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Resumo - A conformacéo fluida de materiais ceramicos permite um controle mais efetivo sobre as
heterogeneidades que, em muitos casos, comprometem o produto final, além de possibilitar um maior
controle sobre a homogeneidade microestrutural do compacto. Dentre 0s diversos processos existentes o
Gel casting destaca-se devido ao baixo custo do processo e a capacidade de moldar pecas com formatos
complexos. Este trabalho teve por objetivo produzir, caracterizar as propriedades de corpos-de-prova
fabricados pelo processo acima citado, variando-se a concentragdo de sélidos na suspenséo.
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Introducao

A conformacéo de materiais ceramicos a partir
de suspensdes apresenta potenciais vantagens,
tais como a obtencdo de uma microestrutura mais
homogénea e isenta de defeitos, quando
comparada com técnicas tradicionais de
processamento dos materiais ceramicos, tais
como prensagem.

Varias técnicas foram desenvolvidas nos
Gltimos anos com o intuito de permitir a
conformacdo fluida de pecas cerdmicas densas
com geometria complexa e de conferir ao
compacto verde maior resisténcia mecénica, de
modo que possa ser manipulado com facilidade ou
até mesmo submetido a usinagem™. Algumas
destas técnicas sdo baseadas na formacao de um
gel fisico elou quimico, apds conformacdo da
suspensao ceramica, convertendo-a de um liquido
viscoso em um soélido elastico® ?. Dentre estas, o
processo gelcasting destaca-se por apresentar
caracteristicas Unicas como baixa viscosidade da
suspensdo, cura rapida e alta resisténcia
mecanica a verde™. Neste processo, a gelificagdo
€ obtida através da polimerizacdo “in situ” de
mondmeros sollveis em agua, formando uma rede
de cadeias ramificadas e com ligacbes cruzadas
que causam uma drastica mudanga nas
propriedades viscoelasticas da suspensdo a
medida que a reacdo se desenvolve, culminado
em um corpo rigido gelificado. A concentragéo de
sélidos na suspensao é um dos fatores que afeta
as propriedades dos compactos a verde, bem
como a velocidade com que ocorre a
polimerizac&o.®

O objetivo desse trabalho foi investigar o efeito
da concentracdo de solidos nas suspensdes

utilizadas para a conformacdo de compactos
ceramicos obtidos pela técnica de gel casting,
caracterizando-os a verde por retragdo linear de
secagem, porosidade e densidade aparentes,
porosimetria de mercudrio e compressao diametral.

Materiais e Métodos

O estudo foi realizado utilizando-se suspensdes
aquosas de AlL,O; (A-1000 SG, Alcoa, Dsy =
0,3um). As concentracfes de solidos nas
suspensdes foram de 30, 40, 50 e 55% em
volume. Para se obter as curvas de defloculacéo
com cada teor de sélidos, as suspensdes foram
preparadas adicionando-se, inicialmente, o po ao
liquido. Nas suspensdes com teor de sdélidos mais
elevado foi necessario acrescentar algumas gotas
de defloculante  (poliacrilato de  aménio,
DISPERSAL 130, Lubrizol), para facilitar a mistura.
Em seguida, foram feitas novas adi¢cbes de
defloculante, até atingir 2% em relacdo a massa
da alumina. Apé6s cada adi¢do, a suspenséo foi
misturada em moinho de bolas por 15 minutos
para completa homogeneizagcdo e em seguida
mediu-se sua viscosidade aparente em um
viscosimetro Brookfield, modelo LV DV-Il+, com
rotacdo de 40 rpm, determinando-se a curva de
defloculacdo das suspensfes. A concentragdo de
defloculante empregada na preparacdo das
suspensdes utilizadas para produzir os corpos-de-
prova foram baseadas nestas curvas de
defloculacdo, correspondendo ao valor que
resultou em viscosidade minima.

Na conformacdo dos corpos-de-prova, foi
utilizada como meio liquido uma solucdo aquosa
de 20% de monbmeros (Hidroximetil-acrilamida,
HMAM e Metacrilamida, MAM, em proporcao
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molar de 1:1), j& contendo defloculante em
concentracdo Otima, obtida anteriormente. Em
seguida o po foi adicionado até as concentraces
de sélidos desejadas serem atingidas. As
suspensdes foram homogeneizadas em moinho
de bolas e em seguida divididas em aliquotas de
40g, as quais adicionou-se o catalisador e o
iniciador sob  forte agitacdo. Apds a
homogeneizacdo, a suspensdo foi vertida em
moldes cilindricos de PVC fixos sob uma base
plana, onde ocorreu a gelificacdo. Os corpos-de-
prova foram desmoldados apds permanecerem
por 24h em temperatura ambiente e em seguida
secos a 100 °C por 24 h.

O tempo de gelificacédo foi avaliado medindo-se a
viscosidade aparente da suspensdo ao longo do
tempo, em um viscosimetro Brookfield, modelo LV
DV-Il+, com rotacdo constante de 40 rpm, com o
intuito de se identificar o tempo necessario para o
inicio da gelificacdo. Esta medida permite
determinar o tempo durante o qual a suspenséo
pode ser trabalhada em opera¢des como mistura,
aplicacéo de vacuo e moldagem.

A retracdo linear de secagem foi calculada apds a
secagem, em funcdo das dimensdes iniciais do
molde e dos corpos-de-prova a verde.

A densidade aparente e a porosidade aparente
dos corpos-de-prova a verde foi obtida pelo
método de imersdo, baseado no principio de
Arguimedes, utilizando-se querosene como fluido,
para evitar-se a desagregacdo dos compactos,
conforme a norma ASTM C 373-88°.

A distribuicdo do tamanho de poros nos corpos-de-
prova a verde foi avaliada por porosimetria de
mercurio (Micromeritics - Poresizer 9320).

O maodulo de ruptura foi calculado através do teste
compressdo diametral dos corpos-de-prova, de
acordo com a norma ASTM C 496-90".

Resultados

A Figura 1 apresenta as curvas de defloculagdo
das diferentes suspensdes estudadas, onde nota-
se que suspensfes com menor fragdo volumétrica
de sélidos necessitam de menor quantidade de
defloculante para atingirem a viscosidade minima.
Nota-se também que a Vviscosidade das
suspensdes aumenta com o teor de sélidos,
conforme previsto em varios modelos teéricos® .

Baseando-se na Figura 1, determinou-se o0s
teores de defloculante utilizados nas diferentes
suspensdes, que foram de 0,5; 0,8, 1,0 e 1,0% em
massa para suspensfes com concentracdo de
sélidos de 30, 40, 50 e 55%, respectivamente. A
concentracdo de defloculante utilizada foi
ligeiramente superior ao teor referente ao ponto de
viscosidade minima, pois desta forma erros
operacionais ndo comprometem os resultados.
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Figura 1: Curvas de defloculacdo de suspensdes
obtidas com alumina A-1000 SG com diferentes
fracdes volumétricas.

A Figura 2 mostra a variagdo da viscosidade
relativa (viscosidade num instante t / viscosidade
inicial) em funcdo do tempo, evidenciando o inicio
da gelificacdo e o tempo de trabalhabilidade de
suspensdes com diferentes teores de sélidos e
concentracdo de iniciador e catalisador. Para a
obtencdo do tempo de polimerizacdo das
suspensdes com fracdes volumétricas 0,3, 0,4 e
0,5 de sodlidos, foram utilizadas 11 gotas de
catalisador (TEMED) e 11 gotas de iniciador
(APS). Na fracéo de sdlido de 0,55 foi necessario
diminuir a quantidade de catalisador e iniciador
para 6 gotas, devido ao menor tempo para o inicio
da reacéo, permitindo cronometragem do tempo.
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Figura 2 — Variacéo da viscosidade relativa
(viscosidade num instante t / viscosidade inicial)
em funcdo do tempo, apds a adicao de catalisador
e iniciador a suspensao.

A Figura 3 apresenta a densidade aparente (a)
e porosidade aparente (b) dos corpos-de-prova.
Nota-se que suspensdes com maiores fracBes
volumétricas de sélidos resultam em compactos
com maior densidade aparente.
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Figura 3 — Densidade Aparente (a) e Porosidade
Aparente (b) dos corpos-de-prova a verde.

A densidade aparente dos corpos produzidos
com a suspenséao contendo 55 vol.% de solidos foi
mais elevada do que a dos corpos produzidos com
a suspensado contendo 50 vol%. A Figura 3 (b)
mostra, por outro lado, que a porosidade aparente
foi aproximadamente a mesma, contrastando com
os valores de densidade aparente.

A Figura 4 apresenta a retracdo linear de
secagem dos corpos-de-prova.
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Figura 4 — Retracao linear média pos-secagem.

Os corpos-de-prova produzidos a partir de
suspensdes com 30% e 40% em volume de
sélidos trincaram durante a secagem, devido a alta
retracdo apresentada por essas composicoes, que
resultou em altas tensdes internas. Este fato
confirma que suspensBes com baixos teores de
sélidos sdo inadequadas para produzir corpos
densos através da técnica de gel casting .

A Figura 5 apresenta a distribuicdo de tamanho
de poros nos corpos-de-prova.
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Figura 5: Distribuicdo do tamanho de poros nos
corpos-de-prova.

Observa-se que, na amostra produzida com a
suspensdo mais concentrada, o volume de
mercurio intrudido foi menor, o que evidencia a
menor porosidade aparente do compacto a verde.
De modo geral, a distribuicdo de tamanhos de
poros foi estreita e o didmetro médio dos poros,
pequeno. Esta caracteristica € associada a poros
existentes apenas nos intersticios entre as
particulas e a inexisténcia de aglomerados.

A Figura 6 apresenta os resultados do ensaio
de compressao diametral.
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Figura 6 —Tensao de ruptura obtidos no ensaio de
compresséo diametral.

Destacam-se os altos valores obtidos, em
comparacdo a valores obtidos por técnicas
convencionais de moldagem de materiais
ceramicos. Porém houve baixa reprodutibilidade
nos valores obtidos, especialmente para os corpos
produzidos com a suspensdo mais concentrada.

Discusséao

O consumo mais elevado de defloculante em
suspensdes com maior concentracdo de solidos
pode estar relacionado a uma mudanca na
conformacdo das cadeias de poliacrilato,
decorrentes de alteragBGes fisico-quimicas do
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sistema, tais como pH e maior concentracdo de de
sais soluveis na fase liquida, o que leva a um
enovelamento das cadeias, que passam a recobrir
uma area menor na superficie das particulas® ©.

Com relacdo a gelificacdo das suspensdes, a
polimerizacdo se da pelo mecanismo de iniciacdo
e propagacdo, onde a iniciacdo ¢é induzida
quimicamente pela formacdo de radicais livres
provenientes da dissociagdo do APS. Durante a
propagacdo ocorre a formagéo de ramificagcbes e
de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas
que estdo se formando, o que acarreta uma
drastica mudanga no comportamento reoldgico da
suspensdo. A figura 2 mostra o inicio desta
mudanca, caracterizado pela subita elevacdo da
viscosidade aparente da suspensdo. Verifica-se
que o aumento do teor de sélidos na suspenséao
provoca uma redugdo no seu tempo de
trabalhabilidade, como fica evidente ao se
comparar o tempo para o inicio da reagdo das
suspensdes com 30% e 40% de sélidos. O maior
tempo de trabalhabilidade observado na
suspensdao com 55% de solidos deveu-se a
reducdo na quantidade de iniciador e catalisador
adicionados a suspensao.

O maior valor de densidade aparente
observado para os corpos produzidos a partir da
suspenséo com 55% de sélidos demonstra que as
particulas se organizaram de forma mais
compacta, 0 que evidencia uma das vantagem de
se trabalhar com suspensfes com elevado teor de
sélidos no processo gel casting(s' A discrepancia
observada entre os valores de densidade aparente
e porosidade aparente pode ser explicada se
admitirmos que os compactos produzidos por gel
casting apresentam uma parcela dos poros
vedados devido a presenca do polimero resultante
da gelificacdo. Isso se reflete na reducdo da
porosidade aparente, que considera apenas 0s
poros abertos, em relacdo aos valores esperados
a partir da densidade aparente, que considera
poros abertos e fechados. Esta hipdtese ¢é
confirmada pelos resultados de porosimetria de
mercurio, onde se observou baixo volume intrudido
nas amostras, especialmente naquela produzida
com a suspensao contendo 55% de solidos.

A elevada retracdo de secagem observada
esta associada ao fato de que o volume da
amostra gelificada é igual ao da suspensado que
Ihe deu origem, incluindo toda a agua nela contida,
a qual sera eliminada apenas na secagem. Assim,
quanto maior a concentracdo de sélidos na
suspensdo, menor sera o volume de agua a ser
eliminado, resultando em menor retracéo.

A alta resisténcia mecénica apresentada
demonstra a superioridade da rede polimérica que

local, na regido em que o iniciador (APS) entrou
em contato com a suspensdo, 0 que levou a
formacdo de um compacto heterogéneo.

Conclusao

O processamento a partir de suspens@es mais
concentradas envolve maiores dificuldades, tais
como maior consumo de defloculante e aumento
da viscosidade da suspensdao, além de resultar em
menor tempo de trabalhabilidade. Apesar dessas
dificuldades, os compactos produzidos com
suspensdes mais concentradas apresentam: maior
densidade aparente, o que facilita a densificacéo
durante a queima; menor retracdo linear, o que
reduz o risco de formagéo de trincas e deformacéo
da peca durante a secagem; maior resisténcia
mecénica a verde, o que possibilita que operagdes
de acabamento sejam efetuadas com risco
reduzido de causar danos a peca. Essas
vantagens justificam os esfor¢os no sentido de se
desenvolver métodos adequados para trabalhar
com suspensdes altamente concentradas.
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