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1.0 Introdugao

O ceramista, seja ele pré-historico ou moderno, sempre se preocupou em
melhorar seu material. A consciéncia da importincia na composi¢io dos pos para
preparagdo de cerdmicas ¢ tdo antiga quanto a propria historia da ceramica. Ela ¢ a origem
de segredos guardados secretamente € que durante muito tempo constituiram a marca de
uma zona de produgdo ou de uma escola de fabricagio.

O avango tecnoldgico dos processos metalirgicos a altas temperaturas esta
intimamente ligado ao desenvolvimento de novos materiais que resistam as condigbes de
trabalho agressivas como choque térmico, corrosio, desgaste, inércia quimica e resisténcia
mecénica. Ao mesmo tempo deve haver uma adequagio da morfologia destes materiais as
condigdes de utilizagdo.

Dentre os materiais desenvolvidos para estes processos estio as cerdmicas
refratarias porosas que tém encontrado aplicagdo como distribuidores ou filtros de gases
aquecidos, filtros para metais fundidos, queimadores de gas combustivel, entre outros.

As ceramicas porosas podem ser agrupadas em duas categorias: espumas

A s s . 1,2
cerimicas e cerimicas reticuladas’?.

Estas estruturas porosas apresentam baixa
condutividade térmica e pequena massa especifica. As espumas cerdmicas e as cerimicas
reticuladas diferem entre si quanto a permeabilidade; as cerdmicas reticuladas apresentam
poros conectados entre si e por conseqiiéncia alta permeabilidade. No caso de espumas
ceramicas, 0s poros sdo isolados apresentando baixa permeabilidade.

De acordo com o processamento, em conjunto com as propriedades do material

utilizado, as cerdmicas porosas podem apresentar resisténcia a ataques quimicos,

resisténcia mecinica a altas temperaturas e uma estrutura uniforme®,
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Estas propriedades permitem as cerdmicas reticuladas uma série de aplicagdes,
entre elas pode-se citar, a produg@o de filtros ceramicos para metais fundidos e filtros para
motores a diesel®. As espumas ceramicas sio usadas, entre outras aplicagdes, como
materiais de protec¢do ao fogo®.

O processo de preparagdo de um filtro cerdmico consiste basicamente em:

e selecionar uma esponja polimérica adequada,;

e preparar uma suspensdo (ou barbotina) com seus devidos aditivos;
» mergulhar essa esponja na suspensdo preparada;

e seca-la em forno apropriado e realizar a pirélise da esponja;

e realizar a sinterizagdo do material, obtendo o filtro ceramico.

O tamanho do poro da esponja polimérica determina o tamanho do poro do
produto final apds a sinterizagdo'”. Devido & sua baixa temperatura de decomposigdo, o
material polimérico mais utilizado na esponja é o poliuretano. Quando a esponja
impregnada por barbotina é aquecida, ocorre a pirélise do material polimérico.

A barbotina é composta por particulas de um material cerdmico, 4gua e aditivos
tais como os ligantes e anti-floculantes entre outros. A escolha das particulas cerdmicas a
serem utilizadas, depende particularmente da aplicagdo e das propriedades desejadas no
produto final. Nesta proposta os filtros cerdmicos sdo constituidos de alumina, pois a
ceramica escolhida deve resistir a ataques quimicos do metal fundido, ter resisténcia

mecdnica a altas temperaturas e resistir a choques térmicos.
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1.1  Sinterizacdo

A sinterizagdo da cerdmica € a etapa final do processo onde ocorre a diminuigéo
da superficie especifica pela formagdo de pescogo entre grios e pela eliminagdo da
microporosidade, tornando a estrutura cerdmica mais densa, porém mantendo sua
macroporosidade.

A sinterizagdo é um processo que tem por finalidade aglomerar particulas soltas
ou compactadas, através de um transporte de matéria por ativagdo térmica, o qual tem
como resultado um fortalecimento dos contatos entre particulas, alteragdo da geometria
dos poros e uniformizagdo da microestrutura. Esta etapa € realizada a uma temperatura
abaixo do ponto de fusdo do material considerado. Este processo ocorre eminentemente
em estado solido, todavia a presenga de uma fase liquida pode acelerar o processo.

A for¢a motriz da sinterizagdo é gerada pela diminuigdo da energia livre do
sistema através da diminui¢do do excesso de energia livre nas interfaces. A
espontaneidade desse fendmeno se encerra quando o sistema tende a um estado
metaestavel de minimo de energia.

Os tempos e temperaturas de sinterizagdo sdo escolhidos visando obter uma
amostra com porosidade, tamanho de gréo, resisténcia mecanica e rigidez definida.

Os mecanismos de transporte de massa geralmente observados durante a

sinterizagdo sio®

a) difusio superficial
b) difusio no reticulado
c) transporte de vapor

d) difusdo no contorno de grao

€) escoamento visCOSO
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A fabricagdo de um corpo cerdmico necessita um certo nimero de ingredientes
essenciais. Primeiramente, atenta-se para os constituintes quimicos permanentes que
determinam a composi¢do quimica final e as fases da cerimica e que levam as
propriedades do produto final. Por exemplo, a utilizagdo de um aditivo cujo papel é
favorecer a densificagio.

E claramente estabelecido que pequenas quantidades de aditivos (< 1%) sdo
suficientes para modificar de maneira determinante a sinterizagio de muitos materiais.
Assim, a adigdo de algumas ppm de MgO'” a alumina ou de MnO, ao didxido de
estanho® ou a alumina® permite densificar rapidamente estes 0xidos a temperaturas onde

o fendmeno é muito lento ou mesmo nio detectado.

1.2 Ligantes Ceramicos

Alguns aditivos permanentes intitulados de ligantes inorganicos, incrementam as
forgas intergranulares na estrutura cerimica depois da secagem e previnem um colapso
durante a pir6lise da esponja polimérica. Tem-se, como exemplo de ligantes, o silicato de
sodio ou potassio, o ortofosfato de aluminio e o ortoborato de magnésio. Entretanto, para
um reticulado de alumina para a produgio de filtros para metais fundidos € normalmente
usado um gel de alumina hidratada, formado na barbotina, o qual ndo forma fases que
podem ser menos estaveis que a alumina, como por exemplo: fosfatos e silicatos e que
podem agir como contaminantes durante a filtragem dos metais’

A maioria destes ligantes foram desenvolvidos nas décadas de 60 e 70. Trabalhos
recentes com ceramicas reticuladas atentam para a melhora dos sistemas ligantes.

Um dos problemas com ligantes & base de fosfato, quando usados em cerdmicas

reticuladas para a produgdo de filtros para metais fundidos, é o residuo de fosfato na
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estrutura cerdmica, o que a torna suscetivel a ser atacada quimicamente pelo metal
filtrado™,

Em 1986, Broekmeyer"'” descreveu, por meio de sua patente, o uso de um gel de
alumina hidratado como ligante em alumina reticulada. Este ligante produz uma estrutura
ceramica com elevadissima durabilidade quimica em comparagdo com estruturas tratadas
com ligantes a base de fosfatos. Na sua adigdo, este ligante também confere 4 estrutura
uma maior resisténcia a verde para a ceramica reticulada.

Em 1989, outra patente de Broekmeyer''" descreveu o uso de um coléide de
silica como ligante em um reticulado de carbeto de silicio para o uso em filtros para metais
fundidos ferrosos. Na adigdo, o coldide de silica melhorou a molhabilidade do filtro
ceramico para metais ferrosos fundidos.

A selegdo do ligante € baseado nas propriedades viscoelasticas requeridas na
fabricag@o, o tipo de superficie do molde (poroso ou nio poroso), o prego de custo, as
temperaturas de processamento e a estabilidade das propriedades no que diz respeito ao
longo tempo de estocagem. A fungdo do ligante é de dar resisténcia suficiente e
propriedades elasticas apropriadas a0 manuseio e a modelagem durante o estagio apos a

conformagio final.

1.3 Método Pechini

Ha trinta anos, Pechini prop6s uma via de preparagdo quimica de oOxidos que
limita a adi¢do de contra ions de inorganicos e permite a cristalizagdo lenta das
particulas"®. O processo exige a formagio de quelato entre os cations misturados
(dissolvidos como sais em uma solugdo aquosa) com um acido hidroxicarboxilico - acido
citrico. Existem varios precursores cationicos como os sais de carbonatos, de cloretos e de

hidroxidos, porém o mais utilizado sdo os sais de nitratos.
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O precursor catibnico € posto em mistura com o acido citrico € com um
polidlcool, geralmente o etileno glicol e entdo agitado sob uma temperatura variando entre

80°C e 110°C, até obter-se uma solugéo.

O aquecimento a temperaturas moderadas (150 a 250 °C) causa uma reagdo de
condensag@o com a consequente formagdo de moléculas de agua.

Durante este ultimo aquecimento, ocorre a poliesterificacio e a maioria do
excesso de agua é removido, resultando em uma “resina” polimérica solida’?.

O objetivo desta técnica € a da distribui¢do dos cations de forma homogénea por
toda a estrutura polimérica. A calcinag¢do da resina em ar ou na presenga de outros gases
causa um desarranjo e a pirolise do poliéster quando a temperaturas proximas a 400°C.
Desta forma, presume-se que exista uma pequena segrega¢do dos varios cations
remanescentes da carbonizagdo. Subsequente a esta etapa, os cations sdo oxidados a
temperaturas entre 500°C ¢ 900°C{%13141%),

Este método € conhecido como sendo especialmente adaptado para sintese de
mistura de 6xidos com grande homogeneidade quimica’>'*. A transposi¢o deste método

para a preparagio de pos de alumina é possivel'®.

1.4 Suspensdes Ceramicas

Uma suspensdo ceramica (ou barbotina) ¢ constituida principalmente por um po
ceramico, um solvente e um dispersante. Dependendo do método de conformagdo
utilizado pode ser necessaria ainda a utilizagdo de ligantes, plastificante ou outros aditivos.
A otimizagdo de uma dispersdo, ou barbotina, passa pela compreensdo do papel de cada
um dos constituintes.

As principais caracteristicas de um po ceramico que influenciam a preparagio de

uma dispersdo sdo: a distribuigdo granulométrica e as propriedades fisico-quimicas da
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superficie do material. A distribui¢do granulométrica, principalmente a fracio inferior a
0,5 um influéncia de forma determinante a reologia das suspensdes!”. O estado da
superficie, pela a alteragdes no niimero de hidroxilas formadas devido a hidratagdo e em
conseqii€ncia modificagdo no ponto isoelétrico (IEP) e nas isotermas de adsor¢io dos
surfactantes.

A utilizagdo de solventes € necessaria para se fornecer fluidez ao sistema e ao
mesmo tempo para possibilitar a homogeneizagdo dos aditivos. Os solventes podem ser
classificados como polares e ndo-polares, onde a agua € o solvente polar mais utilizado.
Os solventes polares apresentam uma forte interagdo com a superficies de oxidos devido a
caracteristica i0nica da interface oxido/solvente.

A agua € o veiculo mais utilizado e necessita de varios tratamentos para
eliminagdo dos contaminantes. Os mais freqiientes sio Ca?*, Mg?* ¢ Na* que apresentam-
se na forma de sais como cloretos, fluoretos, sulfatos ou carbonatos. Os contaminantes
catidnicos sdo indesejaveis principalmente devido a modificagdo de propriedades da
superficie dos materiais por adsor¢do mudando a ionicidade natural do material e
alterando os efeitos dos surfactantes.

O tipo de conformagdo utilizado € que determina na maior parte o tipo de
solvente. A pressdo de vapor é um outro critério muito importante na selegdo do solvente.
A eliminagdo do solvente ¢ facilitada pela alta pressdo de vapor e de preferéncia a
temperaturas inferiores as da queima dos ligantes. Paredes ou partes finas do produto
influenciam também a sele¢do do solvente apropriado. Em pegas com paredes muito finas
a alta volatilidade pode levar a formagdo de uma tensdo excessiva no interior da pega
cerdmica se os poros forem muito pequenos e tortuosos. Um alto ponto de ebuligido pode
ser desejavel para evitar-se a formacdo de bolhas durante o estigio de elimina¢do do

solvente 17,
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Os solventes orgdnicos de grande produgdo industrial geralmente apresentam
caracteristicas bem conhecidas como composigdo quimica € pureza e podem ser uma
opg¢ao possivel para alguns tipos de conformagio.

Dispersantes sdo necesséarios para obter uma boa desaglomeragio e dispersdo das
particulas cerdmicas no solvente com uma alta taxa de volume de solido. Um dispersdo
estavel de particulas desaglomeradas a um empacotamento denso e uma microestrutura
homogénea. A natureza e a quantidade otimizada de dispersante pode ser determinada em
fungo da viscosidade e do comportamento com relagdio a sedimentagdo. Dois
mecanismos principais podem agir para gerar forgas para a repulsio entre as particulas:
eletrostaticas e/ou estéricas. A repulsdo eletrostatica ¢ devido a formagio, em um solvente
polar, de um dupla camada elétrica em torno de cada particula. A estabilizagdo é
controlada pelo potencial de superficie das particulas e pela espessura da dupla camada
formada pelos contra-ions ( por exemplo ions que apresentam cargas opostas aquela da
superficie). O estudo do potencial de superficie é feito através da determinag¢do do
potencial zeta. O potencial zeta é a carga no contorno movel, ou plano de cisalhamento,

que existe na solugdo proxima a particula em movimento.

1.5 Estabilizacdo de Suspensées Coloidais

Existem quatro processos principais responsaveis pela estabilizagdo de
suspensdes devido a formagdo de cargas na interface ;
a) dissociagdo e ionizagdo de grupos da superficie
b) readsor¢do de ions de potencial determinantes
c) adsor¢do de surfactantes ionizados

d) substituigdes isomorficas
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Em suspensdes ndo aquosas somente os mecanismos de dissociag@o/ionizagdo de
grupos da superficie (estabilizagdo eletrostatica) e adsor¢do de surfactantes iOnicos
(estabilizagdo eletroestérica) sdo significantes"®.

A estabilizagdo eletrostatica de 6xidos em meio de etanol deve ocorrer em trés
etapas principais:

a) adsor¢do de moléculas de etanol ndo dissociadas nos sitios basicos das
particulas de oxidos.

b) dissociagdo das moléculas de etanol adsorvidas pela transferéncia dos ions
H' para as superficies basicas.

¢) desorgdo dos ions C;HsO" para a solugdo

Estes mecanismos ocorrem para Oxidos como AlLO;, ZrO; e La0O; que
apresentam superficie com sitios basicos. No caso da silica, que apresenta superficie com
sitios acidos, ocorre a formagio de particulas carregadas negativamente devido a
transferéncia do proton da superficie para o etanol. Desta forma, mesmo pequenas
quantidades de agua solivel no etanol podem alterar as caracteristicas da superficies
devido a reagdo dos sitios basicos ou acidos das particulas de 6xido com a agua.

Uma dispersdo ¢ considerada “estavel” quando ndo ocorre aglomeragdo,
coagulaco ou floculagdo das particulas. De fato, o problema é de origem cinética €
consiste em saber se, as particulas que s3o submetidas a0 movimento Browniano, podem
se aproximar uma das outras a uma distdncia suficientemente pequena para formar
associagdes permanentes ou nio. O problema é tratado pela teoria DLVOY*2)

( Dejarguin, Landau, Verwey, Overbeek).
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1.5.1 Potencial da Superficie e Densidade de Carga Superficial

Particulas de materiais ceramicos quando em contato com um meio liquido
desenvolvem cargas superficiais conforme os mecanismos sugeridos no paragrafo 1.2 A
estabilidade dessas dispersdes coloidais é bastante influenciadas tanto pelos cargas
adsorvidas na superficie quando por aquelas que se encontram em solugdo préxima a
particula. A formagdo de potencial na superficie ocorre em regides distintas denominas:
camada de Stern e camada difusa V. A camada de Stern ¢ formada de ions fortemente
ligados e de forma estruturada e compacta. Na camada difusa os ions interagem de forma
muito menos intensa com a particula e fazem parte do plano que pode escorregar sobre as
outras camadas quando as particulas estdo em movimento.

A carga total da particula é caracterizada pela densidade de carga e pelo potencial
da superficie. A variagdo do potencial, ¥, com a distdncia para uma particula esférica na

camada difusa ¢ dada por:
d .
V=¥, exp [-& (r-x)] (i)
X

onde ¥4 é o potencial da superficie, d é o raio da particula e x a distdncia ao centro da

particula. 1/x ¢ a largura de Debye e ¢ dado por:

o |2°NAL (i)
& & kT

com e sendo a carga do elétron, N o niimero de Avogadro e € € a constante dielétrica do

solvente.
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Para a mesma hip6tese a densidade de carga, 64, € entdo dada por:

1/2 ZeWy

o4 = —(8£59CokT) '~ sinh T

(iii )

Para baixos potenciais (Ze'Wq/2kT << 1), ou seja, W4 < 25 mV. Esta hipotese é

vélida para a maioria dos casos e as equagdes de potencial e densidade de carga tornam-se,

respectivamente:

Y=¥;exp [-x (r—x)] Civ)

og=-¢& kY, (v)

Desta forma, a variagdo do potencial elétrico na camada difusa diminui
exponencialmente com a distdncia e depende da carga dos ions em solugdo e de sua
concentragio *". A zona eletricamente perturbada ¢ entfo da ordem de algumas centenas
de Angstrons e a espessura dessa zona depende fortemente da concentragdo e da carga dos
ions do eletrolito, quanto mais aumenta a carga e a concentragdo dos ions, mais a camada

difusa é comprimida.
1.5.2  Forcas de Van der Waals - (atrativas)

Estas forgas sdo conseqiiéncia das interagdes dipolares moleculares. A energia
potencial entre as particulas variam com a distdncia de separagdo r das particulas por uma

lei do tipo r2 (forgas atrativas pois a expressdo é sempre negativa).
p P p p 2
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Para o caso de duas esferas de raio a, cujas superficies sdo separadas por uma

distincia R-2a, a energia potencial de interagdo ¢ dada por:

4 2 2 2 4.2 _
y,=-4 22a 2_|_2az +lnR 24a ( vi)
6| R°-4a” R R

onde A ¢ a constante de Hamaker e depende da natureza das particulas e do solvente. Para

distdncias curtas (R-2a)/a<<1, a energia de interagio se reduz a:

Aa

v )
47 T 12(R-2a) v

A energia potencial de atragdo depende, em primeira aproximagio, da natureza do
material e do meio de dispersdo (constante de Hamaker), do tamanho das particulas e da

distdncia entre elas.
1.5.3 Forcas Eletrostaticas (repulsivas)

As forgas repulsivas sdo conseqiiéncia da interagdo das duplas camadas elétricas.
Para particulas idénticas elas sdo repulsivas. Quando duas particulas se aproximam é a
parte difusa da dupla camada elétrica que se repele. Se elas sdo muito comprimidas ocorre
a floculagdo devido a interagdo também entre as camadas de Stern.

Oxidos para os quais a carga de superficie ocorre pela adsorg¢do ions, o calculo da
energia potencial de interagdo Vg, baseado na duragdo das colisdes e o tempo de relaxagio

¢ bastante complexo. Na verdade, devido a cinética de relaxacdo da camada de Stern e da
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camada difusa, o potencial e a carga variam. Se o recobrimento das camadas é pequeno, a

expressdo pode ser resumida a energia potencial de interagdo que dada por:

Vp=2mreegya ‘sz exp [— K'(R - 2a)] ( viii )

Os pardmetros que exercem uma influéncia maior sobre Vg sdo: o potencial da

superficie(*t'y) , a concentragio e natureza do eletrolito e a constante dielétrica da solugdo.
1.54 Energia Potencial Total

A energia potencial total, Vr, é a soma da energia de atragdo e de repulsdo:
Vr=Va + Vr. A evolugio de Vr com a distdncia de separagdo das particulas €
representado na Figura 1. A energia potencial total apresenta, em geral, um maximo e
dois minimos. Como Vg varia de forma exponencial com a distdncia e Va varia
inversamente com a distancia, V5 predomina para pequenas distdncias. Se o maximo ¢
relativamente elevado ( > 10kT), as colisdes ndo podem fornecer a energia suficiente para
vencer a barreira de potencial, ¢ assim, a suspensdo ¢ estavel. A ocorréncia de uma

coagulagdo pode surgir para o segundo minimo ( < kT), mais de forma fraca e reversivel.
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Figura 1 - Representaciio dos potenciais eletrostitico para particulas em uma dispersio segundo a

teoria DLVO.

Segundo a teoria DLVO, dentro das condigbes isotérmicas ¢ na auséncia de
agitagdo mecinica, a estabilizagdo por repulsdo eletrostatica depende fundamentalmente
dos seguintes fatores:

e da concentracio do eletrélito e da sua carga. O aumento da concentragio ou da
carga provoca uma diminuigdo de Vg devido a redugdo da distdncia de Debye 1/x .
Um eletrélito sera mais floculante quanto maior for sua carga e sua concentragdo.
Ao mesmo tempo, a utilizagdo de um liquido com baixa constante dielétrica levara a
diminuigdo da distincia de Debye e a estabilizagdo sera dificultada, que € o caso da
maioria dos solventes orginicos quando comparados a agua.

e o valor do potencial elétrico da superficie (¥ ¢ ¥4). Um valor de ¥4 elevado
aumenta o valor de Vg. O valor de ¥4 depende diretamente dos fendmenos de

origem das cargas na superficie, dai a importancia do pH e da concentragdo das

cargas dos ions adsorvidos.
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2.0 Objetivo

O objetivo deste trabalho foi a preparagio de cerdmicas reticuladas macroporosas
de alumina, através da impregnagdo de esponjas de poliuretano por uma suspensio de
alumina (Al,O3) utilizando como ligante uma resina orginica produzida pelo método

Pechini.

3.0 Procedimento Experimental

3.1 Caracteristicas da Al,0; Utilizada

A alumina utilizada na barbotina foi a Alumina tipo APC-3017G produzida pela

ALCOA, com as seguintes caracteristicas :

Tabela 1 : Andlise Quimica (em massa )

AlL,O, 99 4%
Si0, 0,05%
Fe 03 0,05%
Na,0 0,17%
Umidade (300°C)  0,2%

Tabela 2 : Andlise Fisica

densidade solta (g / cm’) 0,7
densidade compactada (g / cm’) 1,3
Area superficial (BET) (m”/ g ) 1,3

Tamanho do cristal primario (um) 2 -3

Tabela 3 ;: Propriedades Cerimicas
densidade a verde (g / cm’) 2,43
densidade pos-queima (g / cm’) 3,93
retragdo pos-queima (%) 11,09

3.2 Preparacgdo de Barbotina

A produgéo do filtro cerdmico teve seu inicio na preparagdo da barbotina com a
seguinte proporgao:
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= 40% em volume de Al;0; o que equivale a uma massa de 266,75g;
= 60% em volume de solug¢do(50ml H;Oestitadn) + 50ml resina) o que equivale a uma
massa de 117,45g;

Apo6s a adigdo destes componentes, a barbotina foi levada ao moinho durante 45
horas (denominada de barbotina 1). Com a utilizagdo da barbotina na impregnagio das
espumas, foi necessaria a preparagdo de outra suspensio cerdmica com a mesma
proporgdo em volume de solugdo(H,0 + resina) e Al;Os, que foi levada ao moinho por 72
horas (denominada de barbotina 2).

Além dessas duas barbotinas preparadas com a adigdo da resina polimérica, foi
preparada uma outra suspensao contendo so agua destilada e alumina, que foi utilizada na
impregnagdo “ a branco” das espumas, a fim de mostrar qualitativamente o efeito do
ligante na estrutura.

A essa dispersdo foi adicionada uma massa de 1g de dispersante, IQAPAC
fabricado pela industria quimica IQA - Industrias Quimicas Aruja LTDA. Esse dispersante

¢ um poliacrilato de amdnio que pode ser representado como:

Figura 2 : Poliacrilato de Amonio
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Este polimero ¢ adsorvido na superficie dos grios de AlO; formando cargas

superficiais, aumentando o potencial zeta, o que auxilia na dispersgo.

3.3 Preparacdo da Resina

A resina € preparada pela adigdo de 73,5982g de AI(NOs); .9H,0, 123,6845g de
acido citrico; 82,4563g de etileno glicol (Al(NOs); .9H,0 : ac. Citrico : etileno glicol <
1:1,7: 1,1 em massa ) e 0,5638g de MnCO; ( Mn/Al = 5% molar). O etileno glicol é
aquecido até uma temperatura entre 50°C - 60°C sob agitagio. Em seguida, adiciona-se
lentamente o acido citrico até que toda sua massa seja dissolvida no etileno glicol. Deve-se
atentar a necessidade de manter o controle de temperatura para que esta nio exceda os
60°C. Ainda sob agitagdo, adiciona-se também lentamente todo AI(NOs); .9H,O até sua
completa dissolugdo, sempre mantendo o controle de temperatura. Em seguida dissolve-se
completamente toda massa de MnCQO;. Neste ponto, aumenta-se a temperatura até 120°C,
na qual inicia-se a reagio de polimerizagdo. Simultaneamente ocorre a decomposi¢do do
nitrato de aluminio quando inicia-se a liberagdo de NO, (fumaga amarelada). Esta etapa foi
realizada em capela. Apos a eliminagdo de todo NO,, nota-se um aumento da viscosidade
e um escurecimento da coloragdo da resina. Depois do resfriamento, a resina ¢ misturada a

barbotina durante a moagem em um moinho de bolas.
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3.4 Impregnacdo das Espumas Poliméricas

Com a barbotina homogénea, foram impregnadas amostras de espumas de
poliuretano manualmente segundo o procedimento a seguir. Primeiramente, a espuma de
poliuretano € introduzida no béquer (Figura 3A). Em seguida, esta € comprimida para que
haja a retirada do ar de seu interior (Figura 3B). Ent3o, comega-se a despejar a barbotina
até que o volume da dispersdo supere a altura da esponja comprimida (Figura 3C).
Lentamente, realiza-se a descompressdo da espuma (Figura 3D) e em seguida retira-se a
espuma do interior do béquer (Figura 3E). Feita a impregnagédo, processa-se a retirada do
excesso de barbotina da mesma, comprimindo-a como mostra a Figura 3F. Apos este

procedimento, a espuma esta pronta para o tratamento térmico.
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Figura 3 : A = espuma de poliuretane no interior do béquer

B = compressio da espuma polimérica para a retirada de ar
C = ainda com a espuma comprimida, despeja-se a barbotina

D = lentamente realiza-se a descompressio da espuma
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Figura 3 : E = retirada da espuma do interior do béquer apés impregnagio

F = retirada do excesso de barbotina

G = espuma impregnada pronta para o tratamento térmico
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3.5 Tratamento Térmico

Ap6s a impregnagdo, os corpos de prova sdo colocados na estufa a uma
temperatura de aproximadamente 50°C por 24 horas para a secagem do material. Depois
de secas, as amostras sdo levadas ao forno para realizar a pir6lise do precursor polimérico.

A queima dos corpos de prova seguiu o perfil:

Te/ t¢

taxa de

aquecimento livre

Figura 4 : Perfil de Temperatura utilizado nos tratamento térmicos

(T; = temperatura do tratamento; t, = tempo de tratamento)

As amostras, apoOs retiradas do forno tiveram medidas suas dimensdes - largura,
espessura € comprimento - ¢ também foram pesadas. Tendo as medigdes, foi possivel

determinar a densidade das amostras através da equagdo (ix ) :

p=m/V (ix)

onde : p ¢ a densidade da amostra apés tratamento térmico ( g/em’)
m € a massa da amostra (g)

V é o volume da amostra ( cm®)

As medidas de dimensdes foram feitas com um paquimetro digital da marca

Mitutoyo.
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Os tratamentos térmicos realizados seguindo o perfil disposto acima foram :

Tabela 4 : Temperatura e tempo de tratamento térmico

Série de Preparagcdo | T;(°C) | t (horas) taxa de
aquecimento

(C/min)
P1A 900 10 1
P2A qucima 1200 3 1
P2 Asinterizada (3,5,7) 1500 4 10
P3 A queima 900 4 1
P3 Asinterizada 1500 2 10
P5Sbranco;queima 900 4 1
P6qucima 900 4 1
Pbsinterizada 1550 4 10
P7queima 900 4 1
PTsinterizada 1500 4 10

As amostras foram classificadas segundo o tipo de espuma de poliuretano

utilizada, seguindo as especificagdes do fornecedor e o nimero da preparagio.

3.6 Testes de Solubilidade

A resina polimérica produzida pelo método Pechini foi submetida a um teste de
solubilidade onde foram reproduzidas as condiges iniciais da barbotina(da série de
preparagdo P1A) e variada a concentragio da resina. Estes testes foram realizados

seguindo as seguintes condi¢des:
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oCondicoes Inmiciais :
400g de H,O destilada
1g de dispersante

255,18 g de resina polimérica

Os valores acima colocados foram divididos por 20 para que o ensaio fosse

realizado em um tubo de ensaio de 40ml. Assim:

oCondicoes Iniciais / 20 :
20g H,O destilada (mantida constante)

0,05g de dispersante (mantida constante)

Trés tubos de ensaio foram preparados utilizando esses pardmetros iniciais, como

mostra a Tabela 5:

Tabela 5 : Teste de solubilidade

ws mio (g) Mispersante (g) Myresina (g) Ttubo (OC)
tubos

1 20 0,05 12,789+0.001 19,5

2 20 0,05 20,00610.001 21,5

3 20 -—— 15,002+0.001 23,0

Os resultados do teste de solubilidade serfo expostos e analisados mais adiante.
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3.7 Testes de Dispersdo®

A realizagio do teste de dispersdo teve como objetivo principal analisar e
identificar as condigGes ideais de preparagdo da suspensio ceramica verificando a
influéncia da resina polimérica.

Este teste foi realizado com a solugdo do tubo 3 (Viwa=34ml) do teste de
solubilidade. Essa solugdo foi dividida em outros quatro tubos em proporgoes diferentes e

entdo igualmente diluidos até 40 ml.

Tabela 6 : Teste de Dispersio - fase 1

Tubo Volume de solugdo (ml) Volume de H;0 (ml)
1°. 3 37
2°, 6 34
3°, 10 30
4°, 15 25

A cada tubo, ja com suas solugbes diluidas foi adicionado 5% de ALO; em

volume, num volume total de 40ml. Assim:

5% de Al,O, em Volume = 2ml de Al,O;
m
d:7 = m=8gdeAl,0,
Posteriormente foi preparado um 5° tubo onde adicionou-se 14,52g de

barbotina (equivalente a 5% de Al,0;), onde buscou-se a analise da dispersdo nas

condigdes em que os filtros sdo produzidos. Esse preparado foi diluido a 40ml por agua
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destilada. A barbotina utilizada € composta por Al;03(266,75g), HyOgestitada)(1508) €
resina polimérica(67,448g) e estava homogeneamente distribuida.
Em um 6° tubo de analise, o teste de dispersdo foi realizado sem a presenga da

resina e foi utilizada uma alumina aglomerada:

M0, =88
M opersane = 0,03% massa total = 0,0114g
My =388

Um ultimo tubo de ensaio (7° tubo) foi preparado, também sem resina porém
utilizando um pé de alumina ja moido. Essa alumina foi adicionada em forma de barbotina
(Mi0=150g; Man03=266,758; Myispersante=0,125g) como feito no 5°.tubo, com uma massa
de 12,50g de barbotina (equivalente a 5% de Al,O3).

Os resultados do teste de dispersdo serdo expostos e analisados mais adiante.

E importante ressaltar que os testes de solubilidade e dispersio foram fundamentais

para a preparagdo adequada da resina polimérica.

3.8 Porosimetria de Mercdario

As medidas de distribui¢do de tamanho de poros foram realizadas com um

porosimetro Micromeretics AutoPore III 9420. O didmetro de poros, deoro, foi
determinado utilizando a equagio de Washburn®:

4y p, cosO

)
P

dporo =~

onde P ¢ a pressdo aplicada, ym € a tens@o superficial do mercurio (ym = 485. 10° N/m) e 0

o angulo de contato do mercurio com a cerdmica (6 = 140°).
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4.0 Resultados e Discussdes

4.1 Caracterizagdo das Espumas de Poliuretano

As amostras tiveram medidas suas dimensdes - largura, espessura e comprimento
- e também pesadas. Tendo as medigSes, foi possivel determinar a densidade das amostras
através da equagdo ( ix ) ja apresentada.

As designagdes das séries de preparagdo dos filtros serdo aqui apresentadas com a

letra P seguida da ordem de preparagdo ( 1, 2, 3....).

4.1.1 Selecdo das Espumas — Séries P1, P2, P3 e P4

As amostras foram classificadas segundo o tipo de espuma de poliuretano
utilizada e o nimero da preparagdo. As espumas foram divididas em dois grupos: espuma

tipo A e espuma tipo B, como mostra a figura abaixo:

a) b)

Figura 5 : Espumas utilizadas: (3) Espuma tipo A; (b) Espuma tipo B
A espuma A possui densidade p, = 0,01 g/ cm’ e a espuma B pg = 0,02 g/ om’.
Como pode ser visto nas micrografias da Figura 6, a espuma B possui uma estrutura mais

regular e tamanhos de poros inferior & espuma A.
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Figura 6 : Fotos de microscopia eletrdnica: (a) Espuma tipo A; (b) Espuma tipo B

4.1.2  Sele¢do das Espumas — Séries P5, P6 e P7

Foram selecionados seis tipos diferentes de espumas de poliuretano em relagéo a
suas densidades e a abertura dos poros.

Os valores das densidades estdo dispostos na Tabela 7:

Tabela 7: Densidade das Espumas de Poliuretano

Tipo de espuma densidade(p) (g/cn’)
SK2270 0,044
SK2210 0,032
SK1180 0,028
EE0168 0,025
SK3138 0,021
CA0120 0,018
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Abaixo, a foto mostra as espumas utilizadas:

__SK2270 SK2210  SK1180

EE0168 SK3138 CA0120
Figura 7 : Foto das espumas de poliuretano utilizadas

4.2 Caracteriza¢gdo da Suspensao Ceramica

4.21 Teste de Solubilidade

Constatou-se que a resina polimérica € solivel em mais 100% em agua, como

apresentado na Tabela 8:

Tabela 8: Resultados do teste de solubilidade

Tubo Solubilidade (g/10g | Solubilidade (%em pHa 25°C
de H;0) massa)
6,374 63,7 2,12
10,020 100,2 2,10
7,488 74,9 2,11

Verificou-se também que devido ao carater acido da resina (pHgma=2,0) o

dispersante ndo tem efeito pois em sua reagdo com a agua, em meio acido, forma um acido

fraco que mantém a acidez do sistema:
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H 0 o
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- +
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Figura 8 : Reagéio do dispersante em meio 4cido

Desta forma para recuperarmos a atividade do dispersante é necessaria a adigdo

de NH4OH, elevando o pH para aproximadamente 9.
4.2.2 Teste de Dispersao

Como podemos notar nas Figura 9 e Figura 10, as suspensdes preparadas nos
tubos 1, 2, 3, 4, 5 e 6 flocularam. Ja sétimo tubo, o p6 se manteve disperso.

Com os tubos de 1 a 4, os primeiros a serem preparados, pudemos concluir que a
resina polimérica ndo exerce a fungdo de um dispersante na barbotina, porém a adigdo de
um agente dispersante especifico, como o utilizado(IQAPAC), nio surtiria efeito pois este
agente € para meio bésico. Desta forma existe a necessidade de baseificar o meio antes da
sua adi¢do. Em contra-partida, os experimentos mostraram que a floculagio do poé levou
um certo tempo para ocorrer, o que possibilitou a preparacdo de barbotinas sem
dispersantes, e que se mantinham homogéneas durante toda a impregnagdo, ndo afetando o
resultado final da pesquisa.

Como nos primeiros tubos analisados foi utilizada Al,0; aglomerada, preparou-se
um quinto tubo onde foi utilizada uma Al,03; n3o-aglomerada, adicionada através de uma
barbotina preparada anteriormente, sem a presenga de dispersante. O resultado encontrado
foi 0 mesmo que os anteriores; floculagdo do po. Tal resultado ratificou a inépcia da resina
perante a dispersio.
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No sexto tubo de analise, foi preparada uma suspensio sem a presenca da resina e
com alumina aglomerada. Também foi adicionado o dispersante IQAPAC na proporgdo
recomendada pelo fabricante. Porém o resultado foi o mesmo dos anteriores, ou seja,
ocorreu a floculagdo do po. Isto se deveu ao fato da aglomeragdo do pé pois por ser mais
denso, torna-se mais dificil a adsorgdo do ligante.

No ultimo tubo preparado, utilizou-se através de uma barbotina, um p6 de
alumina moida e portanto ndo-aglomerada. Com a presenga do dispersante, o pé cerdmico
defloculou, ficando em suspensdo por varias semanas. Assim conseguimos verificar a
eficiéncia do agente dispersante e constatar a necessidade de se trabalhar com alumina
moida, pois com grios menores e com uma consequente maior superficie especifica,

torna-se mais facil a adsorgdo do dispersante.

Figura 9 : Teste de dispersdo; tubos 1, 2, 3,4
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Figura 10 : Teste de dispersio; tubos 5, 6, 7

4.3 Caracterizagdo das Ceramicas Macroporosas

4.3.1 Primeira Série de Preparagdo - Espuma tipo A (P1A)

Apés a queima do material polimérico, as amostras da série P1A foram

analisadas. Os resultados sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 : Caracteristicas Fisicas das Amostras P1A

Série - Amostra | Massa inicial (g) | Massa final (g) Vol.inicial Densidade g/cnd’
(queima)
P1A-1 0,2750 9,4137 quebrada quebrada
P1A-2 0,2963 14,7050 13,3 1,1
P1A-3 0,2530 16,3826 10,9 1,5
P1A-4 0,2487 16,2752 11,9 1,4
P1A-S 0,2615 17,3196 12,5 1,4

Constatamos que houve um excesso de solido no interior da espuma de
poliuretano no momento da impregnagdo. Isto pode ser observado pelos valores de
densidade. Este excesso pode criar dificuldades durante a filtragem, por nio haver a

interconexdo dos poros. Contudo, apesar do excesso de material, o interesse neste primeiro
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experimento, foi o de verificar a eficacia da manutengio da estrutura do filtro cerAmico
com a utilizagdo do ligante proveniente da preparagéo pelo método Pechini.

A amostra P1A-1 foi impregnada a vacuo com uma pressdo que variou entre 22 -
22,5 mmHg. Porém, ndo ocorreu a total impregnagdo da espuma, o que pode ser
constatado no baixo valor de densidade (1,1 g/cm®). A formagdo da “rede de poros” ficou
prejudicada tornando oco o interior da estrutura.

Nas outras quatro amostras que foram impregnadas manualmente, segundo o
procedimento descrito no item 3.4. Observou-se uma certa homogeneidade nos valores de

densidade (Tabela 9). A foto da amostra P1A-2 é mostrada na Figura 11.

Figura 11 : Amostra impregnada da série P1A apés queima da espuma de poliuretano

4.3.2 Segunda Série de Preparagao - Espuma tipo A (P2A)

Nas amostras da série de preparagdo P2A, foi eliminado o excesso de barbotina
no interior da espuma impregnada. Os resultados estdo representados na Tabela 10.
Eliminando o excesso foi conseguido a melhoria da interconex3o dos poros além de

diminuir a densidade do filtro cerdmico final.
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Tabela 10 : Caracteristicas Fisicas das Amostras P2A

Série - Massa Massa Vol.inicial Volfinal | Densidade | Retracdo
Amostra inicial (g) final (g) (queima) (sinteriz.) g/em’ AV/V,
P2A-1 0,2539 12,0080 12,7 0,9

P2A-2 0,2348 10,3135 12,6 0,8

P2A-3 0,2439 12,2528 12,9 104 1,2 0,19
P2A-4 0,2335 10,7301 12,2 0,9

P2A-S 0,2497 12,6467 12,9 10,8 1,2 0,16
P2A-6 0,2330 11,5358 12,6 0,9

P2A-7 0,3606 12,3772 18,9 16,1 0,8 0,15

Foram escolhidos apenas trés corpos de prova para a sinterizagdo pois as outras

amostras ndo apresentavam uma distribui¢do uniforme de material cerdmico.

Os corpos de prova P2A-3, P2A-5 e P2A-7 foram sinterizados a 1500°C por 4

horas. Ao término do processo, foi constatado uma boa resisténcia mecinica. No entanto,

notou-se uma coloragdo rosea do filtro sinterizado o que pode significar a solubilizagio do

Mn na rede cristalina da alumina (Figura 12).

b)

Figura 12 : Fotos da amostras da série P2A, (a) apds queima e (b) apds sinterizacio
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4.3.3

Terceira Série de Preparagdo - Espuma tipo A (P3A)

O objetivo desta série de preparagdo foi diminuir a densidade final do filtro

ceramico, mantendo a estrutura porosa cerdmica. Podemos acompanhar os resultados desta

preparagdo na Tabela 11 :

Tabela 11 : Caracteristicas Fisicas das Amostras P3A

Série - Massa inicial | Massa final Vol.inicial Vol.final Densidade
Amostra @ (2) (queima) (sinteriz.) g/em’
P3A-1 0,2382 quebrada quebrada quebrada quebrada
P3A-2 0,2320 quebrada quebrada quebrada quebrada
P3A-3 0,2340 3,7376 12,6 8,4 0,4
P3A-4 0,2257 quebrada quebrada quebrada quebrada

Neste ponto foi observado o aumento da viscosidade da barbotina devido,
provavelmente, a um processo de envelhecimento. Para manter-se os mesmos padrdes de
impregnacio das preparagdes anteriores foi adicionado 100mL de agua destilada até obter-
se uma viscosidade préxima da inicial.

As amostras ficaram frageis apos a queima a 900°C do polimero devido
provavelmente ao pouco material impregnado.

Como a eliminagdo do material organico e a sinterizagdo foram realizados em
fornos diferentes, durante o transporte entre os fornos, trés amostras das quatro preparadas
quebraram. A fragilidade do filtro ¢ claramente explicada pelo fato de nio termos atingido
a temperatura de densifica¢do, tornando-se vulneravel a qualquer agio mecénica. Porém o
resultado foi satisfatério como pode-se ver na figura abaixo. A estrutura se manteve
perfeitamente e a porosidade permaneceu alta com uma baixa densidade (Tabela 11 e

Figura 13).
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a) b)

c) d)
Figura 14 : Micrografias Eletronicas da amostra P3A-3 com diferentes aumentos.
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A amostra restante foi tratada a 1500°C por 2 horas e também apresentou
fragilidade quando comparada as amostras da série P2A sinterizadas a 1500°C por 4 horas.
Na Figura 14 sdo mostradas as micrografias eletronicas da amostra P3A-3. Como
pode ser visto nas figuras 14A e 14B, a estrutura do filtro apresenta uma semelhanca
bastante grande com a estrutura da esponja polimérica (Figura 6A). O material ceramico
apresenta-se com uma porosidade residual do reticulado bastante pequena (Figuras 14C e

14D) mostrando que na temperatura de sinterizagdo ja ocorre densificagdo e eliminagdo

dos poros.
434 Quarta Série de Preparac¢do - Espuma tipo B (P4B)

As amostras desta série foram preparadas com uma espuma de densidade duas
vezes maior que nas preparagdes anteriores e com tamanho de poros aparentemente

menores (Pespuma s = 0,02 g/cm’). Os resultados sdo apresentados na Tabela 12:

Tabela 12 : Caracteristicas Fisicas das Amostras P4B

Série - Amostra | Massa inicial (g) | Massa final (g) Vol.final Densidade g/cnt’
(sinteriz.)
P4B-1 0,2840 2,1904 10,9 0,2
P4B-2 0,2850 1,3660 quebrada quebrada
P4B-3 0,2790 1,9203 11,3 0,2
P4B-4 0,2936 2,1954 11,9 0,2

A queima do polimero e a sinterizagdo foram realizadas no mesmo forno, ndo
sendo possivel a determinagdo do volume pos-queima das amostras. Neste caso também
tentou-se eliminar o maximo possivel do excesso de barbotina das espumas.

As amostras foram tratadas a uma temperatura de 1400°C, segundo o perfil da
Figura 15, apresentando-se mais frageis que as anteriores (P2A e P3A). Tal temperatura é
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inferior a qual ocorreu o melhor resultado de fragilidade das amostras (1500°C). Uma
outra observagdo foi a presenga de residuos inorganicos volateis que reagiram com o
refratario do forno. Este residuo pode ser também responséavel pelo aumento da fragilidade

das amostras e devem ser originarios da composigio da espuma de poliuretano utilizada.

1400°C/4h

500°C/S5 h 10°C/ min livre

1°C /min

Figura 15 : Perfil de Temperatura utilizado nas amostras da série P4B

Na Figura 16 pode-se ver a amostra P4B-4. A estrutura dos poros parece bastante
aberta com poros interconectados. Observagboes em microscopia eletronica de varredura
(Figura 17), mostram que na temperatura de sinterizagdo utilizada a porosidade residual é

bastante grande, explicando a alta fragilidade das amostras.

Figura 16 : Foto da amostra P4B~4 apés tratamento térmico
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Figura 17 : Micrografias Eletrénicas da amostra P4B-4

4.3.5  Quinta Série de Preparacio - P5

As amostras destas série foram impregnadas com uma barbotina composta apenas
por agua destilada e alumina. A essa impregnagio, denominamos de “a branco”.

Este teste foi realizado com o intuito de comprovar o efeito do ligante na
estrutura. Isto foi feito através da preparagdo da barbotina sem a colocagdo deste ligante,
no caso a resina polimérica, na barbotina.

Apés a impregnagdo, as espumas foram levadas ao forno onde foi realizada a
queima do material polimérico, conforme perfil ja exposto. Ao final da queima, constatou-
se que sem o ligante a estrutura do corpo cerdmico ndo se sustenta e cai, como podemos

ver na Figura 18 :
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Figura 18 : Foto da queima da série P5 (900°C a 4horas)

4.3.6 Sexta Série de Preparag¢éo - P6

Nesta série de preparagdo utilizamos a barbetina 1, ja descrita anteriormente. O
objetivo desta preparagdo foi atingir um ponto proximo ao ideal para a produgio do filtro
cerdmico, ou seja, com uma boa interconexdo de poros e baixa densidade. Foram
impregnadas duas amostras de cada tipo de espuma. Os resultados sdo representados na

Tabela 13:
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Tabela 13 : Caracteristicas Fisicas das Amostras P6

Amostra - massa massa Vol. Vol. final | dens. final | retracdo
Série P6 | inicial (g) | final (g) inicial (cnt’) (g/cm’) (AV/Vy)
(cnr)
SK2270-1 0,5138 4,6323 12,25 7,81 0,59 -0,36
SK2270-2 0,5603 4,6192 12,25 8,41 0,55 -0,31
SK2210-1 0,4142 4,3128 12,25 8,32 0,52 -0,32
SK2210-2 0,3894 4,0107 12,25 7,93 0,51 -0,35
SK1180-1 0,3630 4,4162 12,25 8,75 0,50 -0,28
SK1180-2 0,3561 3,7823 12,25 8,52 0,44 -0,30
EE0168-1 0,3264 3,4900 12,25 8,57 0,41 -0,30
EE0168-2 0,2822 4,0145 12,25 7,85 0,51 -0,36
SK3138-1 0,2547 3,8229 12,28 8,39 0,45 -0,31
SK3138-2 0,2697 3,5725 12,25 8,58 0,42 -0,30
CA0120-1 0,2261 3,3966 12,25 8,46 0,40 -0,31
CA0120-2 0,2377 3,4139 12,25 8,78 0,39 -0,28

Podemos notar que nas amostras das espumas de poliuretano SK1180 ¢ EE0168
preparadas nesta série encontra-se valores diferentes na retragio das mesmas. Isto se deve
a, provavelmente, problemas durante a impregnagdo, apesar do procedimento ter sido o
mesmo.

Ao término do processo, foi constatado uma boa resisténcia mecénica,.uma boa
porosidade e uma baixa densidade. No entanto, notou-se uma forte colora¢io rosea do
filtro sinterizado o que pode significar a solubilizagio do Mn na rede cristalina da alumina.
Isto pode ser notado Figura 19 que apresenta a foto de seis filtros ceramicos sinterizados,

um de cada precursor polimérico.
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SK2270 SK2210 SK1180

EE0168 SK3138 CA0120

Figura 19 : Foto dos filtros sinterizados da série P6 (1500°C a 4horas)

4.3.7 Sétima Série de Preparacédo - P7

Nesta série de preparagdo foi utilizada a barbotina 2. Como na série P6,
buscamos encontrar o ponto ideal de impregnagdo e tratamento para atingirmos um estagio
final de preparagdo. Convém ressaltar que a temperatura de sinterizagio das amostras da
série P7 é 50°_C menor que a da série P6 como pode ser visto na Tabela 4.

A preparagio permitiu obter a manutengdo da estrutura dos filtros apos a pré-

queima como pode ser visto na Figura 20 :
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Figura 20 : Foto, no forno, das amostras da série P7 apés a queima do polimero (900°C a 4horas)

Apos a queima, as amostras submetidas a sinterizagdo nos forneceram os seguintes

resultados(Tabela 14):

Tabela 14 : Caracterizacio Fisica das Amostras da série P7

Amostra - massa massa Vol Vol. Final | densidade | retracdo
Série P7 | inicial (g) | final (g) Inicial (cnt’) (g/cm’) (AV/Vy)
(cr’)
SK2270-1 0,5777 quebrada 12,25 quebrada - -
SK2270-2 0,5464 2,8928 12,25 8,98 0,32 0,27
SK2210-1 0,4162 3,0302 12,25 9,49 0,32 0,23
SK2210-2 0,3649 2,8490 12,25 8,33 0,34 0,32
SK1180-1 0,3846 3,2450 12,25 10,30 0,31 0,16
SK1180-2 0,3555 2,9505 12,28 9,96 0,30 0,19
EE0168-1 0,3247 2,9355 12,25 9,29 0,32 0,24
EE0168-2 0,3364 2,7251 12,25 9,57 0,28 0,22
SK3138-1 0,2567 2,1589 12,25 9,14 0,18 0,26
SK3138-2 0,2860 2,6478 12,25 10,27 0,26 0,16
CA0120-1 0,2330 2,2609 12,25 9,38 0,24 0,23
CA0120-2 | 0,2250 quebrada 12,25 quebrada - -
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Podemos notar que nas amostras das espumas de poliuretano SK3138 preparadas
nesta série encontramos valores diferentes na retragio das mesmas. Isto se deve a

provavelmente problemas durante a impregnagdo, apesar do procedimento ter sido o

mesmo

4.4 Porosimetria de Mercdrio

No teste de porosimetria de mercurio realizado, para as amostras CA 0120 - 1 ¢
SK 2270 - 1 da série P6, notamos uma clara existéncia de trés distribuigdes de poros,

como pode ser observado pela Figura 21 e Figura 22 :

0,0800 -1 e et 0,28
S DS ¥ | STt S, I ' : B
Bomwf - o Vi| 2Vl oz E
‘g'. Bl -~ & = g
' 0,15
3 3
3 g $
g . N 3
. 0‘1
i L :
- = (e ]
P 5
2 s o 3
j e W N
1E+00 1E-01 1E-02 1E-03

Didmetro dos poros (um)

Figura 21 : Gréfico da distribuigio de poros da amostra CA 0120-1 P6
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Figura 22 : Grifico da distribui¢fio de poros da amostra SK 2270-1 P6
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Na Figura 21 acima podemos calcular e verificar que:

V,=0,10 cm?
V,=0,015cm?

V=V, -V, =0,085 ¢cm* por grama de alumina

Para 1g de alumina (p=4g/cm®): V, = 0,25 cm® por grama de alumina

“ Vequotore = 0,085+ 0,25 = 0,335 cm® por grama de alumina

. 1 3
" Pesqueteto = 0.335 =298 g/ cm

Assim,

experimental

2,98
%densificacao = ﬂ—-100: ’4 -100=74,6%

teorico

Onde :

V1 — Volume total de mercurio por grama de alumina

V2 — Volume de mercurio sem a 1°. distribui¢do por grama de alumina
V3 — Volume de mercurio na 2°.¢3 distribuigdes por grama de alumina
V4 — Volume de 1 grama de alumina

Vesqueleto —> Volume ocupado pelos microporos (2°.€3* distribuigdes)

Pesqueleto -» Densidade dos microporos (2°.€3 distribuigdes)
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Na Figura 22 acima podemos calcular e verificar que:
V,=0,175 cm®
V,=0,065 cm®
V,=V,-V,=0,1cm’ por grama de alumina
Para 1g de alumina (p=4g/cm®) : V, = 0,25 cm® por grama de alumina

Y =0,11+0,25=0,36 cm® por grama de alumina

esqueleto
. 1 3
"+ Peaquics = g 32= 2,77 g/cm
Assim,
° . _ P, experimental 2 » ~
Yodensificacao = —p— 100= -100 = 69,4%
teorico
Onde :

Vi — Volume total de mercirio por grama de alumina

V2 — Volume de mercurio sem a 1°. distribuigdo por grama de alumina
V3 — Volume de mercirio na 2* e3? distribui¢des por grama de alumina
V4 — Volume de 1 grama de alumina

Vesqueteto —> Volume ocupado pelos microporos (2°.€3* distribuigdes)

Pesqueleto » Densidade dos microporos (2°.€3* distribuigdes)
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Nos calculos feitos para as duas amostras, os valores da distribui¢do de

macroporos foram desconsiderados por ndo terem sido completamente identificados.

| Microporos
Interaglomerados

Microporos
ntraglomerados

O Particulas de ALO;3

. Aglomerado de ALO;

Figura 23 : Microporos da estrutura

e Macroporos - constituida por poros visiveis a olho ni, que situam-se na faixa de
aproximadamente 500um. (Figura 21 e Figura 22)

e Microporos intraglomerados - sdo poros formados pela jungdo de diversos
aglomerados no interior da estrutura do filtro. Estdo identificados na faixa de 20-
50um.(Figura 21 e Figura 22)

e Microporos interaglomerados - s3o poros resultantes da unifio de pequenas particulas
de alumina que por sua vez podem formar aglomerados. Sdo identificados na faixa de

0,5um.(Figura 21 e Figura 22)
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4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

Como podemos observar Figura 24, o filtro cerdmico preparado apresenta-se de
forma homogénea em relagéo a sua distribuigdo de poros por toda a amostra. Verifica-se
também a conexdo dos macroporos que podem conferir a cerdmica uma boa

permeabilidade. Os macroporos apresentam didmetro em torno de 0,5 mm como

observado no ensaio de porosimetria de Hg.

Figura 24 - Microscopia eletrénica da amostra SK 2270.

5.0 Conclusodes

A utilizagdo da resina contendo Al e Mn preparada pelo método dos citratos pode
ser utilizado como ligante para a fabricagdo de filtros cerdmicos a base de alumina. Foi
possivel a preparagdo de materiais cerdmicos macroporosos de alumina sinterizados e
homogéneos sem necessidade de uma fase liquida e com a utilizagdo de materiais

unicamente nacionais.
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