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RESUMO

Ligantes sdo componentes fundamentais para o processamento de materiais
ceramicos, pois consolidam as particulas e garantem resisténcia mecanica minima
para que as pecgas possam ser manipuladas antes das etapas de aquecimento inicial
e sinterizacdo. Como os ligantes, em geral, podem representar de 0,5 até 10% em
peso da formulagdo do material, a presengca de ligantes inorgdnicos (como oS
cimentos de aluminato de calcio ou a base de fésforo) pode causar diversos efeitos
colaterais como perda de refratariedade, dificuldades de sinterizacdo ou crescimento
exagerado de grdos, durante o aquecimento. Devido a isso, sua substituicdo por
compostos organicos tem despertado grande interesse cientifico e tecnologico, ja
que sua decomposicdo ndo deixa uma quantidade significativa de residuos. Este
trabalho apresenta uma comparacdo entre trés sistemas ligantes baseados em
polimeros naturais (alginato, amido e quitosana), utilizados em cerdmicas avancadas
e refratarias, considerando aspectos como mecanismo de ligacdo e facilidade de
processamento.
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1) INTRODUGCAO

As ceramicas porosas apresentam propriedades e caracteristicas especiais e
encontram diversas areas de aplicacdo como filtragem de gases e metais liquidos'”,
implantes 6sseos®, suporte para reacdes cataliticas'®, isolantes térmicos, entre
outros. Esta ultima tem despertado um grande interesse atualmente principalmente
devido a necessidade de se minimizar os elevados custos com o gasto energético.
As ceramicas porosas sao utilizadas para este fim, pois combinam a alta
refratariedade e inércia quimica das ceramicas com a baixa condutividade térmica
dos materiais porosos. *°
A maioria dos materiais ceramicos utilizados em aplicagdes que requerem

6timo desempenho é produzida a partir da consolidacdo de particulas de diferentes



tamanhos via sinterizacdo. Essa estratégia apresenta uma séria de vantagens em
relagdo aos processos que envolvem a fusdo do material, como menor consumo de
energia, maior homogeneidade microestrutural e menor presenca de defeitos. No
entanto, para que o material sinterizado apresente propriedades adequadas, é
importante garantir que a estrutura do material verde (isto €, antes da sinterizacao)
possua integridade estrutural para que nao sofra danos mecéanicos como, por
exemplo, trincamentos devido a dilatagdo térmica ou a saida de volateis, durante o
primeiro aquecimento. Cabe aos agentes ligantes o papel de consolidar as particulas
e garantir resisténcia mecanica minima para que as pecas possam ser manipulas
antes da sinterizacdo. Devido a essa funcéo essencial, ligantes sdo componentes
fundamentais para o processamento da grande maioria dos materiais ceramicos, em
especial aqueles baseados em suspensdes aquosas, como 0s concretos refratarios
€ as argamassas.

Os ligantes tradicionais mais utilizados em ceramicas de alto desempenho
sao os cimentos a base de aluminato de calcio, silicato de sédio e fosforados, além
das aluminas hidrataveis e das suspensdes de particulas coloidais, como silica e
alumina. Esses ligantes inorganicos atuam por meio de diferentes mecanismos de
consolidacao, como, por exemplo, a formacao de cristais de compostos hidratados
ou a gelificacdo de particulas coloidais e podem representar de 0,1 até 10% em
peso da formulacdo do material. Esse aspecto adquire grande importancia quando
se considera que, devido a sua composicdo quimica e ao fato de nao serem
eliminados da composi¢do durante o aquecimento, esses materiais podem causar
diversos efeitos colaterais como perda de refratariedade pela formacédo de
compostos de baixo ponto de fusdo, dificuldades de sinterizagdo ou crescimento
exagerado de graos, reduzindo sua vida util. Devido a isso, sua substituicdo por
compostos orgéanicos tem despertado grande interesse cientifico e tecnoldgico, ja
gue sua decomposicao nao deixa uma quantidade significativa de residuos.

Assim como os sistemas inorganicos, diversos compostos organicos (em sua
maioria, polimeros) podem ser utilizados como ligantes para consolidar suspensées
de particulas ceramicas. A correta escolha de um ligante organico depende de
alguns fatores, como as interacdes entre o solvente do ligante, o agente dispersante,
a polaridade e o material particulado. Em geral, o ligante é adicionado a fase aquosa
do sistema, necessaria para a dispersdo uniforme destas moléculas® e, devido a

isso, deve ser compativel com o dispersante e ndo produzir residuos durante a



queima. Entre os mais utilizados industrialmente, destacam-se as resinas fendlicas e
os sistemas conhecido como gel casting. Nesses casos, a consolidacao é atingida
por meio da polimerizagdo dos monémeros, que gera uma estrutura reticulada, de
elevado peso molecular e resisténcia mecanica.

Embora esses sistemas apresentem bom desempenho como agente ligante,
sua decomposicao, durante o aquecimento inicial gera grande quantidade de
compostos téxicos e ambientalmente agressivos, como benzeno e seus derivados e
dioxinas, além de grande quantidade de fuligem. Essa importante limitacado sugere
que a utilizacdo de outros sistemas poliméricos, com acao ligante similar, porém
menor impacto ambiental seria de grande interesse tecnolégico.

Este trabalho apresenta uma comparacdo entre trés sistemas ligantes
baseados em polimeros obtidos a partir de fontes renovaveis: alginato, amido e
quitosana. Aspectos como mecanismos de ligacdo e facilidade de processamento
sao discutidos criticamente, considerando-se seu uso em ceramicas avancadas e

refratarias.

2) ALGINATO DE SODIO

Alginatos s&o polissacarideos naturais ndo ramificados, contendo diferentes
propor¢des de residuos de acido B-D-manurbnico (M) (Fig. 1a) e éacido a-L-
gulurénico (G) (Fig. 1b) e sdo extraidos de algas marinhas marrons como Laminarea
hyperborea, Ascophyllum nodosum e Macrocystis pyrifera. As duas unidades
poliméricas sdo organizadas de modo a formar blocos homopoliméricos M-M e G-G
e heteropoliméricos M-G (Fig. 1c). As diferentes composigcdes moleculares entre os
alginatos dependem do tipo de alga marinha e do tecido de onde sdo extraidos, e
esses fatores influenciam a composicdo, sequéncia dos monémeros e 0 peso
molecular, determinado as propriedades fisicas do gel a ser formado.!"®

Os grupos carboxila do alginato permitem que ocorra uma transi¢ao sol-gel na
presenca de cations polivalentes, que iniciam as ligacées cruzadas do composto. A
geleificagao ocorre devido a interacao ibnica entre os residuos de &cido gulurdnico,
de duas ou mais cadeias de alginatos, levando a uma rede tridimensional conhecida
como modelo da caixa de ovo (Figura 2).
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Figura 1 - Estrutura do alginato. (a) Acido B-D-manurénico, M; (b) acido a-L-gulurénico, G; e (c)

blocos homopoliméricos, G-G e M-M, e heteropoliméricos, M-G.?
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Figura 2 — Modelo da caixa de ovo."""

Nesse modelo, os cations sdo coordenados as cavidades dos residuos de
guluronato, originados das seqléncias de guluronato nas cadeias de alginato. Ao
adicionar uma quantidade maior de cations metalicos ocorre uma geleificacao
irreversivel. Geralmente utiliza-se o célcio como cation metalico. (1%

A extracdo deste polimero consiste basicamente de cinco passos:
acidificacao, extracao alcalina, separacao sélido/ liquido, precipitacdo e secagem.
Na acidificagcdo a alga marinha é imersa em um banho de &cido sulfarico, (~ 0,5 N),
por varias horas, de modo a converter os sais insoluveis de alginato (Ca(Alg)z;
Mg(Alg)2) presentes nas paredes celulares, em acido alginico, como representado

nas Equacdes A e B:

Ca(Alg)2 + HoSO4 > 2HAIgQ (s) + CaSOq (A)



Mg(Alg), + HSO4 > 2HAIg (s) + MgSO, (B)

A préxima etapa é a extragcdo alcalina, onde a alga marinha acidificada é
colocada em uma solucdo de carbonato de sédio. O acido alginico, até entao
insolavel, € convertido em alginato de sédio soluvel que passa para a fase aquosa.
Sao necessarias varias horas até que uma extracdo maxima seja obtida. Os
residuos da alga sao separados da solucéo de alginato de sédio utilizando flutuagao/
floculagdo e filtracdo. E adicionado entdo, acido sulfurico ou cloreto de calcio para
precipitar os alginatos. O produto finalmente é prensado e seco por aquecimento.
Diferentes sais de alginato podem ser preparados pela reacao de acido alginico com
a devida base.!"¥

A principal aplicacao deste polimero é como aditivo alimentar, pois apesar de
nao possui nenhum valor nutritivo este material ajuda a mudar e estabilizar a textura
de alimentos. Outras aplicacbes importantes sao: imobilizacdo de células ou
enzimas, remocdo de metais pesados de ambientes, entrega controlada de
medicamentos, agentes estabilizadores de coldides, ligantes para ceramicas e
comprimidos.">?

Quando o alginato € adicionado a uma solugdo aquosa ele incha,
aumentando sua viscosidade. A viscosidade da solugcdo e a forca do gel formados
sdo dependentes da temperatura, pH e da presenca de cations metalicos.'®
Diferentes sais de alginato e suas combinacdes influenciam diversos parametros, as
matrizes mostraram uma maior habilidade para inchar em meios neutros (pH 6,8) do
que em meios acidos. As mudancas de pH 6,8 para 1,2 influenciaram a hidratacao
do polimero e a reologia do gel de alginato devido a interconversao dos anions
carboxilatos (alginato de sédio) para grupos carboxila livres (acido alginico) com o
aumento da concentracédo de fons hidrogénio.!'”

O alginato encontra aplicacbes em diferentes rotas de processamento
ceramico, como sera visto a seguir.

No método de extrusdo de gotas, atua como ligante em microesferas
preparadas com hidroxiapatita e fosfato de calcio e titdnio (Figura 3). Uma
suspensao de particulas ceramicas contendo 0,25 a 1 %peso de alginato é gotejada
em um solugdo de rica em fons Ca®* (como CaCl, ou Ca(NOs),, 0 que permitiu a
formacao de particulas esféricas devido a presenca de ligacdes cruzadas entre os

jons Ca®* e o alginato. As andlises de microscopia eletrénica por varredura



mostraram que as particulas de ceramica foram embutidas e apresentaram uma

distribuicido homogénea na matriz polimérica.!'®

Figura 3 - Imagens das microesferas obtidas pelo método da extrusado de gotas: a) alginato
(18)

puro, b) alginato + trifosfato de calcio e c) alginato + hidroxiapatita.

Embora seja util na producédo de elementos de pequenas dimensdes (como
microesferas, filmes e fibras), esse método ndo é adequado para pecas de parede
espessa devido & dificuldade de difusdo dos fons Ca?* para as camadas abaixo da
superficie. Nesses casos, pode-se utilizar a rota de gel casting tendo o alginato
como ligante. A solugdo de alginato € misturada com as particulas ceramicas, o
dispersante, fosfato de calcio (como fonte de ions Ca?) e um quelante (como
hexametafosfato de sodio). A mistura é desaglomerada em moinho de bolas e
desaerada. Em seguida, &cido hexandibico é adicionado a suspenséo (para liberar
os fons Ca®"), que é rapidamente moldada na forma desejada e sinterizado. Apds o
fim da etapa de gelificacdo e secagem, a peca € sinterizada. O ponto mais
importante nesse processo é controlar a gelificagdo do alginato, pois este ao entrar
em contato com ions polivalentes reage irreversivelmente. Deve-se atingir uma
velocidade de reagdo que permita que a suspensdo seja manipulada no estado
fluido, mas que se consolide rapidamente. Esse equilibrio é atingido com a ag¢édo do
quelante (que retém os ions Ca?*) e o acido hexandidico (que os libera).(®

Outros métodos similares incluem a substituicdo do fosfato de calcio por
acetato hidratado de di-aluminio (HADA). Nesse caso, a gelificacdo do alginato
ocorre pela liberacdo de ions Al** e ndo Ca®*. Do ponto de vista da aplicacdo em
sistemas refratarios (principalmente a base de alumina), uma importante vantagem
dessa alternativa € a menor introducao de espécies que possam comprometer a
refratariedade do sistema em altas temperaturas.!"®



3) AMIDO

O amido é a reserva de carboidratos das plantas e é proveniente do milho,
batata, mandioca, arroz, trigo, entre tantas outras. E um polimero que possui uma
combinacao de polimeros lineares, amilose (Figura 4a), e ramificados, amilopectina
(Figura 4b). Tanto a amilose quanto a amilopectina consistem de unidades simples
repetitivas de D-glucose unidas por ligagdes a-(1>4), porém a amilopectina possui
ramificacdes em a-(1->6).%% Este polimero pode ser facilmente processado, apés
determinadas modificacdes, em filmes finos, fibras, matrizes porosas, e diversas

outras aplicacodes.
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Figura 4 — Componentes do Amido. (a) Amilose, composta por unidades de glucose unidas por
ligagdes a-(1->4); (b) Amilopectina, unidades de glucose unidas por ligacbes a-(1>4) e
ramificacoes em a-(1->6).%

As propriedades mais importantes do amido sdo a habilidade em aumentar a
viscosidade, geleificar e formar filmes. Estas propriedades podem ser alteradas por
meio de tratamentos fisicos ou quimicos, a fim de se obter um amido com melhores
caracteristicas para determinada aplicagdo. Os grdos de amido sdo normalmente
insolUveis em agua a 25°C e variam em tamanho entre 2 e 170 ym, dependendo da
sua fonte. A amilose confere ao polimero a propriedade de gelificacdo em
suspensdes aquosas, uma vez que esta cadeia linear deixa livre seus grupos
hidroxilas, favorecendo o carater hidrofilico da molécula.?” Aquecendo uma



suspensao de amido entre 55 e 80°C, dependendo da concentracao e do tipo, as
ligacbes intermoleculares entre os granulos sdo enfraquecidas. Durante este
processo 0s graos incham irreversivelmente, pela incorporacao de agua, resultando
em graos muito maiores que os originais.®"

Existem diversas maneiras de extrair o amido, e cada uma delas apresenta
diferentes beneficios e problemas. Independente do método utilizado, ndo é
desejado nenhum tipo de despolimerizacdo ou algum dano a fase cristalina do
polissacarideo. O fracionamento é um método fisico utilizado para isolar o amido da
proteina e consiste de um unico procedimento que € a moagem a seco seguida por
refinagdo/ purificagdo para separar o amido. A moagem umida é um método de
extracdo alternativa geralmente utilizada para extrair amido da farinha. Outros
métodos utilizam alcalis para solubilizar a proteina, permitindo a extragdo de um
amido puro da farinha. A extracdo utilizando solventes inclui diferentes agentes
alcalinos, tais como detergentes e hidréxido de s6dio.?® O peso molecular do amido
varia de algumas centenas a mais de um milhdo. A porcentagem de amilose e
amilopectina no amido podem variar entre 72 - 82% e 18 — 33%, respectivamente,
dependendo da fonte de onde o polissacarideo foi extraido.

As propriedades funcionais do amido sdo extremamente importantes e
determinam o comportamento e a caracteristica do polimero: gelatinizacao,
geleificacao, retrogradacao e viscosidade. A decomposicao térmica do amido ocorre
em duas fases principais, a primeira representa a evaporacao/ desidratacdo que
comeca imediatamente apds o aumento da temperatura e termina por volta de
100°C. A porcentagem de massa perdida é dependente do teor de umidade da
amostra. A segunda fase de perda de massa corresponde a decomposicao térmica
que comega por volta de 300°C. &

Uma maneira de utilizar as propriedades do amido e produzir ceramicas
porosas é através do método de consolidagéo. Ele consiste na mistura de particulas
ceramicad e amido em suspensdes aquosas. Em seguida, a mistura é colocada em
moldes, aquecida entre 60 e 80°C, o que causa o inchamento dos grédos por
incorporacdo de agua. O inchamento dos grdos de amido utiliza a agua da
suspensao, o que leva a formagdo de um gel. Esse processo é conhecido como
gelatinizagdo e restringe o movimento das particulas ceramicas, consolidando o
sistema. Em seguida, durante a secagem, ocorre a formagdo de uma rede
tridimensional, que é eliminada durante a calcinacdo. Dependendo da fragdo de



amido utilizada, pode-se obter pecas sélidas com alta ou baixa porosidade.?'?%

Outros trabalhos também apontam o uso do amido especificamente como gerador
de poros. Nesse caso, ndao ha contribuicao para o sistema ligante da suspensao
ceramica e outros agentes (como cimento de aluminato de calcio) devem ser

empregados.®

4) QUITOSANA

A quitosana é um polissacarideo modificado, proveniente da quitina, também
um polissacarideo natural que forma o exoesqueleto dos crustaceos, insetos e
algumas paredes celulares fungicas. A quitosana € obtida a partir da desacetilacao
da quitina, por meio da reacao deste polimero com NaOH e NaBH, como reagente
protetor e redutor, em reatores fechados, sob aquecimento. O produto formado é um
polissacarideo linear semicristalino contendo residuos de D-glucosamina, unidos por
ligagcbes B-(1>4), com alguns grupos N-acetil-D-glucosamina distribuidos

).2028) Este polissacarideo natural é soltivel em solugdes

aleatoriamente (Figura 5
aquosas com pH abaixo de 5. A solubilizagdo ocorre devido a protonacao dos
grupos -NH; ligados aos residuos de glucosamina e o polissacarideo € convertido
em um polieletrélito.?” Precipita em solucdes de pH béasico e forma um gel em

solucdes com pH muito baixos.®®
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Figura 5 — Estrutura da Quitosana.

As propriedades de uma solugédo de quitosana nao dependem apenas do seu
grau de acetilagdo, mas também da distribuicdo dos grupos acetil ao longo da
molécula e do seu peso molecular. Quitosanas com baixo grau de acetilacdo tem
sua solubilizacdo em HCIl em pH 4,5 — 5. A solubilidade da quitosana é testada em
acido acético 1%, e geralmente ela é soluvel em pH abaixo de 6. Este polimero tem
um peso molecular médio que varia entre 3.800 e 2.000.000 e grau de desacetilacéo
entre 66 e 95%. A decomposicao térmica ocorre por volta dos 600°C e observa-se a

queima completa da quitosana sem a formacao de residuos.



A quitosana é utilizada em diversas aplicagbes como em formulacdes
biomédicas e farmacéuticas como, por exemplo, acdes antiacido e anti-ulcera,
propriedades de cicatrizacdo de ferimentos e queimaduras; lentes de contato,
membranas artificiais de rins, entrega controlada de medicamentos, fabricagdo de
baterias, dispositivos 6ticos e eletronicos, entre outras.®®

A utilizacdo deste polissacarideo como ligante foi realizada por meio de uma
técnica tipo gelcasting utilizando suspensdo de alumina e 2,5-dimetoxi-2,5-
diidrofurano (DHF) para fazer as ligacbes cruzadas com a quitosana. O gel obtido
(quitosana-DHF) é muito forte mesmo em baixas concentragdes do polimero (~1%
do peso da solugcédo aquosa). Além disso, apds a queima os materiais organicos sao
decompostos e ndo deixam residuos no corpo ceramico.??

O uso de quitosana como ligante em pecas ou particulas ceramicas ainda nao
foi tdo bem documentado quanto os outros ligantes naturais estudados. No entanto,
devido especialmente as suas propriedades mecanicas e de biocompatibilidade com
tecidos vivos, seu uso tém se desenvolvido rapidamente. Parte desse potencial esta
sendo explorado pelos autores deste trabalho e serda apresentado em futuras

publicagdes.

5) CONCLUSOES

Diversos compostos organicos provenientes de fontes renovaveis podem ser
aplicados como agentes ligantes em sistemas ceramicos avancados e para
aplicacées refratarias. Seus mecanismos de gelificacdo, embora difiram nas reagdes
envolvidas, basicamente geram uma rede tridimensional de cadeias poliméricas que
restringe 0 movimento das particulas ceramicas, consolidando o sistema. Como
podem ser empregados em pequenas quantidades, possuem dois fortes apelos
tecnoldgicos de grande importancia para sistemas refratarios: i) ndao introduzem
grandes quantidade de fases que possam afetar a refratariedade do sistema e ii) ndo
geram aumentos de porosidade significativos. Diversos sistemas combinando
particulas ceramicas de alta refratariedade, como alumina, silica e magnésia, e

polimeros naturais estdo sendo estudados atualmente pelos autores deste trabalho.
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NATURAL POLYMERS AS BINDERS FOR ADVANCED AND REFRACTORY
CERAMICS

ABSTRACT

Binders are fundamental components for the processing of ceramic materials
because they consolidate particles and guarantee a minimal mechanical strength so
that the green bodies can be manipulated before sintering. Because they can
represent from 0.5 up to 10 wit% of the material’s formulation, the presence of
inorganic binders (like calcium aluminate or phosphor based cements) can cause
side-effects such as poor refractoriness, sintering difficulties or exaggerated grain
growth. Due to this, the use of organic compounds generated a great scientific and
technological as a alternative binding system. This work presents a comparison
between three binder systems based on natural polymers (alginate, chitosan and
starch), used in advanced and refractory ceramics considering aspects such as
bonding mechanism and processing.

Key-words: porous ceramic, natural polymer, chitosan, starch.



