nb20s 1594
TiO> 1591
0,6% Zn0O 1591
Zn0O-TiO2 1592
Composicao Base - 1599
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6 CONCLUSOES

As demandas por materiais que propiciem isolamento térmico e
revestimento de equipamentos que operam em elevadas temperaturas
sao excelentes impulsionadores para a inovagao em materiais ceramicos
refratarios. Em tal contexto, ndo somente fatores econémicos, muitas
vezes traduzidos na relagao entre custos e desempenho, sdo de extrema
importancia. Perspectivas como saude, protegdo ambiental, segurancga,
eficiéncia energética e de outros recursos (como matérias-primas) da
mesma forma sao fatores que esclarecem a pesquisa e desenvolvimento
de novos materiais refratarios com melhor desempenho e aptos a

atenderem as necessidades dos usuarios finais.

Neste sentido, buscou-se desenvolver uma suspensao aquosa de
cimento de aluminato de calcio cuja reacdo de hidratacdo pudesse ser
ativada posteriori, com uma rota de processamento a umido, visando uma

melhor homogeneizagado da composigao utilizada.

Considerando o0s resultados das investigacbes tedricas e
experimentais dirigidas ao longo desse trabalho e somadas as
comparagdes realizadas tendo como referéncia os demais estudos
contidos na literatura sobre o assunto, podem ser extraidas as seguintes

conclusoes:

e As simulagcbes realizadas com o auxilio do FactSage
conseguiram prever as formacgdes de fase liquida e degradacao da fase
CAs com a adicao de TiO2, bem como previu resultado intermediario para
a combinacgao dos opacificantes.

e A combinacdo ZnO-TiO2 apresentaram expansao superiores
quando comparada com a amostra base e as amostras contendo ZnO ou
TiO2, sugerindo a sinergia dos opacificantes, onde o ZnO mitiga a
degradagdo do CAs enquanto TiO2 promove sua formacdo em

temperaturas mais baixas e apresenta efeito mineralizante.
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e Através dos difratogramas de Raio X e com o refinamento de
Rietveld a composi¢céo que recebeu 0,6% de TiO2 obteve uma formacéao
maior de hexaluminato de calcio quando comparada com a composigao
de referéncia. Nos difratogramas observa ainda picos mais aparentes da
formacao antecipada de CAs.

e A resisténcia mecanica apés a queima a 1600 °C das amostras
contendo opacificantes sao superiores quando comparadas a amostra
base, podendo ser atribuido ao fato dos opacificante provocarem a
presenca de fases liquidas intermediarias e reativas durante o processo
de sinterizagdo, gerando uma diminuigdo na presenga de microtrincas no
strut da microestrutura.

e As amostras contendo 0,1% e 0,3% de Nb20s apresentaram
formagdo da hibonita de formato acicular, porém mais refinada e
alongada de aspecto em forma de agulhas, expansdo dos corpos de
prova e porosidade total proxima de 80%. As amostras com TiO2 e ZnO
apresentaram comportamento frente a retracdo e porosidade conforme
esperado como reportados na literatura.

e As porosidades totais média para todas as composi¢coes
ficaram em torno de 80%, exceto para as amostras contendo teores mais
elevados de Nb20s, devido principalmente a sua retragdo. Para estes
corpos de prova contendo Nb20s, nota-se crescimento de gréo e
modificagdo morfolégica do CAs em detrimento da densificagéo.

e Mediante os experimentos realizados se torna claro que a
pequena quantidade utilizada dos agentes opacificantes ndo compromete
a refratariedade do material, sendo assim, segura a sua aplicagao.

¢ A inclusdo dos opacificantes nas ceramicas macroporosas nao
altera significativamente a microestrutura, demonstra estabilidade e
reprodutividade, o que apresenta grande importancia tecnologica, visto
que possibilita uma aplicacdo no efeito emissivo ou mesmo refletivo nas

ceramicas.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Considerando os resultados apresentados realizar mais investigagoes

quanto ao uso do Nb20s;

o Realizar testes utilizando o espumométro e comparar com o0s

resultados obtidos pela espumacéo direta;

e Realizar testes de condutividade térmica para as composicdes mais

promissoras;

e Realizar experimentos quanto ao modulo elastico in situ para todas

as composig¢des aqui utilizadas.
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