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RESUMO
Vitrocerâmicos porosos pertencentes ao sistema Li2O-ZrO2-SiO2-Al2O3 (LZSA) foram preparados pelo método de gelcasting. Este método associado à aeração das suspensões cerâmicas contendo agente espumante permite a produção de cerâmicas com elevada porosidade aberta (> 90%), células com geometria tendendo à forma esférica, elevada interconectividade celular e elevada resistência à verde. As espumas vitrocerâmicas foram preparadas pela adição de diferentes concentrações mássicas de agente espumante (Alkolan) e sinterizadas a 750, 850 e 950ºC por 30 minutos. As espumas vitrocerâmicas foram caracterizadas por densidade aparente, porosidade, retração térmica, análise microestrutural e resistência mecânica. As propriedades das espumas vítrocerâmicas consolidadas indicam que o processo de gelcasting pode ser uma alternativa válida para a produção de suportes porosos para aplicações limitadas a temperaturas de 950°C.
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INTRODUÇÃO
As cerâmicas porosas, em geral, apresentam baixa densidade, baixa condutividade térmica, alta área superficial, alta permeabilidade e resistência química. Estas características permitem aplicações como filtros para altas temperaturas, isolamento térmico, suportes para catálise, implantes ósseos, entre outros. (1,2) Assim, com o objetivo de obter produtos cerâmicos com geometria e características finais adequadas às aplicações tecnológicas, diversas técnicas de processamento cerâmico vêm sendo estudadas. (3,4) Dentre estas, a formação de um gel in situ através da polimerização de precursores orgânicos contidos na suspensão associado à aeração da mesma por meio de um agente espumante permite a produção de estruturas com porosidades que variam de 40 a 95%, com poros interconectados e geometria tendendo à forma esférica, com elevada resistência à verde e elevada permeabilidade (k1 = 10-7 a 10-9 m2). (5,6)
A polimerização ocorre com a adição de reagentes químicos, frequentemente usando um par redox, capazes de iniciar a reação. A alta reatividade dos radicais livres provoca a reação com as moléculas de oxigênio presentes no meio, reduzindo a cinética de iniciação e de propagação. (7) Para produzir espumas vitrocerâmicas sem controle atmosférico, elevadas concentrações de iniciador e de catalisador são usadas e a temperatura inicial da suspensão é mantida constante, em torno de 30ºC, fazendo com que a reação ocorra em um curto período de tempo (1 a 3 min), evitando-se assim o crescimento e coalescência de bolhas. (5) 
Com objetivo de obter espumas vitrocerâmicas com propriedades adequadas para aplicações à temperatura de até 950ºC, o que compreende, por exemplo, secadores e sistemas de exaustão de gases, suspensões do sistema LZSA (Li2O-ZrO2-SiO2-Al2O3) foram preparadas pelo método de gelcasting e aeradas com diferentes concentrações  de agente espumante.
MATERIAIS E MÉTODOS
A suspensão cerâmica, com teor de sólidos de 35% em vol. foi preparada com pó vítreo LZSA (16,9% Li2O, 5,0% ZrO2, 65,1% SiO2, 8,6% Al2O3, d50= 3,8 µm e densidade 2,63 g/cm3 ) e solução aquosa contendo 30% em vol. de monômeros orgânicos, N,N,N’,N’-hidroximetilacrilamida (HMAM, Sigma-Aldrich), metacrilamida (MAM, Sigma-Aldrich), metilenobisacrilamida (MBAM, Sigma-Aldrich), em proporção molar de 3:3:1. A suspensão foi dispersa com 1% (em relação à massa de sólidos) de polimetacrilato de amônio (Darvan C-N, Vanderbilt) e desaglomerada em moinho de jarro rápido por 5 minutos. Em seguida, as suspensões foram divididas em alíquotas de 60 g, nas quais foram adicionadas 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 e 1,2% (em relação à massa da suspensão) de agente espumante (Alkolan CP30 EG, Oxiteno) e agitadas em batedeira doméstica (Philips Walita, 200 W) por aproximadamente 3 minutos. Após uma rápida homogeneização, quantidades pré-determinadas de catalisador (tetrametiletilenodiamina – TEMED, Sigma-Aldrich) e iniciador (persulfato de amônio – APS, Vetec) foram adicionados e a espuma foi imediatamente moldada em recipiente circular com volume de 600 mL. Após permanecer em estufa a 50ºC por 24 h, as espumas foram desmoldadas e cilindros de 16 mm de diâmetro foram cortados, com auxílio de um serra copo.
O ciclo térmico, definido com auxílio de análises térmicas (ATD/TG, NETZSCH, STA 429), foi realizado com uma taxa inicial de aquecimento de 1 ºC/min até 500ºC, com um patamar de 60 minutos, para eliminação do material orgânico. Subsequentemente, as amostras foram sinterizadas em diferentes temperaturas (750, 850 e 950ºC), com taxa de aquecimento de 5ºC/min, com um patamar de 30 minutos e resfriadas ao ar até a temperatura ambiente. Para determinar a retração térmica linear foram utilizadas medidas de seis corpos-de-prova antes e depois de cada condição de tratamento térmico, com o auxílio de um paquímetro digital (Mitutoyo), com 0,01 mm de resolução. A densidade geométrica (ρgeo) foi calculada a partir das dimensões e massa dos corpos-de-prova. A densidade real do pó vítreo (ρt) foi determinada por picnometria a gás hélio (Multi-Pycnometer, MVP-4DC). A fração de vazios foi determinada pela porosidade (ε), expressa por [1-(ρgeo/ρt)]. A morfologia das espumas obtidas foi analisada em microscópio eletrônico de varredura, MEV (Philips, XL 30). O diâmetro médio de poros foi determinado utilizando-se o software de análise de imagem Size Meter. A resistência mecânica foi determinada pela média de cinco corpos-de-prova cilíndricos com diâmetro aproximado de 12 mm, utilizando uma máquina universal de ensaios mecânicos - EMIC DL 2000, com velocidade de carregamento de 0,5 mm/min e com o auxílio de borracha semirrígida (posicionada sobre as superfícies dos corpos-de-prova) para eliminar efeitos de carregamento localizado.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig. 1 mostra o efeito da concentração do agente espumante (Alkolan) sobre o volume de espuma (V) produzida após a gelificação do sistema e a porosidade (ε) dos corpos vitrocerâmicos a verde obtidos. Quanto maior a concentração de agente espumante, maior a quantidade de bolhas de ar introduzidas dentro da suspensão cerâmica e consequentemente um maior volume de espuma é produzido. O agente espumante atua na diminuição da tensão superficial do sistema líquido-gás, tornando a espuma mais estável por um período de tempo maior. A porosidade a verde das espumas vitrocerâmicas tem um aumento acentuado de 90-94% com a variação de 0,2 a 0,4% de agente espumante, mantendo-se praticamente constante até 0,8%, e atingindo o seu valor máximo (96%) com 1,0% de espumante.     
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Figura 1: Efeito da concentração do agente espumante (0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 e 1,2%) sobre o volume de espuma (V) e a porosidade (ε) dos corpos vitrocerâmicos a verde.

Com o intuito de analisar a estabilidade das bolhas sobre a porosidade das espumas formadas em diferentes concentrações de agente espumante, espumas a verde foram observadas ao microscópio eletrônico de varredura (Fig. 2). Nas espumas com adição de 0,2; 0,4 e 1,0% de agente espumante observa-se uma estrutura com poros tendendo a uma geometria esférica e interconectados por janelas nas paredes das células. O tamanho médio de poros foi de 330, 320 e 430 µm, respectivamente, para espumas com 0,2; 0,4 e 1,0% de agente espumante. Para as espumas preparadas com 1,2% de espumante, observa-se alteração no formato das células, provavelmente provocado por danos da estrutura celular resultantes do crescimento e coalescência de bolhas durante as etapas de aeração, gelificação e secagem da espuma. Esta observação também pode ser evidenciada pela redução da porosidade (1,2%) como mostrado na Fig. 1.
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Figura 2: Micrografias (MEV) da superfície de fratura de espumas a verde com: (a) 0,2%; (b) 0,4%, (c) 1,0% e (d) 1,2% de agente espumante. 
Assim, espumas contendo 1,0% de agente espumante originaram corpos no estado verde com maiores porosidades e, portanto, esta condição foi considerada a mais adequada para a produção das espumas vitrocerâmicas LZSA.
A Fig. 3 apresenta a relação entre retração térmica linear (RT), densidade relativa (Drel) e resistência mecânica (RM) de espumas vitrocerâmicas LZSA preparadas com 1,0% de agente espumante, em função da temperatura de sinterização. 
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                                       Figura 3: Retração térmica linear (RT), densidade relativa (Drel) e resistência mecânica (RM) das espumas vitrocerâmicas LZSA preparadas com 1,0% de agente espumante, em função da temperatura de sinterização. 
Pode-se observar que as espumas sinterizadas a 750 e 850°C apresentaram valores semelhantes de densidade relativa, enquanto que aquelas sinterizadas a 950°C apresentaram valores maiores. A mesma tendência pode ser observada com relação à retração térmica. Verifica-se ainda que, com o aumento da temperatura, ocorreu um aumento da resistência mecânica, atingindo valor máximo de 0,86 MPa em 950ºC. Este comportamento faz sentido já que com o aumento da temperatura ocorreu uma diminuição da porosidade como mostrado na Fig. 3.

A Fig.4 mostra as micrografias (MEV) das espumas vitrocerâmicas do sistema LZSA sinterizadas em diferentes temperaturas por 30 min. 
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Figura 4: Micrografias (MEV) das espumas vitrocerâmicas LZSA preparadas com 1,0% de espumante, sinterizadas durante 30 min: (a, b) 750°C, (c, d) 850°C, (e, f) 950°C. 
A partir de medidas realizadas com o auxílio de software de análise de imagens verificou-se que o tamanho de poros variou numa ampla faixa, de 100 a 850 µm. Em todas as amostras (imagens de a-f), observa-se uma estrutura celular homogênea, com poros tendendo a uma geometria esférica e interconectados por janelas nas paredes das células formadas.

Pode-se também perceber, a partir das micrografias da Fig. 5 (em detalhe) e das dimensões dos poros, que à medida que a temperatura aumenta, de 750°C para 950°C, o diâmetro médio de poros diminuem (390-270 µm), o que contribui para o aumento da resistência mecânica das espumas vitrocerâmicas sinterizadas a temperaturas maiores. 
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Figura 5: Diâmetro médio de poros em função da temperatura de sinterização. Em detalhe são mostradas as micrografias (MEV) das espumas sinterizadas a: (a) 750°C, (b) 850°C e (c) 950°C por 30 min, respectivamente.
CONCLUSÕES 
Pelo método de gelcasting foi possível produzir espumas vitrocerâmicas do sistema LZSA (Li2O-ZrO2-SiO2-Al2O3) com elevada porosidade. Os resultados mostraram que as espumas sinterizadas a 950°C apresentaram a melhor relação entre porosidade e resistência mecânica, isto é, ~90% e 0,86 MPa, respectivamente. Estudos adicionais devem ser realizados, usando menores concentrações de agente espumante, com o intuito de obter espumas vitrocerâmicas com maior resistência mecânica.
AGRADECIMENTOS
Os autores agradecem a FAPESC e o CNPq (PRONEX T.O. Nº 17431/2011-9).
REFERÊNCIAS
(1) ORTEGA, F.S.; PAIVA, A.E.M.; RODRIGUES, J.A.; PANDOLFELLI, V.C. Propriedades mecânicas de espumas cerâmicas produzidas via “gelcasting”. Cerâmica, v. 49, p.1-5, 2003. 
(2) SEPULVEDA, P.; BINNER, J. Processing of cellular ceramics by foaming and in situ polymerization of organic monomers. Journal of the European Ceramic Society, v.19, p. 2059-66, 1999.
(3) YANG, J.; YU, J.; HUANG, Y. Recent developments in gelcasting of ceramics. Journal of the European Ceramics Society 31, 2569-91, 2011.

(4) TALLON, C.; FRANKS, G.V. Recent trends in shape forming from colloidal processing: A review. Journal of the Ceramic Society of Japan 119 [3] 147-160, 2011.
(5) SOUSA, E.; RAMBO, C.R.; ORTEGA, F.S.; OLIVEIRA, A.P.N. ; PANDOFELLI, V.C. Espumas vítreas do sistema Li2O-ZrO2-SiO2-Al2O3 produzidas pelo processo gelcasting. Cerâmica, 55, 157-162, 2009.
(6) SEPULVEDA, P. Gelcasting foams for porous ceramics. Am. Ceram. Soc. Bull. V.76, n. 10, p.61-65, 1997.
(7) SEPULVEDA, P.; BINNER, J.G.P. Evaluation of the in situ polymerization kinetics for the gelcasting of foams. Chem. Mat. v.13, n.11, p.3882-87, 2001.

PRODUCTION OF Li2O-ZrO2-SiO2-Al2O3 (LZSA) GLASS-CERAMICS FOAMS BY AERATION AND POLYMERIZATION OF THE SUSPENSION
ABSTRACT
Porous glass-ceramics belonging to the Li2O-ZrO2-SiO2-Al2O3 (LZSA) system, were prepared by gelcasting. This processing technique associated to aeration of ceramic suspensions containing a foaming agent, allows the production of ceramics with high opened porosity (>90%), cell geometry tending to the spherical form, cellular interconnectivity and high green strength.  In this work glass-ceramics foams were prepared by addition of different concentrations of foaming agents (Alkolan) and sintered at 750, 850 and 950ºC for 30 min. The LZSA glass-ceramic foams were characterized by density, porosity, thermal shrinkage, microstructural analysis and mechanical strength. The morphological, physical and mechanical properties of the consolidated glass-ceramic foams indicated that the process of gelcasting may be a valid alternative to produce porous materials for applications at temperatures lower than 950°C.
 Key words: glass-ceramic foams, gelcasting, porous ceramic.
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