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Resumo:

As fibras ceramicas possuem uma vasta gama de aplicacdes que se ampliou com o advento da nanotecnologia. O
desenvolvimento tecnologico das fibras cerdmicas voltou-se em grande parte para o estudo e produgéo de fibras nanométricas e
submicrométricas, em virtude da grande gama de aplica¢des industriais que possuem. Dentre os 6xidos ceramicos, as
microfibras de mulita tém se destacado devido a suas excelentes propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, especialmente em
temperaturas elevadas. Assim, nesse artigo pretende-se enfocar caracteristicas gerais das fibras ceramicas e o estado da arte da
producdo de fibras nanométricas e submicrométricas de mulita.
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Abstract:

The ceramic fibers have a wide range of applications expanded with the advent of nanotechnology. The technological
development of ceramic fibers turned to the study and the production of nanoscale and submicron fibers, because of their wide
range of industrial applications. Among the ceramic oxides, mullite microfibers have been highlighted due to its excellent
physical, chemical and mechanical properties, especially at elevated temperatures. Thus, this article is intended to focus on the

general characteristics of the ceramic fibers and the state of the art of producing nano and submicron mullite fibers
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1. Introducéo

A produgdo de fibras ceramicas em escala submicro e
nanométrica tem manifestado um grande interesse nos campos
da ciéncia e tecnologia, devido a potencialidade de aplica¢des
de alto desempenho oferecidas por estes materiais. Esta
tendéncia esta relacionada com a sua nano dimensdo e,
consequente, elevada razio area superficial/volume e alta
razao de aspecto, fazendo com que estes materiais apresentem
novas e extraordinarias propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas [1].

O principal desafio, para a producdo de nanofibras em
escala comercial, estd na busca de novas tecnologias com
elevada produtividade e custo efetivo. Atualmente, a principal
tecnologia envolvida na producdo de fibras cerdmicas
submicro e nanométricas ¢ a eletrofiagdo (electrospinning)
[1]. A técnica € bastante versatil e produz nanofibras de uma
variedade de materiais ceramicos. No entanto, a técnica de
eletrofiacdo, baseia-se no uso de forgas elétricas de altas
voltagens, requer o uso de solventes com propriedades
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dielétricas médias e possui baixa taxa de produgdo, sendo
inviavel para a comercializagdo [2].

Dentre os 6xidos ceramicos, as microfibras de mulita t€ém
se destacado devido a suas excelentes propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas, especialmente em temperaturas
elevadas. Ha poucos trabalhos abordando a obtencdo de
nanofibras de mulita [3,4]. Geralmente, sd3o obtidas
microfibras de mulita através da tecnologia sol-gel, dry-
spinning ¢ hand drawing [5-9]. Em busca de melhores
propriedades e até mesmo, propriedades diferenciadas que
fagcam da mulita, um material apropriado para ser usada como
material estrutural em acessorios para aeronaves espaciais,
membranas de filtragdo de ar em altas temperaturas e em
ambientes oxidantes [10].

2. Fibras Ceramicas

As fibras cerdmicas sdo aquelas formadas por ¢xidos ou
ndo oxidos inorganicos, ndo metalicos, ¢ que podem
apresentar estrutura policristalina, semicristalina e amorfa. As
fibras ceramicas sdo, principalmente, destinadas a aplica¢des
que exijam estabilidade oxidativa e alta resisténcia em



R. M. C. Farias et al / Revista Eletrénica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797/v. 10, n. 1 (2015) 1-11 2

temperaturas elevadas, como por exemplo, em materiais
estruturais para compoésitos cerdmicos (CMC) e metalicos
(CMM) [11].

A partir da década de 70 foram produzidas fibras
ceramicas, com didmetros na faixa de micrometros para fins
comerciais. Inicialmente, os estudos € o desenvolvimento das
tecnologias, para a produgdo das fibras, foram voltados para a
produgido de fibras de materiais ndo 6xidos baseados em Si-C
e em seguida, com estequiometria proxima ao carbeto de
silicio (SiC). No entanto, em virtude de limita¢cdes quanto a
degradagdo oxidativa, que impede seu uso em atmosfera
oxidante a altas temperaturas, iniciou-se o desenvolvimento
de fibras baseadas em 6xidos ceramicos [11,12].

A principio, as fibras baseadas em oOxidos ceramicos
foram compostas por alumina (Al203) e, em seguida,
combinadas com silica (SiO,) [11]. A presenga da silica nas
fibras de alumina influencia nos tamanhos de grdos da a-
alumina, controla a porosidade e diminui a fragilidade, e em
contrapartida diminui a sua resisténcia a fluéncia e o modulo
de elasticidade, quando comparada com fibras de alumina
pura. Porém, observou-se que em temperaturas acima de 1100
°C, a silica reage com a-alumina para formar mulita
(3A1,0;.2810,). Nesse sentido, observou-se que a alumina
combinada com mulita apresentava maior resisténcia a
fluéncia e excelentes propriedades em altas temperaturas [12].

As fibras ceramicas, assim como também as fibras de
vidro sdo sintetizadas a partir de materiais fundidos, por um
processo conhecido como “Solid State Melt Spinning”.
Porém, este processo € inviavel para a produgdo de fibras de
alto ponto de fusdo ou que se deseje elevada cristalinidade no
sistema. Nestes casos, processos baseados em solugdes, sois
ou suspensdes dos materiais precursores sdo mais comumente
utilizados [13,14].

Os processos de produgdo de fibras podem ser
classificados em produgdo direta e indireta [11]. A producdo
direta ¢ constituida por algum método de fiagdo de
precursores cerdmicos, como, por exemplo, melt spinning
(fiagdo por fundido), solution spinning (fiagdo por solugdo),
melt blowing (fiagdo por sopro de fundido), entre outros.
Enquanto que na producdo indireta, as fibras cerdmicas ndo
sdo0 obtidas por fiacdo, mas pelo revestimento das fibras de
outros materiais, como por exemplo, o processo de Deposi¢io
Quimica de Vapor (CVD), em que as moléculas na fase
gasosa sdo depositadas na superficie de outros materiais
fibrosos e o processo “Relic”, no qual as fibras organicas sdo
mergulhadas em solugdes ou sois saturados com sais do
material desejado [11].

Atualmente, ha uma ampla variedade de fibras ceramicas,
tais como: fibras de alumina, mulita, ZrO,, SiC, BN, Si-B-N,
Si-C-N, YAG (Y3Al5012). Estas fibras sdo produzidas por
diferentes tecnologias e possuem didmetros que variam entre
1 e 20 um. No entanto, observa-se que ha uma busca crescente
por fibras com menores didmetros, as denominadas submicro
e nanométricas, de modo a se obter maior flexibilidade nos
sistemas compositos produzidos (a flexibilidade esta
relacionada com o inverso da quarta poténcia do didmetro)
[11,12,15] e obter elevada razdo area superficial/volume
(muito desejado em varias aplicagdes).

Com o advento das novas tecnologias, a possibilidade de
reduzir os didmetros das fibras para a faixa de nandmetros e
submicrometros tem se destacado cada vez mais, devido as
aplicacdes técnicas de alto desempenho, que levam a um
crescente interesse para a produgdo de nanofibras em escala
comercial.

3. Nanofibras Ceramicas

Nos ultimos anos, os estudos cientificos e tecnologicos
voltados para materiais produzidos em escala nanométrica
tém se intensificado cada vez mais, devido ao impacto que
estes materiais podem causar no desenvolvimento tecnologico
e econdmico [16,17].

Os materiais nanoestruturados sdo assim definidos,
quando pelo menos, uma de suas dimensdes se encontra em
uma escala menor ou igual a 100nm. J& os materiais com
estruturas submicrométricas apresentam uma de suas
dimensdes em escala inferior a lum (sendo superior a
100nm). Os fatores mais relevantes, atribuidos a estes
materiais, ¢ a possibilidade de controlar e manipular sua
morfologia e o aumento da razdo area superficial/volume, que
por sua vez, podem melhorar e/ou gerar novas propriedades
[1]. Os nanomateriais sdo geralmente classificados como: zero
dimensional, quando estdio na forma de particulas;
unidimensionais, quando estdo na forma de tubos, fitas e
fibras; e bidimensionais, quando estdo na forma de filmes
[18].

A nanoestrutura pode ser obtida com sucesso na maioria
dos materiais poliméricos, cerdmicos, metalicos e compositos.
Com relagdo aos materiais ceramicos, estes sdo reconhecidos
por sua estabilidade térmica e quimica, nos quais podem ser
aplicados em uma ampla faixa de temperatura e, em
ambientes quimicamente agressivos [11,19]. Desta forma,
materiais ceramicos, com estruturas nanométricas, podem
substituir corpos cerdmicos em um grande nGmero de
aplicagdes, tais como, catalises, células solares, células
combustiveis, membranas, baterias de hidrogénio, materiais
estruturais que exige alta resisténcia mecanica, engenharia de
tecidos e biossensores [1]. Além disso, devido as suas
propriedades fisicas em func¢do de sua estrutura eletronica, os
oxidos ceramicos nanoestruturados tém potenciais aplica¢des
em nanoeletrénicos, sensores ¢ em dispositivos Optico e
magneto eletronicos [1].

As nanoestruturas unidimensionais sdo bastante atrativas,
com destaque para as nanofibras [20]. Pois, a possibilidade de
aprimorar a atividade das fibras como uma fungdo da sua
dimensao nanométrica, abre um leque de estudos com carater
multidisciplinar, como nas areas de ciéncias dos materiais,
biologia, fisica, quimica, nas areas médicas e entre outros, que
visam a busca por novas tecnologias de produgdo, pela
compreensao de suas novas propriedades e pelo uso destes
novos materiais.

Além de sua estrutura unidimensional, as nanofibras séo
de grande interesse tecnologico devido a sua alta razdo de
aspecto, com extrema flexibilidade e caracteristica
anisotrépica. Portanto, as nanofibras de um determinado
material, além de apresentarem propriedades superiores as de
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suas respectivas fibras micrométricas, apresentam melhores
comportamento e atividade sobre as demais nanoestruturas do
mesmo material. Um exemplo classico estd relacionado com
0s nanocompositos, pois a elevada anisotropia associada com
a alta razdo de aspecto das nanofibras pode evitar a agregacio
das particulas nestes materiais (a principal limitagdo do uso de
nanoparticulas é sua forte tendéncia a se aglomerar e formar
particulas maiores) [21,22]. Outro exemplo interessante,
relacionado as caracteristicas morfoldgicas das nanofibras,
estd no aumento da atividade fotocatalitica das nanofibras de
alguns materiais, quando comparada com as nanoparticulas do
mesmo material [23]. Em reagdes cataliticas, por exemplo, a
taxa reacional pode ser maior, quanto menor for o didmetro
das fibras do catalisador, pois a presen¢a de sitios ativos esta
relacionada com o aumento da area superficial [24], assim ¢
possivel aumentar a reatividade do sistema sem problemas de
aglomeragdo/agregacdo de particulas.

Ainda, neste sentido, as nanofibras de materiais
magnéticos (ferritas) podem alterar suas propriedades, como
uma fun¢do de uma forma anisotrépica mais ampla, quando
comparado com nanoparticulas do mesmo material
[18,21,25,26].

Assim, tem-se observado elevada busca por tecnologias
para o desenvolvimento de nanofibras de materiais cerdmicos,
sejam para aplicagdes estruturais ou funcionais como em
ferroelétricos [27,28], magnéticos [18] ou semicondutores
[29]. Entretanto, atualmente, as tecnologias de processamento
de nanofibras encontram-se bastante limitadas, uma vez que a
viabiliza¢do do processamento para fins comerciais necessita
da combinagdo de véarios fatores, tais como simplicidade,
baixo custo, tempo de processamento reduzido, altas taxas de
producdo e boa qualidade do produto final [30].

Em geral, as técnicas de fiagdo de fibras ceramicas
utilizam polimeros como auxiliar de fiagdo que em seguida,
sdo removidos através de tratamentos térmicos. Nos ultimos
dez anos, varios trabalhos abordando a produgdo de
nanofibras ceramicas tém sido publicados e a absoluta maioria
destes trabalhos aborda a utilizacdo da técnica de eletrofiacdo
(electrospinning) [1,10,22,24,25,28].

A eletrofiagdo é, atualmente, a principal técnica de
processamento de fibras com alta razdo de aspecto, ou seja,
produz fibras continuas com didmetro variando de dezenas de
nandmetros até poucos micrometros, com varios centimetros
de comprimento [31]. Inicialmente, essa técnica foi utilizada
para a producdo de ndo tecidos de nanofibras poliméricas e,
em seguida aplicada a tecnologia cerdmica. Segundo algumas
revisdes literarias [1,31], a primeira publica¢do em sintese de
nanofibras cerdmicas, por esta técnica, foi obtida no ano de
2002 por Dai et al. Eles sintetizaram fibras de borato de
aluminio, a partir de uma solug@o aquosa de poli(vinil alcool)
(PVA) contendo seus devidos precursores (acetato de
aluminio + &cido boérico). O didmetro médio das fibras obtidas
apos a calcinagdo em 1400 °C foi de 550 nm [32].

Ha um grande nimero de publicagdes cientificas e
patentes relacionados a esta técnica devido a sua simplicidade
e versatilidade em produzir ndo tecidos com nanofibras de
materiais diversos. Quanto aos 6xidos € ndo 6xidos ceramicos
alguns exemplos sdo: SiO, [33], ALO; [25,34], BaTiO;

[28,35,36], TiO, [37,38], ZrO, [39], CuO [40], ZnO [41,42],
NiO [43], mulita [4,10], hidroxiapatita [44], ferritas (Co, Ni)
[18,20], NiZnFe,O, [45], ferritas de terras raras (Yb, Gd, Sm,
La) [46], NiO-SnO, [47], Ce0,.Y,0; [24], WO, [48], SiC
[49] e entre outros.

Além disso, esta técnica permite produzir fibras com
diferentes morfologias, como por exemplo, fibras solidas
continuas [45], com alta porosidade, interconectadas,
“scaffolds” [44], “core-shell” (“core-sheath”) [49,50], de
modo que cada morfologia esteja em conformidade com a sua
devida aplicacao.

Por outro lado, embora a eletrofiagdo seja uma técnica
simples e versatil, ela requer altas voltagens durante o
processamento, 0 que a torna perigosa para o operador e, além
disso, esta limitada ao uso de solventes com constante
dielétrica média. Outra desvantagem da eletrofiacdo esta
relacionada com a sua baixa taxa de produgdo, tornando-a
inviavel para produgdo em larga escala [2]. Com base nestas
desvantagens, apesar do grande numero de trabalhos
envolvendo nanofibras eletrofiadas, observa-se a necessidade
de novas técnicas experimentais que possam produzir
materiais em larga escala, com processamento de baixo custo.

Alguns grupos de pesquisas vém utilizando técnicas
alternativas que usam aparatos de fiagdo baseados em forgas
aerodindmicas em substituicdo as forcas eletrostaticas da
eletrofiacdo. Estas técnicas sdo “air jet spinning” (AJS) [30] e
fiagdo por sopro em solugdo (SBS) [2,3], tendo obtido
resultados promissores na producdo de fibras cerdmicas
nanométricas e submicrométricas. A SBS também aplica para
a producdo de fibras ceramicas micrométricas de carbono
[51], zirconia [52] e alumina [53].

3.1. Tratamento térmico

O tratamento térmico ¢ uma das etapas mais importante
na sintese de nanofibras cerdmicas, uma vez que pode ser um
fator determinante na qualidade e no tipo de fase e estrutura
do produto final. Em geral, os estudos relacionados a esta
etapa, voltam-se para curvas TGA/DTA das nanofibras
composito (ceramica/ polimero), estudando-se as etapas de
perda de massa e as transformagdes que se desenvolvem com
0 aquecimento (picos endotérmicos e exotérmicos referentes
as transformacdes fisicas e quimicas quando a amostra ¢
submetida a uma varredura de temperatura) [54].

A maioria dos trabalhos, publicados na literatura, para
sintese de nanofibras ceramicas através da técnica de
eletrofiacdo utilizam polimeros organicos para aumentar a
viscosidade da solugdo e facilitar a fiacdo. Portanto, os
estudos priorizam a temperatura de decomposi¢do do
polimero e a temperatura de cristalizagdo do material
ceramico desejado, como os principais parametros deste
processo. Porém, o fluxo de gas (inerte e/ou oxidante) e a taxa
de aquecimento (lenta e/ou rapida), também apresentam uma
importancia significativa, de modo que, a microestrutura das
fibras seja mantida durante e apds o tratamento térmico
[48,55,56].

Apds o tratamento térmico das nanofibras é comum uma
reducdo em seu didmetro médio, assim como também uma
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transformacdo na superficie das mesmas, que passa de lisa
para rugosa [55]. Isto se deve a perda de massa referente aos
componentes organicos € ao processo de cristalizagdo e
sinteriza¢do dos componentes inorganicos, em que a estrutura
das fibras ¢ mantida pela conex@o de fragmentos finos e
irregulares [56,57].

Como citado, a taxa de aquecimento possui uma forte
influéncia na estrutura do cristal e na morfologia das
nanofibras cerdmicas calcinadas, resultantes das nanofibras
compdsito cerdmica/polimero. Quanto mais rapida a taxa de
aquecimento, mais rapida é a remog¢do da matriz polimérica, o
que permite uma completa mudanca na microestrutura do
produto final [58]. No entanto, pequenas taxas sdo escolhidas
para ndo destruir as caracteristicas morfologicas das fibras.

A diferenga na morfologia como uma fungdo da taxa de
aquecimento pode levar até a completa desintegracdo das

Figura 1. Micrografias de CoFe,0, calcinada com taxa de aquecimento de 5°C/min. (a) 500, (b) 600 e (c) 800 °C ¢ calcinada

fibras e, consequentemente, na formacdo de particulas, como
mostra Sangmanee ¢ Maensiri (2009) [56] em um trabalho
realizado para obtengdo de nanofibras de cobaltita de ferro
(CoFe204), utilizando eletrofiagdo. Neste trabalho, como
pode ser observado na Figura 1, uma estrutura fibrosa e
nanoparticulas foram obtidas em taxas de aquecimento lento e
rapido, respectivamente. Além disso, a taxa de aquecimento
associada a temperatura de queima e tempo de permanéncia
da amostra em uma determinada temperatura, também pode
favorecer a total desintegragdo das fibras, assim como
também a sua quebra em barras (rods) [48]. Dessa forma, a
microestrutura das nanofibras pode ser controlada conforme a
escolha do ciclo térmico de calcinagdo/queima [56].

—

2000 nm

A 200 nm

com taxa de aquecimento de 20°C/min. (d) 500, (e) 600 e (f) 800 °C. Fonte: Adaptado de [54]

A temperatura de calcinagdo influencia na magnitude da
area superficial especifica das nanofibras. Li et al. (2006) [57]
obtiveram nanofibras de LZ (zirconato de lantanio), utilizando
eletrofiacdo, apés tratada termicamente em 1000, 1200 e 1400
°C. Além disso, realizaram um estudo comparativo com
zirconato de lantanio na forma de p6. De acordo com anélise
de BET, a area superficial das nanofibras e do p6é diminuiu em
funcdo da temperatura de sinterizagdo. Os resultados obtidos
apos queima a 1000, 1200 e 1400°C foram, respectivamente,
7,5, 6,7 ¢ 1,4 m2/g para as nanofibras ¢ 9.1, 3.5 ¢ 1.0 m2/g
para o po.

Com relag@o a atmosfera do forno durante o tratamento
térmico, podem ser utilizados fluxos de gas inerte, oxidantes e
redutores. Segundo Pei-Ching Yu et al. (2011) [55], a
utilizagdo de um fluxo de gés inerte, durante a decomposigo
dos compostos organicos, pode carregar os materiais volateis,
evitando a combustdo dos mesmos que, segundo eles,
destroem a morfologia das fibras. Em seguida, este fluxo pode
ser gradualmente substituido por ar atmosférico, a fim de
remover os materiais organicos residuais. Porém, ¢ mais
comumente encontrada na literatura, a utilizagdo de fluxo de
ar durante todo o processo de tratamento térmico
[21,23,47,57,58].
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A partir destes resultados, observa-se que a temperatura
do tratamento térmico, a taxa de aquecimento e a atmosfera
do forno tém profunda influéncia no sucesso da produgdo de
fibras ceramicas e na evolugdo de suas areas superficiais.

4. Mulita

A mulita (3A1,0;.25102) ¢ uma solucdo soélida, que
corresponde a unica fase estavel sob condi¢des atmosférica do
sistema SiO2 - Al203. Em funcdo das suas condigdes de
formagdo, como altas temperaturas e baixas pressdes, a mulita
¢ consideravelmente escassa na natureza, tendo sido
observada pela primeira vez na Ilha de Mull na Escocia, em
rochas resultantes das atividades vulcanicas e, por esta razdo,
foi denominada de mulita [59,60]. Essa mulita apresentava
uma composicdo de 3Al,0;.2Si0, (3:2), referente a uma
relag@o estequiométrica relativamente rica em SiO2 [59].

Conforme a composi¢do quimica, a mulita pode ser
classificada em mulita primaria e secundaria, com propor¢des
alumina:silica de 2:1 (2A1,0;.S510;) e 3:2 (3Al1,0;.2510,),
respectivamente. A diferenga composicional também reflete
em sua microestrutura, na qual varia de um formato de
escamas (2:1) para um formato de agulhas (3:2) [61].

A mulita possui uma estrutura cristalina ortorrombica,
com seus parametros de rede variando com o teor de alumina
presente. A mulita com composi¢do 2:1 possui parametros de
rede a e b aproximadamente iguais (a~b), e mesmo o cristal
possuindo uma simetria ortorrombica, ela é, por vezes,
denominada de pseudotetragonal [62].

Estruturalmente, a mulita apresenta-se na forma de uma
solugdo solida expressa por AlsixSiroxOpox, onde X
representa o nimero de vacancias de oxigé€nio presente na
estrutura, como uma fungdo do contetido de silica e alumina.
No caso da mulita 3:2 e 2:1 os valores de X sdo iguais a 0,25 ¢
0,40, respectivamente. Como mostra a Figura 2(a), a estrutura
da mulita consiste de sitios octaédricos (AlOg) localizados nos
vértices e no centro da célula unitaria paralelo ao eixo c,
sendo estes sitios interconectados por duplas cadeias de
Al/Si(O), tetraédricos. Os fons AI**, que substituem fons Si4+
formam vacancias de oxigénio (O0), pela remogdo de seus
atomos, a fim de proporcionar o balanceamento das cargas,
como resumido na equagdo 1 [60,63,64].
28i*" + 0" - 2AP + o (1)

A Figura 2 mostra o deslocamento dos cations em torno
da vacancia de oxigénio. A posicdo, Oc, na qual corresponde
a uma vacancia de oxigénio ¢ parcialmente ocupada,
formando um cruzamento entre dois sitios tetraédricos. Com a
solu¢do de fons Al* na estrutura, e consequente vacancia de
oxigénio, os cations adjacentes se repelem, ligando-se aos
oxigénios adjacentes, Oc*, este ligado a trés atomos Al/Si e ¢
denominado de tricluster [63-65].

A mulita (3A1203.25i02) ¢ um aluminossilicato de alto
ponto de fusdo, baixo coeficiente de expansdo térmica, baixa
condutividade térmica, excelente resisténcia a fluéncia, a
flexdo e ao choque térmico, além de boas propriedades
dielétricas e resisténcia a oxidagdo [66].

A combinagdo dessas propriedades atribuidas a mulita faz
com que, ela seja considerada um material cerdmico de grande
importancia tecnologica, com ampla aplicabilidade, variando
desde as ceramicas tradicionais até as cerdmicas avangadas.
Principalmente, como materiais estruturais e refratarios, em
temperaturas elevadas e em atmosfera oxidante. Dentre as
diversas aplicacdes da mulita em materiais estruturais e
refratarios, destacam-se: cadinhos, pecas de isolamentos
térmicos, cobertura de fornos elétricos, revestimento de
reatores (para altas temperaturas), matriz e refor¢co de material
composito, componentes de motores de turbina, vedacgdo
elastica em altas temperaturas, catalisadores, membranas de
filtragdo, acessorios para aeronaves espaciais e materiais leves
dentre outros [10,66-69]. Além disso, a possibilidade de
produzir mulita com caracteristicas transparente, translicida e
opaca, a torna cada vez mais importante, apresentando um
potencial de aplicagdes em componentes Opticos e eletronicos
[67].

——b

O o

e Al(Oct)

o Si/Al (Tetr.)
o A"

O O-vacancia

(b)

Figura 2. Estrutura da mulita (a) estrutura média, (b)
deslocamento atdmico em torno da vacancia de oxigénio.
Fonte: Adaptado de [65]

4.1. Fibras de mulita

Ha uma grande variedade de métodos para obtengdo de
mulita, nos quais se resumem em Processos convencionais e
processos quimicos. Os métodos convencionais baseiam-se no
tratamento térmico dos materiais precursores. As reacdes



R. M. C. Farias et al / Revista Eletrénica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797/v. 10, n. 1 (2015) 1-11 6

ocorrem, preferencialmente, via estado so6lido, como por
exemplo, a mistura de poés como fontes de alumina e silica,
tais como Oxidos, hidroxidos, sais e, principalmente,
argilominerais [70]. De um modo geral, os métodos
convencionais exigem elevadas temperaturas para formacao
de mulita (~1400 °C) e sua produgdo ¢ através de sinterizacdo
reativa, procedendo-se simultaneamente a sintese e a
sinteriza¢do dos compactos de mulita [70].

Alguns fatores podem ser levados em considerago a fim
de acelerar a cinética de reagdo, tais como: a utilizacdo de
precursores mais reativos, como por exemplo, oxidos
amorfos; a adigdo de agentes mineralizadores [71] e a reducdo
do tamanho médio das particulas dos precursores que, com o
consequente aumento da area superficial especifica, se tornam
mais reativos. A redug@o do tamanho de particula além de
diminuir a temperatura de sintese, influencia diretamente no
tamanho e na distribuicdo das particulas do produto final
[72,73]. Por outro lado, deve-se destacar que mesmo com a
redu¢do da temperatura de sintese sd3o necessarias altas
temperaturas e longos tempos de queima para a adequada

densificagdo do compacto, quando se utiliza a rota
convencional de sintese [74].
Por outro lado, os processos quimicos, também

denominados métodos/rotas quimicas de sintese, possibilitam
obter mulita com elevada pureza, homogeneidade e elevada
finura e temperatura de mulitizacdo relativamente baixa. Essas
caracteristicas fazem com que esses processos sejam usados,
quando se deseja obter mulita para determinadas aplicagdes,
como em eletronica e dtica. As rotas quimicas possibilitam
também controlar o tamanho e a morfologia das particulas
obtidas, como por exemplo,) mulita na forma de
nanoparticulas, whiskers e fibras, que sdo, geralmente,
sintetizadas para aplicagdes de alto desempenho [13,74-76].

Em contrapartida, a desvantagem dos processos ¢ a
necessidade de precursores de alto custo e um controle muito
rigoroso das condigdes de sintese. Dentre os processos
quimicos para sintese da mulita destacam-se: sol-gel, spray
pirolise, deposicdo de vapor quimico, precipitagdo e hidrolise
[67,77-79]. O processo sol-gel destaca-se também na
producdo de fibras de mulita [5-9,13]. Neste processo, além
da possibilidade de produzir materiais com elevada pureza e
homogeneidade, ¢ possivel também controlar o tamanho da
particula e a temperatura de cristalizacdo. O processo sol-gel
consiste na formagdo de um sol a partir de finas particulas,
dos componentes de interesse, dispersas em um solvente,
geralmente metanol, etanol, isopropanol e/ou dgua, que depois
de misturado ¢ transformado em um gel na presenga de um
acido ou de uma base em baixas concentra¢des, para o ajuste
do pH ou pela reagdo de hidrolise e condensagdo com agua
[80,81].

Lee et al. (2002) [82], relataram o efeito do pH na
morfologia e na temperatura de sinterizagdo de mulita
produzida a partir do processo sol-gel, em que foram
preparados sois com pH < 2 (4cido) e pH > 8 (basico), apds a
gelificagdo os géis acidos foram transparentes enquanto que
os géis basicos foram opacos, indicando que o pH influencia
na taxa de gelificagdo. Em pH acido, a temperatura de
mulitiza¢do da amostra é menor do que em pH basico. Com o

aumento da temperatura de sinterizagdo, a morfologia da
amostra acida evoluiu de bastonetes para mulita tipo agulha,
com razdo de aspecto relativamente alta. Enquanto que na
amostra basica, a morfologia apresentou-se tipo bastonetes ou
granulos grossos com o aumento da temperatura. Os autores
relataram que, s6is de aluminossilicatos hidratados, contendo
precursores de alumina e silica, formam mulita, rapidamente,
em condi¢cdes acidas, enquanto que em condig¢des basicas
podem ser floculados. Pois em pH elevado, os sois de
aluminossilicatos podem formar redes relativamente menores
e particulas primarias maiores.

Os géis obtidos do processo sol-gel podem ser
monofasicos, difasicos ou hibridos. Os dois primeiros diferem
pelo nivel em que a intima mistura dos precursores de silicio e
aluminio se encontra, ou seja, géis monofasicos resultam da
mistura em nivel atdbmico, enquanto que géis difasicos
resultam da mistura em um nivel entre 1 e 100nm. A mistura
dos géis monofasicos e difasicos gera os géis hibridos. Os géis
resultantes do processo sol-gel conduzem a formagido de
particulas nanométricas e submicrométricas [67,83]. O grau
de homogeneidade quimica da mistura determina o
mecanismo de formagdo e a temperatura de cristalizagdo da
mulita, pois quanto maior o grau de homogeneidade menor ¢é a
temperatura de cristalizacdo [84]. He et al. (2009) [85],
conseguiram reduzir a temperatura inicial de cristalizacdo da
mulita para 575°C, a partir de géis monofasico de
isopropoxido de aluminio e tetra-etil-orto-silicato (TEOS) em
meio alcodlico.

A producdo de fibras de mulita utilizando SBS se
assemelha a técnica sol-gel, em virtude dos precursores
utilizados, que sdo, neste trabalho, os mesmos utilizados nas
sinteses de mulita observadas na literatura que utilizaram a
rota sol-gel [6,7,13,14,86]. A diferenca ¢ que ndo ha o
fornecimento de temperatura e tempo necessario para a
formacdo do gel, no entanto, acredita-se que a forma de
intera¢do entre os precursores pode ser similar ao da rota sol-
gel.

As fibras de mulita sdo de grande interesse para o uso em
refor¢o de compositos resistentes a fluéncia, para aplicagdes
de grande relevancia, como por exemplo, na industria
acroespacial. As fibras continuas de mulita reduzem a
fragilidade destes compositos, de forma superior aos
compositos reforcados com particulas ou plaquetas do mesmo
material [61]. Elas podem ser usadas em vedag@o elastica em
altas temperaturas, catalisadores, membranas de filtragdo,
acessorios para aeronaves espaciais,compodsitos com matriz
metalica, cerAmica e resina, inclusive, composito
mulita/mulita, que é um excelente e promissor candidato para
a producdo de materiais estruturais leves, resistentes a altas
temperaturas e a oxidacao [4,68,69,87].

Geralmente, as fibras cerdmicas sdo formadas a partir do
material fundido, porém, devido ao alto ponto de fusdo da
mulita (~1830°C) a tecnologia de fiagdo via método sol-gel,
como citado anteriormente, ¢ o mais indicado [9,13] e mais
utilizada para producao de fibras.

A viscosidade do “sistema precursor” tem uma enorme
importancia na formagdo e nas caracteristicas das fibras de
mulita a serem obtidas. Um sol, com viscosidade desejada,
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pode ser atingido com o uso de precursores de facil
polimeriza¢do ou com a adigdo de polimeros organicos. Chen
et al. (2009) [6], obtiveram fibras de mulita a partir de nitrato
de aluminio nonahidratado (NAN), isopropdoxido de aluminio,
tetraetilortosilicato (TEOS) e agua, utilizando a técnica sol-
gel. Os sbis foram obtidos com diferentes contetdos de
solidos, a fim de estudar as condigdes reologicas para uma
fiabilidade continua. A baixa interacdo entre as particulas do
sol, com menor quantidade de soélido, resultou em um
comportamento newtoniano em altas temperaturas. Este sol
ndo resultou em fibras continuas, que apresentaram baixa
resisténcia. O aumento do conteiddo de sélido nos sodis
proporcionou o desenvolvimento de um comportamento
pseudoplastico, assim como também com o aumento da
temperatura. Consequentemente, sol com maior contetudo de
solido resultou em fibras a verde com boa resisténcia
mecéanica [14].

(a)

A adicdo de polimeros organicos ¢ um dos métodos mais
utilizados para o controle da viscosidade de sistemas sol-gel
para fiagdo de fibras cerdmicas. Apos a fiagdo, o polimero ¢é
removido através de um tratamento térmico. Os polimeros
mais, comumente, utilizados para este fim s@o o PVP
(polivinil pirrolidona), PVA (polivinil 4&lcool) e PVB
(polivinil butiral), nos quais sdo escolhidos por sua
solubilidade em 4gua e/ou élcool. Segundo Zhang et al.
(2009) e (2011) [5,13], a adigdo de um polimero linear a uma
solucdo de aluminossilicato resulta em um sistema, que pode
ser considerado apenas como uma mistura. Porém, se esta
mistura for aquecida em uma determinada temperatura resulta
na formagdo de um sol de fiagdo organico/inorgénico, devido
a reagdo de polimerizagdo entre o polimero linear e o sol de
aluminossilicato. Neste caso os ions Al/Si estdo conectados
com grupos hidroxila ao longo da cadeia principal do
polimero linear.

Figura 3. Fibras de mulita eletrofiadas (a) [IPA/NA/TEOS/AD/4%PVP, (b) IPA/NA/TEOS/AD/AE/6%PVP ¢ (c)
IPA/NA/TEOS/AD/DMF/8%PVP. Fonte: Adaptado de [34]

A sintese de fibras de mulita a partir de um sistema “sol-
gel” ou de uma solugdo polimérica carregada de materiais
precursores (sistema “sol-gel” contendo elevada quantidade
de polimeros) esta associada a técnicas de fia¢do, tais como:
“Dry Spinning” [86,88] ¢ “Hand drawing” [8,13]. Na técnica
de “dry spinning”, a solugdo com boas condigdes de fiagdo ¢
colocada em um aparato, cuja matriz de fiagdo possui orificios
com diametros na faixa de micrometros. Durante a fiagao,

pardmetros como temperatura, pressdo e velocidade de
rotagdo podem ser controlados [88,89]. Enquanto que na
técnica “hand drawing’, um fino bastdo de vidro é imerso na
solugdo de fiacdo e puxada levemente em temperatura
ambiente [8,9,13,14]. As fibras de mulita obtidas por estas
técnicas possuem didmetros que variam entre 10 e 50 pm. Ha
poucos trabalhos disponiveis na literatura, referente a
producdo de fibras de mulita em escala nano e



R. M. C. Farias et al / Revista Eletrénica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797/v. 10, n. 1 (2015) 1-11 8

submicrométrica, entretanto observa-se trabalhos [4,10]
abordando a eletrofiagdo de mulita visando a produgdo de
fibras submicrométricas.

A Figura 3 ilustra nanofibras de mulita obtidas pela
técnica de eletrofiagdo a partir de trés solugdes distintas. As
solucdes foram compostas de nitrato de aluminio (NA),
isopropoxido de aluminio (IPA), tetraetilortosilicato (TEOS)
como precursores da fase mulita, 4gua deionizada (AD),
alcool etilico (AE) e N-N-dimetilformamida (DMF) como
solventes e diferentes contetidos de PVP como auxiliar de
fiacdo. As fibras recém-fiadas foram tratadas termicamente da
temperatura ambiente até 1200 °C em uma taxa de
aquecimento de 10°C.min.-1. A Figura 3(a) mostra as fibras
obtidas em uma solugdo contendo os precursores ceramicos,
agua e 4,4% de PVP (m/v), elas possuem um didmetro médio
entre 800 ¢ 1000 nm. As fibras mostradas nas Figuras 3(b) e
(c) possuem didmetros médio na faixa de 100 a 200nm e
foram obtidas de solugdes contendo dgua/alcool etilico e 6%
de PVP (m/v) e contendo agua/N-N-dimetilformamida e 8%
de PVP (m/v), respectivamente. Os resultados mostram que os
diametros médios das fibras sdo influenciados pela natureza
do solvente e o teor do polimero [10].

As fibras de mulita nano e submicrométricas foram
obtidas com sucesso pela técnica de eletrofiagdo. No entanto,
deve-se ressaltar que foram encontrados poucos trabalhos
abordando a producdo de fibras de mulita submicrométria
e/ou nanométricas, seja por eletrofiagdo ou outra técnica.
Frente o potencial tecnologico e econdmico que possuem,
esperava-se que houvesse uma grande gama de estudos na
literatura a cerca do tema.
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