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Ceramicas celulares sio materiais frageis de elevada porosi-
dade, constituidas de um arranjo regular e tridimensional de
células ocas. O grande interesse por essa classe de materiais
esta relacionado a suas propriedades especificas como baixas
densidade e condutividade térmica e alta permeabilidade. Neste
trabalho, foram preparadas espumas ceramicas pelo método
de réplica. Espumas comerciais de poliuretano com diferentes
tamanhos de células foram utilizadas para a producao das
espumas de microfibras naturais de silica amorfa (MFSA). As
espumas poliméricas foram imersas na suspensao (MFSA, ben-
tonita, silicato de sédio e dgua), secas e tratadas termicamente.
A eliminagao da espuma polimérica ocorreu em 400°C e, em
seguida, o corpo cerdmico foi sinterizado a 1150°C em um
intervalo de tempo compreendidos entre 15 e 120 min. A influ-
éncia das condigoes de sinterizagdo na resisténcia mecanica das
espumas ceramicas foi investigada. A resisténcia a compressao
das espumas de MFSA variou de 6 a 260 kPa.
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Meétodo de réplica. Microfibras de silica amorfa.
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1 Introducao

Ceramicas celulares sdo materiais frageis de
elevada porosidade constituidas de arranjo regu-
lar e tridimensional de células ocas. A estrutura
celular pode apresentar poros fechados, abertos
ou interconectados. As ceramicas celulares po-
dem ser classificadas em dois grupos: honeycom-
bs e espumas cerdmicas. As espumas ceramicas
podem ser caracterizadas como uma rede inter-
conectada de poliedros de células abertas e/ou
fechadas com baixa densidade (ZESCHKY et
al; FREITAS; MANIERO; COURY, 2003/2004;
SALAZAR, 2006).

O grande interesse por esta classe de mate-
riais estd relacionado a suas propriedades espe-
cificas, tais como baixa densidade, baixa condu-
tividade térmica, alta permeabilidade e grande
area superficial. As propriedades das espumas
ceramicas estdo diretamente ligadas a sua micro-
estrutura. Essas propriedades tornam esses mate-
riais vidveis para diversas aplicagdes, tais como
suporte de catalisador, filtros para gases quentes,
filtros para metais fundidos, queimadores de gas
combustivel, dentre outras (ZESCHKY et al.,
2003; FREITAS; MANIERO; COURY, 2004;
SALAZAR et al., 2006; GOUVEA; SAVAGLIA
NETO; CAPOCCHI, 1999).

Existem varios métodos de processamen-
to para a fabricacdo de ceramicas celulares, tais
como método da réplica, gelcasting, incorporacao
de aditivos de sacrificio, geracao de bolhas, entre
outros. Entre todos esses processos de fabricagao,
o método de réplica tem sido o de maior utiliza-
¢a0. Esse método foi patenteado em 1963, por
Schwartzwalder e Somers (1963), e consiste na
impregnacdo de uma esponja polimérica com uma
suspensao ceramica, seguida de um tratamento
térmico, que visa a queima e elimina¢ao do ma-
terial orgdnico (esponja) e também a sinterizacio

do esqueleto ceramico (SCHWARTZWALDER;

SOMERS, 1963; MONTANARO et al., 1998;
RAMBO et al., 2006).

As microfibras naturais de silica amorfa
(MFSA) sao produzidas a partir do beneficiamen-
to do minério espongilito, possuindo formatos ci-
lindricos, tubulares, com ambas as extremidades
afinadas. O espongilito é uma rocha sedimentar
biogénica, formada em ambientes lénticos con-
tinentais. E composta, particularmente, de espi-
culas silicosas (pequenas agulhas compostas por
silica amorfa hidratada ou opala), associadas a
argila, graos de areia, carapacas de diatomaceas
e matéria organica. Essas espiculas sdo constituin-
tes inorganicos da estrutura de suporte do corpo
das esponjas, animais multicelulares primitivos.
No Brasil, o espongilito é conhecido como “p6-
de-mico” e sdo pouco divulgados e utilizados em
aplicagoes industriais. No entanto, a composic¢ao,
forma e tamanho das espiculas sio potencial-
mente favordveis para vdarias aplicacdes (ESPER,
2000; SALIBA, 2003; SILVA, 2004). Nesse con-
texto, este trabalho preliminar, tem como objetivo
0 processamento e a caracterizagao dos pds e das
espumas ceramicas obtidas a partir de microfibras
naturais de silica amorfa. Futuramente, deseja-se
verificar a compatibilidade dos suportes (espumas
ceramicas) obtidos com catalisadores especificos

para a purificacdo de gases de combustao.

2 Materiais e métodos

2.1 Caracterizacao dos materiais

As matérias-primas utilizadas neste trabalho
foram caracterizadas por espectrometria de fluo-
rescéncia de raios X — FRX (Philips, modelo PW
2400), microscopia eletronica de varredura - MEV
(Philips, modelo XL30), difracao de raios X - DRX
(Philips, modelo X’Pert com radiagao CuKal A =
1.54056 A), dilatometria 6tica (Expert System -

Misura) realizada em pequenos compactos de pos
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obtidos por compactagdo uniaxial mediante apli-
cacdo de for¢ca manual, microscopio estereoscopio
(Olympus- SZ60) e resisténcia a compressao (EMIC
DL2000) realizada em corpos de prova (cinco cor-
pos para cada condicdo de tratamento térmico) com
dimensdes nominais de 10 x 10 x 10 mm ensaiados

a uma velocidade de 1 mm/mim.

2.2 Preparacdo da suspensdo
ceramica e das espumas
cer@micas
A suspensio ceramica foi preparada com 35%
em massa de microfibra de silica amorfa, 1% em
massa de silicato de sodio utilizado como dispersan-
te, 5% em massa de bentonita utilizada como ligan-
te € 59% em massa de dgua destilada como solven-
te. A suspensao foi homogeneizada em um moinho
de alumina com bolas de alumina por 15 minutos.
Em seguida, as espumas ou esponjas poliméricas
foram impregnadas com a suspensio ceramica. O
excesso de suspensio foi retirado manualmente e a
secagem foi realizada a temperatura ambiente por
aproximadamente 24 horas. Apds esse tempo, as
esponjas impregnadas foram tratadas termicamen-
te em forno mufla (Schaly-18SR) para eliminagio
do material polimérico e consolidagdo do corpo ou
esqueleto ceramico. A pirdlise (queima) do polime-
ro foi feita a 400°C, com uma taxa de aquecimento
de 1°C/min e 60 minutos de patamar, de acordo
com informagdes obtidas em trabalho realizado
preliminarmente (SOUSA, 2005). A sinterizagdo
do esqueleto ceramico foi feita em

1150°C, utilizando uma taxa de aquecimen-
to de 10°C/min, com patamares de 15, 30, 60, 90

e 120 minutos.

3 Resultados e discussdo

A Tabela 1 mostra a composicdo quimica ob-
tida por fluorescéncia de raios X (FRX) das MFSA
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no estado de fornecimento (sem tratamento térmi-
co). A partir da analise da Tabela 1, pode-se veri-
ficar que as microfibras de silica amorfa sdo cons-
tituidas, predominantemente, por silica (94,83%)
e outros 6xidos em menores quantidades. A perda
ao fogo, relacionada, neste caso, a dgua de cons-
tituicdo e/ou matéria organica presentes na amos-

tra, foi de 3,79%.

Oxidos constituintes % em peso
SiO, 94,83
ALO, 0,24
Fe,O, 0,02
CaO 0,08
Na,O 0.05
K,O <0,01
MnO <0,01
TiO, 0,02
MgO 0,96
PO, <0,01
ZrQO, ----

Perda ao fogo 3,79

Tabela 1: Composi¢cdo quimica das microfibras
naturais de silica amorfa (MFSA)

Fonte: os autores.

A Figura 1 mostra uma micrografia referen-
te as MFSA, obtida por microscopia eletronica
de varredura. Pode-se observar, a partir dessa
figura, que as MFSA sdo constituidas por espicu-
las com as extremidades pontiagudas na forma
de agulhas. Pode-se verificar, também, que as fi-
bras apresentam comprimentos médios similares
(200-600 pm), com diametros médio de 10 pm
contendo um orificio central com didmetro mé-
dio de 1 pm.

A temperatura de sinteriza¢do do corpo ce-
ramico, ap0s a eliminag¢do da esponja polimérica,
foi determinada a partir da curva de retracao li-
near (Figura 2) a qual foi obtida por dilatometria
Otica de amostras de compactos de pos.

De acordo com a curva da Figura 2, pode-

se verificar que a densificagio do material teve



Figura 1: Micrografia (MEV) das microfibras
naturais de silica amorfa (MFSA)

Fonte: os autores.
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Figura 2: Curva de retragdo linear das
microfibras naturais de silica amorfa. Taxa de
aquecimento = 5 °C/min

Fonte: os autores.

inicio a aproximadamente 800°C e atingiu valor
maximo a 1300°C, quando teve inicio a cristali-
za¢ao do material, ou seja, a formacao de cristo-
balita, de acordo com analise de DRX realizada
a 1500°C (Figura 3). Portanto, considerando o
compromisso entre permeabilidade e resisténcia
mecanica, ja que maiores temperaturas e tempos
de sinterizacido resultam em maior densificagio,
foi selecionada a temperatura de 1150°C para
a sinterizagao dos compactos de pds e espumas

ceramicas. Além disso, nessa faixa de tempe-

ratura, a silica permanece no estado amorfo e,
portanto, apresenta um coeficiente de expansdo
=2,56 x 10°°C'- deter-

minado experimentalmente) muito menor que

térmica linear (0t ¢ 5 5p0c
aquele observado a temperaturas superior e cor-
respondente a cristobalita (- 20-600°C= 27,1
x 10-6°C-1) (STRNAD, 1986). Coeficientes de
expansio térmica baixos, préximos de zero, re-
sultam em materiais com elevada resisténcia ao
choque térmico, outro importante requisito de
filtros ou suportes cataliticos para exaustdo de
gases a temperaturas elevadas.

A Figura 3 mostra os difratogramas
de raios X das microfibras naturais de silica
amorfa no estado de fornecimento, tratadas
termicamente em 1150 °C em diferentes tem-
pos e tratada a 1500 °C. E possivel observar, a
partir da andalise da Figura 3, que os materiais
tratados a 1150 °C durante diferentes tempos
apresentaram carater amorfo andlogo ao ma-
terial no estado de fornecimento. Jd em 1500
°C, observa-se a formacao de picos cristalinos
referentes a fase cristobalita conforme cartao

JCPDS 39-1425 (ICDD; JCPDS 1981).
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Figura 3: Difratogramas das MFSA no estado de
fornecimento (EF), tratadas termicamente em
1150° C por diferentes tempos e tratada a 1500° C

Fonte: os autores.
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A variagdo da resisténcia a compressdo para
diferentes tempos de sinterizagao das espumas
cerdmicas estd apresentada na Figura 4. Pode-
se notar que, independentemente do tempo, as
espumas com células pequenas (tamanho médio
de célula 1,09mm), apresentaram melhor resis-
téncia mecanica a ruptura, com valores pratica-
mente constantes, em ambos os casos, entre 15
e 60 minutos de tratamento térmico a 1150 °C.
Tal comportamento se explica pelo fato de célu-
las maiores (com tamanho médio de 1,65 mm),
absorverem menos material da suspensdo, resul-
tando em uma ma-distribui¢io desse material
nas paredes das células, o que aumenta a proba-
bilidade de ruptura em pontos com menor quan-
tidade de material depositado. Por outro lado,
células menores, apesar de terem arestas mais
finas, absorvem mais material da suspensao, re-
sultando, portanto, em uma melhor distribui¢ao
das particulas sélidas ao longo do corpo celular,
0 que diminui a possibilidade de falhas.

De fato, de acordo com a Figura 5 (a-b), re-
ferente as espumas ceramicas de células pequenas
(5a) e células grandes (5b) pode-se observar que
algumas das células estio obstruidas por uma

fina camada do material depositado durante a
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Figura 4: Curva relacionando a tensao de
ruptura & compressdo e o tempo de sinterizacdo
de amostras sinterizadas a 1150° C

Fonte: os autores.
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impregnacdo. Com relagdo ao tempo de sinteri-
zagdo, as espumas que apresentaram melhor re-
sisténcia mecanica a compressao foram aquelas
tratadas por 90 minutos a 1150°C. Este aumento
de resisténcia mecdnica com o tempo na tempe-
ratura de sinterizagdo pode estar associado a um
aumento da densificacdo (diminui¢do da porosi-
dade). No entanto, a subsequiente diminui¢cdo da
resisténcia mecanica, observada a partir de 90

min, estd associada, provavelmente, ao aumento

da porosidade.

®)

Figura 5: Micrografia das espumas ceramicas
de células pequenas: (a) e células grandes; (b)
obtidas por microscopia eletrénica de varredura

Fonte: os autores.



4 Consideracgoes finais

As MFSA apresentam uma morfologia carac-
terizada por uma elevada razio de aspecto (eleva-
da relagdo comprimento, 200-600 pm/didmetro,
10 pm), com teor relativamente elevado de silica
(cerca de 95%). Por difracdo de raios X, consta-
tou-se que as MFSA no estado de fornecimento
sdo realmente amorfas, mantendo-se neste estado
até temperaturas de aproximadamente 1300° C,
quando se forma a cristobalita, que, inclusive, de-
limita o final da densificacdo (taxa nula de den-
sificagdo), a qual teve inicio a aproximadamente
800° C. O melhor resultado de resisténcia mecani-
ca (260 kPa) foi obtido para as amostras de células
pequenas sinterizadas a 1150°C por 90 minutos.

Dessa forma, pode-se afirmar que as MFSA
sdo potenciais candidatas para a produgio de su-
portes cataliticos celulares e filtros para exaustdo
de gases a elevadas temperaturas, pois sio com-
pativeis com alguns catalisadores apresentando,
provavelmente, boa resisténcia ao choque térmico,
ja que possuem baixo coeficiente de expansio tér-

mica linear.
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Processing and
characterization of ceramic
foams obtained from natural

amorphous silica fibers by the
replication method

Cellular ceramics are brittle materials contain-
ing high porosity and constituted by a regular
and tridimensional arrangement of hollow
cells. The great interest on this group of materi-
als is related to their specific properties such

as low density, low thermal conductivity and
high permeability. In this work, ceramic foams
were processed by the replication method.
Commercial polyurethane foams with different
cell sizes were used to produce foams constituted
by microfibers of natural amorphous silica. The
polymeric foams were immersed in the ceramic
suspension (natural amorphous silica fibers
- NASF, bentonite, sodium silicate and water)
and then dried and heat-treated for consolida-
tion. The polymeric foam was burned out at
400°C and sintering was carried out at 1150° C
for 15-120 min. The obtained sintered samples
were subjected to mechanical strength tests, so
that compression strength values between 6 and
260 kPa were obtained.

Key words: Ceramics. Ceramic foams. Natural
amorphous silica fibers. Replication method.

Nota

1 Apresentado no 51° Congresso Brasileiro de Cerdmica, 3 jul.
2007, Salvador BA.
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