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Resumo

A associagdo da técnica “gelcasting” com o processo de
aeracdo de suspensies cerémicas permitiu 0 desenvol vimento
de umanovaclasse de espumas cerdmicas com propriedades
sem precedentes entre as ceramicas porosas. Um dos pontos
mais importantes deste processo é a reacdo de gelificacdo, a
gual enrijece a suspensdo apods a producdo de espuma.
Recentemente, alguns sistemas de mondmeros tais como
acrilato de aménio, hidroximetil-acrilamida, &cido metacrilico,
metacrilamida e metileno-bisacrilamida foram descritos na
literatura como agentes capazes de gelificar suspensfes
cerémicas. Neste trabalho, estes sistemas foram estudados
considerando critéri osexigidos no processamento de espumas
cerémicas, como tempo de reacdo, interferéncia sobre o
mecanismo de dispersdo e comportamento reolégico da
suspensdo, influéncia sobre 0 volume de espuma produzido,
e resisténcia mecénica a verde dos corpos obtidos. Estudou-
se também um sistema alternativo, baseado naformagéo de
ligagBes cruzadas entre moléculas de dcool polivinilico
(PVALI), oqual, ao contrério dosdemaissistemas, néo éinibido
pelapresencade oxigénio. Osresultados permitem umamaior
clarezanasel ecdo de sistemas gelifi cantesvisando aproducdo
de espumas cerémicas através de gel casting.
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Abstract

The association of gelcasting process with aeration of
ceramic suspensions allowed the development of a new
category of ceramic foams, which shows unprecedented
properties. One of the key points of thisprocessisthegelling
reaction, which sets the suspension after the generation of
foam. Recently, some monomeric systems were described
as good gelling agents for ceramic suspensions, such as
ammoniumacrylate, hydroxymethil-acryalmide, methacrylic
acid, methacrylamide and methylene-bysacrylamide. These
systems were studied in this work considering the criteria
required to produce ceramic foams, asthereaction kinetics,
the effects on dispersion mechanisms and on rheological
behavior of suspensions, the influence on the foam volume
produced, and the green strength of gelled material. An
alternative system, based in the crosslinking of polyvinyl-
alcohol macromolecules was also studied. Thisreaction is
not inhibited by oxygen, as occurs with monomer-based
systems. It is expected that the results will help in the
selection of gelling systems for the production of porous
ceramics through the novel gelcasting of foams route.

Keywords: porous ceramics, foam, gelcasting, PVAI.

INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, técnicas inovadoras de processamento
cerdmico vém sendo intensamente estudadas, visando a obtengdo
de pecas com geometria complexa, microestrutura refinada e a
eliminacdo de etapas de acabamento, resultando em diminuicéo de
custos e propriedades mecénicas superiores [1-3]. Dentre estas,
destaca-se 0 gel casting [4], que consiste basi camente na preparacdo
de uma suspensdo de p6 cerdmico em solugdo aquosa de
mondmeros, a qual, apds a conformagdo em um molde com a
geometriafinal dapega, é submetidaaum processo de polimerizagéo
gue resulta na formagdo de um gel a partir da fase liquida. Esta
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reacdo culmina com a solidificacdo da suspensdo, a qual pode ser
imediatamente retirada do mol de e submetida as etapas de secagem
e sinterizacao.

Caracteristicas especificas deste processo, como a baixa
viscosidade das suspenses e a cinética de reacdo, permitem que,
associado a adi¢do de um surfactante e a um processo de aeracao,
seja possivel produzir materiais cerdmicos porosos com
caracteristicas Uinicas, como poros esf éricos com paredes altamente
densificadas e niveis de porosidade que podem ultrapassar 90%
[5]. Estas caracteristicas proporcionam propriedades sem
precedentes entre as cerdmicas porosas, como alta resisténcia
mecénica, alta permeabilidade [ 6], baixa condutividadetérmica[7],
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além da possibilidade de se produzir materiais em umaamplafaixa
de densidade, o que permite controlar as referidas propriedades[8].

O sistema utilizado para promover a gelificacdo da suspenséo
constitui um dos pontos mais importantes do processo,
especialmente quando este é associado a etapa de aeracdo. Os
precursores do gel ndo devem afetar a dispersdo da suspensao,
evitando que a resisténcia mecanica sgja deteriorada. Tampouco
devem provocar aumentos significativos na viscosidade da
suspensdo, ja que isto dificulta a formagédo de espumas de baixa
densidade. Apds o processo de aeracao, a suspensdo deve gelificar
rapidamente, evitando que mecaniSmos como areducdo daespessura
daparede e 0 colapso das cél ulas provoquem danos macroestruturais
capazes dedeteriorar as propriedadesfinaisdo material. Finalmente,
apos a gelificagdo, a espuma deve possuir resisténcia mecanica
suficiente para ser desmoldada e manipulada até a etapa de
sinterizag&o.

A formagdo do gel sedaatravésde umapolimerizacdoviaradica
livre envolvendo mondmeros vinilicos e divinilicos, sendo estes
ultimos responsaveis pela formago de ramificagdes nas cadeias
poliméricas que culminam em ligagdes cruzadas entre elas,
resultando na solidificagdo da suspensdo [9]. Uma caracteristica
importante nestetipo dereacdo é que, devido asuaatareatividade,
osradicaislivresreagem imediatamente com mol écul asde oxigénio
presentes no sistema, interrompendo a polimerizagdo. Naprodugdo
de materiais densos, 0 oxigénio presente na atmosfera atua apenas
nasuperficie dasuspensdo, provocando apenas aesfoliagdo de uma
fina camada superficial. Entretanto, no caso de materiais porosos,
a presenca de oxigénio torna-se um fator limitante, devido a alta
area da interface liquido-gés. Assim, o desenvolvimento de um
sistema capaz de promover a gelificagdo sem a necessidade de
controle da atmosfera representa um avancgo tecnol 6gico
significativo na producé@o de cerdmicas porosas pelo processo
gelcasting.

Recentemente foi proposto um sistema alternativo para a
conformag&o ceramicapor gel casting, baseado no estabel ecimento
deligagdes cruzadas entre mol écul as de poli (@ coolvinilico) (PVAI)
[10]. Embora tenha sido proposto para a producdo de materiais
densos, 0 uso deste sistema na producdo de espumas cerémicas
pode ser uma aternativa para eliminar a necessidade de controle
atmosférico, jaqueaformagdo deligagdes cruzadasentre moléculas
de PVAI n&o é inibida pela presenca de oxigénio.

Este trabalho tem por objetivo avaliar alguns sistemas de
mondmeros utilizados na producgdo de materials densos através de
gelcasting, considerando as restrigdes existentes na producéo de
ceramicas porosas através da aerago de suspensdes, como taxade
reacdo, influéncia sobre o comportamento reol 6gico e resisténcia
mecanicaaverde. Tem também por objetivo avaiar aformacdo de
ligagBes cruzadas entre moléculas de poli(&lcoolvinilico) como
alternativa para a gelificacdo de suspensdes aeradas, eliminando a
necessidade de controle da atmosfera.

MATERIAISE METODOS

Tendo como ponto de partida varios sistemas gelificantes
avaliadosrecentemente em literatura[11], os seguintes sistemasde
monémeros vinilicos/divinilicos foram selecionados para a
realizac8o dos testes: acrilato de ambnio (AA) (Allied Colloids)/
metileno-bisacrilamida (Merck), &cido metacrilico (AM) (Merck)/
metileno-bisacrilamida, hidroximetil-acrilamida(HMAM) (Merck),
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sendo que este Ultimo néo necessitade mondmeros divinilicos para
formar gel. A polimerizacdo foi iniciada adicionando-se pequenas
guantidades de uma sol ugdo contendo 34,2% em peso de persulfato
deamdnia, e catalisada com tetraetil-metileno-diamina, mantendo-
sesempreapropor¢do de 1:3[12]. Foi também avaliado um sistema
a base de dcool polivinilico (Airvol 203, produzido pela Air
Products com grau de polimerizacdo entre 150 e 300 e grau de
hidrélise = 88%), o qual foi gelificado adicionando-se pequenas
aliquotas de Tysor-TE (Du Pont), um organotitanato que produz
ligagdes cruzadas entre as moléculas de PVAI, sem que a reacdo
sejainibida por oxigénio.

Foram preparadas solucdes aquosas contendo 25% em massa
de mondmero vinilico e 0,75% de metileno-bisacrilamida, como
mondmero divinilico. Essas solucfes foram polimerizadas com
quantidadesvariadasdeiniciador e catalisador. A cinéticadereacdo
de cada sistemafoi monitoradaem funcdo daadicdo deiniciador e
catalisador, através do registro davariagdo datemperaturaao longo
do tempo, jaque areacdo é exotérmica. No caso do sistemaa base
de PVAI isso néo foi possivel, poisareacdo ndo provocaalteraces
mensurdveis detemperatura. Tendo por objetivo avaliar aadequagéo
dos sistemas gelificantes a produgdo de espumas cerémicas, 0s
sistemas com tempo para inicio da reagdo muito longo foram
eliminados dos testes subsequentes, ja que uma reacdo rapida é
imprescindivel neste processo.

A influéncia dos sistemas gelificantes sobre o comportamento
reol 0gi co de suspensdes abase de aluminafoi estudada utilizando-
se um viscosimetro Brookfield LV-DV |11, equipado com um
adaptador para amostras pequenas. Para isso, foram preparadas
suspensdes com 40% em volume de sdlidos, dispersos em solugéo
aquosa contendo 25% em peso de mondémeros e diferentes
concentracfes de deflocul ante (poliacrilato de sodio, Dow Quimica,
MW = 5400 g/moal). No caso do PVAI, umasuspensdo com 0 mesmo
teor de solidos foi dispersa em uma solugdo aguosa contendo 7%
em peso de PVAI. Emboraestevalor sgjainferior ao daconcentracéo
de mondmeros, € aproximadamente 3 vezes maior do que a
concentracdo minimanecess&riaparaaformacdo do gel. Suspensies
foram preparadas em solugdes contendo 10% em peso de PVAI,
mas a viscosidade resultante foi muito alta para ser medida no
equipamento utilizado. O comportamento reoldgico de uma
suspensdo com 40% em volume de sdlidos dispersos em &guafoi
tomado como referéncia e comparado aos demais sistemas. A
avaliagdo reoldgica foi efetuada aplicando-se um ciclo no qua a
taxa de cisalhamento variou entre 0,2 e 330 s*. A viscosidadeea
tensdo de escoamento foram cal culadas a partir das curvas obtidas
de tens8o contra taxa de cisalhamento, utilizando-se 0 modelo de
Casson, dado por:

Ve=vt, +Vn.y (A)
onde: T éatensdo de cisalhamento, T, € atensdo de escoamento, 1
éaviscosidade e y éataxade cisalhamento. O gjuste entrevalores
ca culados e dados experimentaisfoi, em geral, muito bom (r2>90%).

Uma quantidade fixa de 0,7 mL de um surfactante ndo-idnico
(Fongraminox KC-B, Clariant) foi adicionadaavolumesde 50 mL
das suspensdes com o teor 6timo de defloculante, determinado na
etapaanterior, as quaisforam agitadas por 3 minutos em batedeira,
navel ocidade maxima (600 RPM). O volume de espuma produzido
foi cuidadosamente medido em um béguer.

Assuspensdes com o teor 6timo de defloculanteforam utilizadas

CERAMICA 46 (300) 2000



parapreparar corpos-de-provacilindricos densos. Foram utilizadas
também suspensBes com uma concentracéo de mondmero idéntica
a de PVAI, permitindo assim, uma comparacdo dos valores de
resisténcia mecanica. Optou-se por este procedimento, ja que o
aumento daconcentragc@o de PVAI acarretaum significativo aumento
naviscosidade da suspensdo. As concentragdes deiniciador (ou de
agente reticulante, no caso do sistema contendo PVALI) utilizadas,
bem como a concentracéo de gel formado em relagdo a massa de
po nos corpos-de-prova obtidos sdo mostradas na Tabelall.

Tabela | — ConcentragOes de reagentes utilizados para preparar
corpos-de-prova para compressdo diametral, onde: AA = acrilato
de ambnio, HMAM = hidroximetil-acrilamida, PVAI = &cool
polivinilico.

[Table | — Concentration of reagents used to prepare samples for
diametral compression.]

Sistema Conc. deiniciador ~ Conc. de polimero
em relacdo ao emrelacdo a
vol. de suspensdo massa de pd
(uL/mlL) (%)

AA 0,80ul,0 7
10 2o0u7

HMAM 150u2,0 7
2,0 2ou’7

PVAI 8,0 ou 16,0 2

Ap6saadicao deiniciador e de catalisador, as suspensdesforam
introduzidas em moldesde PV C cilindricos (3/4""), dentro dosquais
ocorreu a polimerizagdo. No caso do PVAI as suspensdes foram
resfriadas até 10 °C para evitar gelificagdo local no momento da
adicdo do agente reticulante. Os cilindros obtidos foram secos a
40 °C e 10% de umidade relativa por 72 horas, sendo a seguir
seccionados transversalmente em cilindros menores, obedecendo a
relacdo 0,3<h/D<1,5, ondeh éaalturae D €odidmetrodo cilindro.
Estes foram submetidos a um ensaio de compressdo diametral em
uma méguina universal de ensaios (MTS-810), a uma velocidade
de carregamento de 0,5 mm/s e demai s condic¢des do teste de acordo
comanormaASTM C496-90 [13]. Neste tipo de ensaio mecanico
a fratura ocorre por trag8o a partir do centro da amostra, gerando
uma boa caracterizacdo da resisténcia mecénica do polimero e da
adesdo entre gel e particulas cermicas. A tensdo de ruptura foi
calculada através da seguinte equacao:

2F
o= ThD (B)

onde: ¢ éatensdo defratura(Pa), F acargano momento daruptura
(N), hadturae D o didmetro do corpo-de-prova (m).

RESULTADOSE DISCUSSAO
O tempo necessri 0 paraqueareacdo a canceamaximaintensdade

(o que ocorre quando ataxade variagdo datemperaturaem fungéo do
tempo ainge um méximo) € mostrado naFig. 1, paracada solugéo de
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Figural: Tempo degelificagdo em funcéo daconcentracdo deiniciador, em solucdes
aquosas contendo 25% em peso de mondmero e uma quantidade de catalisador.
[Figure 1: Gellation time as a function of initiator concentration in aqueous
solutions containing 25 wt% of monomer and previously added catalyst.]

mondmero, em fun¢do da concentraco de iniciador adicionado.
Observa-se que o tempo necessé&rio para a reagdo do MA é
excessivamentelongo e regquer umaconcentragdo muito elevadade
reagentes para que esta segja desencadeada. O mesmo n&o ocorreu
nos sistemas contendo AA e HMAM, nos quais uma concentragcdo
muito menor de reagente foi necesséria para desencadear areacdo.
Esta ocorreu dentro de um intervalo de tempo bem menor, o que
minimiza a diminuicdo da espessura das paredes das células da
espuma, bem como os danos decorrentes da drenagem da suspensdo
sob a acdo da gravidade. Quanto ao PVAI, embora o tempo
necessério paraagelificagdo ndo tenhasido avaliado, jAque areacdo
ndo provoca variagdes mensuravei s na temperatura da suspensao,
observou-se que a reagdo ocorre imediatamente apés a adicdo do
agentereticulante, 0 que satisfaz anecessidade de umareagdo rdpida.
Os valores de viscosidade das suspensdes, calculados pelo
modelo de Casson, sdo apresentados na Fig. 2 para cada sistema,
em funcdo do teor de defloculante utilizado. Foram identificados
dois niveis de viscosidade, nas proximidades das concentragctes
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Figura2: Viscosidade cal culada pelo model o de Casson em fung&o da concentracéo
dedefloculante para suspensdes contendo diferentes sistemas gelificantes. Os pontos
em destaque se referem as concentracdes de defloculante utilizadas nos testes
subsequentes (pontos de maxima disperséo).

[Figure 2: Casson’s viscosity as a function of deflocculant concentration for
suspensions containing different gelling systems. The points of maximum dispersion
were highlighted and used in the following tests. ]
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6timas de defloculante: um entre 100 e 200 mPas, paraos sistemas
a base de acrilato de aménia (AA) e dcool polivinilico (PVAI), e
outro entre 10 e 20 mPa s, para os sistemas & base de hidroximetil -
acrilamida (HMAM), e para a suspenséo aguosa de alumina.

A semelhanca entre os comportamentos reol6gicos das
suspensdes de aluminadispersaem solugdo de HMAM ou em meio
aquoso revelaque estes mondmerostiveram poucainfluénciasobre
a dispersdo da suspensdo. 1sso ndo ocorreu no caso da suspensio
contendo AA, naqual ainterferénciadeste mondmero resultou em
um patamar de viscosidade maior. O poliacrilato de sodio utilizado
como defloculante consiste em uma cadeia polimérica linear
formada por vérios segmentos com estruturaidénticaado acrilato
de amdnio. Esta estrutura, comum a ambas as moléculas, contém
um grupo carboxilico, o qual possui altaafinidade com asuperficie
daaumina. Entretanto, a massa molar da molécula de poliacrilato
€ muitas vezes maior que a da molécula de AA, e portanto, a
mobilidade do defloculante no meio aquoso é bem menor queado
mondmero. Assim, ataxa de adsorsdo do mondémero na superficie
de alumina é muito maior que a do defloculante, resultando em
uma alta fragcdo da area superficial recoberta por moléculas de
mondmero, e ndo de defloculante[14]. Isso geradois efeitos: 1) ha
uma diminuicdo da energia de repulsdo entre as particulas, em
comparagao com 0s outros sistemas, resultando em umasuspensao
commaior viscos dade; 2) é necessariaaadi¢do de umaquantidade
maior de defloculante paradispersar o pd. Acredita-se que amaior
concentracdo de defl oculante em solugéo aumentaafragdo de &rea
superficial por ele recoberta. Quanto a suspensdo contendo PVAI,
0 elevado nivel de viscosidade se deve a dta viscosidade da fase
liquida, devido a presenca deste polimero em solucéo. Embora o
PVAI usado tenha caracteristicas que favorecem a obtengéo de
solugBes de baixaviscosidade, estaaindafoi de cercade 10 mPas,
0 gue provocou 0 aumento na viscosidade da suspensao.

Tendo em vista a producéo de espuma a partir da suspensao,
cabem aqui algumas consideracdes: aviscosidade maiselevadadas
suspensdes contendo PVAI e AA prejudicaaformacdo de espuma,
como pode ser visto naFig. 3.

O volume de espuma produzido apds aadicdo de umaquantidade
fixade surfactante e condicfesidénti cas de processamento é menor
em suspensdes com viscosidade mais elevada. Por outro lado, uma
viscos dade mai or associadaaumaal tatensdo de escoamento resulta
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Figura 3: Relagdo entre o volume de espuma produzido a partir de 50 mL de
suspensdo e os parametros reol dgicos calculados pelo modelo de Casson.

[Figure 3: Relation between foam volume produced from 50 mL of suspension
and rheological parameters calculated according to Casson's model.]
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em espumas mais estaveis ao longo do tempo, como foi observado
durante os experimentos. Assim, embora suspensdes com
viscosidade e tensdo de escoamento mai ores exijam equipamentos
mais potentes para produzir espumas de baixa densidade, estas
resultam em espumas com maior tempo de trabalhabilidade,
permitindo que aformacéo do gel sejaretardada. Deve-seressaltar
gue suspensdes com menor teor de solidos apresentam viscosidades
sensivelmente menores, o que pode viabilizar a producdo de
espumas com baixa densidade.

A Fig. 4 mostraaresisténciaacompressdo diametral de corpos-
de-prova obtidos com cada sistema, com teores de gel de 2% e 7%
em peso em relagdo a massa de po. Mostratambém ainfluénciada
guantidade de iniciador/catalisador adicionados, ou de agente
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Figura4: Resisténciamecanicaaverde sob compressdo diametral paracadasistema,
com 2% e 7% de gel em relacdo a massa de pd. Os nimeros junto aos nomes dos
reagentes representam a concentragdo de iniciador adicionado a suspensdo (uL/
mL, conforme Tabelal) ja contendo catalisador.

[Figure 4: Green strength under diametral compression for each system, containing
2 wt% and 7 wt% of gel. The numbers close to reagents’ name refer to the
concentration of initiator (uL/mL according to Table I) added to the suspension
containing previously added catalyst.]

reticulante, no caso do PVAL.

Observa-se que a resisténcia mecanica dos corpos-de-prova
contendo 7% de polimero foi excepcionamente elevada, sendo a
resisténcia proporcionada pelo AA cerca de 30% superior a do
HMAM. Nota-se aindaque o aumento naquantidade deiniciador e
de catalisador adicionados parapromover areagcdo proporcionauma
resisténcia mecanica ligeiramente maior. Em geral, o aumento da
taxade polimerizagdo proporcionamacromol éculasmenoresemais
entrel acadas, mesmo em sistemas lineares, o que pode explicar as
diferencas de resisténcia mecanica. Deve-se ressaltar que a
resisténcia mecénica a verde dos sistemas ceramica-polimero
depende simultaneamente da resisténcia do gel e da ades&o entre
este e as particulas do po.

Quanto aos sistemas contendo 2% de gel, observa-se uma
sensivel reducdo da resisténcia mecanica em relagdo aos sistemas
contendo 7%. Entretanto, foi possivel alcangar umaresisténciada
ordem de 4 MPa, no caso do HMAM, o que ainda € considerado
um valor elevado. Este resultado sugere que possa ser feita uma
reducg&o no teor de mondmeros, em relagdo aos val ores encontrados
usualmente na literatura (entre 6 e 7%), ja que, a menos que
operagdes de usinagem e acabamento das pegas sejam necessarias,
nao sejustificam val ores de resi sténciamecéni catéo elevados. Por
outro lado, teores mai s baixos de monémero na suspensao resultam
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em menor interferéncia sobre a viscosidade das suspensdes e,
portanto, maior facilidade naformac&o de espuma. Por fim, umamenor
quantidade de polimero tera que ser eiminada durante aqueima.

Com relacéo ao PVAI, nota-se que a resisténcia mecanica dos
corpos obtidos foi inferior & proporcionada pel os monémeros. Por
outro lado, este sistema foi mais sensivel & adicdo de agente
reticulante, o que € um comportamento esperado devido ao maior
numero de ligacBes cruzadas estabel ecidas entre as cadeiasde PVALL.
No casodaadi¢cdo de 16 uL/mL, aresisténciafoi proximaa2 MPa,
0 que possivelmente permite a manipulagdo de corpos porosos a
verde. Apesar da menor resisténcia mecéanica dos sistemas a base
de PVAI, a possibilidade de eliminagdo do controle atmosférico,
associadaao baixo custo deste produto, sdo vantagens quejustificam
novas investigagdes neste sistema, tendo em vista a producéo de
espumas ceramicas.

CONCLUSOES

Verificou-se que cadasistemagelificante apresentaumacinética
de reacdo, a qual pode ser muito baixa em alguns casos,
inviabilizando sua utilizagdo na producédo de espumas ceramicas
por gelcasting. Verificou-se que os sistemas gelificantes podem
afetar 0 comportamento reoldgico de suspensdes de alumina
contendo poliacrilato de sodio (AA, PVAI) ou ndo (HMAM). Esta
influéncia pode ocorrer através de interferéncia no mecanismo de
defloculag&o, como no caso do AA, ou devido a um aumento na
viscosidade dafase liquida, devido a presenca de macromoléculas
em solugdo, como no caso do PVAI. O comportamento reol 6gico
esté diretamente relacionado ao volume de espuma produzido a
partir de umaquantidade fixade suspensdo, sendo este volumetanto
maior quanto menor for a viscosidade da mesma. A resisténcia
mecani ca apresentada pel os sistemas contendo gel formado apartir
de mondmeros foi mais elevada que no sistema contendo PVAI
com ligagBes cruzadas, especialmente na concentragdo de 7% em
peso de mondmero. Entretanto, as vantagens decorrentes da
eliminacdo do controle atmosférico e do menor custo do PVAI
justificam maiores investigagdes com o objetivo de adequar este
sistemaa producado de espumas ceramicas pel 0 processo gel casting.
Osaltosva ores de resi sténciamecéni cados sistemas contendo 7%
de polimero sugerem aindaapossibilidade dereduzir aconcentragéo
deste, minimizando tanto a interferéncia sobre o comportamento
reol 0gi co da suspensdo quanto sobre o volume de espuma, além de
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diminuir agquantidade de polimero aser eliminadadurante aqueima.
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