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Resumo

Ceramicas porosas, em geral, associam baixa condutividade térmica, alta area superficial, alta permeabilidade e resisténcia a
ataques quimicos. Essas caracteristicas despertam grande interesse do setor de refratarios para sua utilizacdo como filtros em altas
temperaturas e/ou como isolantes térmicos, quando sua porosidade ¢ fechada. Diversas técnicas foram reportadas para obteng@o
desses materiais, tais como a queima de particulas organicas, a réplica e o gelcasting de espumas ceramicas. No entanto, com as
técnicas convencionais utilizadas até o momento, ainda nao é possivel o adequado controle da porosidade e da homogeneidade
microestrutural. Por isso, no presente trabalho ¢ proposta uma nova forma de obten¢do de materiais porosos, onde uma espuma
estavel, produzida independentemente, ¢ adicionada em uma suspensdo de alumina, gerando materiais com elevada porosidade e
estrutura homogénea (com estreita populacdo de poros). Além disso, algumas propriedades, como resisténcia mecanica e modulo de
Weibull sdo apresentadas e os resultados indicam que essa nova rota de processamento pode vir a ser utilizada para desenvolvimento
de novos produtos.
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Abstract

Porous ceramics materials, usually, associate low thermal conductivity, high superficial area, high permeability and high resistance
to chemical corrosion. These are interesting features for refractory applications such as filters for high temperatures or thermal
insulating purposes. Several techniques have been reported to obtain porous ceramics: organic particle burn-out, replica technique
and gelcasting of ceramic foams. However, these processing routes generally result heterogeneous materials with a broad of pore
size distribution. Therefore, in this work a novel technique is used in order to produce porous ceramics, where a stable foam,
prepared independently, is mixed to a AL,O, suspension, producing materials with high porosity and homogeneous microstructure
(narrow pores distribuition). Besides that, their mechanical strength and Weibull’s modulus are presented and the results showed
promissing perspectives for this developed technique.

Keywords: porous ceramics, processing, properties, alumina.
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INTRODUCAO

Caracteristicas, tais como, compatibilidade quimica
e refratariedade, associadas a baixa densidade, baixa
condutividade térmica e alta &area superficial, podem
credenciar as ceramicas para o uso em aplicagdes
tecnologicas para filtragdo em altas temperaturas, suporte
para catalise [1], isolamento térmico, entre outros. Sendo
assim, nos ultimos anos, diversas técnicas de preparagao
de ceramicas porosas estdo sendo pesquisadas, buscando
a obtencdo de materiais com geometria complexa,
microestrutura projetada e sem a necessidade da etapa de
usinagem (redugdo de custos) [2].

De uma maneira geral, a obteng@o de ceramicas porosas
segue algumas rotas classicas, das quais podem ser citadas:
queima de particulas organicas, réplica, gelcasting de
espumas ceramicasetc. O primeiro método citado consiste na
incorporacdo de produtos organicos nos corpos ceramicos,
os quais s@o removidos durante a queima, deixando poros
cujo tamanho esta associado com as particulas dos agentes
organicos [3, 4]. A obtencao das ceramicas pelo método de
réplica consiste naimpregnag@o de uma suspensao ceramica
numa esponja, geralmente de poliuretano, sendo que apds
a secagem essa espuma € removida por uma operacdo de
queima, resultando num material com porosidade aberta e
microestrutura semelhante a da esponja precursora [5]. J&
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o gelcasting de espumas ceramicas consiste basicamente
na producdo de uma suspensao ceramica com mondmeros
vinilicos e divinilicos, que polimerizam in situ,
consolidando o material [6]. Uma caracteristica importante
nesse tipo de reacao € que, devido a sua alta reatividade, os
radicais livres formados durante a polimerizacao, reagem
imediatamente com as moléculas de oxigénio presentes
no sistema, interrompendo a polimerizacdo [6]. Por isso,
a presenca de oxigénio torna-se um fator limitante. Além
disso, os monodmeros utilizados nesse processo, sdo toxicos
[7] e algumas vezes cancerigenos.

Uma outra técnica empregada na obtencao de materiais
celulares, € a fabricac@o de aluminas porosas por coagulacao
e gelificagdo de uma espuma ceramica, onde um agente
espumante ¢ adicionado na suspensdo ceramica e a mistura
¢ intensamente agitada, com o auxilio de um misturador,
promovendo incorporagdo de ar e, consequentemente,
porosidade no material [5].

Considerando as ceramicas obtidas até o momento, pelas
técnicas descritas, nota-se que o controle tanto da porosidade
quanto da homogeneidade microestrutural, caracteristicas
que podem influenciar as propriedades finais do produto,
ainda ¢ limitado. Desta forma, o desenvolvimento de uma
rota de processamento que permita controlar a porosidade e
gere materiais com microestrutura homogénea, representa
um avancgo tecnoldgico significativo na produgdo de
ceramicas porosas.

Baseado nestes requisitos, técnicas alternativas tém
sido pesquisadas para obten¢do de corpos ceramicos.
Dentre elas, é sugerida uma rota de aperfeicoamento da
técnica descrita em [5], onde o controle do diametro dos
poros era dificultado pelo método de geragdo de espuma
in situ. Neste sistema, a consolida¢c@o da suspens@o ocorre
devido a alterac@o no valor da forca ionica e do pH. Cabe,
ainda, salientar que nesta nova rota de processamento,
nao ha necessidade do controle da atmosfera da reacao.
Adicionalmente, os materiais sdo processados sem a
utilizacao de aditivos toxicos.

Assim, este trabalho tem como objetivo, apresentar uma
técnica complementar de obtencdo de ceramicas porosas
através da incorporacdo de espumas independentes e seus
efeitos sobre algumas propriedades finais do produto.

Com base nas propriedades determinadas até o
momento, supoe-se que as ceramicas podem apresentar
ampla aplicac@o industrial, como por exemplo, em filtros
para metais fundidos, queimadores de gis, suporte de
catalisadores, membranas, isolantes térmicos, sensores,
materiais bioceramicas, entre outros. Por isso, varios
estudos vem sendo realizados para desenvolvimento dessa
nova técnica, a fim de torna-la adequada para aplicacdes
tecnologicas em grande escala.

MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento dessa rota de processamento de

cerdmicas porosas consistiu basicamente em trés etapas
distintas: obtencao da suspensdo ceramica, incorpora¢ao da
espuma aquosa ¢ adi¢ao do agente consolidador.

Suspensdo

Para obtengdo da cerdmica porosa foi preparada uma
suspensdo aquosa [teor de sélido (L) = 82%-p] de alumina
A-1000SG (Almatis, EUA), cujo tamanho médio de particula
(D,,) ¢ de 0,80 um e drea superficial de 7,24 m*/g. O dispersante
utilizado foi o citrato de amoénio di-basico — DAC (Sigma-
Aldrich), no teor de 0,31x103 g/m?. Alginato de sodio (Fluka
Chemie, Suica), no teor de 0,15%-p, foi adicionado para
auxiliar na consolidagdo da cerdmica e, ainda, foi utilizado
amido de milho (Gessy) no teor de 2,0%-p.

Apds a etapa de mistura, a suspensdo foi deixada em
constante agitacdo por cerca de 15 min para quebra de
alguns aglomerados. Em paralelo preparou-se a espuma para
posterior incorporagao na suspensao ceramica.

Espuma

Na obtengao da espuma, utilizou-se uma solug¢ao aquosa
com surfactante aniénico (Chemyunion, Brasil), dleos
estabilizantes polar a apolar (Bravir, Brasil) e biopolimero
viscosificante (SKW — Alemanha).

Primeiramente, agitou-se a solucdo de dagua ¢
surfactante com uma hélice espiral, a fim de se
incorporar a maior quantidade de ar possivel. Em seguida
adicionou-se os agentes estabilizantes (para promoc¢ao
da estabilizagdo fisica e quimica [8]) e o viscosificante
(para captura de agua da fase liquida e conseqiientemente
aumento da viscosidade do sistema [&]).

Sistema consolidador
Adicionou-se a espuma estavel na suspensdo cerdmica

e em seguida homogeneizou-se a mistura. Apds esta etapa
adicionou-se 0,4 %-p de diacetato de aluminio hidratado
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Figura 1: Fluxograma de obteng¢ao das ceramicas porosas.
[Figure 1: Porous ceramics process flowchart.]
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— HADA (Aldrich, EUA), misturado em agua (teor
de solido (¢) = 80%-p) e deixou-se por cerca de
10 segundos sob agitacdo intensa [5]. Verteu-se a
suspensdo no molde e deixou-se exposto ao ar por
cerca de 12 h para promover a primeira etapa de
secagem. Em seguida o material foi submetido a uma
secagem por 12 h a 50 °C, sendo a seguir realizada
a queima (2 °C/min até 1100 °C, 1300 °C e 1500 °C,
permanecendo por 2 h nas respectivas temperaturas).
A Fig. 1 apresenta um fluxograma esquematico das
etapas realizadas para obtencao da cerdmica porosa.

Caracterizag¢do do material

O material foi caracterizado a partir das analises de
porosidade, didmetro de poros, resisténcia mecanica e
estatistica de Weibull.

A porosidade do material foi avaliada a partir da
imersdo da cerdmica em querosene (p=0,80g/cm?),
segundo a norma ABNT NBR 6220 e calculada através
das equagdes a seguir:

My —mg

P4 (%)= —"—="%x100% (A)
my, — m;

PT (%) = (1-p,,)x 100% (B)

onde PA ¢ a porosidade aparente, PT ¢ a porosidade
total, m, m, m, sdo, respectivamente, massa da
cerdmica seca, umida e imersa em querosene e, p, € a
densidade relativa do material ceramico [9].

O diametro dos poros foi avaliado usando-se um
porosimetro de mercurio (Aminco, 5000 psi) que
mede tamanhos de poros na faixa de 175 a 0,035 mm.
O perfil de distribui¢do de poros pode ser estabelecido
pela equacdo de Washburn, a seguir:

40 ¢cos 6

D=-— ©
p

onde, D € o didmetro do poro (um), G, € a tensdo
superficial do merctrio (480 dinas/cm), 6 ¢ o angulo
de contato mercurio/superficie solida (~130°) e p ¢ a
pressdo aplicada (psi) [10].

Para determinagdo da resisténcia mecanica foi
utilizado o ensaio de compressdo diametral, segundo a
norma ASTM C496-90 [11] em uma maquina de ensaio
universal — MTS (Model 810, Minneapolis, MN) com
taxa de carregamento de aproximadamente 11N/s.

2P b
c =—
ndh (D)

onde P ¢ a carga maxima atingida no momento da
ruptura (N), h ¢ a altura do corpo de prova (m), d
¢ o diametro do corpo de prova (m) e ¢ ¢ a tensdo
de fratura (Pa). A partir dos valores de resisténcia
mecanica, pode-se determinar a reprodutibilidade do
método de preparagdo dos corpos, de acordo com o
modelo estatistico proposto por Weibull [10, 12, 13],
segundo a equagdo E, a seguir:

1
In[| In =m.Inc, —m.Inc E
( 1_})) 7 0 (E)

onde P ¢ a probabilidade de ruptura, 6, € a resisténcia
do material e 6, € um parametro de ajuste.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O processamento do material poroso por esse novo
método apresenta particularidades que devem ser
consideradas para que o produto final seja moldado
com sucesso. Assim, a ceramica deve ser obtida em trés
etapas subseqiientes: obten¢do da suspensdo ceramica,
incorporagdo da espuma estavel e consolidacdo do
material. Na primeira etapa, a suspensao deve apresentar
elevado teor de solidos associado a elevada fluidez. Tal
requisito facilita o preenchimento dos moldes, evitando
que defeitos aparegam na superficie do material. A espuma
aquosa, por sua vez, deve apresentar 6tima estabilidade,
ou seja, o tempo de coalescéncia das bolhas deve ser
elevado. No entanto, como as espumas nao siao estaveis
quando obtidas a partir de meios mecanicos, estas buscam
um estado de menor energia [14]. Assim, para evitar
que esse fendmeno ocorra facilmente, tem-se buscado
produzir espumas com adi¢do de agentes estabilizantes

HO 14 Al

Figura 2: Rede tridimensional formada na consolidagdo da ceramica
porosa.

[Figure 2: Three-dimensional net genered during porous ceramics
consolidation.]
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e viscosificantes. Os primeiros sdo responsaveis pela
estabilizacdo fisico-quimico das espumas, formando
uma camada protetora ao redor da pelicula que envolve
as bolhas [15] e evita a aproximagao das bolhas vizinhas.
O viscosificante, por outro lado, aumenta gradualmente
a quantidade de dgua retida em suas moléculas e assim,
consequentemente, a viscosidade do meio liquido.

Apo6s a incorporagdo da espuma aquosa estavel
na suspensdo cerdmica, ocorre a adicdo do agente
consolidador. Esse aditivo gera uma rede tridimensional,
responsavel pela imobilizagao das particulas, conforme
apresentado na Fig. 2. Os ions AI** gerados sdo ancorados
nas moléculas de alginato de so6dio, em substituicdo
aos ions monovalentes de sdédio (Na®) aumentando,
consequentemente, a forga idnica e variando o pH do
meio. A reagdo entre o alginato de so6dio [16] e 0o HADA
¢ rapida e, desta forma, a consolidagao do sistema pode
ocorrer antes da coalescéncia das bolhas incorporadas no
material, o que ¢ ideal para o processo em estudo.

Apo6s a moldagem e queima do material, algumas
propriedades das cerdmicas, como porosidade, didmetro
de poros, resisténcia mecanica e reprodutibilidade do
método (modulo de Weibull), foram determinadas.

Porosidade

A porosidade do material antes da queima foi de 68,2%
+0,2. Esse valor corresponde aos poros deixados somente
pela incorporagdo da espuma e pelo empacotamento
de particulas de alumina. Neste valor ndo esta sendo
considerado outras fontes geradoras de poros, uma vez
que as amostras foram deixadas por 24 h sob temperatura
de 110 °C, para evaporagdo de dgua e, nesta temperatura,
o material organico ainda ndo se decomp0ds.

A Fig. 3 apresenta os resultados da porosidade apos o
tratamento térmico em diversas temperaturas.

Conforme previsto, ha uma pequena diferenga entre
a porosidade do material verde e queimado a 1100 °C
por 2 h. Pode-se dizer que essa diferenca ¢ equivalente a
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Figura 3: Representacdo das porosidades total e aparente
resultantes.
[Figure 3: Total and apparent porosity obtained after firing.]
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Figura 4: Representagdo da porosidade do material apds variagao
da propor¢do de espuma na suspensao.

[Figure 4: Materials’ porosity as a function of the foam / ceramic
suspension ratio.|

queima do material organico incorporado ao material, ou
seja, cerca de 2%. Para materiais tratados termicamente
a temperatura de 1500 °C verifica-se uma grande reducao
da porosidade, devido a densificacdo do material.

Caso seja necessdrio, a porosidade da cerdmica
ainda pode ser aumentada variando-se a propor¢do de
espuma para suspensao ceramica. Amostras com varias
proporcdes foram moldadas e caracterizadas quanto a
porosidade deixada. A Fig. 4 apresenta as porosidades
obtidas para materiais com diferentes teores de espumas,
em amostras queimadas em trés diferentes temperaturas.

A tendéncia do aumento da porosidade ¢ praticamente
a mesma, independente da temperatura de queima.
Para amostras queimadas em 1500 °C alcangou-se uma
porosidade proxima a 69%, enquanto que para ceramicas
queimadas a 1100 °C o valor méximo foi proximo a 80%,
quando o volume de espuma foi duas vezes maior que
o volume de suspensdao. No entanto, para a andlise de
porosimetria de Hg, as amostras foram preparadas com
os mesmos volumes de espuma e suspensao ceramica, ou
seja, VeSp/Vsusp =1.

Convém salientar que o grande diferencial dessa nova
técnica ¢ a porosidade elevada aliada ao didmetro de poros
pequenos. Essa caracteristica pode ser confirmada a partir
da andlise dos resultados obtidos com a porosimetria de
mercurio.

Didmetro dos poros

Outro fator que merece destaque nessa nova rota
de processamento de materiais porosos ¢ a distribuicao
dos poros. A Fig. 5 apresenta o grafico da distribuicao
discreta dos poros geradas na cerdmica, apos diferentes
tratamentos térmicos.

Analisando os resultados da Fig. 5, nota-se antes da
queima, duas populagdes de poros bem definidas (em
torno de 0,10 um e 10 pm), onde os poros préoximos
de 0,10 um podem estar associados ao empacotamento
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Figura 5: Distribui¢ao discreta de poros das ceramicas.
[Figure 5: Discrete pore size distribution.]

das particulas. A medida que aumenta a temperatura de
queima, o tamanho dos poros menores diminui, devido
a coalescéncia dos mesmos durante a sinterizagdo. Por
isso, para queimas realizadas em temperatura de 1500 °C o
didmetro médio dos poros se encontra proximo a 10 um.

A medida que se aumenta a temperatura de queima,
os resultados indicam a tendéncia para uma distribuigdo
monomodal. Essa afirma¢@o pode ser comprovada com a
analise do grafico apresentado na Fig. 6, onde ha indicativos
de que para amostras queimadas em 1100 °C, cerca de
33% dos poros apresentam didmetros em torno de 0,1 wm,
enquanto que para aquelas queimadas em 1300 °C, somente
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Figura 6: Volume acumulado de Hg penetrado em fungdo do
diametro de poro.
[Figure 6: Accumulative pore size distribution.]

cerca de 18% dos poros tém este didmetro.

As amostras queimadas em 1500 °C, por sua vez, apresentam
uma populagdo de poros caracteristica com valores proximos a
7 um de diametro, conforme apresentado na Fig. 5. Esse ¢ um
importante resultado, quando se busca obter cerdmicas porosas
que apresentem uma distribui¢do de poros monomodal. Além
disso, cerca de 85% dos poros deixados nesse material possuem
diametros menores que 10 um.

As caracteristicas observadas até agora mostram que essa
rota de processamento apresenta um significativo avango no

desenvolvimento dos materiais porosos, poisas ceramicas obtidas
apresentam alta porosidade aliada a uma boa homogeneidade
microestrutural e distribuico estreita de poros.

Resisténcia mecdnica

Os ensaios mecanicos foram realizados para as ceramicas

21 7

6, (MPa)

110 1100 1300 1500
Temperatura

Figura 7: Resisténcia mecanica a compressdo diametral para
diferentes temperaturas.

[Figure 7: Diametral compression mechanical strength after firing
at different temperatures.]

verdes ¢ queimadas em temperaturas de 1100 °C, 1300 °C e
1500 °C, conforme apresentados na Fig. 7.

A temperatura de queima influencia significativamente
a resisténcia a fratura por compressdo diametral. Como em
temperaturas proximas a 1100 °C a sinterizago das particulas
ainda é pequena, o valor da resisténcia mecanica ¢ menor
que para as amostras que sofreram tratamentos térmicos em
temperaturas superiores.

Conforme descrito anteriormente, caso seja necessario o
aumento da porosidade do material, pode-se variar a proporcao
no volume de espuma adicionado na suspensdo ceramica.
No entanto, deve-se considerar que o aumento na porosidade
influencia diretamente na resisténcia mecanica do material.

A Fig. 8, a seguir, apresenta os valores de resisténcia mecanicas
dos materiais ceramicos, em fungdo da variagao da propor¢do de
espuma adicionada na suspensao ceramica, para amostras queimadas
nas temperaturas de 1100 °C, 1300 °C e 1500 °C.

Com base nos dados do grafico da Fig. 8, pode-se dizer que
0 aumento da razdo do VCSP/V sy Para valores elevados pode
comprometer muito a utilizagdo do material em aplicagdes
que necessitem maiores resisténcias mecanicas. Nota-se que o
valor de 6, diminui significativamente a medida que se aumenta
a proporgdo de espuma, embora a porosidade ndo aumente na
mesma magnitude (Fig. 4). Isso se deve ao mais dificil controle
da porosidade do material, resultando em poros maiores e,
consequentemente, maiores defeitos criticos.

Por estas razdes, recomenda-se o uso da propor¢ao Vcsp/
Ve =b onde a resisténcia a compressdo diametral, aliada a
elevada porosidade e diametros de poro na faixa desejada sdo as
caracteristicas mais adequadas.

Apesar dos materiais

moldados por essa técnica
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Figura 8: Variagdo da resisténcia mecanica das ceramicas, devido a
variagdo de espumas incorporada na suspensao.

[Figure 8: Mechanical strength as a function of the foam / ceramic
suspension ratio, after firing at different temperatures.|

apresentarem caracteristicas interessantes, deve-se avaliar
a reprodutibilidade do processamento. Para isso, uma
ferramenta que pode nos fornecer uma idéia muito boa
sobre a reprodutibilidade ¢ a estatistica proposta por
Weibull, determinada a partir dos valores da resisténcia
mecanica. A Tabela I, mostra os resultados obtidos no
estudo da estatistica de Weibull [12].

Apesar dos materiais ceramicos serem processados da
mesma forma, a temperatura de queima pode modificar
a estrutura do corpo e, portanto, o tamanho do maior
defeito presente na estrutura.

Segundo Zanotto et al [13], os valores observados
de pardmetros de Weibull (m) dependem fortemente
do processamento ceramico, inclusdes e da qualidade
de acabamento superficial. Tipicamente, os valores de
m variam entre 3 ¢ 15 (3<m<15). Desta forma, pode-
se dizer que os valores obtidos podem ser considerados
bons para queimas abaixo de 1300 °C, ja que os produtos
obtidos apresentam reprodutibilidades proximas a medida
que se aumenta a temperatura de queima. Essa variacdo
na reprodutibilidade pode estar associada a retragdo
diferencial entre a fase continua e a porosa, gerando
microtrincamento no material e ao processo aleatorio de

Tabela I — Valores do modulo de Weibull (m).
[Table I — Weibull’s modulus for the produced ceramics.]

Temperatura Resisténcia Moédulo de
(°C) Mecanica (MPa) Weibull (m)
110 0,1 £0,01 35,8
1100 3,0+£0,21 15,4
1300 11,9 10,81 16,0
1500 18,6 £ 1,91 9,9

coalescimento de poros durante a sinteriza¢do (processo
ainda pouco presente em queimas inferiores a 1100 °C).
Acima da temperatura de 1300 °C verificou-se uma
queda no modulo de Weibull mas ainda com valores de

reprodutibilidade considerados aceitaveis (m~10). Apesar
de se obter materiais com boa reprodutibilidade, estudos
adicionais devem ser realizados buscando melhorar as
qualidades de processamento e, conseqiientemente, aumentar
o valor de m para amostras queimadas em 1500 °C.

CONCLUSOES

O processamento ceramico proposto ¢ simples,
utilizando equipamentos de baixo custo e sem o uso de
aditivos toxicos. As propriedades obtidas mostram que
essa nova rota de processamento ¢ adequada, quando o
objetivo ¢ obter materiais com microestrutura homogénea,
elevada porosidade submicroscopica e elevadas
resisténcias mecanicas. A técnica de processamento
apresentada neste trabalho representa um significativo
avanco no desenvolvimento de materiais porosos e,
por isso, possibilita a descoberta de novas aplicagdes
para as ceramicas processadas por essa nova técnica. A
produgdo de pegas com maiores dimensdes tem sido um
dos préximos desafios.
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