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RESUMO

As ceramicas reticuladas tém sido investigadas nos ultimos anos visando ndo uma alta
densificacdo, mas um grau de porosidade controldvel para aplicacbes que utilizem
permeabilidade. Entre as op¢Ges mais atraentes para a obtencdo deste tipo de material, estd o
processo de gelcasting, que consiste na incorporacdo do material ceramico aos precursores
poliméricos para, entdo, ser realizada a polimeriza¢do. Posteriormente, realiza-se uma etapa
de eliminacdo dessa parte organica, que é seguida por uma etapa de sinterizacdo. Como
sistema polimérico, utilizamos espumas rigidas de poliuretano obtidas a partir de dleos
vegetais e glicerol, visando obter-se um processo cada vez mais ambientalmente amigavel.
Neste trabalho, produzimos amostras de espumas rigidas de poliuretano (PUR’s) com
diferentes concentragdes de alumina (0, 10, 30 e 50% em massa) e de silicone (1, 5 e 10% em
massa) sendo que estas espumas foram produzidas a partir de éleo de mamona/glicerol e MDI
polimérico na razdo [OH]/[NCO] = 1,2. Além disso, parte das amostras também foi produzida
com restricdo de crescimento da espuma durante sua expansdo, enquanto, outras foram
produzidas com expansao livre. Através da analise térmica dessas espumas determinamos as
faixas de temperatura em que ocorreram as principais perdas de material organico. Utilizando
a densitometria de Arquimedes determinamos a porosidade aberta e fechada das amostras,
além disso, buscamos estabelecer a correlacdo dessas propriedades com a variacdo da
concentra¢do de alumina e de silicone. Verificamos que a variagao da porosidade aparente se
manteve dentro de uma faixa estreita compreendida entre 80 e 90%. As amostras com maior
concentragao de alumina (30 e 50%) e de silicone (5 e 10%) apresentaram um comportamento
mais adequado durante todo o processo, seja pela menor retragdo apds a queima, seja pela
manutenc¢do estrutural da peca, do que aquelas com menor concentracdo de alumina e
silicone. Dentre as amostras de sucesso, aquelas produzidas sob restricdo de crescimento se
destacaram positivamente com relagdo aquelas produzidas sob expansdo livre porque
apresentaram uma estrutura de poros homogénea e uma distribuicdo de drea das células mais
estreita. A concentragdo de silicone de 1% produziu espumas poliméricas menos homogéneas
levando a dificuldade de realizar o processamento.



ABSTRACT

Reticulated ceramics have been investigated in recent years in order to obtain a
controllable degree of porosity for applications which requires permeability. Among the more
attractive options for obtaining this type of material is the gelcasting process which consists in
incorporating the ceramic powder in the polymeric precursors before the polymerization. After
that, a stage of eliminating the organic part is followed by a sintering step. As polymer system,
we used rigid polyurethane foams obtained from vegetable oils and glycerol, in order to obtain
a process more environmentally friendly. In this work, samples of foams were produced with
different alumina concentrations (0, 10, 30 and 50% by weight) and silicone (1, 5 and 10% by
mass) of polyurethane foams produced from castor oil / glycerol and polymeric MDI in the
ratio [OH] / [NCO] = 1.2. Furthermore, part of the samples was also produced with growth
restriction of the foam in all directions during its expansion, while others were produced by
free expansion in one direction. Through thermal analysis of these foams we determinate
temperature ranges were the major losses of organic material occurred. We used the
Archimedes densitometry to determine closed and open porosity of the samples; furthermore,
we sought to establish the correlation of these properties with variation in the concentration
of alumina and silica. We found that the variation in the apparent porosity was kept within a
narrow range between 75 and 90%. Samples with higher concentration of alumina showed a
more appropriate behavior throughout the process because of its low shrinkage during firing,
and the maintenance of the structural part, than those with lower concentrations of alumina.
The silicone concentration of 1% produced less homogeneous polymeric foams leading to
difficulty to processing.
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1. INTRODUCAO

Nos diversos campos do conhecimento cientifico e tecnoldgico, existe um objetivo comum
de compreender os mecanismos que regem os eventos naturais. Além dessa caracteristica
universal, os estudos em Ciéncia e Engenharia de Materiais se propdem a desenvolver
processos que modifiguem os materiais encontrados na natureza de forma a produzir
materiais com caracteristicas especificas para aplicagdes técnicas, médicas e sociais para
vivermos de forma mais confortavel e segura.

A modificacdo de matérias-primas para obtencdo de um produto final com caracteristicas
especificas, bem como o entendimento de quais fendmenos ocorrem durante o
processamento desses materiais, é fundamental para o desenvolvimento de novos materiais
com propriedades cada vez mais otimizadas para determinadas aplicac¢oes.

A fabricacdo de ceramicas reticuladas, normalmente, consiste em um processo complexo,
no qual existe uma série de parametros criticos para a obtengdo do produto final com as
caracteristicas desejadas com reprodutibilidade e confiabilidade.

Nos ultimos anos, diversas técnicas de consolidacdo vém sendo desenvolvidas para a
manufatura de corpos ceramicos com microestrutura refinada e forma complexa, além de
minima necessidade de acabamento final. Alguns desses avancos levaram ao desenvolvimento
de novas tecnologias e muitas dessas acabaram sendo transferidas para a industria
metallrgica e quimica em processos de filtracdo de metal fundido e de suportes para
catalisadores (1).

Muitos desses novos processos sao baseados em processos de gelificacdo, o qual converte
uma suspensado coloidal concentrada de um liquido para um sélido, cuja geometria pode ser
definida pelo uso de um molde no formato de interesse. Esses processos sao conhecidos por
processos de gelcasting e tém sido utilizados com sucesso na fabricacdo de cerdmicas
reticuladas (1).

Ceramicas reticuladas sdo materiais altamente porosos e sao utilizados em aplicagdes nas
quais ha transporte de fluidos através da microestrutura (2). Esse material consiste de uma
rede de células, usualmente esféricas e altamente interconectadas, com densidades
tipicamente de 6% da densidade tedrica (3).

As propriedades intrinsecas dos materiais ceramicos, como inércia quimica, refratariedade
e resisténcia a abrasdo, bem como as propriedades associadas aos solidos celulares
(reticulados), como alta drea superficial, permeabilidade e baixa condutividade térmica,
permitem, em cada caso, uma grande variedade de aplica¢gbes. Por isso, quando unidas em um
material ceramico reticulado, abrem a possibilidade de atendimento de demandas cada vez

mais especificas (4).

Os processos de gelcasting inicialmente foram desenvolvidos para producdo de ceramicas
densas (5). Em seguida, surgiu a iniciativa de utilizar esses processos de gelificacdo para a
producdo de ceramicas reticuladas. O processo de gelcasting, indicado para producdo deste

1



tipo de material, consiste na incorpora¢do do material ceramico a um precursor polimérico, na
eliminacdo da parte organica durante o processo e na sinterizacdo plena do material. Para
producdo de cerdmicas reticuladas, a etapa de geracdo das bolhas (que dardo origem aos
poros) torna-se critica. As principais abordagens para producdo controlada dessas bolhas sdo:
adicdo de agente surfactante na suspensdo ceramica seguida de agitacdo mecanica intensa (6;
7) e uso de espuma polimérica para criacdo de porosidade (2).

Dentre os diversos processos de gelcasting que podem produzir ceramicas reticuladas,
aquele que utiliza poliuretano expandido apresenta algumas vantagens como a correlagcdo
direta da etapa de expansdo da suspensado e a polimerizacao (reticulagdo) dos monémeros e a
producdo de uma porosidade fina e homogénea. Além disso, o uso de poliuretano expandido
abre a possibilidade de utilizagao de éleos naturais como precursor polimérico, visando reduzir
possiveis impactos ao meio ambiente.

O esgotamento de recursos oriundos do petrdleo e a necessidade de buscar alternativas
naturais alavancaram o uso de fontes renovaveis na sintese de novos materiais. Alguns
recursos renovaveis utilizados sdo: os agucares, o amido, a celulose, as gorduras e os 6leos de
origem animal e vegetal. Os dleos vegetais sdo matérias-primas abundantes, além de
apresentarem toxicidade baixa (ou mesmo nula). Possuem usualmente baixo custo de
producdo e de processamento e sdo biodegradaveis (8; 9).

Esses Oleos naturais podem ser utilizados na produgdo de poliuretano (PU) e, em
particular, de PU expandido, tendo a func¢do do poliol na reacdo com o isocianato na
polimerizagao da espuma (10; 11).

Dentro desse contexto, a proposta central deste trabalho é investigar a viabilidade do uso
de espumas rigidas de poliuretano, obtidas a partir de dleos vegetais e glicerol, para producado
de ceramicas reticuladas de alumina (Al,O;) de alta pureza, visando obter-se um processo
ambientalmente amigdvel. Foram avaliadas diferentes concentra¢des de alumina (material
ceramico) de 0, 10, 30 e 40% com adic¢des de silicone (estabilizador) de 1, 5 e 10% em espumas
de poliuretanos produzidas a partir de 6leo de mamona/glicerol e MDI polimérico na razdo
[OH]/[NCO] =1,2.



1.1.0bjetivos

Verificar a viabilidade de uso de espumas rigidas de poliuretano, obtidas a partir de éleo
de mamona/glicerol e MDI polimérico na razdo [OH]/[NCO] = 1,2, para produgdo de ceramicas
reticuladas de alumina (Al,Os) de alta pureza.

Determinar o efeito, sobre a microestrutura do corpo cerdmico produzido, das condicGes
de expansado (livre ou confinada), bem como da concentra¢do de alumina (material ceramico) e
silicone (estabilizador) adicionados a mistura de partida.

Entender os mecanismos de formac¢do da espuma polimérica com carga inorganica, bem
como do processo de extracdo da fase organica durante a queima da peca ceramica.
Compreender os efeitos dessas etapas do processo sobre a microestrutura final da ceramica
reticulada

Em termos gerais, tem-se por objetivo desenvolver uma metodologia de fabricacdo de
ceramicas reticuladas, usando insumos naturais renovaveis, na qual seja possivel, através do
controle dos parametros do processo de fabricacdo, controlar as propriedades finais (como
porosidade e estrutura de células) do produto para que este possa suprir as necessidades
especificas das possiveis aplicagdes, como filtracdo de metal fundido e suporte catalitico.



2. ESTADO DA ARTE

Para um entendimento adequado do processo de fabricacdo de ceramicas reticuladas, é
importante uma revisdo inicial de alguns conceitos bdsicos de materiais cerdmicos e as
diferencas entre ceramicas tradicionais e avancgadas.

As ceramicas reticuladas sdo classificadas como ceramicas avangadas em fun¢do das
propriedades Unicas destes materiais e da necessidade de um entendimento aprofundado e
um controle rigoroso do seu processo de fabricacdo, para que essas propriedades sejam
obtidas de forma confidvel e reprodutivel.

O método de gelcasting, utilizado nesse trabalho para producdo de ceramicas reticuladas,
consiste de uma etapa de preenchimento do molde (estabelecimento da forma, conformacao),
que é seguida da solidificacdo da peca através de uma polimerizagdo in situ do sistema de
ligantes. Usando esse método, podem-se produzir tanto ceramicas altamente densificadas,
quanto ceramicas reticuladas com alta porosidade, dependendo do sistema polimérico
utilizado.

Dentre os diversos processos de gelcasting que podem produzir ceramicas reticuladas,
aquele que utiliza poliuretano expandido apresenta algumas vantagens como a correlagdo
direta da etapa de expansdo da suspensdo e de polimerizagdo dos mon6meros, e a producdo
de uma porosidade fina e homogénea.

Além disso, o poliuretano expandido permite a utilizacdo de 6leos naturais como precursor
polimérico, visando reduzir possiveis impactos ao meio ambiente, pela diminuicdo da
dependéncia de reagentes derivados do petréleo.

2.1.Materiais ceramicos

O termo “ceramico” vem da palavra grega keramikos, que significa “matéria-prima
queimada”, indicando que as propriedades desejaveis desses materiais sdo normalmente
atingidas através de um processo de tratamento térmico a alta temperatura, conhecido
atualmente como “sinterizacdo” (12).

Os materiais ceramicos (informalmente chamados de “ceramicas”) consistem de
compostos que sdo, usualmente, formados entre elementos metdlicos e ndo-metadlicos, nos
quais as ligacBes interatOmicas sdo totalmente iGnicas ou predominantemente iGnicas com
alguma natureza covalente. Existem muitas fases ceramicas em fun¢do das inumeras
possibilidades de arranjos entre atomos metalicos e ndo-metdlicos, bem como pelas diversas
possibilidades de arranjos estruturais diferentes para uma mesma combinagdo (13).

As ceramicas sdo divididas geralmente em dois grupos principais: éxidas (presenca de O) e
as ndo-oxidas (e.g. nitretos e carbetos). Em funcdo da natureza variada de suas ligacOes
quimicas e por serem, usualmente, formadas por mais de um tipo de elemento quimico, as
estruturas cristalinas das cerdmicas sdo, em geral, mais complexas do que as dos metais.



A relagdo entre ligagGes covalentes e ibnicas varia de 4:6 (ceramicas oxidas) a 9:1
(ceramicas ndo-oxidas). As diferencas no tipo de ligacdo atomica sdo responsdveis pelas
diferencas de dureza e médulo de Young dos materiais cerdmicos. As ceramicas com ligacoes
covalentes tipicamente possuem alta dureza, rigidez e alta temperatura de fusdo (14).

Como a estrutura cristalina das ceramicas é menos simétrica que a estrutura dos metais,
mesmo que haja um aumento de temperatura até préoximo ao ponto de fusdo, ndo ha a
ativacdo de mais do que dois ou trés sistemas de deslizamento de discordancias. Sendo assim,
ha pouca deformacdo plastica e dureza elevada persiste mesmo em altas temperaturas, ao
contrdario dos metais.

Um fato em comum entre as diferentes ceramicas é que a banda eletrénica de valéncia
desses materiais estd completa e o “gap” para a préoxima banda costuma ter um alto valor.
Dessa forma, por causa da auséncia de elétrons livres, esses materiais geralmente sdo bons
isolantes elétricos e térmicos (a ndo ser no caso de ceramicas semicondutoras, a condugao
térmica fica limitada a contribuicdo de fonons). Além disso, a natureza das ligacGes quimicas
faz com que sejam mais resistentes a altas temperaturas e ambientes abrasivos do que os
metais e os polimeros (15).

Com relagdo ao comportamento mecanico, os ceramicos sdo a classe de materiais com os
maiores valores de dureza encontrados, porém sdo quebradicos (materiais frageis). Sua
consolidacdo se da através do uso de alta temperatura, as vezes somada a aplicagcdo de
pressdo (12).

As ceramicas costumam ser subdivididas em duas grandes categorias: tradicionais e
avancados. As ceramicas avancadas (ou técnicas) sdo produzidas a partir de matérias-primas
sintéticas de alta pureza. Este fator, aliado a um rigido controle de todo o processo de
producdo, confere um alto dominio sobre as propriedades finais da peca. Isso permite que
essas pecas sejam submetidas a rigorosas condi¢des de trabalho, exigindo alto desempenho e
propriedades impares como alta dureza, alta resisténcia ao desgaste, inércia quimica e alto
ponto de fusdo, entre outras.

Tipicamente, as ceramicas tradicionais provém de matérias-primas de composicdo
inconstante, normalmente de origem natural e, eventualmente, aditivadas com matérias-
primas sintéticas. Isso resulta em um menor controle das suas propriedades finais. Sdo
incluidas na classe de cerdmicas tradicionais as pecas da industria da construcdo civil e
artefatos domésticos. A Tabela 1 - Principais pardmetros dos materiais ceramicos tradicionais e
avancados . mostra um resumo das principais diferencas entre ceramicas tradicionais e
avancadas.



CE Rﬁ.MiCA
PARAMETRO AVAMCADA, TRADICIONAL
Materia-prima Sintética MNatural
Tamanho de particula = 10 um . 0.5 = 1000 pm
Preparagao do po Altamente controlado . Conve nciﬂ.nal
Conformacio Altamente controlado Convencional
Sinterizacio | Pouca ou |j|e nhuma fase . Conaider?v;l % de fase
vitrea liquida

Tabela 1 - Principais parametros dos materiais ceramicos tradicionais e avangados (16).

e Alumina

A alumina (6xido de aluminio, Al,0;) é um material ceramico, que pode existir em
diferentes formas (fases), mas que costuma ser empregado na fase a, a qual é obtida quando o
hidréxido de aluminio é aquecido a uma temperatura maior que 1100°C. Suas liga¢Ges sdo
predominantemente i0Gnicas e a estrutura é hexagonal compacta (16).

A principal matéria-prima para a obtencdo da alumina é a bauxita. A maior parte da
alumina produzida comercialmente é obtida da calcina¢do do hidroxido de aluminio, feita pelo
processo Bayer. Ele envolve a digestdo da bauxita em soda cdustica e a subseqiente
precipitacdo do hidroxido de aluminio. Alguns minerais, sendo os sais de fldor os mais
comumente utilizados, sdao freqlentemente usados para catalisar a reacdo e baixar a
temperatura até que a fase a-alumina seja formada. A principal impureza associada a este
método de producdo é o éxido de sédio (15).

Varios tipos de alumina sdo produzidos com diferentes tamanhos de grao, morfologia e
impurezas quimicas. Assim, em termos de pureza, apds a calcinacdo, as aluminas sdo divididas
em alta soda, média soda (nivel de soda entre 0,15 e 0,25 % em peso) e baixa soda. A categoria
do pd definird o tipo de aplicacdo em que podera ser usado. Alumina de baixa soda (menos de
0,1% em peso), por exemplo, é largamente utilizada em dreas da eletronica.

As principais caracteristicas da alumina sdo a alta resisténcia a compressdo, alta dureza,
resisténcia a abrasdo, inércia quimica, resisténcia ao choque térmico, alto grau de
refratariedade e alta resistividade elétrica mesmo em altas temperaturas. Na Tabela 2 -
Propriedades da alumina . estdo listados valores de algumas das propriedades mais

importantes da alumina.



Propriedades
Densidade (g/cm’) 3,98
Dureza Vickers — 1 kg (GPa) 15
Calor Especifico (J / kg.K) 755
Expans&o Térmica 20-1000°C (10°K™) 8,5
Temperatura de Fus&o (°C) 2050

Tabela 2 - Propriedades da alumina (16).

Além dessas propriedades de alto interesse tecnoldgico, a alumina tem como
caracteristica uma grande produg¢do mundial (em torno de 45 milhdes de toneladas/ano) e,
por isso, um preco que ndo é sujeito a grandes flutuagdes, o que faz com que seja o 6xido
ceramico mais utilizado atualmente.

Esse material encontra variadas aplicacbes em diferentes campos tecnoldgicos, como:
velas de ignicdo, substratos eletrbnicos, telhas resistentes a abrasdo, ferramentas de corte,
bioceramicas (in vivo), artigos de laboratério e pecas resistentes ao desgaste para a industria
téxtil e de papel.

A alumina encontra aplicagdes também como carga em materiais poliméricos. Além dela,
diversos tipos de materiais também podem ser utilizados como carga. Entre os materiais
inorganicos utilizados sdo: carbonato de calcio, hidroxido de aluminio, silica, didxido de titanio
e talco. Alguns dos materiais organicos usualmente utilizados sdo: negro de fumo e fibras
naturais (17).

2.2.Ceramicas Reticuladas

Quando o homem constrdéi grandes estruturas de suporte de carga, ele utiliza sélidos
densos: aco, concreto, vidro. Quando a natureza faz o mesmo, ela normalmente usa materiais
reticulados (celulares): madeira, osso, coral. Usualmente, materiais reticulados permitem
simultaneamente maiores valores de rigidez e for¢a e menor peso total.

Ceramicas reticuladas sdo materiais de baixa densidade (tipicamente de 6% da densidade
tedrica), frageis e altamente porosos, que sdo considerados ceramicas avancadas, porque
utilizam matérias-primas sintéticas e rigoroso controle do processo, mas também, em funcgao
da necessidade de obter uma propriedade especifica de uma forma controlada e reprodutivel:
a porosidade. Pela combinacdo de materiais ceramicos e processamentos apropriados,
ceramicas reticuladas podem também possuir propriedades mecanicas e térmicas
relativamente elevadas, alta resisténcia a ataques quimicos e alta uniformidade estrutural (18).



As ceramicas reticuladas podem apresentar poros fechados ou abertos (interconectados),
que podem ser vistos como uma estrutura celular definida por uma rede tridimensional de
pequenas barras, normalmente chamadas na literatura por struts (19). Em funcdo da sua
forma geométrica e da maneira como essas células sdo interconectadas, as ceramicas
reticuladas podem ser classificadas em dois grandes grupos: espumas e estruturas tipo favos
de mel.

Nas estruturas tipo favo-de-mel (honeycomb) as células formam um arranjo
bidimensional, enquanto as espumas sdo compostas de um arranjo tridimensional de
poligonos ocos. As espumas sdo subdivididas em duas categorias, levando em conta se as suas
células possuem janelas sdlidas ou ndo. Caso as células da espuma apresentem material
somente nos struts, ela é dita de “célula aberta” (open-cell). Se as janelas da célula estdo
presentes, a espuma ¢é dita de “célula fechada” (closed-cell) e as células estdo isoladas uma das
outras. Existe também a possibilidade de as células da espumas serem parcialmente fechadas
e parcialmente abertas (7). As principais estruturas da célula sdo apresentadas na Figura 1.

Figura 1 - Principais estruturas da célula (20).

A Figura 2 apresenta, de forma esquematica, representacGes de uma espuma com células
fechadas (3 esquerda) e uma espuma com células abertas (a direita). Cada uma dessas
possibilidades de microestrutura das espumas permite a sua utilizagdo em dareas diversas como
isoladores térmicos para o caso da espuma com células fechadas e suporte catalitico para o
caso da espuma com células abertas, devido a grande darea superficial que essa estrutura
possui.



Figura 2 - Espuma com células fechadas (esquerda) e com células abertas (direita) (2).

Utilizando a técnica da réplica é possivel obter espumas ceramicas com células abertas,
desenvolvido inicialmente em 1963. Contudo, esta técnica possui uma desvantagem intrinseca
uma vez que a remog¢do da espuma polimérica (template) deixa um “buraco” ou um residuo
carbonaceo no centro de cada struts que se caracteriza como um defeito critico para as
propriedades mecanicas.

A Figura 3 apresenta ceramicas reticuladas do tipo espuma ceramicas produzidas pelo
método de replicagdo de espumas poliméricas (conhecida por “técnica da réplica) a partir de
diferentes matérias-primas (alumina, carbeto de silicio e mulita).

Figura 3 - Ceramicas reticuladas (espumas ceramicas) (5).

As espumas ceramicas com células abertas sdo conhecidas por possuirem alta
permeabilidade, alta area superficial especifica, boas caracteristicas isolantes, alta
refratariedade e longo tempo de vida em ambientes hostis. Sdo caracteristicas dessas espumas
a alta porosidade, uma superficie de poros bem desenvolvida e uma estrutura porosa
tridimensional em forma de rede (21).



Espumas ceramicas macroporosas (didmetro médio de poros > 1 mm) possuem alta
porosidade (75-90%) e exibem uma estrutura de rede tridimensional com células abertas. Elas
sdo utilizadas em uma ampla faixa de aplicagdes como, por exemplo, membranas, mobilias
para fornos, conversores cataliticos, isoladores, dispositivos médicos, como material interno
de construgbes do tipo “sanduiche” ou em estruturas laminares leves, devido a sua alta drea
especifica, alta permeabilidade, baixa condutividade térmica e resisténcia a alta temperatura,
resisténcia a ataques quimicos e baixa densidade, dependendo dos materiais utilizados e do
processo (22).

Ceramicas reticuladas sdao amplamente usadas na filtracdo de metais fundidos. Nesta
aplicacao, os materiais precisam suportar altas temperaturas, resistir mecanicamente ao fluxo
de metal fundido através de sua estrutura, além de possuir uma microestrutura com uma
caracteristica especifica que é uma porosidade interconectada e homogénea. Este é um

exemplo de uma aplicacdo especifica que s6 é atendida com materiais avancados e
desenvolvidos no sentido de atender tal demanda (23).

Membranas micro-porosas de alumina sdo usadas para separa¢do de micrdbios de agua
potavel durante o tratamento de efluentes, concentracdo de sucos de frutas em industria
alimenticia e filtracdo de bebidas para clarificacdo e esterilizacdo. Outras aplica¢des incluem
substratos para nano-filtragdo, ultra-filtracdo e membranas de osmose reversa (24).

Algumas outras aplica¢cOes das ceramicas reticuladas sdo: filtracdo e purificacdo de gases,
suporte catalitico, isolamento térmico em temperaturas elevadas, filtros exaustores para
motores a diesel, biomateriais, queimadores para combustdo de gases, trocadores de calor,
combustores cataliticos, conversores cataliticos para controle de emissdes gasosas em
automoveis e materiais leves para construcdo (4).

Os principais campos nos quais sdo utilizados esses materiais especiais sdo0 os campos
aeroespaciais, biomedicina, industria eletrénica, quimica e metallrgica, combate a poluicao,
entre outros (18).

2.3.Processamento de materiais ceramicos

Uma das principais preocupag¢des na utilizacdo de materiais ceramicos é o método de
fabricacdo. Diferentemente de outros tipos de materiais, como polimeros e metais, que
possuem operacdes acima da temperatura de fusdo ou utilizando deformacdo plastica, os
materiais ceramicos possuem elevada temperatura de fusdo, alta dureza e natureza mecanica
fragil. Essas caracteristicas tornam os métodos convencionais de conformacdo de materiais
inviaveis técnica ou financeiramente (comercialmente) (25).

Algumas pecas ceramicas sdo conformadas a partir de uma mistura preparada com
materiais cerdmicos particulados e aditivos. Esses aditivos precisam ser extraidos
(quimicamente ou termicamente) e a peca precisa ser consolidada em altas temperaturas,
processo conhecido como sinterizacao. Por outro lado, os vidros geralmente sdao conformados
em temperaturas elevadas a partir de uma massa fluida, que se torna mais viscosa conforme o

10



resfriamento avanca até a solidificacdo completa. Os cimentos sdo conformados pela
colocacdo de uma pasta fluida no interior de moldes, que endurece em func¢do de reagoes
guimicas e assume um formato permanente (12).

O sistema de producdo de pecas ceramicas, proposto neste trabalho, se enquadra na
categoria dos métodos de processamento de materiais ceramicos através da conformacdo e
sinterizagcdo de um material particulado (pd). O esquema a seguir (Figura 4) representa as
principais etapas dessa categoria de processamento. Os detalhes de cada uma dessas etapas
podem ser encontrados na ampla literatura existente sobre processamento de materiais
ceramicos. Na sequéncia dessa se¢do, iremos nos limitar a uma discussdo mais detalhada
apenas da etapa de conformacdo do corpo a verde, que nos permitird salientar as
especificidades do método utilizado neste trabalho.

1.Planejamento

8. Sinterizagdo 2. Preparagdo da
Mistura de Partida

7. Extracao de

el 10. Produto Final

3. Homogeneizacao

6. Secagem ( 4. Conformagdo

5. Peca a Verde J

9. Acabamento

Figura 4 - Etapas do processamento de materiais ceramicos (25).

Os processos que se propdem a produzir materiais através do processamento do po tém
na conformacgdo uma etapa critica, que normalmente é a primeira a ser definida. A partir dessa
definicdo os parametros das demais etapas sdo determinados. Além disso, os processos sdao
nomeados em funcdo desta etapa, por exemplo, moldagem por injecdao, prensagem,
gelcasting. Apesar dos processos envolverem todas as etapas do processamento de pds, a
nomeacdo é baseada na etapa de conformacao.
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Obviamente, a definicdo da etapa de conformacdo tera efeitos em todas as outras etapas,
ja que conforme o tipo de moldagem escolhido serd necessario utilizar um sistema de ligantes
especifico além de etapas de secagem ou de extra¢do de ligantes adequadas. Ou seja, existe
uma correlagdo entre as etapas do processo. O compromisso entre os parametros dessas
etapas é fundamental na obtencdo das propriedades especificas para uma determinada
aplicacao.

A conformacdo da pega proxima ao formato final é desejavel para reduzir gastos com
processos de acabamento. A eficiéncia da producdo de materiais ceramicos é relativamente
baixa, quando comparada a eficiéncia na produgdo de metais e polimeros, e se torna ainda
menor quando ha necessidade de acabamento das pecas.

Uma peca ceramica conformada retém certa porosidade, bem como uma resisténcia
mecanica insuficiente para a maioria das aplicagdes praticas. Além disso, ela normalmente
mantém parte do sistema ligante adicionado para auxiliar no processo de conformagao. A peca
recém conformada (peca a verde) deve possuir uma resisténcia mecanica suficiente para
permanecer integra durante as operagdes de transporte, secagem e sinterizacao.

A seguir serdo apresentados alguns métodos de conformagao de materiais ceramicos mais
usuais e ja bem estabelecidos na industria:

e (Colagem de barbotina (slip casting)

7

A colagem de barbotina é um processo muito antigo e largamente empregado na
produgdo de pecas ceramicas devido a sua relativa simplicidade e baixo custo de investimento.
Esse processo consiste em uma suspensdo coloidal de particulados ceramicos (barbotina)
posta em um molde poroso que remove o solvente formando a pe¢a conformada (peca a
verde). A barbotina é composta de pd ceramico (aproximadamente 70% em volume),
solventes (em geral, dgua) e aditivos (dispersante, plastificantes, etc.). O molde poroso,
normalmente de gesso, possui grande pressdao capilar em funcdo do tamanho dos poros
(inferior a 0,1 um) e, por isso, absorve os solventes (12).

O processo tem inicio no preenchimento do molde poroso pela barbotina. A partir disso,
ocorre a aproximacdo e deposicdo das particulas do pd na superficie do molde. Quando essa
deposicao progride, forma-se uma parede com a espessura desejada e o excedente de
barbotina pode ser drenada. A peca permanece no molde até que o restante do solvente seja
removido e a peca “descole” das paredes sendo, entdo, retirada do molde. Tem-se, assim, a
peca a verde. Esse método é usualmente utilizado no processamento de ceramicas tradicionais
para aplicacdes que ndo sofram solicitagdes mecanicas muito elevadas. A reprodutibilidade
com relagdo as dimensdes da pega ndo é muito elevada.

e Moldagem por injegdo

A moldagem por injecdo de pecas ceramicas originou-se a partir de uma adaptac¢do do
processo homonimo de conformacdo de polimeros. Consiste, inicialmente, na pré-mistura do
po inorganico com o sistema polimérico (ligantes) e pela injecdo em molde dessa mistura,
usando o polimero para fornecer o fluxo na conformagdo e a resisténcia mecanica para
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manuseio. Depois de resfriamento para solidificacdo total, a peca é ejetada do molde e
encaminhada para a remoc¢ao dos ligantes organicos (25).

A moldagem por injecdo de pds é usada em produgdes industriais de pecgas ceramicas
pequenas e de formato complexo e com alta precisdao dimensional. Esse processo permite
producdes em larga escala e excelente reprodutibilidade. Praticidade e eficiéncia sdo
caracteristicas comuns desse processo quando seus parametros estdao bem estabelecidos. O
custo do processo por peca torna-se elevado porque a etapa de extracdo de ligantes é
ineficiente uma vez que requer taxas de aquecimento muito pequenas (26).

e Prensagem

A prensagem é o processo de conformag¢do mais amplamente utilizado em fungdo da
produtividade e da habilidade de produzir pecas com amplas possibilidades de tamanho e
forma préximas a tolerancias dimensionais, com baixissima retracdo de secagem. Produtos
produzidos por prensagem incluem uma grande variedade de ceramicas magnéticas e
dielétricas, produtos de alumina técnica (portadores de chip e velas de igni¢do), ceramicas de
engenharia (ferramentas de corte e sensores refratarios, entre outros) (25).

Em esséncia, uma massa pulverizada, contendo geralmente uma pequena quantidade de
agua ou de outro elemento aglutinante, é compactada no formato desejada, mediante pressdo
em matriz rigida. O grau de compactacdo é maximizado e a fracdo de espaco vazio é eliminada
pelo uso de particulas maiores e mais finas misturadas em proporgdes apropriadas. A
principio, ndo existe qualquer deformacdo plastica das particulas durante o processo de
compactagdo, como pode ocorrer com os pds de metais. A prensagem deve eliminar poros
grandes e produzir um corpo com densidade uniforme e resisténcia mecanica adequada para
as etapas de ejecdo e manuseio. Existem trés procedimentos bdsicos de prensagem de pds:
uniaxial, isostatico (ou hidrostatico) e prensagem a quente (12).

2.3.1. Métodos de fabricacao de ceramica reticulada

A producdo de ceramicas reticuladas utiliza, comumente, os conceitos do processamento
de pds (powder processing) tratados anteriormente. Como ndo se trata de um campo recente
de estudos, um amplo conhecimento tedrico-pratico ja estad estabelecido; com isso, pode-se
perceber que diversos métodos de conformacdo ja sdo aplicados na producdo industrial de
materiais ceramicos e metalicos por processamento de pds.

Uma grande parte das etapas destes processos é coincidente ou similar aos métodos ja
descritos como, por exemplo, as etapas de prepara¢do dos pos e aditivos, a secagem
(eliminacdo do solvente), a remocgéao dos ligantes (extracdo de ligantes) e a sinterizacdo.

Essencialmente, os processos diferem radicalmente na etapa de conformacgao, na qual as
mistura de pds, ligantes e aditivos, tem seu formato definido, geralmente por um molde, e
pode seguir o caminho natural deste tipo de processamento.
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Os processos de fabricacdo de ceramicas reticuladas derivam dos processos usuais de
processamento ceramico, com algumas diferencas na escolha do sistema ligante (espuma
polimérica) ou mesmo a utilizacdo de reagentes especificos (surfactante), para obter a
propriedade de interesse (variacdo dos pardametros do processo). Mesmo assim, a idéia
principal reside em: a partir de uma suspensao de pé ceramico obter-se uma espuma ceramica
solida com porosidade controldvel.

Os parametros do processo determinam as propriedades finais da estrutura da espuma e,
conseqientemente, o dominio da aplicagdo. A caracterizagdo dos parametros do processo, a
microestrutura e a arquitetura interna da espuma é essencial para quem produz e para quem
utiliza esses materiais (4).

Em geral, estes processos proporcionam corpos com baixa resisténcia mecanica a verde
(imediatamente antes da sinteriza¢do), microestruturas com grande quantidade de trincas, ou
ainda poros com extremidades agudas que atuam como concentradores de tensdo mecanica.
Estas caracteristicas limitam a resisténcia mecanica do produto, impondo sérias restricbes ao
seu uso em aplicagdes estruturais. Portanto, a fabricacdo de cerdmicas reticuladas com
propriedades mecanicas superiores apresenta um grande potencial ainda a ser explorado (19).

A grande variedade de aplica¢gdes das ceramicas reticuladas tem origem nas caracteristicas
de material ceramico e de sélido celular destes materiais. Contudo, para atingir essas variacoes
nas propriedades, foram desenvolvidos muitos métodos de fabricacdo. Por isso, é possivel
atualmente atingir propriedades bem especificas, dependendo da aplicagao.

Diversos processos tém como objetivo a producdo de pecas ceramicas com geometria
complexa, além de uma pega a verde com maior resisténcia mecanica, para que possa ser
facilmente manipulada, ou mesmo submetida a processos de retificacdo ou acabamento (18).

Dentre os principais processos, destacam-se: alteracdo das condi¢des de sinterizagdo com
o objetivo de alcancar uma densificagdo parcial; incorporacdo de materiais organicos ao pdé
ceramico, para que se volatilizem durante a queima, dando origem aos poros (hollow beads
method); impregnacdo de uma espuma polimérica com uma suspensao ceramica; processos de
polimerizagao in situ (gelcasting) (22).

Alguns destes processos serao apresentados mais detalhadamente a seguir. O processo de
gelcasting, como tema deste trabalho, serd apresentado com maiores detalhes no capitulo 2.4.

e Replicagdo de espuma polimérica

O método de replicacdo de espumas poliméricas, comumente conhecido como “método
da réplica”, foi patenteado em 1963. E, possivelmente, o0 método mais popular na producdo de
espumas ceramicas com células abertas (2).

O processo envolve o revestimento de uma espuma polimérica com células abertas por
uma suspensdo ceramica, seguida por uma etapa de extracdo de ligantes da peca e,
finalmente, por uma etapa de sinterizagdo a qual produz uma espuma ceramica como réplica
da espuma polimérica inicial. Este método produz espumas ceramicas com uma ampla maioria
de células abertas e com tamanho de células da ordem do tamanho de célula da espuma
polimérica.
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Esse método possui uma caracteristica que deixa um buraco ou um residuo carbonaceo no
centro de cada strut como resultado da extracdo de ligantes do esqueleto (skeleton)
polimérico. Esse defeito é critico e afeta negativamente as propriedades mecanicas,
restringindo possiveis aplicacGes deste material.

As propriedades da espuma ceramica produzidas por este método podem ser ajustadas
pela variacdo da viscosidade da suspensdo e das caracteristicas da espuma polimérica, como
densidade e caracteristicas da porosidade (tamanho, forma e distribuicdo de poros).

e Meétodo das esferas ocas (hollow beads methos)

A utilizagdo de material organico com a funcdo especifica de originar a porosidade da peca
ceramica é uma rota alternativa chamada de “método das esferas ocas” (hollow beads
method). O material organico adicionado estd, em geral, na forma de particulas esféricas.
Entretanto, outros formatos de particulas podem ser aplicados.

Este método consiste em adicionar materiais organicos ou poliméricos com uma
suspensdo ceramica tradicionalmente utilizada nos métodos de colagem de barbotina. Em
seguida, o processamento segue o caminho normal de processamento de pds, ou seja,
conformacado, extragdo de ligantes e sinterizacdo (4).

Sendo assim, o material organico inicial da origem a porosidade. Por isso, a concentra¢do
de material organico tem relagdo direta com a porosidade total, enquanto o formato das
particulas organicas origina o formato das células da ceramica reticulada. A partir disso,
percebemos que este método permite a producdo de pecas com células fechadas, caso nao
haja material orgadnico suficiente para que cada particula deste material tenha contato com
outra particula (18).

2.4. Gelcasting

Gelcasting, ou conformacdo por gelificacdo, € um processo de conformacdo de materiais
ceramicos, desenvolvido para contornar algumas limitagcGes das rotas de processamento
apresentadas anteriormente, além de permitir novas formas de atingir determinadas
propriedades. Ele permite também a producdo de espumas ceramicas, porque permite um
controle da microestrutura através da variacdo de seus parametros (27).

Este processo combina o processo de colagem tradicional com a quimica de polimeros.
Uma suspensdo de material ceramico particulado (barbotina) é misturada com uma solucdo de
monOmeros organicos, que é, entdo, posta em um molde, onde ocorrem reac¢des de
polimerizacdo in situ que tornam a peca solida e no formato da cavidade do molde.

O processo segue com a retirada da peca do molde, que é levada para a etapa de extragado
de ligantes para remocdo do sistema polimérico. Por fim, ha a sinterizacdo da peca. Com isso,
podem-se obter pecas ceramicas totalmente sinterizadas e com alta densidade. Entretanto,
esse processo permite que, com pequenas alteracdes, a peca final mantenha algumas
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caracteristicas microestruturais do sistema polimérico como, por exemplo, a estrutura de
poros (28).

O processo de gelcasting foi primeiramente desenvolvido no Oak Ridge National
Laboratory, no inicio dos anos 90. Inicialmente, foi empregado um sistema que utilizava
dissolucdo de mondmeros acrilato multifuncionais em solventes organicos. Estes monémeros,
quando polimerizados por iniciadores de radical livre, formam um gel altamente reticulado de
polimero-solvente. Contudo, problemas ambientais e custos adicionais devido a remoc¢édo do
solvente, limitam a utilizacdo deste sistema e, de certa forma, direcionaram o
desenvolvimento de sistemas alternativos que contornem essas limitagdes (27).

2.4.1. Processamento basico

A Figura 5 apresenta, de forma esquemadtica, um sistema genérico usualmente utilizado na
conformacdo de pecgas ceramicas pelo processo de gelcasting.

Sistema polimeérico PO ceramico

I I
v

Mistura
| cCatalisador |
{ v ™
Expansao
8 Y ™
Corpo a verde
Extracao de ligantes

!

Sinterizacao

Figura 5 — Etapas do processo de gelcasting mais usualmente utilizadas (27).
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Neste processo, uma polimerizacdo in situ de um (ou mais) mondémero(s) organico(s) por
agente reticulador é utilizada para solidificar, no formato final da pe¢a, uma suspensdo de pé
cerdmico concentrada. Assim que o pd cerdmico, os mondmeros, o agente reticulador, os
iniciadores e o acelerador sdo postos em um molde, a polimerizagao tem inicio.

Apds uma etapa de secagem, a peca pode ser aquecida até temperaturas mais elevadas
para a remogao da parte organica. Quando a peca é levada a temperaturas ainda maiores, tem
inicio o processo de sinterizagdo, que produz a sua densificacdo (5).

Uma caracteristica interessante e muitas vezes buscada é que a pega a verde resultante
possui uma excepcional resisténcia mecanica, que permite ndo sé o seu manuseio como uma
possivel etapa de retificacdo.

O grande potencial de utilizagdo tecnoldgica desse processo é conseqiiéncia das seguintes
caracteristicas: moldagem controldvel, rapido ciclo de formacdo, minimos defeitos de
moldagem, pecas a verde com alta resisténcia mecanica e rigidez, baixa retra¢cdo na secagem e
na sinterizacdo, capacidade de processar pecas em formato complexo e producdo de partes
ceramicas préximas do formato final (29). Além disso, ele pode ser utilizado tanto para
desenvolvimento de protétipos e fabricacdo de pequenas séries, quanto para produgdes
automatizadas.

Este processo apresenta outras caracteristicas interessantes como, por exemplo: ndo
necessita de moldes caros e pode utilizar pequenas concentracGes de ligantes. Além disso,
alguns sistemas podem utilizar dgua como solvente da suspensdo. Com isso, a etapa de
remocao do ligante, que normalmente é critica no processo, perde importancia frente a etapa
de secagem (28).

Diversos sistemas de mondmeros poliméricos vém sendo estudados e utilizados na
fabricacdo de pecgas ceramicas. Alguns dos principais sistemas sdo acido acrilico, poliuretano,
metacrilamida, hidroximetilmetacrilato, entre outros.

2.4.2. Gelcasting para producdo de ceramicas reticuladas

O gelcasting foi desenvolvido para producdo de ceramicas densas. Contudo, surgiu a
necessidade de desenvolver este processo para a fabricacdo de espumas ceramicas. Para isso,
desenvolveu-se uma série de técnicas tentando atingir este objetivo, ou seja, produzir pegas
com as caracteristicas das espumas produzidas pela técnica da réplica (alta porosidade
interconectada), mas com tamanho de poros menor (27).

A técnica de espumacdo (foaming) da suspensdo cerdmica se apresenta como alternativa
para a producdo de pecgas ceramicas reticuladas. Essa técnica utiliza uma suspensao ceramica
aquosa, na qual é adicionado um agente de espumacao (surfactante). A introducdo de bolhas é
realizada por agitagdo mecanica e, entdo, ha a estabilizacdo estrutural pelo prosseguimento da
reacdo de polimerizacdo (reticulacdo). A formagdo da espuma é influenciada pela viscosidade
da suspensdo. A polimerizagdo in situ leva a uma rapida solidificacdo, resultando em um corpo
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a verde mecanicamente resistente, mesmo possuindo alta porosidade. Como resultado,
obtém-se uma espuma ceramica com uma rede de poros esféricos altamente interconectados
com densidades tdo baixas quanto 6% da densidade tedrica (3).

Uma nova idéia para a producdo de ceramicas reticuladas pelo processo de gelcasting foi a
unificacdo das etapas de expansdao e reticulacdo, utilizando um sistema de poliuretano
expandido. O poliuretano expandido é um tipo de material que encontra ampla utilizacdo e,
por isso, € um sistema bastante estudado e conhecido. Uma das possibilidades dos
poliuretanos expandidos é a producdo de espuma rigida com porosidade fechada, usualmente
utilizada como isolador térmico. A partir desse sistema, com a incorporagao dos pds ceramicos
nos precursores poliméricos, pode-se produzir uma ceramica reticulada com porosidade fina
(poros micrométricos) (18).

2.5.Poliuretanos

O Poliuretano (PU) pode ser utilizado em diferentes aplica¢gGes técnicas, uma vez que pode
ser constituido de diferentes microestruturas, pela variacdo do tipo de processo utilizado e de
seus parametros. As principais conformacdes estruturais do poliuretano sdao espumas flexiveis
e rigidas, elastdmeros, adesivos, filmes e dispositivos moldados.

Poliuretanos sdo aplicados tanto para usos industriais quanto domésticos. Moveis,
colchBdes e assentos de automodveis sdo feitos predominantemente de espumas flexiveis e
semi-rigidas. Na fabricacdo de calcados, utilizam-se elastomeros, enquanto em construcgdes ou
para isolamento utilizam-se espumas rigidas. Outras aplicagdes incluem revestimento,
adesivos, couro artificial, fibras téxteis e aplica¢des eletronicas, entre outros (30).

e Historico

Os poliuretanos (PU’s) foram desenvolvidos por Otto Bayer, em 1937. O desenvolvimento
comercial dos PU’s comegou na Alemanha no final da década de 30, inicialmente com a
fabricacdo de espumas rigidas, adesivos e tintas. Durante a Segunda Guerra Mundial o
desenvolvimento dos PU’s foi descontinuado, porém desde 1946 o seu mercado tem
apresentado um crescimento enorme. A década de 1950 registrou o desenvolvimento
comercial de espumas flexiveis de PU’s. Durante os anos 60, o uso de clorofluorcarbonetos
(CFC’s) como agente de expansdo das espumas rigidas resultou no grande emprego deste
material em isolamento térmico. Na década de 1970 as espumas semiflexiveis e semi-rigidas
revestidas com materiais termopldasticos foram largamente usadas na industria automotiva.
Nos anos 80, o crescimento de importancia comercial dos PU’s foi associado a moldagem por
injecdo e reacdao (RIM). Na década de 90 e neste inicio de milénio, presenciamos a
preocupacdo com o meio ambiente, com as pesquisas voltadas para a substituicdo dos CFC’s
considerados danosos a camada de ozOnio, para o desenvolvimento de sistemas que nao
possuam compostos organicos volateis (VOC's), e para a reciclagem dos PU’s (31).
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2.5.1. Caracteristicas

Poliuretanos (PU) sdo polimeros que contém ligagGes uretdnicas. Tais ligacdes sdo
produzidas pela reagdo exotérmica de poliadicdo de um isocianato (di ou polifuncional) com
um poliol. Outros reagentes como agentes de cura ou extensores de cadeia, catalisadores,
agentes de expansao, surfactantes, cargas e etc., também podem ser utilizados na reagdo (30).
A natureza quimica, bem como a funcionalidade dos reagentes, deve ser escolhida de acordo
com as propriedades finais desejadas. Esta flexibilidade possibilita a obtencdao de materiais
com diferentes propriedades fisicas e quimicas, e faz com que os PU’s ocupem posicdo
importante no mercado mundial de polimeros sintéticos de alto desempenho (31).

O poliol é um polimero de baixo peso molecular com grupamentos hidroxila (OH’) ao final
da cadeia. Os compostos hidroxilados podem variar quanto ao peso molecular, natureza
quimica e funcionalidade. Os polidis podem ser poliéteres, poliésteres, ou possuir estrutura
hidrocarbonica. O diisocianato usualmente é um isomero de tolueno diisocianato (TDI) ou
metileno-difenil-diisocianato (MDI) podendo ser aromaticos ou alifaticos (30).

Na Figura 6, a seguir, sdo apresentadas as rea¢des que ocorrem com o isocianato durante
a polimerizacdo do PU. A primeira, chamada de reacdo de gelificagdo, ocorre entre o poliol
polifuncional com o isocianato formando a ligacdo uretanica. A rea¢do do isocianato com o
catalisador é representada como reacdo “2”. A terceira reacdo demonstra o isocianato
reagindo com a 4gua, dando origem a grupos uréia e gas carbonico que expandem a espuma.
As reagdes 3 e 4 representam a reacao do isocianato com os atomos de hidrogénio ativos dos
grupos uretano e uréia. Tais rea¢des ocorrem durante a pds cura da espuma, sdo reacgoes
muito lentas e formam as ligagdes cruzadas alofanato e biureto, contribuindo para o aumento
da dureza.

O
1.Alcoois: R-NCO + R'OH ——= RNH-&-DH' (uretano)

i
2. Aminas: R-NCO+2RNH; — = RNH-C -NHR® (uréia)

0
3. Agua: ZR-NCO+ H;0 ——= RNH-C-NHR' (uréia) + CO;

O
i
4. Uretano: R-NCO + RNH-C-OR' ——» RN..ItI:.OH' (alofanato)

I
CONHRE

O
] i
§. Uréia: R-NCO + RNH-C-ONHR' — RN-.C-NHR" (biureto)

I
CONHR

Figura 6 - Principais reagdes do isocianato durante a formagao do PU (31).
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Os agentes de expansdo mais utilizados sdo a agua, que reage com os isocianatos
liberando gas carbdnico e os agentes de expansao auxiliares (AEA’s), que sdo compostos com
baixo ponto de ebulicdo, volatilizados pelo calor desprendido durante a reacdao de formacao
dos PU’s. Os pentanos possuem menor condutividade térmica, sdo baratos e, por isso,
representam uma alternativa bastante atraente para a substituicdo dos CFC’s, os quais estdo
banidos na maioria dos paises.

Os surfactantes sao essenciais na manufatura de muitos PU’s, pois promovem a mistura de
reagentes pouco misciveis. Sdo particularmente usados na produgdo de polimeros celulares,
nos quais atuam no controle do tamanho das células, estabilizando as bolhas formadas
durante a nucleagdo. Além disso, auxiliam o crescimento da espuma através da reducdo das
tensGes nas paredes finas desses materiais. Atualmente, a maioria das espumas flexiveis e
rigidas é fabricada com a utilizacdo de organo silanos ou surfactantes a base de silicone.

As cargas (particulas ou fibras) sdo utilizadas na maior parte dos PU’s para reduzir custos e
melhorar propriedades. Os carbonatos e as fibras de vidro sdo os de maior uso. Além destas,
cargas organicas, alumina, silica, negro de fumo, entre outros, também sdo utilizados. Todavia,
o uso de cargas inorganicas apresenta diversas desvantagens: dificuldade de misturar e manter
a dispersao; perda de propriedades fisicas; dificuldades de processamento, entre outras (31).

A estrutura molecular dos PU’s pode variar desde polimeros rigidos reticulados até
elastomeros de cadeias lineares, ou ainda de polimeros flexiveis. As espumas flexiveis e os
elastbmeros tém estruturas segmentadas constituidas de longas cadeias flexiveis
(provenientes dos polidis) unidas por segmentos aromaticos rigidos de poliuretano e poliuréia.
Os segmentos rigidos formam ligacGes secunddrias fortes e tendem a se aglomerar em
dominios.

2.5.2. Espumas rigidas de poliuretanos (PUR’s)

As espumas rigidas de PU possuem estrutura rigida altamente reticulada, responsavel
pelas propriedades mecéanicas. Apresentam estrutura com células fechadas, que contribui
também para a rigidez da espuma.

A pequena condutividade térmica (associada ao gas retido nas células fechadas), a alta
resisténcia mecanica, a alta estabilidade quimica em baixas e altas temperaturas e a habilidade
de formar estruturas do tipo sanduiche (sandwich) com diferentes materiais nas faces sdo as
principais vantagens deste material para utilizacdo em isolamento térmico.

O mecanismo de formac¢do das PUR’s (expansdo) envolve diferentes reagdes quimicas, que
ocorrem desde a nucleacdo até o crescimento das bolhas. Ao final, podem se apresentar tanto
na forma de estruturas porosas com densidades (massas especificas) tdo baixas quanto 10
Kg/m3, até sélidos compactos com 1100 Kg/m3. Entretanto, o maior consumo é em espumas
de altas densidades (28 a 50 Kg/m?3) usadas em isolamento térmico.
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A adicdo de materiais visando aumentar as caracteristicas de isolamento térmico ou
diminuir a flamabilidade é estudada. Esses estudos encontraram que as cargas adicionadas se
concentram principalmente nos struts (30).

e Mecanismo de expansdo da espuma

O mecanismo de acdo dos surfactantes de silicone (Figura 7) inclui: dispersdao dos
reagentes; nucleacdo; crescimento e coalescéncia das bolhas; estabilizacdo das bolhas.

A nucleagdo é o primeiro evento que ocorre no processo de expansdo da espuma
(foaming) imediatamente apds a mistura inicial (a) dos componentes num agitador mecanico.
Minusculas bolhas de ar introduzidas durante a mistura dos reagentes ou injetado na cabeca
misturadora sdo responsaveis pela nucleagao.

A nucleacdo (b) é seguida pelo crescimento das bolhas (c), tanto pela difusdo do gas
carbbnico formado nas reagbes de polimerizagdo, quanto pela difusdo dos agentes de
expansao auxiliares volatilizados pelo calor desprendido pelas reagdes exotérmicas. Quando as
células comecam a crescer, devido a difusdo de gases, elas tém um formato esférico. Contudo,
conforme o crescimento continua, essas células se encostam e passam a apresentar um
formato poliédrico. Neste estdgio (d), a estabilizagdo por surfactantes é indispensavel, uma vez
que a formagado da estrutura polimérica ainda nao esta completa (31).

L]

F2atatetatel

Figura 7 - (a) mistura inicial; (b) nucleagdo; (c) crescimento das bolhas; (d) estabilizacdo das bolhas (31).

O perfil da expansdo das espumas pode ser monitorado pela medida do seu tamanho,
temperatura e viscosidade durante seu crescimento, conforme representado na Figura 8.
Nessa figura, a linha vertical representa o ponto de gel, o qual pode ser tomado como o tempo
em que os primeiros tirantes poliméricos formados sdo expelidos da espuma. Neste momento,
o crescimento da espuma esta quase completo, enquanto a temperatura atingiu somente 50 a
70% do seu maximo.
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Figura 8 — Perfil de expansdo de uma espuma rigida (31).

Um endurecimento significativo ocorre ainda, como mostrado pela curva da viscosidade, a
qual sé para de aumentar cerca de seis minutos depois. O crescimento da viscosidade devido a
polimerizacdo é acompanhado por um aumento simultaneo da temperatura. O resultado é um
baixo perfil de viscosidade, que permite a espuma escoar. Apds o molde ter sido preenchido, o
polimero necessita de um tempo de cura antes da desmoldagem. Estudos por espectroscopia
mecanica dinamica (DMS) mostram que, com o decorrer da reacdo, existe um suave
deslocamento da tan §, tipico de um gradual aumento da densidade de ligagGes cruzadas na
espuma (31).

e Acdo dos surfactantes

As principais funcdes dos surfactantes sdo: baixar a tensdo superficial, promover a
miscibilidade dos ingredientes, estabilizar as bolhas durante a expansdo, e facilitar a
incorporagdo do ar durante a mistura. Além disso, permitem reduzir o tamanho, aumentar o
numero e prevenir a coalescéncia das bolhas. Os surfactantes de silicone atuam em varias
etapas do processo de fabricacdo de espumas de PU:

Dispersdo dos reagentes — A primeira etapa do processo consiste na mistura dos diferentes
reagentes que muitas vezes sdo incompativeis. A primeira funcdo do surfactante é auxiliar na
dispersao destes ingredientes

Nucleacdo — Bolhas de ar sdo introduzidas durante o processo de mistura dos reagentes. A
quantidade de ar, o nimero e o tamanho dos nucleos presentes sdo determinados pela
energia de mistura (agitacdo mecanica) e pela atividade superficial do surfactante. Através do
abaixamento da tensdo superficial, o surfactante de silicone aumenta a quantidade de ar
presente na mistura e previne a difusdo do gas das bolhas pequenas para as grandes.

Crescimento e coalescéncia — O crescimento das bolhas ocorre pela difusdo, para as
bolhas, dos gases formados na reagdo entre a agua e o isocianato (gas carbbnico) e na
vaporizagdo do agente de expansdo auxiliar pelo calor desprendido pela reagdo. Além disso,
esses gases expandem dentro das bolhas, também devido ao calor desprendido pelas rea¢des
exotérmicas de formacgdo de PU e poliuréia. A difusdo do gas das bolhas pequenas para as
grandes ocorre, quando a baixa tensdo superficial favorece a reducdo da pressdo entre bolhas

22



de diferentes tamanhos, resultando numa maior uniformidade de tamanho das células. A
coalescéncia das bolhas ocorre, quando a camada liquida que separa duas bolhas é rompida.

Estabilizagcdo - Durante o crescimento da espuma, devido a expansao, as membranas entre
as bolhas tornam-se mais finas (Figura 9). Com isso, a drenagem do filme e a acdo da
capilaridade podem levar a ruptura da parede da célula (a). Quando isso ocorre, pode haver o
colapso da espuma. Entdo ocorre a migragdo de mais surfactante para a porgdo mais fina do
filme restaurando a concentracdo do material com atividade superficial (b). Este processo
acelera a transferéncia de massa, permitindo o escoamento do liquido polimérico através da
superficie delgada. Como resultado, a espessura do filme polimérico é restabelecida.

Figura 9 - (a) membrana fina; (b) migragdo de surfactante (31).

e Propriedades das PUR’s

As espumas rigidas de PU s3o materiais termorrigidos, de baixa densidade, com células
fechadas apresentando uma estrutura macromolecular altamente reticulada. Em func¢do disso,
essas espumas rigidas ndo podem ser fundidas, tem alto ponto de amolecimento e boa
resisténcia a produtos quimicos.

O material pode ser usado em faixas de temperatura de -200 °C a +150 °C. Apesar do seu
carater termorrigido, as espumas rigidas de PU sdo mais ducteis do que quebradicas (frageis).
As propriedades dependem da densidade da espuma. A tensdo de ruptura e o maddulo
aumentam com o aumento da densidade, enquanto o alongamento na ruptura decresce (31).
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PROPRIEDADE Unidade Valor
Condutividade Térmica W/mK 0,018-0,023
Densidade Kg/m® > 30
Teor de células fechadas % vol. >890
Fator de resisténcia a difuséo do vapor d'agua - 30/100
Resisténcia & compresséo (10%) N/mm?2 0,10
Coeficiente de expanséo térmica linear mm/m 49-7.3
Temperatura maxima de uso prolongado® °C 110-130
Temperatura méaxima por periodos curtos °C 230
Inflamabilidade - B2

Tabela 3 - Propriedades tipicas de espumas rigidas de poliuretano (31).

A estrutura celular, formada por um conjunto de struts (esqueleto) e janelas (membranas
que fecham as células), fornece a resisténcia da espuma. As propriedades deste conjunto
dependem do tamanho das células e, especialmente, do seu formato. As células esféricas
exibem as mesmas propriedades em todas as dire¢Ges e determinam uma espuma isotrépica.
Contudo, as células podem ser alongadas (elipticas) na dire¢ao do crescimento, o que faz com
a espuma tenha propriedades diferentes, nos dois sentidos principais, sendo considerada
anisotrdpica.

Dependendo do surfactante e do agente de expansdo usado, as células podem ser abertas,
fechadas, ou, em alguns casos, mistas. Células pequenas tém um didmetro menor que 0,25
mm e as grandes um didmetro maior que 0,5 mm. As células fechadas, dependendo do agente
de expansdo empregado, tém coeficiente de condutividade térmica extremamente baixa,
possuindo, todavia baixa absor¢dao de som. Os processos de convecgao e fluxo de gases sdo
impedidos pelas paredes das células (31).

A gueima é um processo macroscopico com varios estagios e alguns mecanismos
desconhecidos. O calor decompde o material organico na superficie através de um processo
endotérmico. S3o formados produtos dessa queima, que reagem exotermicamente com o
oxigénio formando espécies altamente reativas. Estes radicais livres sdo responsaveis pela
degradacdo acelerada da superficie polimérica. O balanco energético positivo alimenta o
processo endotérmico na superficie e a combust3o prossegue. E aceito que os radicais livres H-
e HO-, formados pela decomposicdo do material orgénico, sejam os responsaveis pelo inicio e
prosseguimento do processo de queima.

2.5.3. Uso de d0leos naturais para produc¢ao de PUR’s

Os componentes essenciais dos PUR’s sdo polidis e diisocianatos. Atualmente, existe um
grande interesse na substituicdo dos polidis petroquimicos sintéticos por polidis vegetais, para
obtencdo de PUR’s “ambientalmente amigaveis” e reducdo do custo de producdo. A principio,
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foram estudados poliuretanos obtidos a partir de 6leos de soja, 6leo de canola, e dleo de
mamona, além de milho, girassol, amendoim e oliva (11).

Poliuretanos preparados a partir de dleos vegetais possuem propriedades excelentes
devido a natureza hidrofdébica dos triglicerideos. Por outro lado, estes materiais tém uma
estabilidade térmica relativamente baixa, devido a presenca de ligacGes uretanicas. O inicio da
dissociacdo da ligacdo uretanica esta entre 150°C e 220°C, dependendo dos tipos de
substituintes no isocianato e no poliol (10).

A estabilidade térmica dos poliuretanos baseados em dleo vegetais vai depender da
funcionalidade do poliol, i.e., do nimero de grupos uretanicos por unidade de volume, assim
como das diferencas estruturais. Rea¢des posteriores podem ser utilizadas para modificar o
poliol, usualmente visando o aumento do numero de grupos hidroxila, como por exemplo,
reacoes de transesterificacdo (32; 33).

e Polidis derivados de 6leo de mamona

O 6leo de mamona é um triglicerideo derivado do acido ricinoléico (Figura 19). Esse dleo é
obtido da semente da planta “Ricinus Communis”, que é encontrada em regimes tropicais e
subtropicais, sendo muito abundante no Brasil. O éleo de mamona é um liquido viscoso obtido
pela prensagem das sementes ou extragdo com solvente (31).

0 OH
CH_W\/'\/\A/
|ED':|:' OH
CH_O/L\/\/\/\/\/R/I\/\/\/

Oleo de mamona

Figura 10 - Estrutura quimica do 6leo de mamona (9).

Cerca de 90% do acido graxo na molécula é o acido ricinoléico (ac. 12-hidroxioléico) sendo
os 10% restantes constituidos de acidos graxos ndo hidroxilados, principalmente acidos oléicos
e linoléicos. Com isso, a funcionalidade do dleo de mamona é aproximadamente 2,7. O valor
de hidroxilas é 163 mg de OH/g de produto, com grande pureza, recomendado para o
emprego em PU’s (11).
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2.6. Gelcasting utilizando poliuretano (PU)

Diferentemente da técnica de replicacdo de espuma polimérica, citada anteriormente
(capitulo 2.3.1) e que utiliza espumas flexiveis de PU, o processo de gelcasting utiliza espumas
rigidas de poliuretano. Com isso, esse processo une a etapa de gelificacdo e expansao.

As espumas rigidas de poliuretano sdo aparentemente o tipo de estrutura mais adequado
para aplicagdo no processo de gelcasting, devido, principalmente, a maior resisténcia
mecanica do corpo a verde, possibilitando inclusive a retificacdo das pecas. Além disso,
geralmente possui uma distribuicdo do tamanho das células fino, na ordem de <1 mm (17).

A Figura 11 apresenta um fluxograma do processo de gelcasting, que utiliza um sistema de
PUR’s para conformar as pecas de ceramica reticulada.

[ PoIioI+AdItivos] [ Fase Ceramica ] [ Isocianato ]

| I |
v 2

[ Pré-mistura 1 ] [ Pré-mistura 2 ]
[ |

v
4 N
Mistura inicial
\ ¢ P
Expansao
\ 7
f ¢ e
Peca a verde
\ S

v

Extracao de

\ ligantes )
4 ¢ N
Sinterizacao
\ 7

Figura 11 - Processo de gelcasting utilizando um sistema de PUR (2).

As principais diferengas com relacdo ao processo apresentado anteriormente (Figura 5,
capitulo 2.4.1) estdo na adi¢do dos reagentes. Inicialmente, mistura-se o poliol, o surfactante,
o catalisador, os agentes de expansao (principal e auxiliar) e o material ceramico formando a
“pré-mistura 1”. Contudo, usualmente, a quantidade de material particulado pode ser muito
elevada, obrigando a que parte desse material seja disperso no isocianato (“pré-mistura 2”).
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Em seguida, realiza-se a mistura de ambas pré-misturas e ocorre o inicio da expansdo, ou
seja, da polimerizacdo e crescimento da espuma. Por isso, logo apés a ultima homogeneizagao,
deve-se colocar o material no molde.

Depois de conformada, a peca a verde formada pela PUR com a carga ceramica
incorporada, segue as etapas usuais do gelcasting. Ou seja, segue para as etapas de extracdo
de ligantes e sinteriza¢do. Contudo, a peca a verde produzida neste processamento apresenta
alta resisténcia mecanica, sendo possivel inclusive a retificacdo dessas pecas (17).

Para o sistema de gelcasting utilizando poliuretano como estrutura bdsica para o
material ceramico, tem-se que, geralmente, a espuma polimero-ceramica possui uma
estrutura similar a espuma sem carga. Em ambos os casos, ha uma perceptivel anisotropia no
formato da célula, associada com a dire¢do de crescimento. A maioria das células esta fechada
na regido conhecida como “janela” por uma fina membrana.

Figura 12 - Espuma ceramica antes da queima (esquerda) e depois da queima (direita) (2).

A maior diferenca entre a espuma com e sem carga esta no tamanho das células, que
diminui quando se compara a espuma sem carga com ela carregada. Isto pode ser atribuido,
em parte, ao aumento de sitios de nucleacdo heterogéneo oferecido pelo pé e, também, a
maior viscosidade do liquido, que tende a resistir a expansdo. O material ceramico particulado
(pd) tende a ser segregado nos struts do polimero. Isto pode estar associado ao fluxo de
alongamento biaxial do filme fino de liquido polimérico de espessura similar ao tamanho de
particula do p6 cerdmico. Com isso, é possivel produzir estruturas de células abertas, uma vez
gue a membrana que fecha a janela é perdida durante a queima.

A forma da célula é poliédrica e a média dos didametros das células é da ordem de centenas
de micrometros, com uma distribuicdo de tamanho de células bem estreito. Todas as células
possuem janelas aberta e a média do didmetro das janelas é da ordem de dezenas de
micrometros. Sistemas poliuretanicos convencionais e comercialmente disponiveis também
podem ser utilizados para produzir espumas ceramicas com porosidade fina (tamanho da
célula menor do que 1 mm). Como alternativa, sistemas aquosos de poliuretanos tém sido
usados para preparar espumas ceramicas pela incorporagao de pé ceramico a suspensdo antes
da expansao (2).
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2.6.1. Gelcasting utilizando PU a partir de 6leos naturais

As espumas rigidas de poliuretano podem ser produzidas utilizando éleos naturais (em
especial o 6leo de mamona) (11; 10). Além disso, a utilizacdo de espumas rigidas de
poliuretano na fabricacdo de ceramicas reticuladas (em particular pecas de alumina) é
conhecida (2).

O presente trabalho tem por objetivo a unido desses conceitos, uma vez que utiliza éleo de
mamona para produzir espumas rigidas de poliuretano utilizadas para obter pegas de alumina
com microestrutura reticulada.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os materiais utilizados na fabricacdo da ceramica reticulada sdo descritos neste capitulo,
assim como os métodos empregados no processamento desses materiais. Também sdo
apresentados os procedimentos de andlise utilizados na caracterizagdo das amostras: analise
termogravimétrica (TGA), testes de queima, microscopia eletronica de varredura (MEV) e
densitometria de Arquimedes.

3.1.Materiais

O pd6 de alumina utilizado foi fornecido pela Almatis sob especificacdo de CT3000-SG e
consiste de um po de elevada pureza com granulometria submicrométrica com D90 em torno
de 2,0 um e D50 em torno de 0,5 um.

A espuma rigida de poliuretano (PUR), escolhida como sistema polimérico no processo de
gelcasting proposto neste trabalho, foi originalmente desenvolvida no Instituto de Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) (11).

Material Funcao
Oleo de mamona (OM) Poliol

Glicerina P.A. Adicaode OH
Silicone Estabilizador
Alumina Cargainorganica

Agua Agente de Expansio

Pentano P.A. Agente de Expansao Auxiliar

DMCHA Catalisador
MDI polimeérico Isocianato

Figura 13 - Materiais utilizados na produgdo das PUR's e suas respectivas fungoes.

Essas espumas sdo produzidas utilizando 6leo de mamona (OM) como poliol e MDI
polimérico como isocianato. Na sua producdo sdo utilizadas também Glicerina P.A. para
aumentar a concentracdo de hidroxilas (OH’) e a dgua deionizada (agente de expansdo) para
reagir com o isocianato e gerar a liberacdo de CO,. O Pentano P.A. é o agente de expansdo
auxiliar e o catalisador é uma amina terciaria (DMCHA). O silicone (TEGOSTAB) é o surfactante
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(tensoativos) e, sendo assim, tem a func¢do de estabilizar as bolhas durante o crescimento da
espuma. As reacGes envolvidas na formacdo das PUR’s foram apresentadas na Figura 6.

Além dos reagentes utilizados diretamente na produgdao das espumas poliméricas e das
ceramicas reticuladas, foram utilizados fornos de sinterizacdo, suprimentos de laboratério e
servicos de oficina mecanica, além dos equipamentos de andlise ja referidos.

3.2.Métodos

Inicialmente foi realizada a mistura inicial do OM, da glicerina, da alumina e do silicone até
obter-se uma massa homogénea. Seguiu-se a adicdo do catalisador (DMCHA), da &agua
deionizada e do pentano, bem como a realizacdo de uma nova homogeneiza¢ao. Depois disso,
foi adicionado o MDI e realizada uma homogeneizagdao por um minuto e quinze segundos, o
gue encerra a etapa de adicdo de reagentes.

Nas amostras com alta concentragdo de alumina a mistura inicial obteve uma viscosidade
muito elevada, de forma que ndo foi possivel realizar a homogeneizacdo. Por isso, metade da
alumina foi misturada na mistura inicial e a outra metade no MDI.

Para realizacdo das homogeneizagoes, foi utilizado um misturador mecénico. Esse tempo
de mistura final deve ser observado rigorosamente, porque a partir de um minuto e meio a

espuma deve comecar a expandir e, além disso, a reacdo é exotérmica e ha aumento de
temperatura.

Figura 14 - Molde metalico e PUR apds a conformagao.
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Oleo de mamona, glicerina,

silicone,agua, pentano,
DMCHA Alumina MDI
I | |
v v
[ Pré-mistura ] [ Pré-mistura ]

i T *Concentragao de

¥ alumina (0, 10,30 e
[ Mistura ] 50%)

Y L *Concentracgao de
°Expansaq livre — Dlr'et;ao Silicone (1,5 e 10%)
preferencial de crescimento

Expansao
*Restricao de Crescimento —
Confinamento da espuma v
: *Periodo de Cura
PUR com alumina
—24 horas
v

*Aquecimento até 1000°C _—
ao ar, com taxa de 2°C/min irofise

e patamar de 30 min. v *Aquecimento até 1600°C ao
Sierizacio ar, com taxa de I0°C{min e
patamar de 90 min.

Figura 15 - Etapas e parametros do processamento de produgdo das ceramicas reticuladas de interesse.

A mistura final foi transferida para o molde (altura=7 cm e didmetro=13 cm), e seguiu-se a
etapa de expansdo da espuma. Neste momento, a metade das amostras foi permitida
expansao livre, ou seja, o molde permitiu o crescimento ilimitado da espuma em uma diregao,
enquanto nas outras direcdes a espuma foi contida pelas paredes do molde. A outra metade
das amostras foi submetida a uma expansdo com restricdo através da utilizacdo da tampa do
molde, ou seja, a espuma pode expandir apenas até um volume limite fixo (750 cm?), comum a
todos as espumas preparadas nessas condicoes.

A espuma foi deixada no interior do molde em repouso por 24 horas, para garantir a
polimerizagdo e reticulagdo no PU. Em seguida, as amostras foram desmoldadas e preparadas
para as etapas de extracdo de ligantes e sinterizacdo. Foi utilizada uma solugdo de estearato de
zinco, detergente liquido comercial e 4gua como desmoldante, além de folhas de papel (pardo)
como revestimento interno do molde, o qual fica aderido a superficie da espuma, mas nao a
superficie do molde. Este papel é facilmente removido da espuma apds a cura desta.

Foram estudadas misturas de partida preparadas com concentrag¢bes de 1, 5 e 10% em
massa de silicone e concentragdes de alumina de 0, 10, 30, 50% em massa. Os corpos de
provas foram cortados utilizando lamina metalica (estilete) em dimensdes de 3x4x1 cm, as
quais sdo apropriadas para a continuidade do processo porque, mesmo apds a retracdo
durante a queima, os corpos de prova sdo suficientemente grandes para a realizacdo das
caracterizagdes propostas.

31



A etapa subseqliente foi a extracao de ligantes, a qual consiste em elevar a temperatura

da peca a verde até 1000°C, em forno resistivo e ao ar, em uma taxa de aquecimento de

2°C/min com um patamar de 30 min. Esses valores sdo definidos para garantir a eliminacdo

total dos compostos organicos sem que haja a danificacdo da estrutura das pecas. Foram

escolhidos em funcdo dos resultados obtidos pela andlise termogravimétrica (TGA) e pelo

“know how” do grupo de trabalho com relagdo ao processamento ceramico (26).

A sinterizacdo foi realizada imediatamente ao fim da extracdo de ligantes e teve um

patamar de 90 minutos a temperatura de 1600°C com uma taxa de aquecimento de 10°C /min.

Por fim, seguiram-se as etapas de caracterizacao.

A nomenclatura das amostras foi padronizada para facilitar a leitura dos resultados e

segue as seguintes regras:

1.

Os trés primeiros algarismos sdo compostos pela letra A seguida do valor da
concentragdo de alumina utilizada na fabricacdo daquela amostra. Por exemplo, uma
amostra com 10% de alumina em massa é nomeada como “A10”.

Os trés algarismos subseqlientes sdo compostos pela letra S seguida do valor da
concentracgdo de silicone utilizado na fabricacdo daquela amostra. Por exemplo, uma
amostra com 5% de silicone em massa é nomeada como “S05”.

Caso a amostra tenha sido produzida com expansdo livre, a nomenclatura esta recebe
ainda as letras “EL” ao final do nome, ou seja, para o exemplo utilizado a amostra
chama-se “A10SO5EL”.

Caso a amostra tenha sido produzida com restricdo do crescimento da espuma
polimérica, ha a adi¢cdo das “letras RC” ao final do nome, visando diferenciar tais
amostras daquelas produzidas com expansao livre. Sendo assim, o exemplo anterior
produzido com restri¢cdo de crescimento é chamado “A10S0O5RC”.

Incluimos a utilizagdo de uma nomenclatura especifica para designar um conjunto de
amostras com uma concentracdo especifica de apenas um dos reagentes. Ou seja,
todas as amostras com 30% de alumina em massa sdao denominadas “A30”
independentemente da concentracdo de silicone.

Concentragao
de silicone

Concentracao
de alumina T~

Tipo de
o expansao

Figura 16 - Exemplo da nomenclatura das amostras produzidas.
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3.3.Caracterizacoes

As caracteristicas dos materiais produzidos pelo processo proposto foram avaliadas
através das técnicas de analise descritas a seguir:

3.3.1. Massa especifica das PUR’s

A afericdo do peso e das dimensdes da espuma foi realizada logo apds a desmoldagem
utilizando-se paquimetro e balanga analitica. Algumas espumas produzidas com expansao livre
apresentaram um formato final muito irregular e, por isso, puderam ser medidas somente
apds o corte das amostras e antes delas serem encaminhadas para as etapas de queima.

3.3.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

A degradagdo térmica dos polimeros foi estudada usando a termogravimetria. E muito
importante a determinac¢do da estabilidade térmica dos materiais para se tomar conhecimento
da faixa de temperaturas de utilizacdo do material sem degradacdo ou perda de propriedades.
Esta técnica pode ser utilizada na industria para avaliagdo prévia de alteragGes em linhas de
producao.

A analise termogravimétrica (TGA) é uma das técnicas de analise térmica mais usada para
medir a decomposicdo e a estabilidade térmica de materiais poliméricos. A medida envolve o
monitoramento da massa da amostra durante um aumento da temperatura a uma dada taxa
de aquecimento (34).

A TGA foi escolhida porque permite reproduzir o ambiente ao qual as amostras sao
expostas durante a etapa de extracdo de ligantes no processamento ceramico e, além disso,
permite a afericdo da massa dessas amostras de forma instantanea durante o aquecimento. Os
dados obtidos por esta técnica facilitam o entendimento dos processos de degradacdo (perda
de massa) e, a partir disso, ajudam na proposicdo de uma rampa de queima étima e que possa
ser utilizada no processamento (32).

Nesta analise, foi utilizada uma taxa de aquecimento de 10°C/min e a temperatura maxima
foi de 1000°C, além disso, a atmosfera utilizada foi o ar. Essa taxa de aquecimento permite
uma resolucdo adequada para a visualizagao das temperaturas nas quais ocorrem as principais
perdas de massa das amostras estudadas. Dentro desta perspectiva, a temperatura maxima foi
escolhida porque garante que todos os componentes organicos tenham sido removidos e, com
isso, o residuo seria correspondente a quantidade de material inorganico adicionado a mistura,
neste caso, alumina.
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Apesar das andlises terem sido realizadas até 1000°C, serdo apresentados os resultados
somente até 750°C, porque acima desta temperatura ndo ha alteragdo no comportamento das
amostras.

3.3.3. Testes de Queima

As etapas de queima (extracdo de ligantes e sinterizacdo) sdo criticas na producdo de
ceramicas reticuladas e, por isso, foram controladas através das alteragGes causadas nos
corpos de prova. Os parametros utilizados para tanto foram: o residuo total e a retragdo linear.

O residuo total foi obtido pela diferenca de massa dos corpos de prova apds a
conformacdo (peca a verde) e depois das etapas de extracdo de ligantes e sinterizacdo. A
retracao linear foi calculada pela diferenca entre as dimensdes da amostra antes e depois das
etapas de queima. Foram utilizadas duas dimensdes (largura e comprimento) para verificar a
existéncia de anisotropia nessas amostras. A altura ndo foi avaliada em funcao de dificuldades
na afericdo dessa medida uma vez que as amostras tém essa dimensdo reduzida e algumas
delas apresentaram problemas de manuseio como conseqliéncia da baixa resisténcia
mecanica.

3.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microestrutura das pecas antes da etapa de extracdo de ligantes (peca a verde) e da
peca ao final do processo foi avaliada por microscopia eletronica de varredura (MEV). Com
isso, pode-se verificar a forma das células e a homogeneidade da estrutura de células. A
distribuicdo de area de células das amostras estudadas foi obtida através da andlise das
imagens obtidas por MEV utilizando o programa “Image J” (free software) (35).

A seguir, é apresentado um exemplo de medida de drea de célula utilizando o programa de
andlise de imagem (Figura 17). Por essa avaliacdo foi possivel obter a distribuicdo das areas de
células, avaliado em termos de suas areas, bem como a razdo entre o didmetro maior e o
didametro menor da elipse de melhor ajuste a célula.
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Figura 17 - Imagens avaliadas utilizando-se o programa "ImageJ". A esquerda um exemplo da marcagio
executada pelo operador e, a direita um exemplo da elipse equivalente calculada pelo programa.

O procedimento de analise da imagem teve inicio com a realizacdo de uma série de
medicGes da “barra de escala” localizada na base das micrografias. Dessa forma, foi possivel
estabelecer a relagdo entre a quantidade de pixels e os micrometros equivalentes. Essa etapa
foi realizada em cada uma das imagens e, para cada amostra, foram utilizadas um minimo de
trés imagens obtidas em diferentes regides das espumas.

Em uma etapa posterior, foi realizada a marcagdo das células utilizando uma ferramenta
apropriada do software. O programa fornece uma tabela com os valores de area e perimetro
usando o “pixel” como unidade de medida. Por isso, foi necessdria uma conversdo feita
durante o tratamento dos dados.

Este programa permitiu também que fossem obtidos os valores de didmetro maior e
menor da elipse equivalente a drea e ao perimetro medido. Isso passa a ser importante, uma
vez que foi verificada a existéncia de um alongamento das células na dire¢cdo preferencial de
crescimento da espuma, ou seja, a razdo entre o didmetro maior e o didametro menor poderia
fornecer uma informacgdo sobre o “grau de alongamento” das células em fung¢do da variagdo
das condi¢Ges de processamento.

3.3.5. Densitometria de Arquimedes

O calculo de massa especifica de corpos ceramicos é um procedimento importante para a
obtencdo do grau de densificacdo (porosidade) das pecgas produzidas. Para chegar a este
objetivo, um dos métodos mais utilizados é o de Arquimedes. Tal método foi utilizado para
determinar a porosidade total e aberta, bem como a porcentagem da massa especifica tedrica
das amostras de cerdmica reticulada produzidas neste trabalho. Para facilitar o entendimento
dos dados obtidos por essa analise, faz-se necessdrio uma pequena revisdo dos conceitos
utilizados por esta técnica, bem como dos calculos realizados na obtengao desses resultados.

A massa especifica (ou densidade absoluta) de um material relaciona a massa deste
material por unidade de volume. No Sistema Internacional de Unidades, é expressa em kg/m3,
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mas, usualmente, é empregado o g/cm3. O termo densidade refere-se a razdo, adimensional,
entre a massa especifica de um material e a massa especifica da dgua a 4°C. Como o valor da
massa especifica da dgua nas condi¢des de referéncia é igual a 1,0 g/cm?3, os valores numéricos
da massa especifica e da densidade sao idénticos.

A massa especifica tedrica (Hesrica) d& Um material inclui a massa especifica cristalografica e
todos os defeitos que o sdélido real apresenta, com exce¢do da porosidade. Normalmente é
dada pelo fabricante (36).

Esse método (Arquimedes) consiste em medidas de massa da peca seca, Umida e
submersa em 3agua. A medida da pega seca (Mmy,) foi feita apds a permanéncia da mesma
dentro de uma estufa por, no minimo, 3 horas, com temperatura préxima a 100°C, para
eliminar a umidade. A medida da peca umida (mymiqa) foi feita apds ser fervida por 5 horas e
ser deixada em repouso submersa em agua a temperatura ambiente por 24 horas. Este
procedimento é necessario para eliminar a possibilidade de haver ar dentro dos poros. No
momento da medida, o excesso de agua presente na superficie da amostra foi removido. A
medida submersa da massa da amostra (Mgpmersa) deve ser realizada apds a medida Umida e
com o cuidado de ndo haver bolhas nas paredes da amostra quando mergulhada na adgua (16).

A amostra pode ter poros fechados (sem conexdao com a superficie) e abertos (com
conexdo com a superficie). A determinacdo de cada uma destas porosidades é importante na
avaliacdo das caracteristicas do material. A massa seca medida corresponde, unicamente, a
massa da amostra sélida. O procedimento de fervura e repouso em 3agua, inunda os poros
abertos da amostras e, conseqiientemente, medimos sua massa juntamente com a massa da
amostra. A medida submersa da amostra, onde o peso aparente é resultado da diferenga do
seu peso e seu empuxo, estd relacionada com o volume de liquido deslocado pelo material e
pelos poros fechados presentes na amostra (36).

A massa especifica aparente (Maparente) (Equagdo 1) relaciona a massa seca com o volume
total da peca, determinado pela diferenca entre os valores de massa iUmida e submersa.

Mseca
(1)

X Hagua (1))

Uaparente =
p Mumida= Msubmersa

Dessa maneira, ao comparar-se a massa especifica aparente com a massa especifica
tedrica, consegue-se estabelecer o percentual restante como sendo de porosidade total (PT)
(Equacgdo 2). A porosidade total compreende a soma da porosidade aberta (PA) e fechada (PF),
as quais representam o conjunto de poros abertos e fechados, respectivamente.

PT = 1 — Haparente 19 2)

Htedrica
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A massa especifica real (W) (Equagdo 3) faz referéncia a razdo entre a massa seca e o
volume da pecga descontado do volume correspondente a porosidade aberta. Isso é obtido a
partir da diferenca entre os valores de massa seca e massa submersa.

HUreal — —Tseca X Uagua £(T)) (3)

Mseca™ Msubmersa

Comparando a massa especifica aparente com a massa especifica real, é possivel
determinar o percentual restante como sendo apenas de poros abertos presentes na amostra.

PA =1- 2eperente 4 100 (4)

Hreal

Em ambas as equagdes para calculo das massas especificas (Equacdo 1 e 3) aparecem o
valor da massa especifica da agua nas condi¢Ges de medida. Ela varia com a temperatura e é
tabelada, sendo necessdria a avaliacdo da temperatura no ambiente onde sdo feitas as
medidas e consulta a tabela de valores.

O célculo da porosidade fechada, portanto, pode ser dado pela relagdo representada na
(Equacdo 5), gerada a partir da definicdo de que a porosidade total é a soma das porosidades
abertas e fechadas presentes na amostra (36).

PF = PT — PA (5)

As medidas de massa especifica foram feitas com um aparato construido no laboratério
especificamente para tais medidas, usando pelo menos dez medidas para cada amostra.
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4. RESULTADOS

Nesta secao sao apresentados os resultados obtidos durante a execugao deste trabalho, os
quais foram organizados conforme as etapas do processamento. Além da apresentacdo dos
dados, que é feita na forma de graficos, para melhor visualizagdao dos fendmenos de interesse,
realizamos uma discussdo basica dos resultados. No entanto, a discussdo e a analise mais
especifica desses dados sdo apresentadas no proximo capitulo (capitulo 5).

4.1.Massa especifica das PUR’s

As massas especificas das PUR’s foram avaliadas, porque essa é uma propriedade
importante na caracterizacdo dessas espumas. Elas tém influéncia em diversas outras
propriedades como, por exemplo, resisténcia mecanica e isolamento térmico. Por isso, sua
correlacdo com as propriedades estudadas neste trabalho torna-se importante.

Na Figura 18, sdo apresentados os valores de massa especifica de todas as espumas de PU,
ou seja, tanto aquelas produzidas com expansao livre, quanto as produzidas com restricdo de
crescimento. Além disso, elas foram reunidas conforme a concentracdo de alumina e de

silicone.
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Figura 18 — Massa especifica das espumas de PU produzidas. O eixo vertical representa os valores de massa
especifica em Kg/m3, enquanto no eixo horizontal sdo identificadas as amostras de PUR, agrupadas conforme a
concentragdo de alumina e silicone. A esquerda estdo as amostras produzidas com expans3o livre (EL), enquanto
a direita estdo aquelas produzidas com restri¢do de crescimento (RC).
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A partir do grafico da Figura 18, percebemos que a massa especifica das espumas
produzidas com restricdo de crescimento apresentou valores em geral maiores do que aquelas
produzidas com expansado livre. Somente as amostras A50SO1EL e A50S01RC apresentaram
valores préoximos de massa especifica. Isso mostra que o volume definido para o molde
fechado (750cm3) foi efetivo na restricdo da expansdo das espumas.

Além disso, as amostras produzidas com expansao livre apresentaram valores de massa
especifica muito préximos, com exce¢do das amostras produzidas com 50% de alumina (A50).
Por outro lado, as amostras produzidas com restricdo de crescimento tiveram um aumento
sistematico nos valores de massa especifica, em fungdo do aumento da concentragdo de
silicone e alumina.

As espumas produzidas com expansao livre geraram pecas com formato complexo uma
vez que o molde utilizado n3do era fechado. Sendo assim, a afericdo do volume final das
amostras tornou-se impreciso. Os principais fatores que geraram alteracdo no formato da
espuma foram: a curvatura da “frente de crescimento” e o abalroamento das paredes da
espuma. Em fungao disso, a massa especifica dessas espumas foi medida depois que os corpos
de prova foram cortados e antes que fossem encaminhados para a extracdo de ligantes.

4.2.Andlise Termogravimétrica (TGA)

Todas as amostras produzidas por expansao livre foram avaliadas por esta técnica, a qual
permite saber quais sdo as temperaturas ou faixas de temperatura nas quais ocorrem as
perdas de massa mais significativas para cada uma das amostras. Os resultados serdo
apresentados em graficos que apresentam a curva de variacdo de massa (valores referentes ao
eixo vertical a esquerda) e a derivada desta curva (valores referentes ao eixo vertical a direita).

Utilizando as curvas de perda de massa é possivel obter o residuo das amostras analisadas,
enquanto através das derivadas destas curvas verificamos as temperaturas de maior perda, as
quais indicam os pontos criticos do processo de extracao de ligantes.

A apresentacdo desses resultados sera feita, inicialmente, em duas grandes categorias
(amostras sem alumina e amostras com alumina), por brevidade e para facilitar a visualizacdo
e compreensao do comportamento geral. No proximo capitulo, esses graficos serdao agrupados
para evidenciar comportamentos sistematicos.

Na Figura 19, sdo apresentadas as curvas das amostras que ndo possuiam alumina na sua
composicdo, visando isolar o comportamento do sistema polimérico nestas condi¢Ges. Neste
grafico, as curvas com linha continua representam as amostras com 1% de silicone, enquanto
as curvas tracejadas e pontilhadas representam as amostras com 5 e 10% de silicone,
respectivamente.
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Figura 19 - Curvas de TGA das espumas sem alumina (a esquerda) e as derivadas dessas curvas (a direita).

As curvas revelam um comportamento similar para todas as amostras e evidenciaram, com
isso, que o comportamento da espuma de PU quando aquecida até altas temperaturas ndo é
significativamente afetado pelo aumento da concentracdo de silicone. As faixas de
temperatura em que ocorrem as principais perdas de massa estdo compreendidas em
aproximadamente 300°C e 550°C. O principal efeito do aumento da concentragdo de silicone é
a eliminacdo de um pequeno pico de perdas observado em torno de 150°C para a amostra com
1% de silicone.

A seguir, na tabela da Figura 20, sdo apresentados todos os graficos correspondentes as
anadlises por TGA das amostras preparadas com adi¢do de alumina. Os gréficos estdo todos na
mesma escala e sdo organizados em funcdo das concentragdes de silicone e alumina utilizadas,
para facilitar a visualizacdo geral dos efeitos da variagao desses parametros.

O comportamento, apresentado pelas amostras com alumina, foi semelhante aquele
apresentado pelas amostras de polimero puro, uma vez que as perdas de massa significativas
ocorrem em temperaturas proximas as amostras sem alumina, e existe o desaparecimento do
pequeno pico de perda a 150°C, com o aumento da concentracao de silicone. No entanto,
existe um desdobramento de um dos picos principais de perda, que ocorre em temperaturas
mais baixas (em torno de 300°C). Esse desdobramento tem uma dependéncia sistematica com
o0 aumento da concentracao de silicone e de alumina.

O residuo apresentado pelas amostras foi préximo a concentragdo de alumina utilizada na
producdo da PUR, conforme esperado devido ao resultado da analise sem alumina.
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Figura 20 - Quadro com todos os graficos de TGA obtidos pelas espumas de PU.



4.3.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) permitiu a visualizacdo e
avaliacdo da microestrutura das amostras de PUR carregadas com alumina (peca a verde) e das
amostras de ceramica reticulada (produto final).

Essa analise nos permitiu perceber detalhes da estrutura celular como: o grau de
homogeneidade da estrutura porosa e o formato das células. Além disso, a distribuicao de area
de célula, area média e razdao entre os didametros maior e menor da elipse equivalente foram
avaliados.

Na Figura 21, sdo apresentadas as micrografias das amostras de poliuretano com
diferentes concentra¢des de alumina e de silicone, produzidas com expansdo livre. As
micrografias foram dispostas no formato de uma tabela na qual as colunas apresentam a
variacdo da concentracdao de silicone, enquanto as linhas apresentam a variacdao da
concentrac¢do de alumina. Além disso, todas as micrografias estdo na mesma escala.
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Figura 21 - Micrografias das amostras de PU com expansao livre. As colunas (verticais) correspondem as amostras
com 1% (S01), 5% (S05) e 10% (S10) de silicone. As linhas (horizontais) correspondem as amostras sem alumina
(A00) e com 10% (A10), 30% (A30) e 50% (A50) de alumina.

Verificamos que algumas amostras apresentaram células com formato alongado, enquanto
em outras esse formato foi mais esférico. As areas das células apresentados por estas
amostras também diferem significativamente entre si.

A andlise microscopica da estrutura interna final revela que esta é composta por células
fechadas. As paredes das células sdo membranas finas, enquanto os struts sdo muito mais
espessos e geralmente alongados na direcdo de crescimento da espuma, exibindo uma
geometria anisotropica, tais resultados também foram observados por Veronese et al (11).

Na Figura 22, sdo apresentadas as micrografias das amostras de poliuretano com
diferentes concentra¢des de alumina e de silicone, produzidas com restricdo de crescimento.
Da mesma forma que as micrografias apresentadas anteriormente, essas foram dispostas no
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formato de uma tabela na qual as colunas apresentam a variagdo da concentracdo de silicone,
enquanto as linhas apresentam a variacdo da concentracdo de alumina.

Figura 22 - Micrografias das amostras de PU com restrigdo de crescimento. As colunas (verticais) correspondem as
amostras com 1% (S01), 5% (S05) e 10% (S10) de silicone. As linhas (horizontais) correspondem as amostras sem
alumina (A00) e com 10% (A10), 30% (A30) e 50% (A50) de alumina.

Verificamos que as amostras apresentaram, em geral, células mais esféricas do que
aquelas produzidas com expansdo livre. Além disso, houve aparentemente uma reducdo da
area média de célula em fun¢do do aumento da concentracdo de silicone e alumina
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4.3.1. Distribuicdo cumulativa da area das células

A andlise visual apresentada anteriormente forneceu importantes informacgdes sobre a
estrutura de células dos materiais analisados. Contudo, a andlise referida, apenas apresenta
resultados de carater qualitativo. Por isso, com o intuito de quantificar certas percepcdes, foi
feita uma analise de distribuicdo de area de células.

Em fun¢do da grande quantidade de dados obtidos a partir desse tipo de analise, foi
necessdria uma divisdo e organizagdo dos mesmos para facilitar o entendimento dos
fendmenos envolvidos.

Dessa forma, os valores de area das células serdo apresentados em termos de graficos de
distribuicdo cumulativa da area de célula, para as amostras com diferentes concentragdes de
alumina e silicone produzidas com expansdo livre ou com restricdo de crescimento. As
distribuicGes de area de células fornecem informagGes importantes com relagdo a estrutura
celular formada nas pecgas a verde neste trabalho. Nestes graficos, a “verticalidade” de uma
determinada curva demonstra que aquela estrutura tem uma tendéncia a formar células de
uma determinada area. Quanto mais horizontal a curva, significa que essa tendéncia é menos
importante ou mesmo nao existe. A verticalidade da distribuicdo cumulativa esta relacionada
ao alargamento das curvas de distribuicdo em freqiiéncia: quanto mais abrupta for a
distribuicdo cumulativa, mais estreita é a distribuicdo em freqiiéncia.

Na Figura 23, sdo apresentadas as curvas de distribuicdo cumulativa de area de célula para
as amostras sem alumina na sua composicdo, produzidas com expansao livre e com restricdo
de crescimento. Neste grafico o eixo vertical representa os valores percentuais da distribuicdo
cumulativa de area de células. O eixo horizontal apresenta os valores de area de célula em

um2.
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Distribuicdo cumulativa da area das células das espumas sem alumina
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Figura 23 - Distribuicdo cumulativa da area de célula das PUR's sem adig¢do de alumina.

Percebemos que a amostra AOOSO1RC apresenta um comportamento bem distinto das
outras amostras, associado a uma distribuicdo extremamente larga, para a qual € mesmo dificil
definir um valor médio de area de célula representativo. Por outro lado, as outras amostras
produzidas com restricdo de crescimento apresentaram curvas mais verticais (distribuicGes
mais estreitas) e deslocadas para menores valores de area de célula, que as obtidas para
amostras com mesma concentracdo de silicone, produzidas com expansao livre.

Na Figura 24, sdo apresentadas as curvas de distribuicdo cumulativa de area de célula para
as amostras com 30% de alumina na sua composi¢do produzidas com expansao livre e com
restricdo de crescimento. Dessa forma, buscamos avaliar o efeito da variacao de silicone e da
restricdo de crescimento quando ha alumina na composigdo.
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Distribuicdo cumulativa da area das células das espumas com 30% de alumina
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Figura 24 - Distribui¢do cumulativa da area de célula das amostras com 30% de alumina.

Percebemos que as amostras com expansdo livre apresentaram curvas menos verticais
com o aumento da concentracdo de silicone. Enquanto as amostras com restricdo de
crescimento apresentaram um comportamento inverso.

Na Figura 25, sdo apresentadas as curvas de distribuicdo cumulativa de area de células das
amostras com 1% de silicone na sua composicdo produzidas com expansdo livre e com
restricao de crescimento. Dessa forma, buscamos avaliar o efeito da variagdo de alumina.
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Distribuicao cumulativa da area das células das espumas com 1% de silicone
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Figura 25 - Distribui¢do cumulativa da area de célula das amostras com 1% de silicone.

Percebemos que para amostras com restrigdo de crescimento o aumento da concentragao
de alumina leva as curvas a serem mais verticais. O mesmo também ocorre para as amostras
com expansao livre, com exce¢do da amostra A10SO1EL.

Na Figura 26, sdo apresentadas as curvas de distribuicdo cumulativa de area de células das
amostras com 5% de silicone na sua composicdo produzidas com expansdo livre e com
restricdo de crescimento.
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Distribui¢do cumulativa da area das células das espumas com 5% de silicone
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Figura 26 - Distribuicdo cumulativa da area de célula das amostras com 5% de silicone.

Percebemos que as amostras, de uma forma geral, apresentaram curvas mais verticais do
que aquelas produzidas com 1% de silicone. Além disso, as amostras com 50% de alumina
apresentaram as curvas mais verticais entre essas com 5% de silicone.

Na Figura 27, sdo apresentadas as curvas de distribuicdo cumulativa de area de células das

amostras com 10% de silicone na sua composi¢dao produzidas com expansdo livre e com
restricdo de crescimento.
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Distribui¢do cumulativa da area das células das espumas com 10% de silicone
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Figura 27 - Distribui¢gdo cumulativa da area de célula das amostras com 10% de silicone.

Percebemos que as amostras produzidas com restricdo de crescimento apresentaram
curvas mais verticais do que aquelas produzidas com expansao livre. Além disso, as amostras
com maior concentracdo de alumina e produzidas com restricdo de crescimento apresentaram
as curvas mais verticais.

4.3.2. Area média das células

Os valores de area média das células apresentados a seguir complementam os dados de
distribuicdo de area de célula, principalmente para curvas mais verticais.

Na Figura 28, sdo apresentados os resultados de area média de células, tanto para as
espumas produzidas com expansdao livre quanto para as produzidas com restricio de
crescimento. Além disso, os resultados sdo ordenados conforme a concentracdo de alumina e
de silicone.
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Figura 28 - Area média das células da PUR’s. O eixo vertical representa os valores de drea média das células
(um?), enquanto no eixo horizontal sdo identificadas as amostras, conforme a concentragio de alumina e silicone.
Os resultados para amostras com expansdo livre estdo a esquerda no grafico e os das amostras com restri¢do de
crescimento estdo a direita.

Percebemos que, para as amostras produzidas com restricdo de crescimento, o aumento
da concentragao de silicone leva a uma diminui¢cdo da drea média. Enquanto para as amostras
produzidas com expansdo livre ndo existe uma correlacdo simples, mas existe uma tendéncia
de diminuicdo da drea média para amostras com maior concentracdo de alumina.

4.3.3. “Grau de alongamento”

Conforme verificado anteriormente através analise das micrografias obtidas por MEV, as
células das espumas poliméricas apresentaram, na sua maioria, um formato alongado. Com
isso, buscamos avaliar o “grau de alongamento” dessas células e, para tanto, utilizamos a razao
entre o didmetro maior e o didmetro menor da elipse equivalente a célula, conforme
apresentado no capitulo 3.3.4.

Na Figura 29, sdo apresentados os resultados das razGes entre o didametro maior e menor
das células de todas as espumas de PU, ou seja, tanto aquelas produzidas com expansao livre
quanto as produzidas com restricdo de crescimento. Além disso, elas foram reunidas conforme
a concentracdo de alumina e de silicone.
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Figura 29 - Razdo entre o diametro maior e o diametro menor das células das pegas a verde. O eixo vertical
representa os valores médios dessas razées (adimensional). No eixo horizontal estdo identificadas as amostras de
PUR, conforme a concentragdo de alumina e silicone. Os valores para as amostras com expansao livre estdo a
esquerda no grafico e aqueles para as amostras com restricao de crescimento estdo a direita.

Dessa forma, notamos que o formato alongado percebido visualmente é confirmado
guantitativamente por essa analise. Todas as amostras avaliadas apresentaram razdo maior
gue 1, enquanto o valor maximo encontrado foi de 2,7, para a amostra A10S01. Confirmando a
impressao visual, as amostras produzidas com restricdo de crescimento tendem a ter células
menos alongadas.

4.4.Testes de Queima

Os testes de queima consistem em medir e pesar as pecas a verde antes da extracdo de
ligantes e depois da sinterizagdo. Ou seja, sdo avaliadas as amostras de PU e posteriormente as
ceramicas reticuladas originadas pelo processamento dessas espumas. Esses resultados foram
subdivididos em duas categorias: residuo e retragao linear.

Na Figura 30, apresentamos fotografias das amostras de PU carregadas com diferentes
concentragdes de alumina antes da queima (imagem a esquerda) e dessas amostras apds o
tratamento térmico (imagem a direita).
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Figura 30 - Fotografias das amostras antes (a esquerda) e depois (a direita) da queima.

As amostras A50SO1EL e A50S01RC ndo resistiram ao tratamento térmico e colapsaram,
em funcdo da elevada concentracdo de alumina e reduzida concentracdo de silicone e, por
isso, ndo estdo apresentadas nesses resultados.

4.4.1. Residuo total

Na Figura 31, sdo apresentados os valores de residuo sdlido total de todas as espumas de
PU, ou seja, tanto aquelas produzidas com expansao livre quanto as produzidas com restri¢ao
de crescimento. Além disso, elas sdo ordenadas conforme a concentragdo de alumina e de
silicone.
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Figura 31 - Residuo apresentado pelas amostras apds o processamento. O eixo vertical representa os valores
percentuais de residuo total (com relagdo a massa inicial), enquanto no eixo horizontal sdo identificadas as
amostras, conforme a concentragdo de alumina e silicone. As amostras com expansao livre estdo a esquerda no
grafico e as amostras com restricdo de crescimento estdo agrupadas a direita.

As amostras apresentaram, conforme esperado, resultados de residuo sélido total em
valores proximos aos de concentragdo de alumina inicial. As amostras com as maiores
diferengas entre a massa de alumina inicial e o residuo sélido total foram aquelas com a maior
concentragdo de alumina (A50).

4.4.2. Retracao linear

A retracdo linear dessas amostras foi avaliada pela variacdo da largura e do comprimento
antes e depois da sinterizacdo. Isso foi realizado para verificar a existéncia de anisotropia desse
parametro. Entretanto, ndo houve variacdo dos valores de retracdo linear em funcdo da
dimensdo geométrica medida, ou seja, a retracdo linear apresentada foi a mesma em todas as
direcbes ao longo de uma superficie da amostra. Portanto, os resultados obtidos a partir dessa
avaliacdo foram apresentados independentemente da dimens3ao medida do corpo de prova.

Na Figura 32, sdao apresentados os valores de retracdo linear de todas as espumas de PU,
ou seja, tanto aquelas produzidas com expansao livre quanto as produzidas com restricao de

crescimento. Além disso, elas foram reunidas conforme a concentracdo de alumina e de
silicone.

54



EL RC M Desvio Padrao (%)
> m Retrac3o Linear (%)

Pt

Retracgdo Linear (%)
5 g 8

=
(=]

9] < ]

¢ & ® & © & F L L&
o & ¢ & & S & & &
.559 .\gi‘? & & v,,o”Q f vbd’g f § Q‘§° & & & &
LA S S LA S S S R <

Amostras

Figura 32 - Valores de retragdo linear das amostras apos o processamento. O eixo vertical representa os valores
percentuais de retragdo linear (com relagdo a dimensao inicial), enquanto no eixo horizontal sdo identificadas as
amostras, conforme a concentragdo de alumina e silicone. Os resultados para as amostras com expansao livre
estdo a esquerda no grafico e os resultados das amostras com restrigdao de crescimento estao a direita.

Percebemos que as pegas com maior concentracdo de alumina obtiveram os menores
valores de retracdo. Além disso, nas amostras produzidas com restricdo de crescimento houve
uma relacdo sistematica entre o aumento da concentracdo de alumina e a redugdo da
retracdo.

4.5.Ceramicas reticuladas

Nesta secdo, sdo apresentadas as micrografias das ceramicas reticulada ao final do
processamento, ou seja, das pegas prontas. Elas foram dispostas da mesma forma que foram
apresentadas as micrografias das PUR's.

Com isso, na Figura 33 sdo apresentadas as micrografias das ceramicas reticuladas obtidas
a partir de espumas poliméricas produzidas por expansao livre.
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Figura 33 - Micrografias das ceramicas reticuladas produzidas sem restrigdo de crescimento.

Percebemos que as amostras com maior concentracdao de alumina, desde que usada uma
concentra¢do adequada de silicone, produziram estruturas porosas mais bem definidas. Além
disso, para as amostras com 50% de alumina houve aparentemente uma reduc¢do da area das
células (estrutura mais fina).

Na Figura 34, sdo apresentadas as micrografias das ceramicas reticuladas obtidas a partir
de espumas poliméricas produzidas com restricdo de expansao.
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Figura 34 - Micrografias das ceramicas reticuladas produzidas com restri¢do de crescimento.

Percebemos que as amostras com alta concentra¢do de alumina somente formaram uma
estrutura homogénea quando havia silicone suficiente. Além disso, quando houve um
aumento ainda maior da concentracdo de silicone, houve a formagdo de uma estrutura mais

fina.

4.6.Densitometria de Arquimedes

Nesta andlise, o objetivo foi avaliar a porosidade final das ceramicas reticuladas
produzidas. Além disso, esta avaliagdo permite diferenciar a porosidade total e aberta. A
porosidade aberta consiste em uma informacgdo importante desse material porque indica, de
certa forma, o grau de conectividade entre os poros das células, o que é um pardametro
fundamental para a maioria das aplicacGes desse material.

Na Figura 35, sdo apresentados os valores de porosidade aberta e total de todas as pecas
de ceramica reticuladas, ou seja, tanto aquelas produzidas com expansdo livre quanto as
produzidas com restricdio de crescimento. Além disso, elas foram reunidas conforme a
concentracao de alumina e de silicone.
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Amostras de Ceramica Reticulada

Figura 35 - Valores de porosidade total obtidos pelas amostras de ceramica reticulada. O eixo vertical representa
os valores percentuais de porosidade total, enquanto no eixo horizontal estdo identificadas as amostras,
conforme a concentrag¢do de alumina e silicone.

Com relacdo a porosidade total: Todas as amostras apresentaram elevada porosidade
(entre 80 e 95%). As amostras com 30% de alumina apresentaram os maiores valores de
porosidade.
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Figura 36 - Valores de porosidade aberta obtidos pelas amostras de ceramica reticulada. O eixo vertical
representa os valores percentuais de porosidade aberta com relagdo a porosidade total, enquanto no eixo
horizontal estao identificadas as amostras, conforme a concentragao de alumina e silicone.

Na Figura 37, sdo apresentados os valores de porosidade fechada de todas as pecas de
ceramica reticuladas, ou seja, tanto aquelas produzidas com expansdo livre quanto as
produzidas com restricdio de crescimento. Além disso, elas foram reunidas conforme a
concentra¢do de alumina e de silicone. A porosidade fechada é calculada a partir da diferenca
entre a porosidade total e a porosidade aberta.

No caso das ceramicas produzidas neste trabalho, a porosidade fechada medida esta
associada a poros localizados no interior dos struts sinterizados, com uma escala muito menor
que a drea média das células, e que ndo contribuem para a conectividade entre as células. Em
principio, € uma porosidade ndo desejada, porque diminui a resisténcia mecanica da peca
(como qualquer porosidade) sem melhorar sua permeabilidade.
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Figura 37 - Valores de porosidade fechada obtidos pelas amostras de ceramica reticulada. O eixo vertical
representa os valores percentuais de porosidade fechada com rela¢do a porosidade total, enquanto no eixo
horizontal estao identificadas as amostras, conforme a concentragao de alumina e silicone.

As amostras apresentaram valores de porosidade fechada entre 4 e 6%. As exce¢des sao as
amostras A10S10EL que apresentou um valor mais elevado de porosidade fechada; e as
amostras A10SO01RC e A10SO5RC que mostraram um valor mais reduzido de porosidade
fechada.
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5. DISCUSSAO

Neste capitulo sdo retomadas algumas das observacGes gerais realizadas durante a
apresentacdo dos resultados e sdo realizadas observagGes mais especificas. Além disso,
buscamos discutir de uma forma integrada tais resultados para explicar adequadamente os
efeitos das condi¢des de processamento sobre as propriedades dos materiais produzidos.

5.1.Avaliacdo das PUR’s sob expansao livre

As pecas ceramicas ao final do processo tém suas propriedades fortemente determinadas
pelas caracteristicas da peca a verde que, neste caso, correspondem as PUR's.

Sendo assim, realizamos uma série de analises para conhecer tais caracteristicas e
entender os fendmenos envolvidos, bem como as variagdes dessas caracteristicas em fungao
da adicdo de carga (alumina).

5.1.1. PUR de partida

Iniciaremos a discussdo pela caracterizacdo da espuma dita “de partida” (AOOSO1EL) e pelo
efeito de adicionarmos alumina na mistura antes da expansdo, ou seja, da polimerizacdo e
crescimento simultaneos da espuma.

A amostra AOOSO1EL corresponde a espuma desenvolvida em trabalhos anteriores no
Instituto de Quimica da UFRGS (11) (capitulo 2.5.3), e escolhida como a composicdo que deu
origem a todas as outras estudadas no presente trabalho. A andlise por MEV dessa amostra
indica uma estrutura de células bem formada. Suas células tém bordas definidas e apresentam
um formato quase esférico com pequena orientagdo. Existe uma tendéncia a formacdo de uma
area preferencial de célula, o que se reflete em uma microestrutura homogénea, que
corresponde a uma distribuicdo cumulativa de d4rea de células bastante abrupta. Isso
corresponde a uma distribuicdo estreita de drea das células com D90 igual a 70 (x1000) pm?,
ou seja, ndo foram encontradas grandes variacdes de area em relagdo a drea média. A area
média ficou em 38,4 (x1000) pm?2. Além disso, as células dessa amostra sdo bastante esféricas
uma vez que a razao entre os diametros ficou em 1,3 (30% maior na diregdo preferencial de
crescimento da espuma).

Esses resultados sdo consistentes com o trabalho original de Veronese et al. (11), no qual
espumas de PU produzidas com 6leo de mamona apresentaram poros pequenos com paredes
finas e dreas médias de 132 + 40 e 128 * 37 (x1000) pm? em uma distribuicdo Gaussiana de
area de células. Essas caracteristicas sdo explicadas pelo dleo de mamona apresentar
grupamentos OH sempre na mesma posigao.
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As medidas por TGA revelaram, inicialmente, dois picos principais de perda de material. O
primeiro ocorre em aproximadamente 300°C e, conforme Veronese et al (11), esta relacionado
a ruptura da ligacdo uretanica. O segundo pico em aproximadamente 550°C seria governado
pela decomposi¢do das cadeias poliméricas. Ainda, toda a decomposicdo tem fim até 750°Ce o
residuo nao foi superior a 3%. Além disso, a amostra apresentou um pré-pico em 150°C que
sera discutido posteriormente com a andlise da varia¢do da concentragao de silicone.

5.1.2. Efeito da adi¢do de alumina em PUR’s produzidas com 1%
de silicone

Constatamos que a adicdao de 10% de alumina em massa causou um crescimento e
alongamento das células da espuma. A razdo entre os didmetros foi de 2,8, ou seja, suas
células sdo quase trés vezes maiores em uma direcdo do que na outra. Além disso, sua drea
média de células passou para 115 um? e sua curva de distribuicdo de area das células tornou-
se mais larga (distribuicdo cumulativa mais horizontal).

Distribuigdo cumulativa da drea das células das espumas com 1% de silicone
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Figura 38 - Curvas de distribuicdo cumulativa das amostras de PUR com 1% de silicone e expansao livre.

Conforme referéncia Villar (31), o silicone tem a funcdo de estabilizar as bolhas no PUR
durante a expansdo. Na presenga de alumina, o silicone também atua como lubrificante das
particulas cerdmicas. Sendo assim, neste caso houve uma diminuicdo da estabilizacdo
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fornecida pelo silicone que evita o coalescimento das células do PUR, devido a necessidade do
silicone de atuar também como lubrificante. O alongamento é provavelmente resultado do
aumento da viscosidade causado pela adicdo de material particulado. A massa especifica foi
mantida praticamente a mesma. Além disso, a adicdo da alumina fez com que a formacdo
dessas células ndo fosse tao regular quanto na espuma sem carga, ou seja, as bordas das
células estavam irregulares.

Inicialmente adicionamos 10% em massa de alumina na mistura a fim de verificar os
efeitos causados por tal reagente. Esse é um valor usualmente utilizado quando se deseja
adicionar carga a um polimero. Contudo, um dos objetivos deste trabalho foi encontrar a
concentra¢cdo maxima de material ceramico que pode ser atingida usando esse sistema.

Quando adicionamos 30% de alumina em massa, percebemos que a area média de célula
cai drasticamente, indo para um valor ainda menor do que aquele encontrado na espuma sem
carga. Além disso, a curva de distribuicdo cumulativa de area das células é mais vertical que a
observada para AOOSO1EL. A presenca da alumina em alta concentracao resultou em uma
mistura polimérica de baixa fluéncia com dificil processabilidade, ou seja, a expansdo da
espuma ndo ocorreu satisfatoriamente, ndo sendo capaz de atingir o mesmo volume da
amostra sem carga. Este efeito levou ao ndo crescimento das bolhas durante a expansao. Em
funcdo disso, a estrutura de células formadas também foi mais irregular com bordas menos
nitidas.

Para a amostra com 50% de alumina, foi bastante dificil distinguir as células, devido ao
efeito anterior ter sido ainda mais pronunciado. A expansao da espuma nao foi completa, o
que é confirmado pelo resultado de massa especifica dessa amostra (158 Kg/m?3), muito acima
de qualquer outra amostra produzida com expansao livre. A interpretacdo encontrada foi que
os gases formados durante a expansao nao ficaram aprisionados no interior da espuma, pela
instabilidade das bolhas formadas, ou seja, usando uma expressao popularmente conhecida, a
espuma “abatumou®”.

Percebemos que, ao aumentar a quantidade de carga, houve significativa piora nas
condicOes gerais (homogeneidade) da estrutura de células das espumas, tanto aquelas com
10% quanto naquelas com 30 e 50% de alumina para as amostras com somente 1% de silicone.

A partir dessas amostras (A10SO1EL, A30SO1EL e A50SO1EL), percebemos que a simples
adicdo de alumina a formulacdo da espuma de partida ndo resultaria em resultados
satisfatdrios, ja que tal adicao afetou negativamente a formacao da estrutura celular.

Pela andlise de TGA dessas amostras (Figura 20), percebemos que seu comportamento é
semelhante as amostras sem carga, apresentando as mesmas temperaturas de perdas
principais, porque o material polimérico degradado é o mesmo. Contudo, houve um leve
deslocamento do primeiro pico principal de perdas para temperaturas maiores, conforme foi
aumentada a concentra¢do de alumina. Também, com o aumento da concentragdo de alumina
apareceram varios pequenos aumentos de perda de material em diferentes faixas de
temperatura, e um alargamento do segundo pico principal de perdas. Isso foi associado aos

1 ~ .rs . . . .
“abatumou” — expressao utilizada no interior do Rio Grande do Sul para designar um bolo quando a

massa deste ndo cresce, fazendo que este nao fique macio.
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problemas de homogeneidade identificados por MEV. Todas as amostras apresentaram
residuo solido total proximo a concentracdo de alumina.

Para melhor entendimento dos fendmenos envolvidos na adicdo de alumina, foi
investigado onde o material cerdmico estaria sendo concentrado na espuma e, ainda, se
estaria disperso homogeneamente através da estrutura de células. Encontramos que o
material ceramico ndo formou grandes aglomerados ou regides de concentracdo a nivel
macroscépico. Ou seja, o material inorganico ficou bem disperso na estrutura polimérica, sem
ocupar o interior das células. Por outro lado, em nivel microscépico encontramos que nas
janelas da célula ndo foram observadas concentragées importantes de pé. Houve uma forte
tendéncia de deposicdo do material ceramico nos struts, conforme pode ser visto na Figura 39.
Estes resultados estdo de acordo com o encontrado na literatura (17).

Parficufas de
! alvminajnos struts

| \

il

Figura 39 — Detalhe da deposi¢ao preferencial da alumina nos struts na amostra A30SO1EL.

Q

A partir dessas observag¢des, confirmamos que, durante a expansao da espuma, houve
migracdo da alumina para os struts. O mecanismo usual do silicone como surfactante é
depositar-se nas regides mais delgadas das membranas durante esta etapa e permitir que o
material polimérico flua através dessa membrana sem que ela rompa. Quando uma carga é
adicionada, o silicone também é adsorvido sobre a superficie dessas particulas, o que tem um
papel importante na diminuicdo do atrito entre elas e a massa polimérica (31). No entanto,
faz-se necessdrio a presenca de silicone em maiores concentra¢des para que o transporte de
material polimérico possa ocorrer satisfatoriamente em altas concentracdes de alumina.
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5.1.3. Efeito do aumento da concentracao de silicone na PUR de
partida

O silicone ja é utilizado na formulagdo das PUR’s como surfactante. Por outro lado, este
reagente pode atuar como redutor do atrito entre as particulas de alumina na medida em que
se adsorve na superficie delas e, assim, melhora a fluidez da mistura polimérica durante a
expansdo mesmo na presenca do pd ceramico. Para investigar isoladamente o efeito do
silicone sobre a estrutura de células da espuma, produzimos espumas com maior concentragao
de silicone sem adicionar a alumina.

Na expansdo, a massa polimérica tem que fluir conforme vai sendo estirada pelo
crescimento da espuma. Ou seja, o material polimérico deve mover-se através das janelas
(membranas finas) e dos struts. Contudo, a medida que a expansdo avanga, as membranas
ficam cada vez mais finas, porque a quantidade de material € a mesma para ocupar um volume
muito maior. Neste momento, pode ocorrer o rompimento das membranas e a expansao da
espuma ser prejudicada pela liberagdo dos gases de expansdo. O silicone (estabilizador) tem a
especifica funcdo de se depositar nos locais em que ha menor massa, ou seja, onde a
membrana é mais fina, e promover o fluxo de material por aquela regido sem que haja o
rompimento das bolhas.

Com a variacdo da concentracdao de silicone, houve um alongamento perceptivel no
formato das células quando a concentragdo de silicone foi aumentada de 1% para 5%. Além
disso, quando essa concentragdo foi aumentada para 10%, ndo houve uma diferenciacdo
ampla da estrutura e nem da area de célula. Outro fator percebido foi que a drea média das
células parece ter aumentado com relagdo a amostra com 1%, bem como a curva de
distribuicdo de area das células tornou-se mais horizontal, ou seja, uma maior porcentagem de

células grandes permaneceu integra durante a expansdo da espuma.

A espuma com 1% de silicone parece ndo ter mantido as células grandes integras. Isso
ocorre porque nesta amostra havia pouca concentracdo de silicone e, por isso, as células
tinham uma menor area maxima de crescimento (limite de estabilidade da bolha, acima do
qual ela rompe). Ja as amostras com maior concentracdo de silicone formaram células maiores
porque havia maior quantidade de silicone e a drea maxima de célula era maior. Com isso,
menos gases provenientes do interior das células foram perdidos (bolhas ndo estouraram) e a
massa especifica da espuma foi menor conforme a concentragdo de silicone aumentou (Figura
21 e Figura 23).

A maior razdo entre os diametros apresentados por estas amostras também est3,
provavelmente, associada ao fato de que as células grandes sobreviveram. Na amostra de
partida que tinha uma area maxima permitida menor, as células grandes e deformadas ndo
sobreviveram e somente células menores e com menor alongamento estavam presentes,
enquanto naquelas com maior concentracdao de silicone, mesmo as células maiores e mais
alongadas puderam sobreviver. Isso permite que o efeito de uma direcao preferencial de
crescimento torne-se mais evidente.

65



Conforme os resultados da massa especifica, a amostra com 1% de silicone apresentou
maiores valores dessa propriedade, ou seja, expandiu menos porque os gases liberados nos
rompimentos das bolhas foram perdidos para o ambiente e aumentou a massa especifica. Isso
ndo ocorreu de forma tao significativa nas amostras AOOSO5EL e AOOS10EL, nas quais os gases
se mantiveram aprisionados, e a massa especifica diminuiu.

Pela andlise termogravimétrica (TGA), as amostras com 5 e 10% de silicone revelaram um
comportamento muito similar ao das amostras com 1% de silicone, ou seja, dois principais
picos de perda de material em aproximadamente 300°C e 550°C. No entanto, apenas a
amostra AOOSO1EL apresentou um pico de perda de massa significativo (de até 5%) em
aproximadamente 150°C. As outras amostras ndo apresentaram esse pico, mostrando que ha
uma relacdo entre a existéncia do mesmo e a concentracdo de silicone.

A interpretacdo proposta é que a existéncia desse pequeno pico estd associada a producado
de uma estrutura irregular de células. A baixa concentragao de silicone faz com que a espuma
tenha menor estabilidade, o que ndo permite uma formag¢do de uma estrutura homogénea de
células. Isso significa que nessas amostras existe material polimérico em regiGes que nao
correspondem nem a janelas nem a “struts” de uma estrutura tipo espuma. Sendo assim, essas
espumas podem apresentar perda significativa de material em temperaturas diferentes de
amostras que possuam uma estrutura de células mais regular e sem defeitos.

Além disso, verificamos que no 12 pico principal (aproximadamente 300°C) houve menor
perda de material para a amostra com 1% de silicone, uma vez que a amostra com 5% atingiu
um mesmo percentual de perda depois do 12 pico, apesar de nao ter tido o pequeno pico a
150°C. Enquanto isso, a amostra com 10% de silicone, que também ndo apresentou o pico a
150°C, obteve uma percentual de perda de massa ainda maior depois 1° pico principal. Ou
seja, aparentemente, quanto maior a quantidade de silicone, maior o percentual de perda
nessa temperatura.

Por essa analise, verificamos também que o residuo apresentado pelas amostras de PU
sem alumina ndo foram superiores a 3%, sendo que o maior residuo foi apresentado pela
amostra com maior quantidade de silicone, indicando que o aumento deste reagente na
mistura inicial pode levar a formagao de compostos inorganicos, durante o aquecimento ao ar,
gue permanecem na amostra em temperaturas de até 1000°C. Mesmo assim, é importante
ressaltar que as amostras de espuma sem adicdao de alumina apresentaram perdas de massa
de até 97%. Ou seja, esse residuo ndo apresenta, a principio, uma relevancia significativa para
as analises seguintes, uma vez que ndo possui massa aprecidvel e porque estaria muito bem
distribuido por toda a amostra. Dessa forma, a peca ceramica ao final do processo sera
constituida unicamente pelo material ceramico (neste caso, pela alumina) de interesse.

Analisamos o residuo deixado pelas amostras sem alumina através da técnica de
microscopia eletronica de varredura associada a um detector EDS para verificarmos sua
composicdo. O resultado é apresentado na Figura 40.
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Figura 40 - Andlise do residuo da amostra de partida por MEV com EDS.

Esses dados revelam que o residuo dessa amostra é formado por silicio provavelmente na
forma de silica amorfa. Esse composto deve ter sido formado pela oxidacdo do silicone
utilizado como surfactante na producdo da espuma.

5.1.4. Efeito combinado da adi¢do de alumina e silicone

A partir da andlise apresentada nas sec¢Bes anteriores, percebemos que a adi¢gdo de
alumina em concentragGes elevadas ndo seria possivel sem a utilizagdo de um material que
lubrificasse essas particulas. Portanto, é importante analisar o efeito combinado da adicdo de
alumina e de silicone, considerando o papel duplo deste ultimo: surfactante e lubrificante.

Considerando as amostras com 10% de alumina, observamos que todas apresentaram
células alongadas, contudo, aquelas com 5 e 10% de silicone apresentaram também uma
melhor formacdo da estrutura celular e uma maior drea média de célula. Percebemos, entdo,
que uma adicdo de 10% de alumina pode ser feita com a obtencdo de uma espuma com
estrutura de células relativamente bem formadas e regulares, desde que uma concentracdo
mais elevada de silicone seja usada.

As amostras com 30% de alumina e 5 e 10% de silicone apresentaram darea de células
significativamente maiores do que aquela com 30% de alumina e 1% de silicone. Isso deve
refletir o prejuizo no papel de surfactante do silicone, em funcdo de estar atuando como
lubrificante das particulas de alumina. Como conseqiiéncia, a espuma ndo se formou
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devidamente. Além disso, o formato alongado, bem como a estrutura geral das células,
apresentado pelas amostras de 30% de alumina e 5 e 10% de silicone se manteve semelhante
as respectivas amostras com 10% de alumina.

As amostras com 50% de alumina apresentaram um reducdo da area das células,
provavelmente gerado pela grande viscosidade de mistura com essa quantidade de alumina. A
estrutura celular parece ja ndo ter tido uma formagao muito satisfatdria, demonstrando que
nenhuma das concentrac¢des de silicone foi suficiente.

Logo, podemos observar que esses aditivos, alumina e silicone, estdo tendo efeitos
opostos com relagdo a area médio da célula. Essa constatagao torna-se importante, visando o
controle do processo para producdo de materiais com caracteristicas especificas.

As amostras com expansdo livre apresentaram valores em uma faixa estreita de massa
especifica (entre 30 e 45 Kg/m3) para todas as amostras, com exce¢do das amostras com
concentra¢do de alumina de 50%, as quais apresentaram valores de massa especifica bem
mais elevados (entre 100 e 140 Kg/m?3). Como seria esperado, o aumento da concentragdo de
alumina tende a aumentar a massa especifica. Por outro lado, para amostras com uma dada
concentracdo de alumina, houve a tendéncia de diminuicdo da massa especifica com o
aumento da concentragdo de silicone, porque isso permite que esse aditivo possa cumprir o
seu papel duplo de surfactante e lubrificante. O aumento de massa especifica, pela maior
concentrac¢do de aditivos, consegue ser compensado pela expansado da espuma a ndo ser para
as amostras com 50% de alumina.

Pelos resultados da andlise de TGA, constatamos que o residuo sdélido total apresentou
valores proximos a concentracgdo inicial de alumina, indicando uma incorporacdo satisfatoéria
do material ceramico a estrutura polimérica. Ou seja, a dispersao da alumina nos precursores
poliméricos é eficiente e ndo ha evidéncias de segregacdo dessas particulas a nivel
macroscépico, durante o crescimento e consolidacdo da espuma.

Em todas as amostras com 1% de silicone, verificamos a existéncia do pequeno pico de
perdas a 150°C, ja comentado nas sec¢des anteriores. No entanto, esse pico ndo se mantém
exatamente na mesma temperatura, o que reforca a hipotese de que sua existéncia estd
relacionada a uma falta de homogeneidade da estrutura de células poliméricas.

Nas amostras com 5% de silicone, percebemos que o 12 pico principal de perda de massa,
para a amostra com 50% de alumina, esta deslocado para uma temperatura mais alta em
relacdo a amostra sem alumina. Além disso, esta amostra apresenta o desdobramento deste
pico. A amostra com 10% de silicone e 50% de alumina apresenta os mesmos efeitos com
maior intensidade.

A existéncia desse desdobramento indica que diferentes compostos, ou o mesmo
composto em ambientes microestruturais diferentes, estdao sendo liberados em temperaturas
muito préximas. Ou seja, a amostra A50S10EL torna explicito um comportamento que pode
estar “escondido” nas outras amostras através da sobreposicdo de picos.

A composicdo dos poliuretanos de todas as amostras é mantida constante, ou seja, o
material organico que sera eliminado pelo aumento de temperatura deve ser igual em todas as
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amostras. Sendo assim, a hipétese de que o material estaria sendo eliminado de diferentes
regides da microestrutura ganha destaque. A unidade basica de uma estrutura celular (célula)
é composta de duas regides principais: as janelas e os struts. A janela é uma membrana fina
(essencialmente bidimensional) que separa um poro de outro e é compartilhada por duas
células. O strut é o local onde a maior parte do material é encontrada, uma vez que se trata de
uma estrutura volumétrica (bulk) diferentemente da janela. Assumindo-se que a estrutura
celular da espuma foi devidamente formada, pode-se esperar que haja diferenca na
eliminacdo do material oriundo da janela e dos struts.

O silicone facilita o processamento (melhora o escoamento e estabiliza as células),
permitindo uma melhor formac¢do de cada um dos elementos da célula e, portanto, criando as
condicbes para a formacdo de uma estrutura tipo espuma homogénea. Ja a alumina é
depositada preferencialmente nos struts e se trata de um composto inorganico, que ndo é
eliminado pelo aumento de temperatura durante a andlise termogravimétrica realizada neste
trabalho. Entdo, o aumento da concentracdo de alumina deve afetar muito mais
significativamente a remocgdo térmica do material organico presente nos struts. Com isso,
quando a estrutura de células estd bem formada, ou seja, quando ha silicone suficiente, o
aumento da concentracdo de alumina desdobra o primeiro pico de perdas pelo deslocamento,
para temperaturas mais elevadas, da contribuicdo para o mesmo devido a perda de material
localizado nos struts. Isso permite a identificacdo do pico de perda do material das janelas em
temperatura diferente (um pouco inferior).

Para confirmar essa hipétese, foi realizada a extragdo de ligantes de um corpo de prova da
amostra A50S10EL até uma temperatura entre os dois picos, 292°C. As imagens por MEV dessa
amostra antes e depois do tratamento térmico sdo apresentadas na Figura 41.

Figura 41 - Amostra A50S10EL antes (a esquerda) e depois (a direita) do tratamento térmico até 292°C.

A partir desses resultados, percebemos que o material removido durante esse tratamento
térmico foi quase exclusivamente oriundo das janelas das células (membrana fina). Com isso, a
hipétese de origem do desdobramento do pico a 300°C foi confirmada.

Todas as amostras estabilizaram suas perdas de massa em temperaturas abaixo de 750°C,
ou seja, até esta temperatura todos os componentes organicos ja foram removidos das
amostras. Com isso, pode-se entender que o residuo é exclusivamente formado pelo material
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ceramico de interesse, nesse caso a alumina, e por algum composto inorganico formado na
degradacdo da espuma. Uma investigacdo sobre o eventual efeito desta silica, formada a partir
do silicone, é sugerida como um trabalho futuro, ja que a silica em altas temperaturas pode
reagir com a alumina formando outros compostos como a mulita.

5.2.Avaliacdao das PUR’s produzidas com restricao de crescimento

Uma vez que a adicdo de alumina em grandes concentra¢ées nas PUR’s ndo permitiu a
produgdo, por expansdo livre, de uma estrutura homogénea de poros préxima aquela da
espuma sem carga, foi investigada a utilizacdo de restricao de crescimento durante a expansao
da espuma. Esse é um procedimento conhecido e muito utilizado na producdo de espumas
rigidas de poliuretano.

5.2.1. PUR de partida produzida com restricdo de crescimento

A amostra AOOSO1RC apresenta um comportamento diferente da amostra de partida sem
restricdo de crescimento. A distribuicdo cumulativa de drea de células é praticamente linear, o
que corresponderia a uma distribuicdo de probabilidade essencialmente constante de area de
células em uma faixa até aproximadamente 400 (x1000) um?®. A limitagdo de volume, imposta
pelo uso de um molde fechado, parece induzir o coalescimento de células menores, que nao
puderam se expandir livremente antes da polimeriza¢do e enrijecimento da espuma.

Se isso ocorre, células maiores, que ndo podem ser produzidas pelo crescimento de uma
bolha individual na amostra com 1% de silicone, produzida com expansao livre, poderiam ser
produzidas como conseqiiéncia do confinamento em uma espuma produzida com restricdo de
expansao.

Sendo assim, no caso da amostra AOOSO1RC, quando a espuma preenche todo o interior
do molde, a pressao sobre as células aumenta, fazendo com que algumas delas se unam para
diminuir a pressao interna e a tensdo superficial pelo aumento de volume e raio de curvatura.
Isso explica a microestrutura apresentada por esta amostra.

Segundo Sepulveda e Binner (3), quando a polimerizagdo é muito rapida (até 30 segundos
depois do tempo da expansdo) a estrutura da espuma é preservada com relacdo ao
crescimento excessivo das bolhas (coalescimento). Uma distribuicdo de drea de célula estreita
é obtida, ainda que apresente células com drea entre 30 e 300 (x1000) um?2. Quando o tempo
de polimerizacdo é aumentado, a drea de célula média cresce e a distribuicao de area de célula
torna-se mais larga. Visando contornar o efeito apresentado pela amostra AOOSO1RC, uma
possibilidade de estudo seria reduzir o tempo de polimerizagao.

Ainda segundo esses autores (3), a polimerizacdo promovida quando o estagio de
expansao ja se encontra com bolhas coalescidas ndo é vantajosa, uma vez que se traduz em
propriedades mecanicas pobres como conseqiiéncia de falhas (trincas) originadas pelas células
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rompidas. Neste trabalho, estudamos a possibilidade de aumentar a concentracdo de silicone
e adicionar alumina na sua composicao para contornar o efeito percebido nesta amostra.

5.2.2. Efeito da adi¢cdo de alumina em PUR’s produzidas com
restricao de crescimento

O efeito da restricao de crescimento também foi observado para as amostras com 10, 30 e
50% de alumina. A amostra A10SO1RC apresentou células com area média proxima aquela
apresentada pela amostra A10SO1EL, contudo, apresentou células mais bem definidas e mais
esféricas (com relagdo as outras amostras de PUR) com razdo igual a 2,0. Além disso, sua curva
de distribuicdo de area das células foi levemente mais vertical do que a amostra com expansao
livre. Com isso, percebemos que a restricdo de crescimento permitiu a formagdo de uma
estrutura mais homogénea do que a amostra sem esta condicdo, apesar de ndo apresentar
uma estrutura homogénea como aquela da amostra de partida.

A adicdo de mais alumina fez que com as células apresentassem areas ainda menores, mas
com a mesma falta de homogeneidade da estrutura, ou seja, as bordas das células nao
estavam tdo nitidas quanto aquelas com menor concentra¢cdo de alumina. Por outro lado,
essas amostras apresentaram células com area maior do que aquelas produzidas com
expansao livre. Tal resultado indica que o efeito de coalescéncia causado pela restricdo de
crescimento ainda esta presente, contudo, a adi¢cdao de alumina reduziu a sua magnitude. Isso
ocorre porque a alumina dificulta o crescimento da espuma, como discutido anteriormente.

5.2.3. Efeito da concentracao de silicone em PUR’s produzidas
com restricao de crescimento

Quando houve o aumento da concentracdo de silicone, o efeito de coalescimento das
bolhas diminui significativamente. Isso ocorre porque nessas amostras, ha uma maior
concentracdo de surfactante e, com isso, hd uma maior tensdo superficial nas células. Sendo
assim, quando a frente de crescimento da espuma encontra a tampa do molde, o
coalescimento das células é reduzido ou mesmo impedido em funcdo da estabilizacdo
oferecida pelo silicone. Ou seja, as células das amostras AOOSO5RC e AOOS10RC apresentaram
células menores e mais esféricas do que aquela com 1% de silicone, bem como um valor bem
definido de area de célula preferencial. Dessa forma, constatamos que a utilizacdo de
confinamento exige a utilizacdo de uma concentracdo maior de surfactante, para que a
estrutura celular seja formada homogeneamente.

Isso nos leva a crer que a restricdo de crescimento imposta a espuma durante a expansdo
requer um refor¢o na atuagao do silicone como surfactante, da mesma forma que a presenca
de alumina exige que o silicone atue como lubrificante.
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Ao compararmos as amostras AOOSO5RC e AO0S10RC com suas correspondentes
produzidas com expansdo livre, percebemos que, de maneira geral, a estrutura de células
permaneceu similar, com pequenas alteragdes com relacdo ao alongamento das células. Dessa
forma, percebemos que a utilizacdo de restricdo de crescimento torna as células mais
esféricas, ainda que apresente diminuicdo da sua drea média. Esse é um efeito tipico de
minimiza¢do de tensdo na superficie de membranas, pelo aumento de raio de curvatura.

5.2.4. Efeito combinado da adi¢do de alumina e silicone em PUR’s
com restricao de crescimento

A amostra A10SO5RC apresentou caracteristicas intermediarias com relacdo a A10S01RC e
AOOSO5RC. Essa amostra apresenta um alongamento das células da mesma forma que a
amostra com menos silicone, mas com uma menor area média de célula. Por outro lado, sua
estrutura parece ter sido mais bem formada, da mesma forma que a amostra sem alumina,
mas suas células sdo mais alongadas que as de AOOSO5RC.

Quando analisamos a amostra A10S10RC, percebemos que a estrutura é bem homogénea
e as células sdo pequenas e bem mais esféricas. Quando comparada com aquela produzida
com expansao livre, percebemos que houve melhora na homogeneidade da estrutura, a qual é
formada por células menores, mais regulares e bem menos alongadas.

As amostras com 30% de alumina e 5% ou 10% de silicone apresentaram estruturas mais
bem formadas e com células menores que as das amostras com 10% de alumina. O aumento
da concentracdo de alumina faz com que a espuma tenha mais resisténcia ao crescimento,
limitando a drea de célula. A concentracdo de silicone parece suficiente para continuar
cumprindo adequadamente o papel de lubrificante para essa concentrag¢do de alumina.

Quando aumentamos ainda mais a concentracdo de alumina para 50%, houve uma
reducdo adicional da drea médio das células, mas as amostras com 5% de silicone (A50SO5RC)
apresentaram estruturas menos homogéneas. Mesmo assim, quando comparadas as amostras
produzidas com expansao livre, as amostras confinadas atingiram uma estrutura celular mais
refinada e homogénea. J& as amostras produzidas com 10% de silicone (A50S10RC)
apresentaram células bem formadas e uma estrutura com grande homogeneidade.
Aparentemente, o aumento da concentracdao de alumina nao teve efeito significativo nessas
amostras da mesma forma que teve nas amostras com menor concentracdo de silicone. Além
disso, essas amostras atingiram estruturas bem mais homogéneas do que aquelas produzidas
com expansao livre.

Nota-se que em expansao livre, o aumento da concentragdo de silicone gera um aumento
da drea médio e o alargamento da distribuicdo da area de célula. Por outro lado, nas amostras
com restricdo de crescimento, o comportamento aparenta ser oposto. Quando hd um
aumento da concentracdo de silicone, ha a reducdo da area média e o estreitamento da
distribuicdo da area de célula. Além disso, apesar da restricio do crescimento da espuma
inicialmente causar uma piora nas propriedades da espuma, quando hd o aumento da
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concentracao de silicone, os resultados obtidos sdo melhores do que aqueles sem restricao ou,
pelo menos, semelhantes (na mesma ordem de grandeza).

As amostras produzidas com restricdo de crescimento da espuma apresentaram as
menores razoes entre os didmetros em func¢do da propria natureza da restricdo, ou seja, ao
serem confinadas, as células tendem a obter um formato mais esférico.

As amostras produzidas por expansao livre apresentaram de uma forma geral um
alongamento maior das células, ou seja, uma razao maior entre os diametros maior e menor
do que aquelas amostras produzidas com restricdo de crescimento. Esta colocagao fica
evidente quando notamos que nenhuma amostra produzida com restricdo de crescimento
apresentou razdes maiores do que 2,0, enquanto um ter¢co das amostras produzidas com
expansao livre apresentou células com grau de alongamento maior do que 2,0.

Amostras produzidas com restricdo de crescimento apresentaram maiores valores de
massa especifica do que as produzidas por expansdo livre. As amostras produzidas com
restricdo de crescimento tiveram variagdes importantes e sistematicas nos valores de massa
especifica, em fun¢do do aumento da concentragdo de silicone e alumina. Isso é conseqiiéncia
do aumento da massa inicial da mistura que foi colocada no molde, além de uma melhor
incorporagdo do material ceramico a massa polimérica durante a expansao.

5.3.Queima

O residuo sélido total deve ser o mais préximo possivel da concentragao inicial de alumina.
Além disso, uma menor retracdo usualmente é buscada para evitar a introducdo de defeitos e
obter a peca final com medidas mais precisas.

As amostras sem alumina, como esperado, apresentaram residuo sdélido desprezivel, por
isso, ndo foi possivel a realizacdo de uma afericdo mais precisa. Como referido anteriormente,
esse residuo é associado a formagdo de silica. As amostras com 50% de alumina e 1% de
silicone apresentaram residuo sdélido, contudo a estrutura dos corpos de prova colapsou (a
amostra pulverizou) e medidas quantitativas do porcentual de residuo e retra¢cdo, bem como a
analise por MEV, ndo puderam ser realizadas. As amostras com 10% de alumina e aquelas com
30% de alumina e 1% de silicone ndo mantiveram sua estrutura integra. Contudo, apesar de
colapsarem parcialmente, ainda foi possivel realizar as medidas de residuo e retragdo e a

analise por MEV.

O comportamento apresentado pelas amostras que colapsaram, mas que mantiveram
certas regibes integras indica que a estrutura reticulada estd sendo formada de forma
incompleta ao longo do volume da peca, ou seja, tal estrutura ndo é formada em longo
alcance, mas sim em pequenas regioes.

As amostras estudadas obtiveram residuo sélido préoximo a quantidade de material
ceramico inicialmente adicionado (a diferenca entre esses valores foi menor do que 5% para
todas as amostras) e, ainda, apresentaram um desvio padrdo pequeno. Com isso, podemos
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concluir que a etapa de homogeneizacdo da mistura foi satisfatdria, com uma incorporacdo
eficiente da alumina.

Houve uma maior diferenca entre o residuo e a concentragdo inicial de alumina das
amostras com elevada concentragdo de alumina. A homogeneizacdo dessas amostras foi dificil,
uma vez que a mistura polimérica fica menos fluida, quanto maior é a concentracdo de
alumina.

A contribuicdo direta da concentracdo de silicone para o residuo sélido total foi pouco
significativa. Sua maior influéncia foi em aumentar a homogeneidade das amostras com alta
concentracdo de alumina. Isso permitiu a obtencdo de valores de residuos com um menor
desvio padrao.

Os valores encontrados de retra¢do linear do comprimento e da largura foram muito
préximos (1% * 0,1), com isso, entendemos que este material retrai igualmente em todas as
diregbes, sendo assim, isotrépicos com relacdo a esta propriedade.

Nas amostras com expansdo livre, quanto maior a concentragdo de alumina, menor a
retracdo linear. As amostras com 10% de alumina retrairam aproximadamente 75% com
relagdo a dimensao inicial, enquanto as amostras com 30% retrairam menos de 60%.

De uma forma geral, para essas amostras, a concentracao de silicone ndo teve efeito
significativo, com excegdo das amostras com 50% de alumina, nas quais o aumento de silicone
levou a uma maior retracdo. Esse fato pode ser explicado levando em considera¢do os
resultados de massa especifica discutidos anteriormente, nos quais, as amostras com 50% de
alumina, para as quais a massa especifica, além de ser significativamente maior que para as
outras amostras, varia fortemente com a concentracao de silicone.

Nas amostras com restricdo de crescimento, percebemos que além do efeito central da
concentracdo de alumina, também a concentracdo de silicone afetou a retragdo linear.
Notamos que todas as amostras com 10% de alumina apresentaram valores de retragdo
maiores que todas as amostras com 30% que, por sua vez, apresentaram valores de retragdo
maiores que todas as amostras com 50%. A provavel causa é o aumento da concentragdo de
material nos struts, ja que as particulas ceramicas sdo obrigadas a permanecer proximas umas
das outras.

Paralelamente, o aumento da concentracdo de silicone também levou a uma reducdo da
retracdo linear. Esse comportamento é reflexo da melhor formacdo da estrutura celular com o
aumento do silicone, o que permite que as particulas ceramicas se depositem de forma mais
compacta nos struts das células. Isso é corroborado pelo resultado de massa especifica obtido
anteriormente, que mostra um aumento da massa especifica conforme foi aumentada a
concentracao de alumina e silicone.

A relagcdo entre a massa especifica das PUR’s e a retra¢do final das amostras permite um
maior controle sobre o processo, na medida em que fornece uma informacao importante para
a definicdo do sistema utilizado para a producdo de ceramicas reticuladas. Permite inclusive a
definicdo pela utilizacdo ou ndo de restricao de crescimento, uma vez que esse parametro tem
grande influéncia na massa especifica da espuma.
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5.4.Ceramica Reticulada

Evidentemente, a discussdo nessa se¢ao sera restrita as amostras preparadas com adicdo
de alumina. De uma forma geral, as amostras analisadas apresentaram estruturas de poros
interconectados, mas somente as amostras com elevada concentracdao de alumina e de
silicone formaram corpos de prova de ceramicas reticuladas integros e sem defeitos
macroscopicos.

Amostras com 1% de silicone

Entre essas, a amostra A50S01 pulverizou durante a extracdo de ligantes, ndo produzindo
nenhuma estrutura reticulada. As demais amostras com 1% de silicone ndo apresentaram
corpos de prova integros depois da etapa de extracdo de ligantes, pois a insuficiéncia de
silicone ndo permitiu a producdo de uma espuma com uma estrutura de células homogénea,
conforme verificado por MEV e pelos resultados de TGA. Contudo, apesar de o corpo-de-prova
colapsar, foi possivel recolher pequenas amostras de ceramica reticulada, que puderam ser
analisadas por MEV e por densitometria de Arquimedes. Fizemos isso apenas como um auxilio
no entendimento dos mecanismos envolvidos na obtencdo de corpos ceramicos através do
método estudado, porque, para fins tecnolégicos, estas condicdes de processamento se
mostraram invidveis para producdo de estruturas reticuladas. Podemos perceber pelas
micrografias que, nas amostras com 1% de silicone, em nenhuma das concentragbes de
alumina investigadas foi identificada uma melhora na estrutura da ceramica reticulada.

Amostras com 5% e 10% de silicone

As amostras com 10% de alumina formaram estruturas muito finas e com aglomerados,
que nao foram significativamente afetadas pela utilizacdo ou ndo de restricdo de crescimento.
Por outro lado, o aumento da concentragdo de silicone provocou um leve aumento da area das
células.

O aumento simultdneo da concentra¢cdo de alumina e de silicone promoveu alteragoes
nessa estrutura. Tanto as amostras com expansdo livre ou com restricdo de crescimento
apresentaram estruturas celulares mais homogéneas depois das etapas de tratamento
térmico. Percebemos que o aumento da concentracdo de alumina para 30% formou uma
estrutura com células mais nitidas. A menor retracdo linear, associada a esse aumento da
concentragdo da carga inorganica, faz com que as espumas com 30% de alumina produzam
ceramicas reticuladas com células maiores do que aquelas produzidas a partir das PUR’s com
10% de alumina.

As amostras produzidas com expansao livre formaram estruturas de células com uma
orienta¢do mais marcante que as amostras produzidas com restricdo de crescimento. Isso esta
de acordo com os resultados obtidos para as pecgas a verde, os quais mostram que as células
das espumas produzidas com expansao livre apresentaram uma maior orientacdo, enquanto as
células das espumas produzidas com restricdo de crescimento apresentaram formato mais
esférico.
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Os valores de porosidade total, que representam um parametro fundamental das
ceramicas reticuladas, mostram uma dependéncia distinta com a concentragao de silicone e
alumina, em func¢do da ceramica ser obtida a partir de PUR produzidas com expansao livre ou
com restri¢do. Isso guarda uma relagdo direta com a estrutura de células da espuma.

No caso das ceramicas de espumas produzidas por expansao livre, os maiores valores de
porosidade total e aberta foram obtidos para a concentra¢dao de 30% de alumina e 5 e 10% de
silicone. Isso é o resultado da producdo de uma espuma com células grandes e bem formadas,
com uma concentrac¢do alta de alumina em seus struts. Quando maiores concentracgdes (50%)
de alumina sdo usadas, ocorre uma redugao da area das células da espuma, particularmente se
a concentracdo de silicone é baixa (isso esta na origem do colapso da amostra A50S01). Para
concentragdes mais baixas (10%) de alumina, a baixa densidade do corpo a verde gera uma
alta retracdo e favorece o colapso da estrutura de células, o que tende a diminuir a porosidade
da pecga ceramica.

As ceramicas produzidas a partir de espumas com restricdo de expansdo tendem a possuir
menores valores de porosidade, como conseqliéncia da estrutura de células mais finas das
espumas obtidas nessas condi¢des. Como esse refinamento das células das espumas aumenta
com a concentracdo de alumina, a porosidade da peca ceramica tende a diminuir no mesmo
sentido. Por outro lado, tanto para 10, 20 ou 30% de alumina, estruturas de células mais bem
formadas foram obtidas para concentragdes de 5% e 10% de silicone, o que faz com que para
essas concentragoes de silicone a porosidade da peca ceramica tenda a ser maior, para uma
dada concentragdo de alumina. Espumas com 1% de silicone, que possuam estruturas de
célula menos homogéneas (A50S01RC), produziram ceramicas com menor porosidade. Uma
reducdo significativa de porosidade também aconteceu para A10SO1RC, pois a espuma, apesar
de ter uma estrutura de células mais regular, possui drea média de células maior. Isso faz com
que a densificacdo da alumina nos struts seja baixa, com isso, ha o aumento da retragdo
favorecendo o colapso da estrutura sinterizada.

O comportamento distinto, no que diz respeito ao porcentual de porosidade fechada, das
amostras A10S10EL (alta porosidade fechada) e A10SO1RC (baixa porosidade fechada),
também pode ser entendido a partir do mesmo tipo de argumento. Essas amostras, apesar de
serem sinterizadas a partir de espumas com uma estrutura de células bastante similar: regular
e com area média elevada. No entanto, apesar de possuirem a mesma concentracdo de
alumina, mostraram microestruturas de poros distintas. Essa diferenca deve resultar de um
grau diferente de compactac¢ao da alumina nos struts do corpo a verde. Em funcdo do papel
lubrificante do silicone, é esperado que a espuma da amostra A10SO1RC tenha uma
compactacdo mais baixa. Como conseqiiéncia, além da alta retragdo e colapso da estrutura,
com diminuicdo da porosidade total, os struts ndo atingem um estagio suficiente de
sinterizacdo que permita a formacgdo de poros isolados em seu interior. No caso da amostra
A10S10EL, a maior concentracdo de lubrificante permitiria a obtencdo de struts com alumina
mais compactada, gerando uma ceramica reticulada com células maiores e struts com
porosidade fechada.

Esses resultados demonstram que o controle dos parametros do processo permite o
controle da estrutura de células e das porosidades dessas pecas ceramicas.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, desenvolvemos uma metodologia de fabricacdo de ceramicas reticuladas,
usando insumos naturais renovaveis, na qual é possivel controlar as propriedades finais desse
produto através do controle dos pardmetros do processo.

A concentragdo de silicone de 1% produziu espumas poliméricas pouco homogéneas, as
quais colapsaram durante o tratamento térmico. Sendo assim, verificamos que o aumento da
concentracdo de alumina na mistura inicial, essencial para a producdo de ceramicas
reticuladas, dificulta o processamento e ndo permite a producdo desse tipo de material. Isso
ocorre porque ha o surgimento de uma resisténcia a expansdo da espuma em fung¢do do atrito
entre as particulas. Sendo assim, a produgdo de ceramicas reticuladas depende da utilizagcdo
de uma maior concentracao de silicone.

Uma alternativa que permite a incorporacdo de material ceramico aos precursores
poliméricos é o aumento da concentracdo de silicone. Esse componente aumenta a
estabilidade do sistema através da estabilizacdo das células, de forma que células grandes sdo
mantidas integras, além de melhorar a fluidez da mistura durante a expansdo. Com isso, ao
utilizarmos concentracdes mais elevadas desses componentes, houve a incorporacdo do

material ceramico e a estabilizacdo das células simultaneamente.

O método de confinamento da PUR durante a expansdo permitiu a formagao de estrutura
celular distinta daquelas produzidas por expansao livre, de forma que houve uma maior
homogeneidade da estrutura celular das PUR, a qual deu origem a pecas ceramicas integras e
sem fraturas.

Podemos concluir que a utilizacdo de restricao de crescimento nas PUR’s possibilitou um
maior controle da microestrutura. Além disso, mesmo que o objetivo principal do trabalho seja
a producdo de ceramicas reticuladas, essa avaliacdo realizada nas PUR’s permitiu a definicdo
de um processo para producdo de espumas poliméricas com elevada concentragdo de material
ceramico particulado. Tal tecnologia poderia ser aplicada no desenvolvimento de espumas de
isolamento térmico ou acustico com alta resisténcia a ignicdo e propagacdo de chamas (baixa
flamabilidade). Uma vez que o processo de fabricacdo e os fendmenos envolvidos estejam
entendidos, torna-se possivel a substituicdo do material cerdmico por outro com
caracteristicas especificas anti-chama que permitam a utilizacdo desse material nessa
aplicacao.

Os mecanismos de formagdo da espuma polimérica com carga inorganica dependem
essencialmente de um compromisso entre os efeitos causados pelo surfactante (silicone) e
aqueles causados pela adicdo da carga (alumina). A formacdo da espuma polimérica é
influenciada pela presenca do silicone porque ele aumenta a tensdo superficial dessas células
durante a expansdo, enquanto a alumina promove um menor crescimento da espuma.

As principais composicdes de sucesso foram aquelas produzidas com maiores
concentragdes de silicone (5 e 10%) e de alumina (30 e 50%). Essas amostras obtiveram
maiores valores de porosidade e apresentaram uma estrutura de poros homogénea e com
distribuicdo de area das células estreita. Dentre essas amostras, as produzidas com restricdo

77



de crescimento obtiveram melhore desempenho quando comparadas aquelas produzidas sob
expansao livre.

Considerando as principais aplicagdes que encontram as ceramicas reticuladas,
principalmente na filtracdo de metais fundidos e como suporte catalitico, percebemos que os
materiais produzidos neste trabalho apresentaram um desempenho adequado, nas
propriedades avaliadas. Sendo que a elevada porosidade é a principal propriedade uma vez
que permite o fluxo de material pelo interior da estrutura da ceramica, bem como fornece
uma elevada area superficial para a possivel deposi¢do de um catalisador.

78



7. Referéncias Bibliograficas

1. Ortega, F.S., Sepulveda, P. e Pandofelli, V.C. Monomer systems for the gelcasting of foams.
European Ceramic Society. 2002.

2. Peng, H.X,, Evans, J.R.G. e Busfield, J.J.C. Microstructure of ceramic foams. Journal of the
European Ceramic Society. 1999.

3. Sepulveda, P. e Binner, J.G.P. Processing of Cellular Ceramics by Foaming and in situ
Polymerization of Organic Monomers. Journal of the European Ceramic Society. 1999.

4. Carlos, M. 0., et al. Otimizagdo da suspensdo para obtengdo de ceramicas porosas via
"gelcasting". Cerdmica. 52, 2006.

5. Walls, Claudia A., et al. Gelcasting Methods. 6066279 United States, 23 de May de 2000.

6. Volkmer, Tiago M. Obtencao e caracteriza¢dao de hidroxiapatita porosa pelo método
gelcasting de espumas para uso como implantes. Porto Alegre : s.n., 2006.

7. Montanaro, L., et al. Ceramic Foams by Powder Processing. Journal of the European Ceramic
Society. 1998.

8. Costa, Ana Paula Oliveira. Preparagdo e caracterizagdo de compdsitos de poliuretanas
elastoméricas rigidas obtidas a partir de fontes renovaveis. Porto Alegre : s.n., 2007.

9. Ogunniyi, D.S. Castor oil: A vitel industrial raw material (Review Paper). Bioresource
Technology. 2006.

10. Rodrigues, J.M.E., et al. DSC monitoring of the cure kinetics of a castor oil-based
polyurethane. Thermochimica Acta. 2005.

11. Veronese, Vinicius B., et al. Rigid polyurethane foam based on modified vegetable oil.
Journal of Applied Polymer Science. 2010.

12. Callister, William D., Jr. Ciéncia e engenharia de materiais: Uma introdugdo. Rio de Janeiro,
RJ : LTC - Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A., 2002.

13. Vlack, L. H. van. Principios de ciéncia dos materiais. Sao Paulo : Editora Edgard Bliicher
LTDA, 1970.

14. Oikawa, M.H., et al. Ceramicas avangadas no processo de retificagdo cilindrica externa de
mergulho utilizando a técnica da minima quantidade de lubrificacdo (MQL) com rebolos
diamantados. Revista Matéria. 2011.

15. Kingery, W.D., Bowen, H.K. e Uhlmann, D.R. Introduction to ceramics. 1976.

16. de Souza, R. B. Desenvolvimento de elementos ceramicos para uso em dispositivos de
inspecao de dutos (pigs). Porto Alegre : s.n., 2010.

79



17. Sant'Anna, S. S., et al. Morphological and thermal analyses of flexible polyurethane foams
containing commercial calcium carbonate. Eclética Quimica. 33, 2008, Vol. 2.

18. Luyten, J., et al. Different methods to synthesize ceramic foams. Journal of the European
Ceramic Society. 2008.

19. de Souza, E., Ortega, F.S. e Pandolfelli, V.C. Produgdo e caracterizagdo de espumas de
alumina pelo processo gelcasting sem controle atmosférico. Cerdmica. 2009.

20. S.S6miya, et al. Hanbook of Advanced Ceramics. 2003.

21. Kim, Hyunjung, et al. Control of pore size in ceramic foams: Influence of surfactant
concentration. Materials Chemistry and Physics. 2008.

22. Nor, M.A.A.M., Akil, H.M. e Ahmad, Z.A. The effect of Polymeric Template Density and
Solid Loading on the Properties of Ceramic Foam. Science of Sintering. 2009.

23. Lachman, Irwin M. Porosity in extruded cellular ceramics. [A. do livro] John A. Mangels e
Gary L. Messing. Forming of ceramics. Chicago, lllinois : s.n., 1983.

24. Prabhakaran, K., et al. Microporous alumina substrate with porosity >70% by gelcasting.
Ceramics International. 2006.

25. Reed, James S. Principles of ceramics processing. Alfred, New York : John Wiley & Sons,
Inc., 1995.

26. Zorzi, J. E., Perottoni, C. A. e Jornada, J. A. H. da. Moldagem por injecdo em baixa pressao
de pecas complexas de ceramicas avancadas produzidas com pds submicrométricos. Cerdmica.
2004.

27. Omatete, Ogbemi O., Janney, Mark A. e Nunn, Stephen D. Gelcasting: From Laboratory
Development Toward Industrial Production. Journal of the European Ceramic Society. 1996.

28. Gilissen, R., et al. Gelcasting, near net shape techique. Materials and Design. 2000.

29. Kokabi, Mehrdad, Babaluo, Ali Akbar e Barati, Abolfazl. Gelation process in low-toxic
gelcasting systems. Journal of the European Ceramic Society. 2005.

30. Sarier, Nihal e Onder, Emel. Thermal characteristics of polyurethane foams incorporated
with phase change materials. Thermochimica Acta. 2007.

31. Villar, Walter Dias. Quimica e Tecnologia dos Poliuretanos. Rio de Janeiro : Villar
Consultoria, 2002.

32. Monteavaro, Luciane L., et al. Thermal Stability of Soy-based Polyurethanes. Polimeros:
Ciéncia Tecnologia. 2005.

33. Husic, Suhreta, Javni, Ilvan e Petrovic, Zoran S. Thermal and mechanical properties of glass
reinforced soy-based polyurethane composites. Composites Science and Technology. 2005.

80



34. Filip, Daniela, Macocinschi, Doina e Vlad, Stelian. Thermogravimetric study for
polyurethane materials for biomedical applications. Composites: Part B. 2011.

35. Imagel. Image Processing and Analysis in Java. [Online] 25 de 02 de 2013.
http://rsbweb.nih.gov/ij/.

36. Mazali, Italo Odone. Determinagdo da Densidade de Sélidos pelo Método de Arquimedes.
[Online] Janeiro de 2013.
http://lges.igm.unicamp.br/images/vivencia_lges_meprotec_densidade_arquimedes.pdf.

37. Tong, Jianfeng e Chen, Daming. Preparation of alumina by aqueous gelcasting. Ceramics
Internacional. 2003.

38. Ha, Chang-Gi, et al. Effect of Particle Size on gelcasting process and green properties in
alumina. Materials Science and Engineering. 2002.

39. Padilla, S., et al. Processing and mechanical properties of hydroxyapatite pieces obtained
by the gelcasting method. Journal of the European Ceramic Society. 2004.

40. Sathiskumar, P.S. e Madras, Giridhar. Synthesis, Characterization, degradation of
biodegradable castor oil based polyesters. Polymer Degradation and Stability. 2011.

41. Peng, H.X., Fan, Z. e Evans, J.R.G. Factors affecting the microstructure of a fine ceramic
foam. Ceramics International. 1999.

42. Wei, Ming, Zhi, Dan e Brandon, David G. Microstructure and texture evolution in gel-cast
alfa-alumina/alumina platelet ceramic composites. Scripta Materialia. 2005.

43. Lombardi, Mariangela, et al. Gelcasting of dense and porous ceramics by using a natural
gelatine. Porous Mater. 2008.

44. Kosmac, T., Novak, S. e Sajko, M. Hydrolysis-Assisted Solidification (HAS): A New Setting
Concept for Ceramic Net-Shaping. Journal of the European Ceramic Society. 1996.

45. Das, Nandini e Maiti, H.S. Ceramic membrane by tape casting and sol-gel coating for
microfiltration and ultrafiltration application. Journal of Physics and Chemistry of Solids. 2009.

46. Yang, Jinlong, Yu, Juanli e Huang, Yong. Recent developments in gelcasting of ceramics.
Journal of the European Ceramic Society. 2011.

47. Bengisu, Murat e Yilmaz, Elvan. Gelcasting of alumina and zirconia using chitosan gels.
Ceramics International. 2001.

48. Ortega, F.S., et al. Alternative gelling agents for the gelcasting of ceramic foams. Journal of
the European Ceramic Society. 2002.

49. Barma, P., Rhodes, M. B. e Salovey, R. Mechanical properties of particula-filled
polyurethane foams. Journal of Applied Physics. 49, 1978.

81



