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RESUMO

Um novo método de processamento cerdmico, emulsificacdo de uma fase
apolar em uma suspensao ceramica aquosa, é apresentado como uma alternativa
para a producdo de estruturas celulares. A emulsificacdo da fase apolar na
suspensao cerdamica ocorre sob agitacdo, com o auxilio de surfactantes, sequida de
gelificagdo, secagem e sinterizagcdo. Esta ultima é conseguida através da adigdo de
um ligante hidraulico inorgéanico (Alphabond 500). Neste trabalho, diferentes fracées
de querosene (50 - 70% vol.) foram adicionadas a suspenséo de alumina contendo
50% vol. de sdlidos. A gelificacdo das amostras foi obtida com duas concentracées
de ligante hidraulico, 9% e 12 % em relacdo a massa de sdlidos. A resisténcia
mecdénica das amostras variou entre 13,1 MPa, para uma amostra com porosidade
aparente de 71,7%, e 77,2 MPa, para uma amostra com porosidade aparente de
48,6%. A microestrutura obtida foi constituida de poros aproximadamente esféricos,
com didmetro na faixa de 5 a 20 um, conectados por aberturas nas paredes dos

pOros.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de um método capaz de proporcionar estruturas celulares
mais homogéneas, densidade reprodutivel e com menor tamanho de célula pode
resultar em ceramicas celulares com propriedades termomecanicas superiores,
ampliando suas possibilidades de uso [1-3]. Atualmente possue utilidade em
diversos segmentos tecnoldgicos, tais como filtro para gases e liquidos, isolantes
térmicos, suporte para catalisadores e implantes 6sseos, entre outros [4,5]. Uma
alternativa para a geracao de estruturas celulares se da através da producao de uma
emulsao cerdmica que é posteriormente gelificada através de um ligante hidraulico.
O mecanismo de acdo do ligante hidraulico ocorre através de um processo de
hidratacdo das particulas de cimento em &gua, onde ha dissolucdo de ions,
nucleacao e precipitacdo das fases hidratadas que formam fortes ligacbes com as
particuas vizinhas e desta maneira promove o endurecimento da emulséao [6].

A emulsdo é um tipo de sistema coloidal onde um liquido esta disperso em
outro e geralmente é estabilizado por um terceiro componente - emulsificante que se
localiza na interface entre as fases liquidas. Ha dois tipos de emulsao, conforme a
proporcdo das fases: agua em 6leo, com goticulas de agua dispersas na fase
continua éleo, e 6leo em agua, goticulas de 6leo dispersas em agua [7]. O termo
Oleo refere-se a fase organica e agua a fase aquosa. Além da proporcao das fases
aquosa e organica, a natureza hidrofébica/hidrofilica do emulsificante determina a
formacao de emulsao agua/éleo ou Oleo/agua. Diferentes fenbmenos ocorrem em
emulsdo, tais como: i) cremeacao, que resulta da flutuacdo das gotas dispersas para
a superficie da emulsdo; ii) coagulagdo das gotas, que causa a formacdo de
agregados constituidos de gotas individuais, processo este que também aumenta o
creme, iii) coalescéncia das gotas individuais, que formam gotas maiores até
estender a fase finamente dispersa a ponto de quebrar a emulsao.

A emulsdo deve apresentar, inicialmente, uma viscosidade suficientemente
baixa para poder ser vertida em um molde com a geometria desejada e, em seguida,
deve sofrer uma drastica mudangca em suas propriedades viscoelasticas, resultando
em um corpo rigido com resisténcia mecénica suficiente para ser desmoldado e
submetido as operagdes de secagem e eliminacdao da fase apolar previamente
incorporada. Esta etapa € critica e o material que constitui as paredes das células

(suspensao ceramica gelificada) deve apresentar rigidez suficiente para nao sofrer



grandes deformacdes a medida que a fase apolar é eliminada, o que pode causar o
fechamento dos poros.

O presente trabalho tem como obijetivo estudar a viabilidade da producao de
ceramicas celulares por emulsao seguida de gelificagao pela adicao de um ligante
hidraulico. O comportamento reoldgico das emulsées ceramicas foi avaliado e as
ceramicas celulares foram caracterizadas quanto suas propriedade fisicas,

mecanicas e morfoldgicas.
2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para a producdo dos corpos-de-prova foi preparada uma suspensao aquosa
contendo 50 vol.% de Al,O3; (CT-3000 SG, Almatis, Dsp = 0,5 um) e 2% de
poliacrilato de aménio (DISPERSAL 130, Lubrizol) em relagdo a massa de alumina.
Para a gelificagdo utilizou-se as concentragbes de 9 e 12% do ligante hidraulico
Alphabond 500 (Almatis) em relacdo a massa de alumina (0,50% vol.). A suspensao
contendo p6 ceramico, dispersante e ligante hidraulico foi homogeneizada em
moinho de bolas durante 10 mim.

Para a obtencdo das emulsdes ceramicas, diferentes fracdes de querosene -
Vimack (50, 60, 70 e 80 vol.%) foram adicionadas a suspensado ceramica a qual
continha o surfactante (Unitol L100, Oxiteno), e submetidas a agitacao por 2 minutos
em agitador mecanico (Quimis). Apés a homogeneizacao, a emulsao foi vertida em
moldes cilindricos de PVC com 30 mm de altura por 18 mm de diametro, onde
ocorreu a gelificagdo. Os corpos-de-prova foram desmoldados apdés 24h em
temperatura ambiente e secos em estufa a 100°C. Apds a secagem, as amostras
foram sinterizadas a 1600 °C/3h com taxas de aguecimento de 5 °C/min até 200 °C,
1 °C/min até 500 °C e 5 °C/min até a temperatura de sinterizagdo. O resfriamento
seguiu-se inercialmente até a temperatura ambiente.

O comportamento reolégico das emulsbées com diferentes fracdes de
guerosene foi avaliado em viscosimetro Brookfield, modelo LV DV-II+, a temperatura
de 25°C, com rotagao variando entre 1 e 100 rpm.

As medidas de densidade e porosidade aparente foram determinadas pelo
método de Arquimedes, em agua.



A microestrutura e morfologia das ceramicas celulares foram analisadas por
microscopia eletrbnica de varredura (Zeiss, EVO MA10). As amostras foram
dispostas sobre uma fita de carbono e recobertas com uma fina camada de ouro.

A resisténcia mecéanica foi medida por compressdo diametral de amostras
cilindricas, com relacdo h/D entre 0,8 e 1,5 [ref], utilizando-se uma maquina
universal de ensaios MT- 810.25, com velocidade de carregamento de 0,5 mm/min.

A tenséao de ruptura foi calculada pela equacéo (A):

_2F

o =5 (A)

Onde: F é a forca aplicada no momento da ruptura, h é a espessurae D é o
diametro da amostra cilindrica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacdo reoldgica das emulsbées cerdmicas

O comportamento reolégico das emulsées cerdmicas contendo diferentes
teores de ligante hidraulico (9 e 12%) e fracoes de querosene (50-70%-vol.) é
mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Viscosidade aparente em funcao da velocidade de rotagéo, para emulsdes
ceramicas contendo diferentes fragcdes de querosene (50-70% vol.).

As emulsbes apresentaram comportamento pseudoplastico e a viscosidade

aparente das emulsées aumenta com o aumento da fracdo de querosene. Este



comportamento ocorre porque as goticulas emulsificadas comportam-se como
esferas deformaveis [8]. Assim, analogamente a particulas sélidas, quanto maior a
fracdo volumétrica das goticulas, maior sera a viscosidade aparente da suspensao.
Porém, o comportamento pseudoplastico, normalmente observado para particulas
rigidas, torna-se mais acentuado devido a deformabilidade das  particulas
submetidas ao cisalhamento.

Observa-se também que o aumento na quantidade de ligante hidraulico resulta
em valores menores de viscosidade. Esta diferenca esta provavelmente associada a

uma mudanca na distribuicdo de tamanho de particula do p6.

3.2. Caracterizacdo das cerdmicas celulares

A porosidade aparente das ceramicas celulares produzidas por emulsdao em
funcéo da fracao de querosene € mostrada na Figura 2. A faixa de porosidade variou
entre 11-72%. Como esperado, a porosidade aparente aumentou com a fracao de
querosene. Observa-se também que para uma mesma fragdo de querosene a
porosidade das ceramicas celulares € afetada pela concentracdo de ligante
hidraulico adicionado na suspensdo. A suspensao com teor de 12% de ligante

hidraulico resultou em ceramicas celulares com maior porosidade.
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Figura 2: Porosidade aparente das ceramicas celulares produzidas por emulsao em

funcdo da fracdo de querosene.



A Figura 3 apresenta a microestrutura das ceramicas celulares obtidas a partir
da suspensao contendo 50%-vol. de sélidos e com diferentes fracées de querosene
(50-80%-vol.). Em todas as amostras observa-se uma distribuicdo homogénea de
poros, 0s quais apresentam uma geometria que tende a esférica. Os poros se
comunicam por pequenas aberturas nas paredes das células (Figura 3-a), que
tendem a aumentar em numero e tamanho a medida que a fracdo volumétrica de

querosene é elevada (Figura 3-b, c).

Figura 3: Micrografias das ceramicas celulares de alumina obtidas com suspenséo
contendo 50 vol.% de sélidos e diferentes fracoes de querosene e alphabond: a)
50% vol.-12% alphabond; b) 60% vol.-12% alphabond; ¢) 70% vol.-9% alphabond; d)
80% vol.-9% alphabond.



A existéncia de aberturas nas paredes das células nao reproduz aquela
observada nas emulsées, na qual as goticulas sdo isoladas umas das outras,
separadas por um filme elastico formado pela fase continua, neste caso a
suspensao aquosa de particulas ceramicas. No entanto, admite-se que durante a
formagdo da emulsdo, a espessura deste filme torna-se menor do que o tamanho
das particulas ceramicas, de modo que estas sdo expulsas da regido onde esses
filmes se tornam muito finos. Apds a remogao da agua, as aberturas nas paredes
das células formam-se nestas regides, onde o filme que separava duas goticulas
adjacentes era constituido apenas por uma solucao aquosa.

Para a amostra produzida com 80% de querosene (Figura 3-d) nota-se uma
estrutura em que praticamente nao € possivel distinguir a parede das células,
apenas os filamentos. As amostras produzidas com esta concentracdo de querosene
sofreram grande deformacdo durante a secagem e extracdo do querosene,
praticamente inviabilizando as demais caracterizacbes conduzidas com as outras
amostras. De fato, quando a fracdo volumétrica de querosene ultrapassa um
determinado valor, o qual depende da distribuicdo de tamanho das goticulas (74%
para o caso de monodispersdes), estas sofrem deformacdo, deixando de ser
esféricas e aproximando-se cada vez mais de formas geométricas com faces planas.
A espessura do filme que separa as goticulas, especialmente quando deformadas,
deve ser muito fina, acentuando o efeito discutido anteriormente e dando origem a
células com paredes totalmente abertas.

A Figura 5 apresenta a tensdo de ruptura obtida por compressao diametral
das amostras produzidas com 9% e 12% de ligante hidraulico, em funcdo da
densidade relativa. Os resultados sdo comparados com valores obtidos por
amostras produzidas pelo mesmo processo (emulsificacdo de uma fase apolar),
porém usando o0 processo gelcasting, ao invés do alphabond, para gelificar a
emulséo [9].

Nota-se que a concentracdo de alphabond usada para gelificar a suspensao
ndao afetou a tensdo de ruptura das amostras. Adicionalmente, verifica-se que a
resisténcia mecanica foi em geral superior a obtida para amostras produzidas por
emulsificacdo, porém usando o processo gelcasting para gelificar a emulsao,
embora os dados tenham sido obtidos para diferentes faixas de densidade. Este
comportamento sugere que a elevada diferenca de polaridade entre a suspensao



aquosa e o querosene favorece a obtencdo de emulsées com estrutura melhor
definida. No processo gelcasting, dissolugcdo de monémeros em meio aquoso reduz
a polaridade da solucéo, resultando em uma menor diferenca de polaridade entre as
fases emulsificadas. Esta caracteristica, além de dificultar a obtencédo de emulsdes
com elevada fracdo volumétrica de fase dispersa, favorece uma estrutura mais

irregular, prejudicando a resisténcia mecéanica do material.
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Figura 5: Tensao de ruptura (cr) em funcéo da densidade relativa (p/po) de amostras
produzidas com 9% e 12% de ligante hidraulico, além de amostras produzidas
usando o processo gelcasting, no lugar de alphabond, para gelificar a emulséao.

4. CONCLUSOES

Uma nova forma de processamento para a producdo de cerdmicas celulares
foi demonstrada: a emulsificagdo de uma fase apolar em uma suspensao aquosa de
alumina, seguida pela gelificacao através da hidratacdo de um ligante hidraulico. A
viscosidade aparente das emulsées aumentou com a fracdo de querosene na
emulsdo, como conseqliéncia principalmente do surgimento de uma tensdo de
escoamento. A porosidade das amostras pode ser facilmente controlada com boa
exatiddo através da fracdo de querosene adicionada durante a produgdo da
emulsdo. Foram obtidas amostras com poros tendendo a esfericidade, conectados

por aberturas e tamanho na faixa de 5 a 20 um. A porosidade variou numa faixa de



48 a 72% e a resisténcia mecéanica das amostras variou entre 13,1 a 77,2 MPa,
respectivamente. Estes resultados foram superiores aos obtidos para amostras
produzidas por rota similar, porém usando o processo gelcasting para gelificar a
emulsdo. No entanto, o uso de alphabond como ligante hidraulico gera uma
limitacado em relacdo a composicao final do material, uma vez que ocorre a adi¢éo

de alumina.
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PRODUCTION OF CELLULAR CERAMICS BY EMULSION
ABSTRACT

A new ceramic processing route, the emulsification of an nonpolar liquid into
an aqueous ceramic suspension, is presented as an alternative route for the
production of cellular structures. The emulsification of the nonpolar liquid in the
suspension is obtained under shear, with the help of surfactants, followed by
hardening, drying and sintering. The setting of the emulsion results from the
hydration of an inorganic binder (Alphabond 500). In this research, different kerosene
fractions (50-70 vol.%) were added to alumina suspensions containing 50 vol.% of
solids. The hardening of the samples was carried out with two concentrations of
hydraulic binder, 9% and 12% of powder weight. The strength of the samples varied
between 13,1 MPa, for apparent porosity of 71,7% and 77,2 MPa, for apparent
porosity of 48,6%. The microstructure consisted of nearly spherical pores, with
diameter in the range of 5 to 20 mm, connected by holes in the pores’ walls.

Key-words: Cellular ceramics, Emulsions, alumina, Hydraulic binder



