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Resumo:

Este trabalho tem por objetivo a obtencdo de cerdmicas porosas de mulita a partir da mistura de caulim e alumina, obtidas por
freeze-casting, utilizando a gelatina como aditivo para a modificacdo morfoldgica dos poros. Para a obtencdo das amostras
preparou-se dispersdes aquosas com 40%, em volume, de solidos, utilizando como dispersantes o poliacrilato de aménio
(CsHsNaO,) e o hidroxido de amdnio (NH4OH), e como aditivos 6% de gelatina e 0,5% ou 1,0% de surfactante como agente
espumante. Foram realizadas as caracterizagdes estruturais, morfoldgicas, fisicas e mecéanicas das amostras. Apos avaliagao dos
resultados, foi observado a eficiéncia do processo freeze-casting, obtendo-se cerdmicas muliticas com poros esféricos,
porosidade em média de 49,6% e resisténcia & compressao em torno de 2,5 MPa.

Palavras-chave: cerdmica porosa; mulita; freeze-casting; gelatina.

Abstract:

This work aims to obtain porous mullite ceramics from the freeze-casting kaolin and alumina mixture using gelatin as an
additive for pore morphological modification. To obtain the samples, aqueous dispersions with 40% by volume of solids were
prepared using ammonium polyacrylate (C3HzNaO,) and ammonium hydroxide (NH,OH) as dispersants, and as additives 6%
gelatin and 0.5 % or 1.0% surfactant as a foaming agent. Structural, morphological, physical and mechanical characterizations
of the samples were performed. After evaluation of the results, the efficiency of the freeze-casting process was observed,

obtaining mulitic ceramics with spherical pores, average porosity of 49.6% and compressive strength around 2.5 MPa.

Keywords: porous ceramics; mullite; freeze-casting; gelatin.

1. Introducéo

As cerdmicas porosas vém se difundindo e ganhando
grande interesse da comunidade cientifica, por apresentarem
excelentes propriedades como alto ponto de fusdo,
estabilidade térmica, inércia quimica, resisténcia ao calor,
além de adquirirem outras propriedades devido a presenca dos
poros como baixa condutividade térmica, baixa densidade,
alta resisténcia ao choque térmico e alta permeabilidade [1, 2],
tornando-se, entdo, um material desejado nas industrias
aeroespacial, de construcdo, de transporte, de energia e
biomédica [3, 4], em aplicagbes como isolamento térmico e
acustico, membranas de liquidos/gases quentes, filtros de
metal fundido, scaffolds de engenharia de tecido ésseo,
suportes para agentes cataliticos e eletrodos em células de
combustivel [5-7].

Atualmente, existem diversas técnicas para a obtengdo de
cerdmicas porosas, podem ser citadas por exemplo, o método
de sacrificio, método de réplica, incorporacdo de espumas e a
técnica freeze-casting [6-9], esta Gltima, alvo do estudo em
questdo, apresenta diversas vantagens como 0 baixo custo,
obtencdo de materiais com elevadas porosidades, controle
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morfoldgico dos poros, além de ser ambientalmente correto
[10, 11]. O processo freeze-casting consiste basicamente em
preparar uma dispersdo aquosa ou ndo aquosa, congela-la,
sublimar o solvente congelado e, por fim, sinterizar a peca
[11]. Neste processo, a morfologia e a microestrutura porosa
podem ser controladas ajustando os pardmetros de
processamento, como conteddo sélido, tipo de solvente,
tamanho de particula, aditivos e taxa de congelamento [12].
Uma das principais caracteristicas dos materiais porosos
obtidos por freeze-casting é a obtencdo de poros lamelares
e/ou dendriticos, principalmente quando se utiliza a agua
como solvente, 0 que ocasiona a formacdo de propriedades
anisométricas na peca. Sendo assim, busca-se alterar a
morfologia desses poros através da incorporagdo de aditivos,
como por exemplo, um agente gelificante como a gelatina,
que atua como centro de nucleacdo e gelifica a amostra antes
do congelamento, impedindo o crescimento direcional dos
cristais de gelo e obtendo-se entdo uma morfologia de poros
esféricos [13, 14]. Diversos autores [13-16], combinando o
freeze-casting com a adicdo da gelatina, mostraram que a
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gelificacdo inicial das amostras altera completamente a
morfologia dos poros, a0 mesmo tempo em que obtém formas
complexas em todo o corpo cerdmico.

Portanto, este trabalho teve como objetivo a obtencéo de
ceramicas porosas de mulita através do processo freeze-
casting, visando a modificacdo da morfologia dos poros
através da inclusdo da gelatina como aditivo organico.

2.  Materiais e Métodos

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizadas como
matérias primas o Caulim, fornecido pela Industria ARMIL
Minérios Ltda; Alumina calcinada S4G, produzida pela
ALCOA,; como dispersantes 0 Hidréxido de Aménio P.A.
(NH,OH), marca Synth, e o Poliacrilato de amonio
(C3H3NaO,), denominado comercialmente por Drew, (511
Lioperse®, Miracema-Nuodex Indistria Quimica Ltda);
Gelatina comercial (Mondelez Brasil Ltda), utilizada como
aditivo orgénico; e Surfactante (tensoativo catiénico), marca
YPE, utilizado como agente espumante.

Inicialmente foram preparadas dispersdes contendo 40%
de sélidos (em volume), em &gua destilada, sendo o sélido
constituido por 48% de Alumina e 52% de Caulim.
Adicionou-se 0,5% de Hidréxido de Aménio (NH,OH) e
0,5% de Drew. As dispersGes permaneceram por 2 horas em
moinho de bolas com rotagdo de 30 rpm para a
homogeneizacéo do sistema, e em seguida, foram retiradas do
moinho e adicionado 6%, em volume, de aditivo orgénico
(gelatina), no intuito de evitar a formagdo de poros dentriticos
ocasionados durante o congelamento da pega. E adicionou-se
0,5% ou 1,0%, em volume, de surfactante, onde
permaneceram por aproximadamente 1 hora em agitador
mecénico marca Hamilton Beach, modelo HMD200, com
velocidade de agitacdo de 18.000 rpm.

Em seguida foram realizadas as analises granulométricas
por difracdo de laser das dispersdes, em equipamento CILAS
modelo 1064, em modo Umido, até atingir a concentracdo de
150 unidades de difracdo/area de incidéncia. As dispersdes
foram vertidas em moldes e congeladas em freezer a -5°C por
24 horas. Todas as amostras possuem uma camada inferior
densa que foi produzida sem a utilizagdo do surfactante.
Posteriormente, as amostras foram liofilizadas em Liofilizador
FreeZone 4.5, marca Labconco, em temperatura de -105°C e
sob vacuo por 48 horas para a sublimagdo do solvente
congelado. E, por fim, as amostras foram sinterizadas a
1400°C, em forno marca Maitec — Fornos INTI, a uma taxa de
aquecimento de 5°C.min™, com tempo de permanéncia de 2
horas em 300°C e 1 hora em 1400°C para a eliminacdo do
aditivo organico e consolidacéo das paredes ceramicas.

As amostras foram passadas em peneira ABNT n°200
para serem caracterizadas por Difracdo de Raios-X (DRX) em
difratbmetro, marca SHIMADZU, modelo XRD - 6000, na
faixa de 260 = 2° — 60°, com um passo de 0,02°, tempo de
passo de 0.60s e velocidade do goniémetro de 2°/min,
utilizando a radiacdo ka do Cobre (40kV/30mA). Para a
analise microestrutural, as amostras foram recobertas com
uma camada condutora eletrbnica de ouro e foram
caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varredura

113

(MEV), em microscépio SHIMADZU, modelo SSX-550
Superscan com feixes de elétrons secundarios e tensdo de
aceleracdo de elétrons de 10.000 kW. Para o calculo da
densidade e da porosidade utilizou-se o principio de
Arquimedes, de acordo com a norma ABNT NBR 6220. E
para a determinacdo da tensdo de ruptura, utilizou-se o ensaio
de compressdo em uma maquina universal de ensaios
mecanicos, marca EMIC, com carga de 100kN e velocidade
de avanco de 0,5 mm.min™.

A Tabela (1) apresenta as nomenclaturas das ceramicas
porosas obtidas por freeze-casting. Em todas as amostras
adicionou-se 6% de gelatina.

Tabela 1 — Nomenclatura utilizada para identificar as amostras
porosas.

Nomenclatura Descri¢cdo das amostras

CPO05 Ceramica Porosa com 0,5% de surfactante

CP1 Ceramica Porosa com 1,0% de surfactante

3. Resultados e Discussédo

A Figura (1) apresenta o comportamento da distribuigao
do tamanho de particulas das amostras.
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Figura 1 - Curvas de distribuicdo do tamanho de particulas da
disperséo de caulim e alumina utilizada na produgéo das
ceramicas porosas obtidas por freeze-casting.

A partir da Figura (1), é possivel observar que a amostra
apresenta um comportamento de distribuicdo do tamanho de
particulas multimodal, com tamanho médio de particula de
6,86 um. Com D10 = 0,93 um, D50 = 4,75 uym e D90 = 16,16
um, apresentando uma faixa de tamanho de particulas
compreendida entre 0,03 — 45,00 um, e com tamanho médio
de particula do segundo pico de aproximadamente 5,6 um e
do terceiro pico de 24,5 um. A distribuicdo do tamanho de
particula torna-se de extrema importancia no processo freeze-
casting durante a etapa de preparacdo da suspensdo, ja que
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esta afeta a etapa de congelamento que consequentemente
influencia na forma, tamanho e distribuicdo dos poros no
material. Uma larga distribuicdo do tamanho de particulas
promove uma melhor homogeneizacdo da suspensdo, além
disso, tamanho de particulas menores promovem a obtencédo
de tamanho de poros menores e em maiores quantidades.

A Figura (2) apresenta o difratograma da ceramica
porosa de mulita obtida com a mistura de caulim e alumina.
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Figura 2 — Difratograma de Raios-X da cerdmica porosa de
mulita obtida com a mistura de caulim e alumina.

Observa-se a presenca de picos caracteristicos da mulita
(Carta JCPDS 15-0776), alumina (corundum) (Carta JCPDS
89-7717), cristobalita (Carta JCPDS 391425) e quartzo (Carta
JCDPS 46-1045). As fases de cristobalita e quartzo séo
provenientes das transformacfes de fases da silica (SiOy)
presente na caulinita e que ndo reagiram com a alumina para a
formacéo da mulita.

De acordo com Hou e colaboradores [17], que obtiveram
mulita através de caulim e alumina, também observaram que a
1400°C as amostras apresentaram fases de alumina e
cristobalita. Segundo Wang e colaboradores [18], a reacdo de
mulitilizacdo a partir do caulim é incompleta a 1400°C, no
entanto, em temperaturas superiores a 1500°C, provavelmente
ocorre a completa mulitilizacdo e o produto final néo
apresenta fases referentes a alumina e a silica.

A Figura (3) apresenta as cerdmicas porosas de mulita
obtidas por freeze-casting com adicdo de 6% de gelatina e
variando as quantidades de surfactante.

Observa-se que as ceramicas porosas obtidas
apresentaram integridade estrutural, com a auséncia de trincas
e, principalmente com auséncia de poros lamelares, com
caracteristicas dendriticas, 0 que evidencia sucesso no
objetivo proposto neste trabalho de se utilizar aditivos para
evitar o desenvolvimento deste tipo de poro nos corpos
liofilizados. Nota-se que a amostra sem aditivo apresenta os
poros lamelares/dentriticos, caracteristico do crescimento
direcional da agua durante o congelamento, enquanto as
amostras contendo a adi¢do da gelatina apresentaram poros
esféricos.

114

Figura 3 — Cermicas porosas de mulita obtidas por freeze-
casting com adicao de gelatina e surfactante, apos
sinterizacdo.

A Figura (4) apresenta a micrografia da amostra CP05
com ampliacdo de 2000x, sendo possivel entdo observar a
morfologia dos gréaos.

Observa-se que ndo houve a presenca de gréos
aciculares, em formato de agulhas, caracteristicos de mulita
secundaria. Verifica-se a presenca de grdos com morfologia
lamelar/alongados, provavelmente mulita primaria, formada a
partir da caulinita, e também a presenca graos arredondados,
provavelmente da alumina residual. Os grdos alongados de
mulita corroboram com os observados por Deng et al. [19] e
Rashad et al. [20].

Figura 4 — Microestrutura da ceramica porosa (CP05) com
ampliacdo de 2000x.

Essa morfologia e o difratograma indicam que mesmo
havendo um baixo teor de alumina nos corpos produzidos,
comparativamente ao valor de 72% da mulita ortorrdmbica, a
elevada porosidade, assim como a temperatura de queima,
possivelmente afetou a intimidade de mistura dos
componentes diminuindo a cinética dos processos de reacao,
fazendo que a alumina adicionada ndo reagisse plenamente
com a silica oriunda da caulinita, observando-se deste modo
alumina no produto final e uma quantidade de mulita menor
que a esperada. Uma forma de reduzir a quantidade de
alumina no produto final e aumentar a quantidade de mulita
seria realizar a sinterizacdo da peg¢a em uma temperatura
superior a 1500°C.
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As Figuras (5 e 6) apresentam as micrografias das
amostras que foram obtidas através do processo freeze-
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casting, utilizando 6% de aditivo organico (gelatina), e 0,5% e
1,0% de surfactante.
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Figura 5 — MEV da amostra CP05, contendo em sua composi¢do 6% de aditivo orgénico e 0,5% de surfactante (a) visdo geral
da secdo transversal (20x); (b) camada superficial (50x); (¢) camada intermediaria (50x); (d) camada inferior (50x).

Figura 6 — MEV da amostra CP1, contendo em sua composi¢do 6% de aditivo organico e 1,0% de surfactante (a) visdo geral da
secdo transversal (20x); (b) camada superficial (50x); (c) camada intermediaria(50x); (d) camada inferior (50x).

As Figuras (5a) e (6a) apresentam as micrografias das
secBes transversais das cerdmicas porosas, onde é possivel
observar 0 aumento do tamanho dos poros ao longo das
amostras. As Figuras (5b,c,d) e (6b,c,d) mostram a forma e
tamanho dos poros na camada superior (b), camada

intermediaria (c) e camada inferior (d), no qual a camada
inferior ndo foi utilizado o surfactante, fazendo com que esta
camada apresente um tamanho de poro bem inferior
comparado as camadas intermedidrias e superiores, que foram
utilizadas o surfactante. Observa-se também que as amostras
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apresentaram poros em formatos de esferas, aparentemente
interconectados, com tamanhos dos poros aumentando da
camada inferior para a camada superior. Comparando as
amostras CP05 e CP1, observa-se nas micrografias que o
aumento da quantidade de surfactante utilizado promoveu o
aumento da porosidade da amostra. Além disso, nota-se na
micrografia da Figura (6) a presenca de grandes poros
isolados na camada inferior, que foram gerados
provavelmente devido a saida, durante a sinteriza¢do, de
particulas do aditivo organico utilizado, essas particulas
provavelmente ndo ficaram distribuidas uniformemente ao
longo das amostras, explicando desta forma o fato de ndo
serem observadas na Figura (5). Ademais, é possivel observar
também em todas as micrografias que ha, aparentemente, a
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presenca de uma pequena porosidade no formato de lamelas
na camada mais densa das amostras, ocasionadas durante o
congelamento do solvente utilizado, neste caso, a agua, que
promove o congelamento direcional resultando na formacéo
de poros lamelares. A mudanga morfologica das amostras
obtidas por freeze-casting de lamelar para celular, devido a
adicdo da gelatina, foi analisada em diversos estudos pelo
grupo de Fukushima [15, 21-23], mostrando que as
morfologias obtidas nesse estudo corroboram com as
observadas na literatura.

A Tabela (2) apresenta os resultados da densidade
aparente, porosidade aparente e resisténcia a compressdo das
amostras obtidas por freeze-casting.

Tabela 2 — Propriedades fisicas e mecénicas dos refratarios porosos de mulita obtidos por liofilizago.

Densidade Porosidade . Tensdo de
Tamanho de Poros
Amostras Aparente Aparente AE\S%??;(;(% Ruptura
(Kg/m®) (%) (um) gua (MPa)
CP05 1,26 47,64 20,1-489,9 37,89 2,93+0,51
CP1 1,10 49,59 9,1-376,2 45,00 2,10 £ 0,24

Através da Tabela (2), é possivel observar a relagdo entre
as propriedades em questdo, onde nota-se que o aumento da
porosidade reduz a densidade aparente do material e
consequentemente ocasiona uma perda de resisténcia, ja que
0s poros atuam como concentradores de tensdo e fragilizam a
estrutura. Nota-se que foi possivel obter ceramicas de mulita
com porosidades de 47,6% e 49,5% para as amostras com
0,5% de surfactante e 1,0% de surfactante, respectivamente,
ficando evidente que quanto maior o teor de surfactante maior
serd a porosidade da pecga, visto que o surfactante auxilia na
producdo de uma maior quantidade de espuma. A densidade
tedrica da mulita é de 3,20 Kg/m® e devido a porosidade
presente nas amostras obteve-se uma densidade em torno de
1,18 Kg/m?®, evidenciando como a presenca de poros na
estrutura afeta as demais propriedades do material. Os valores
da densidade da mulita porosa corroboram com os observados
na literatura. Yuan et al. [24] obteve uma mulita porosa com
1,3 Kg/m® e Wang et al. [18] obteve amostras com 0,98
Kg/m® para uma mulita com 67% de porosidade.

Com relagdo a absor¢do de agua, nota-se que quanto
maior a porosidade maior absor¢do, devido justamente o
material possuir mais vazios para a 4gua penetrar.
Relacionando a absorcdo de agua com a porosidade aberta,
tem-se que quanto maior a absor¢do, provavelmente, ocorrera
a presenca de uma maior porosidade aberta. Através da
analise do tamanho de poro na camada superior foi possivel
observar que a amostra com 0,5% de surfactante apresentou
poros maiores, entre 20,1-498,9 um, enquanto a amostra
contendo 1,0% de surfactante apresentou poros menores, entre
9,1-376,2 um, e mais distribuidos. Observando os resultados
de resisténcia a compressdo, as amostras apresentaram uma
tensdo de ruptura em torno de 2,5 MPa. Além disso, nota-se
que aumento da porosidade reduz a resisténcia do material. Os

valores de resisténcia de mulitas porosas variam de acordo
com a literatura, dependendo da técnica utilizada para a
obtencdo do material e de acordo com o grau de porosidade.
Ding e colaboradores [25] fabricaram mulita porosa por gel-
freeze-drying com porosidade de 88% e alcangaram uma
resisténcia a compressdo de 1,5 MPa. Enquanto Wang et al.
[18] obteve mulita com 83% de porosidade por freeze-casting
e com resisténcia a compressao de 3,8 MPa.

Conclusoes

O processo freeze-casting mostrou-se eficaz na obtencédo
de cerdmicas porosas de mulita. Onde de acordo com os
resultados obtidos nota-se que a temperatura de sinterizacdo
e/ou o grau de porosidade interferiram na reagdo entre
alumina e caulim, produzindo uma menor quantidade de
mulita.

O uso da gelatina como aditivo promoveu a modificagdo
morfologicas dos poros de uma  microestrutura
lamelar/dendritica para uma microestrutura esférica/celular,
tornando o material mais apropriado para aplicagcbes como
isolamento térmico. Além disso, através do processo freeze-
casting foi possivel obter amostra com até 49,6% de
porosidade e uma baixa densidade de 1,10 Kg/m® e
apresentando uma resisténcia de em média 2,5 MPa, o
tornando adequado para possiveis aplicacdes de isolamento
térmico, dependendo das exigéncias mecéanicas exigidas.
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