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RESUMO

Neste trabalho, foi desenvolvido um novo sistema para produgcéo de pecas
ceramicas por gel casting baseado na polimerizacdo de resinas epoOxi a base de
poliproprileno glicol e bisfenol A com dietilenotriamina como endurecedor. O
processo de gelificacdo foi realizado utilizando p6 comercial de alumina e a adigédo
de 4gua como solvente. Foram formuladas amostras com variacdes na composi¢ao
de alumina, resinas epoéxi, endurecedor e agua a fim de se obter uma mistura com
viscosidade adequada para o processo de gelificacdo. As temperaturas de queima
também foram estudadas, sendo fixadas entre 200°C e 600°C para a remocao da
matéria organica, determinando-se a rota de pré-sinterizacdo para a remo¢ao dos
ligantes. A adicdo de agua como solvente foi fundamental para o processo de
gelificacdo ocorrer a baixa viscosidade, sendo obtidas amostras com densidades
relativas de aproximadamente 73%. O teor 6timo de alumina ficou estabelecido
como sendo de 50 a 60% do peso total da suspenséo. Quando se extrapolou o limite
de 30% de resina ndo foi mais possivel manter a peca coesa apos a retirada do
ligante. Os resultados indicaram que o ideal para o processo € uma quantidade de

ligante abaixo dos 25%.



1. INTRODUCAO

A técnica de gel casting consiste na incorporacdo de um material ceramico a
um precursor polimérico seguida da remocdo da matéria organica durante o
processamento e por fim na sinterizacao final do material. Dentre os precursores,
destaca-se o uso de acrilatos, muito utilizados na area de revestimento. Eles se
tornaram ideais para a técnica, visto que com eles se consegue formar géis
resistentes e uma baixa viscosidade para o preenchimento do molde, o que desde o
inicio mostrou ser uma caracteristica essencial para o processo. No entanto, foi
constatado que esses precursores poliméricos sao toxicos para o ser humano,
podendo ser facilmente absorvidos pela pele. Com isto, novos precursores foram
investigados ao longo dos anos e o0s estudos desta area se concentraram em
encontrar precursores menos agressivos ao ser humano e ao meio ambiente (1).

Os estudos na éarea estado focados na preparacao de suspensdes de baixa
viscosidade, na selecdo e utilizacdo de monbmeros atéxicos e na avaliacdo do
comportamento de efeitos de dispersante e pH na mistura. Para esta técnica ha
rigido controle dos parametros, tais como concentragcdo de monémeros e percentual
de sélidos, uso de catalisadores e tempo de cura. Tudo isso ira definir o custo do
processo. A técnica deve se mostrar vantajosa frente as ja consolidadas para a
fabricacdo de materiais ceramicos - como colagem de barbotina e injecédo. De fato,
ela apresenta caracteristicas diferenciadas, como a facilidade na usinagem dos
corpos a verde e a possibilidade de se utlizar uma fragdo mais baixa de
componentes organicos, 0 que torna a etapa de remocdo muito menos critica
guando comparada aos métodos ja tradicionais (2).

Dentro deste contexto, o propésito deste trabalho é investigar a viabilidade do
uso de resinas epoOxi a base de polipropileno glicol e bisfenol A utilizando
dietilenotriamina como endurecedor na producéo de pecas de ceramica pelo método
de gel casting, visando a um menor risco ao meio-ambiente e ao ser humano.
Utilizou-se alumina como p6 ceramico, pois ela € amplamente utilizada na industria e
suas propriedades ja sdo bem conhecidas. Além disso, verificou-se a importancia de
cada componente da pré-mistura, desde a influéncia de cada resina utilizada, até a

adicdo de agua.



2. OBJETIVOS

Verificar a viabilidade do uso das resinas epoOxi de baixa toxicidade, em
substituicdo as resinas acrilicas normalmente utilizadas, para producdo de pecas
ceramicas de alumina através do processo de gel casting. As resinas a base de
poliproprileno glicol e bisfenol A com dietilenotriamina como endurecedor, por se
encaixarem neste requisito e apresentarem viscosidade adequada, foram escolhidas

para serem utilizadas neste estudo.

Para cumprimento desse objetivo geral, foi necessario dominar o processo de
conformacdo de pecas pelo método de gel casting, estudar a distribuicdo
granulométrica do po de partida, elaborar a rampa de pré-sinterizacdo para a etapa
de remocdo dos ligantes, avaliar porosidade aparente, absorcdo de agua e a
densidade apds a queima final dos corpos produzidos, visando a producdo de pecas
ceramicas com a maior densificacdo possivel para uma possivel aplicacdo

tecnolégica do material.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. O processo de gel casting

A técnica de conformacédo de pecas ceramicas através de colagem por gel -
em inglés chamada de gel casting - foi desenvolvida pela primeira vez no Oak Ridge
National Laboratory (ORNL), Oak Ridge - Tennessee, EUA, por Janney e
colaboradores (1,2,3). Ela se baseia na formacdo de um gel apdés conformacéo da
suspensao ceramica, convertendo-a de um liquido viscoso em um soélido elastico.
Esse processo é chamado de gelificacdo e mantém as particulas ceramicas coesas,
0 que ocorre em um molde apropriado. A gelificacdo é obtida através da

polimerizacao “in situ” dos mondémeros presentes no sistema (4,5,6).

O resultado deste processo € um corpo homogéneo com alta densidade e que
contém um alto teor de solidos (7). A secagem, remocéo de ligantes e a sinterizacao
ocorrem cOmoO em outros processos ceramicos, porém as propriedades do material,
apos a sinterizacao, sdo constantes ao longo do corpo (2). Este processo € muito util
para a producdo de pecas ceramicas com formas complexas e é reconhecido por

produzir corpos a verde densos e com elevada resisténcia mecénica (8,9).

O grande potencial de utilizacdo tecnoldgica deste processo € consequéncia
das seguintes caracteristicas: moldagem controlavel, rapido ciclo de formacéo,
minimos defeitos de moldagem, pecas a verde com alta resisténcia mecéanica e
rigidez, capacidade de processar pecas em formato complexo e producdo de pecas
ceramicas proximas do formato final (2,10). Uma caracteristica interessante e muitas
vezes buscada é que a peca a verde resultante possua uma excepcional resisténcia
mecénica, que permita ndo s6 0 seu manuseio, mas também uma possivel etapa de
usinagem. Essa caracteristica esta diretamente relacionada ao teor e ao tipo de

sistema ligante utilizado (11).

A técnica inclui trés etapas de processamento basicas. Primeiro, a mistura
ceramica com elevada carga de solidos e baixa viscosidade é preparada utilizando
um sistema polimérico adequado. Este sistema € composto de um mondmero e
eventualmente ha a adicdo de agua como solvente. Em segundo lugar, é adicionado
catalisador a mistura e ela é vertida em um molde apropriado, nele ocorre o
processo de gelificacdo em temperatura elevada e o corpo a verde é removido do

molde apds ser solidificado por tempo suficiente. O corpo a verde apresenta, nesta
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etapa, boa resisténcia mecanica para 0 manuseio e possibilita até mesmo uma
etapa de usinagem com maior facilidade. Ao fim, o corpo a verde é levado para a

extracdo de ligantes e densificacao final para a obtencao final da peca (12).

A figura 1 ilustra o processo de gel casting comumente utilizado:

[ Sistema polimérico ] [ P6 ceramico J

Mistura

Catalisador ]

[ Corpo a verde ]

Extracdo de ligantes

[ Sinterizagdo J

Figura 1: Fluxograma do processo de gel casting convencional — adaptado de (13).

Nao hé limitacdo para a escolha do p6 ceramico utilizado no processo, visto
gue os aditivos utilizados no processamento sdo todos organicos, e sdo eliminados
na primeira queima nao deixando impurezas. Vantagens distintas da técnica de gel
casting sobre outros processos de conformacéo tradicionais de materiais ceramicos -
tais como injecao e colagem de barbotina — sdo avaliadas e é visto que a colagem
por gel produz corpos de alta densidade a verde, baixos niveis de aditivos organicos

e usinabilidade no corpo a verde devido a um estado de alta resisténcia (14).

Para produzir pecas de ceramica técnica com baixa porosidade, além de se
viabilizar a obtenc&o de um corpo a verde com alto teor de particulas ceramicas, séo
necessarios tratamentos térmicos que eliminam a matéria orgénica e transformam o
agregado de particulas em um monolito de elevada densidade. Para tanto, o
requisito para o processo é encontrar uma resina sollvel em agua e um endurecedor
capaz de obter uma suspensdo ceramica de viscosidade adequada para a

conformacao da peca, pois uma suspensao com alta carga de soélidos geralmente
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leva a uma maior viscosidade o que causa dificuldade para verter no molde (15). O
tamanho e a distribuicdo do tamanho de particulas, o percentual de soélidos na
suspensédo e o estado de defloculagcdo do sistema influenciam na viscosidade da
suspensao e diretamente na conformacdo da pega no processo de colagem por gel
(14).

NoOs processos convencionais - em que o objetivo é ter um produto final denso
- a peca pode ser obtida a partir de uma estrutura de particulas grandes cujos
intersticios sdo preenchidos por particulas menores onde se criam novos intersticios
que sao preenchidos por particulas ainda menores e assim, sucessivamente. Além
disso, devem-se ter particulas finas, verificadas através da analise de sua
distribuicdo granulométrica, em quantidade suficiente para que o compacto sinterize
adequadamente (16).

Com a reducao do tamanho de particulas, o tamanho dos poros também vai
diminuir. Sendo assim, para um densificagdo controlada uma sele¢édo adequada de
tamanhos de particulas é necessaria, visto que o cuidado na escolha da propor¢ao
entre as quantidades desses tamanhos possibilita obter compactos com densidade

controlada (17).



3.2. Comparac0Oes entre gel casting e outros processos ceramicos

A principal diferenca do processo de gel casting para um processo ceramico
tradicional € o fato de o primeiro usar mondmeros organicos que podem ser
polimerizados para formar um tipo de gel de polimero-solvente reticulado. Esse
polimero-solvente que forma o gel pode preencher o espacgo entre as particulas do
material e ser removido antes da sinterizacdo final, o que diminui o encolhimento do

gel durante a secagem reduzindo assim os riscos ha moldagem do processo (9).

Comparada com o processo de colagem de barbotina (em inglés chamada de
slip casting), a colagem por gel resulta em um corpo a verde mais homogéneo e sem
grandes diferencas de densidade no material (2). Em comparacdo a outra técnica
utilizada para producdo de pecas complexas chamada de moldagem de pecas
ceramicas por injecdo (em inglés chamada de Ceramic Injection Moulding), a
colagem por gel pode se tornar uma alternativa mais atrativa devido ao fato de
apresentar baixo custo de ferramental e diminuicdo no tempo de remocdo dos
ligantes que na injecdo € uma etapa critica do processo, jA que a extracdo dos
ligantes por esse processo pode levar até uma semana. Todos estes fatores podem
determinar a viabilidade ou ndo de uma dada técnica para producdo de pequenos
lotes de pecas (2).

A grande diferenca entre o processo de gel casting e 0s outros processos €
gue a carga de sélidos é maior. De um modo geral, o carregamento de sélidos
alcancado é superior a 50% em volume, enquanto que na colagem de barbotina, a
carga solida é de cerca de 25 até 50% em volume (9). A técnica de gel casting
fornece um método eficiente para a fabricacdo de componentes de forma complexa
tais como rotores de turbina que necessitam de propriedades uniformes. Além disso,
a técnica pode ser utilizada na fabricacdo de componentes grandes com forma
simples, tais quais ceramicas em formato de anel. Também, pode ser utilizado gel
casting utilizando p6é metalico formando aco ferramenta, como por exemplo, uma
superliga a base de niquel (9).

Como mostrado na tabela 1, a colagem por gel resulta em um ciclo de
formacado rapida e a resisténcia do material ceramico € mais elevada do que os
materiais moldados a partir de outros processos. Além disso, a limitagdo de

materiais de molde € menor, pois podem ser utilizados moldes de metal, vidro e

10



polimero. O tempo de remoc¢do do ligante é curto porque a quantidade de ligante é
mais baixa. Menores defeitos de moldagem fornecem alta qualidade para os
produtos ceramicos finais, mesmo os de maiores dimensdes, incluindo as secdes de

espessura, levando a uma aplicacdo mais ampla da técnica (18).

Tabela 1: Comparacdes entre gel casting, slip casting e moldagem por injecdo com referéncia aos

par&metros processuais — adaptado de (18).

Propriedade Gel Casting Slip Casting Injecéo
Tempo de 5-60 minutos 1-10 horas 10-60 segundos
Preenchimento

Resisténcia Alta Baixa N/A

Tipos de Moldes Metal, vidro, Gesso Metal

polimero
Tempo de Queima 2-3 horas 2-3 horas 1 a7 dias

Defeitos de Minimos Minimos Significantes

Preenchimento

Dimensodes >1 metro >1 metro Aproximadamente
Maximas 30cm

Secdes de Baixo tempo de Longos tempos de Problemas para
Espessura colagem colagem remocao do ligante

Tendo em vista que a técnica por gel casting € um processo de formacao de
um material ceramico que esta préximo do processo de colagem tradicional, ndo ha
mudanca significativa nos equipamentos que sdo necessarios. Assim, pode-se dizer
gue muitos componentes ceramicos, conformados a partir de outros processos,

podem ser produzidos com a utilizacdo de gel casting (18).

Durante a ultima década, as pesquisas na area se concentraram na utilizacao
da técnica para aplica¢cGes industriais, como ilustrado na figura 2 (imagem inferior a
direita), onde € mostrada uma turbina de nitreto de silicio para aeronaves comerciais
e uso em motores nas for¢cas armadas. Esta turbina originalmente foi fabricada por
moldagem por injecdo e colagem de barbotina. Em comparagcdo com esses dois
processos de conformacao, a utilizacdo de gel casting proporcionou uma redugao no

namero de pecgas com defeito (1).
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Outras pecas complexas fabricadas por gel casting estdo mostradas na figura
2. A técnica permite a fabricagdo de turbocompressores de alumina (imagem
superior a esquerda), engrenagens de alumina (imagem inferior a esquerda) e
barras de nitreto de silicio para ensaios de tracdo. As conformacdes desses tipos de
pecas produziram pecas uniformes, quando usada a técnica de colagem por gel,
enquanto por colagem de barbotina elas se apresentaram de forma variada. ISso se

deve a complexidade de formato da peca moldada (1).

.

mm

Figura 2: Produtos de ceramica fabricados pela técnica de gel casting (1).

Os ceramistas do Oak Ridge National Laboratory demonstraram que a técnica
de gel casting pode ser usada para se produzir pecas a partir de uma variedade de
materiais, incluindo ceramicas, metais, superligas, e reforcos com fibra de
compositos ceramicos. Eles produziram ceramicas que incluiam o carboneto de
silicio, silicio, nitreto de silicio, titanato de aluminio, e fosfato de zirc6nio de
sédio. Além disso, também foram produzidas pecas utilizando éxido de estanho e
oxido de ferro (1). A figura 3 mostra pecas de ZrB,-SiC produzidas pelo método de

gel casting. As particulas de SiC foram dispersadas na matriz e ndo foi detectado
12



nenhum tipo de aglomeracdo. Na analise microestrutural ndo houve diferenca entre

as diversas pecas e a microestrutura produzida foi homogénea (19).

.
Ey

me@wuwum

Figura 3: Componentes ceramicos de ZrB,-SiC produzidos por gel casting.

Além das diversas aplicacdes a que a técnica se destina, tem-se investigado
0 uso de varios materiais de molde para a fabricacdo dessas pecas por gel casting.
Para isto, a compatibilidade com a reacdo de gelificacdo e a facilidade de
desmoldagem sédo avaliadas. A figura 4 mostra pecas obtidas pela técnica de gel
casting utilizando uma suspenséo de alumina com diferentes materiais de molde,
tais como metal, acrilico e resinas de fundigdo. Este ultimo é interessante, pois é

barato e pode ser utilizado para fabricar moldes de partida de forma complexa (2).

Figura 4: Pecas de alumina produzidas a partir de diferentes tipos de molde (2).
13



3.3. Sistemas poliméricos usuais

A colagem por gel esta baseada numa combinacdo de quimica de polimeros
com as técnicas tradicionalmente aplicadas no processamento de materiais
ceramicos. O sistema deve consistir de mondmeros que Sdo responsaveis pela
formacao de cadeia e a estrutura de ligacdo cruzada, respectivamente. Uma Unica
ligacdo dupla entre mondmeros é necesséria para formar cadeias poliméricas
lineares, enquanto que pelo menos duas ligacbes duplas sdo necessarias para
formar moléculas de polimero de ligacdo cruzada. Com base nisso, a selecdo dos

precursores poliméricos desempenha papel importante no processo (18).

Alguns sistemas podem utilizar &gua como solvente - o que facilita a etapa de
remocéao dos ligantes - que normalmente é critica no processo (2). Durante a procura
de monémeros soluveis em &agua, foram encontrados resultados satisfatérios com
acrilamida e acido acrilico onde se consegue géis fortes e rigidos com uma
suspensao de solidos de até 60% utilizando alumina como p6 ceramico. No entanto,
pesquisas de toxicidade mostram que a acrilamida pode ser cancerigena para seres
humanos e apresentam uma grande desvantagem para aplicagcdes industriais
(16,20) Houve também tentativas de uso de outros agentes de gelificacdo como os
polimeros organicos baseados em polissacaridios e alginatos (21), porém a fluidez

inadequada das suspensdes inviabilizou a reprodutividade dos corpos a verde (9).

Estudos foram realizados para encontrar monémeros atoxicos, e assim em
vez de acrilamida, metacrilamida (MAM) e bisacrilamida de metileno (MBAM) foram
usados como um novo sistema por causa da sua relativa baixa toxicidade. Além
disso, outros mondmeros, tais como hidroximetacrilato (HMAM), N-vinilpirrolidona
(NVP) e metoxi poli (etilenoglicol) monometacrilato (MPEGMA) sédo usados como
cadeia formando monémeros de poli (etilenoglicol) e dimetacrilato (PEGDMA) usado
como endurecedor do sistema. Na pratica, os dois sistemas de monémeros mais
utilizados sdo MAM-MBAM e MAM-PEGDMA. Além da toxicidade, a selecdo do
sistema de mondmero leva em consideracdo forga, rigidez, dureza do gel,

resisténcia do material a seco, usinabilidade a verde, reatividade e preco (18).

O sistema iniciador de radicais livres também desempenha um papel
importante na técnica de gel casting. O iniciador de monémeros pode reagir entre si

para formar moléculas de polimero (1).
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Como mostrado na figura 5, 0 monémero formador de cadeia é descrito como
"M" e o0 agente de reticulacdo é descrito como "X". Sob ativacdo do iniciador de
radicais livres, os mondémeros da cadeia formam uma cadeia de polimero com um
maior tempo de reacdo e o endurecedor reage com a cadeia de moléculas. Este tipo
de gelificagdo normalmente acontece a temperatura mais elevada que a temperatura
ambiente variando de 40 a 80°C (18).

M M
M X M RADICALLIVRE M
M M INICIADOR M M

M M
MONOMEROS EM SOLUCAO POLIMERO SOLVENTE-GEL

Figura 5: Processo onde monémeros em solucdo formam um gel de polimero-solvente — adaptado
de (18).
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3.4. Sistemas poliméricos de interesse: polipropileno glicol e bisfenol A
3.4.1 Polipropileno glicol

O propano-1,2-diol (Propileno Glicol) € um composto organico (um alcooldiol),
de sabor amargo, inodoro e incolor. Ele € totalmente miscivel em agua, metanol,
etanol, acetona, éter dietilico e cloroférmio (22). O polipropileno glicol aumenta a
flexibilidade e a resisténcia ao impacto dos sistemas epoxi aos quais € adicionado. E
utilizado principalmente para formular revestimentos, bases de pisos, cargas e

compostos de vedacado de cura em baixa temperatura.

E um composto consideravelmente menos téxico do que o etileno-glicol. A
baixa toxicidade do propileno glicol é Unica entre os glicdis o que também permite
que ele seja utilizado como aditivo direto em alimentos e produtos farmacéuticos
(22).

Quando adicionado a um sistema, ele ird promover um aumento significativo
da flexibilidade, reduzir a viscosidade e, também, pode reduzir a resisténcia quimica
e a reatividade. Ele é geralmente adicionado em quantidades variando de 5% a 30%
em relacdo ao aglutinante (resina epoxi + endurecedor).

As aplicagbes ainda incluem a utilizacdo como hidratante para manter a
umidade em medicamentos, alimentos e produtos de tabaco, além de ser também o
ingrediente principal em muitos produtos na area de cosméticos, incluindo lengos
umedecidos, banhos de espuma e shampoos (22). Sua obtencdo vem da hidratacao

do Oxido de propileno, como ilustra o esquema da figura 6:

0 OH
A + HED HD\.;—L

CH
3
CH;

Figura 6: Hidratacdo do 6xido de propileno para formacgéo do propileno glicol — adaptado de (22).
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3.4.2 Bisfenol A

Através da preparacdo pela condensacgdo da acetona com dois equivalentes
de fenol é possivel a obtencéo do bisfenol A (BPA) como ilustra a figura 7. A reacéo
€ catalisada por um &cido, que pode ser o acido cloridrico (HCI) ou utilizando uma
resina poliestireno sulfonada. Usualmente, um grande excesso de fenol costuma ser
usado para garantir a condensacdo completa do composto. Ele € muito utilizado na

producao de resinas epoxi e na producdo dos policarbonatos mais comuns. (23).

H,C CH,

HDO QOH -

Figura 7: Reacao da acetona com dois equivalentes fendlicos para obtencao do bisfenol A (23).

A resina epo6xi formulada a base de Bisfenol A, em conjunto com poliaminas,
poliaminoamidas ou adutos, serve para a producdo de massas de revestimentos,
cobertura de pisos, etc. Também fornece excelentes propriedades mecanicas e boa
resisténcia quimica, que podem ser modificadas dentro de amplos limites com a
selecdo adequada de endurecedores e materiais auxiliares.

O tema da toxicidade do bisfenol A apresenta polémica em torno dos efeitos
dessa substancia para a saude dos seres humanos. Esse assunto tem sido alvo de
debates por parte da comunidade cientifica, que pedem desde o banimento do seu
uso como aditivo até o estabelecimento de um limite maximo admissivel e que nao
represente risco a saude humana (24). Como o BPA é um composto quimico
utilizado na fabricacdo de materiais em contato com alimentos - tais como talheres
de plastico e embalagens de alimentos — seus residuos podem migrar para 0S
alimentos e bebidas e serem ingeridos pelo consumidor. O bisfenol A também esta
presente em outras fontes incluindo papel térmico, cosméticos e poeira que pode ser

absorvida através da pele ou por inalacdo (25).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

No desenvolvimento experimental do trabalho foi utilizado p6 comercial de
alumina (especificacdes técnicas do fabricante sdo apresentadas na tabela 2) -
matéria-prima largamente utilizada na producdo de pecas para ceramicas técnicas
com aplicacdo industrial - com tamanho de particula de 0.31pum (D50) (distribuicdo
granulométrica obtida por difragcdo a laser em equipamento CILAS, modelo 1180,
disponivel no LACER — UFRGS).

Tabela 2: Ficha técnica fornecida pelo fabricante do p6 de alumina.

Componentes Unidade | Valor
Na,O % 0,08
Fe>0s3 % 0,0142
SiO; % 0,0162
MgO % 0,0598
CaO % 0,0190

Propriedades

Area especifica m2/g 7,82

D50 pm 0,5
D90 Mm 2,0
Densidade a verde | g/cm3 2,20

A suspensao foi preparada através de uma pré-mistura a partir dos seguintes

componentes:

1. Resina Epoxi de baixa viscosidade, formulada a base de polipropileno glicol
(chamada de resina 1).

Na tabela 3 encontram-se os dados fornecidos pelo fabricante referentes a
esta resina.

2. Resina Epoxi liguida de baixa a média viscosidade, formulada a base de
Bisfenol A (chamada de resina 2).

Na tabela 4 encontram-se os dados fornecidos pelo fabricante referentes a
esta resina.

Devido a sua baixa viscosidade, que tende a diminuir com o0 aumento da
temperatura, como mostra a figura 8, ela permite melhor aplicagdo e manuseio. O
BPA possui também baixa tendéncia a cristalizacéo.

3. Endurecedor — Dietilenotriamina;
4. Agua (utilizada como solvente do sistema).
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Tabela 2: Dados do fabricante da resina epdxi formulada a base de Polipropileno Glicol (Araldite DY

3601).

Estado Fisico - Liguido
Cor (Gardner, 150 4620) - =3
Teor Epoxi (150 3001) Eqkg 247 -2 60
Equivalente Epox [T =] 385 - 405
Teor de Cloro, hidrolizavel (150 ppm 0- 4900
4583)

Viscosidade a 25°C (DIN 53015) mFas 42 - 52
Peso Especifico a 25°C (IS0 glent 1,03
1675)

Fonto de Fulgor {150 2715) “C =180
Teor de Cloro, fotal (150 4615) kL =02
Teor de Agua (IS0 2753) %o ~01
Forma de Fornecimento Ligquido

Odaor Leve

Estahilidade ao armazenamento a | Diversos anos

18-25°C (veja data de validade na
embalagem original)

Produtos de decomposicao Mondxido de carbono, diskido de carbono e outros
perigosos (quando gqueimado) gases e vapores toxicos
Disposic3o dos residuos Procedimentos normais aprovados pelas

autoridades locais

Tabela 3: Dados do fabricante da resina ep6xi formulada & base de Bisfenol A (Araldite GY 279 BR).

Figura 8: Viscosidade da resina ep6xi a base de Bisfenol A em funcdo da temperatura (dados do

Estado Rsico Liquido
Viscosidade a 25° C mPas 500 - 700
Equivalente Epoxi aEq 192 - 213
Teor Epoxi Eqkag 470-520
Cor (Gardner) - =3
Peso Especifico a 20°C. gfcnt 1,10
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Foram preparadas formulacbes a base de polipropileno glicol (resina 1);
formulagbes com mistura de polipropileno glicol e bisfenol A (resinas 1 e 2) e
formulagbes com a mistura das duas resinas e a adigdo de solvente, como indicado
na figura 9. A mistura das duas resinas epoxis e do endurecedor sera chamada, a

partir daqui, de sistema ligante.

Endurecedor Resina Epoxi 1 £/ou Resina Epoxi 2 Solvente
Dietilenotriamina Polipropileno Glicol Bisfenol A Agua
Pré-Mistura
P6 Ceramico _\
Alumina '
Suspensao
p
Colagem ]
LY
p W
Gel ificaggo( *) (*)Gelificacdo em estufa: 2h 80°C

W

[ Desmoldagem ]

Figura 9: Etapas do processo utilizado.

A colagem por gel foi feita em moldes de silicone como mostra a figura 10.
Eles foram levados para etapa de gelificacdo em estufa por 2 horas na temperatura
de 80°C e em seguida foi feita a desmoldagem manual das pe¢cas com secagem ao
ar por 2h.

20



Figura 10: Molde de silicone utilizado para confec¢éo dos corpos de prova estudados.

Apos esse periodo, as amostras foram pré-sinterizadas, para promover a
retirada dos ligantes e, em uma etapa final, sinterizadas. Para determinar a rota de
pré-sinterizacao foi utilizada a técnica de TGA (Andlise Termogravimétrica) utilizando
0 equipamento Shimadzu TGA50H, em fluxo de ar, com taxa de aquecimento de
10°C.min™ até 900°C (disponivel no LAPMA — UFRGS), com uma amostra de peso

4.797mg. Esta rota de pré-sinterizacdo sera discutida na se¢éo 5.2.

Os estudos se deram de forma sucessiva sendo que o0s resultados
observados nos corpos a verde e na pré-sinterizagcdo em cada etapa serviram como
referéncia para a continuidade e posterior refino do estudo. Os parametros
estudados foram os teores de alumina, os tipos de resinas e a fragao de solvente. A

fracdo de endurecedor foi mantida fixa para o sistema ligante.

As formulagdes utilizando apenas a resina 1, resinas 1 e 2 eresinas 1 e 2
com a adicdo do solvente (agua), nesta ordem, foram estudadas e seu
comportamento na pré-sinterizagdo foi acompanhado a fim de viabilizar o processo
de gelificacdo. O objetivo foi chegar a uma amostra coesa para posterior estudo das

propriedades de interesse.
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Na etapa inicial do estudo foram investigadas quatro formulacdes diferentes,

sem o uso de solvente, que estéo listadas na tabela 5.

Tabela 5: Propor¢des das suspensfes cerdmicas sem solvente inicialmente avaliadas.

COD.[ ALUMINA | RESINA1 | RESINA2 | ENDURECEDOR | SOLIDOS
(9) 9) 9) (9) (%)
SS1 50 20 - 4 67,57
SS2 36 30 - 2 52,94
SS3 30 20 - 6 53,57
SS4 24 10 18 6 41,38

O prefixo “SS” significa, a partir daqui, “sem solvente”. As 3 primeiras
amostras (SS1, SS2 e SS3) foram formuladas apenas com a resina 1 (Polipropileno
Glicol) a amostra 4 foi formulado com a resina 1 e 2.

Dando continuidade ao estudo, e tendo em vista os resultados obtidos
(discutidos na secdo 5.3) foram utilizadas as duas resinas (1 e 2), porém com a
adicdo de agua como solvente e que, como sera visto, apresentaram 0s resultados

mais satisfatorios deste estudo. As formulacdes estéo listadas na tabela 6.

Tabela 6: Amostras com proporg¢des utilizando as duas resinas e o solvente.

COD.| ALUMINA | RESINA 1 | RESINA 2 | ENDURECEDOR | H,O | SOLIDOS
(9) (9) (9) (9) (9) (%)
SOL5 56 4 6 2 32 56,00
SOL6 44 6 10 2 26 50,00
SOL7 30 2 4 1 16 56,60
SoLs 16 2 4 1 6 55,17

O prefixo “SOL” significa, a partir daqui, que foi adicionado o solvente nas

formulagbes de cada amostra. A adicdo do solvente permitiu a obtencdo de corpos a
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verde com melhores resisténcias a verde e proporcionaram um melhor manuseio da

peca, sendo entéo levadas para a etapa de extracao de ligantes.

A partir dai, foi realizado estudo da densificagdo utilizando o método de
Arquimedes (este estudo é discutido na se¢do 5.4). Para um refino melhor do
estudo, foram feitas novas formulagcdes com base nas duas amostras com maior
percentual de densificacdo obtida, elas estdo listadas na tabela 7. O prefixo “REF”
significa “refino” da amostra SOL6 (REF6.1 e REF6.2) e da amostra SOL8 (REF8.1 e
REF8.2).

Para a composi¢cdao das amostras refinadas foi mantida a quantidade de
alumina, variando apenas o sistema ligante e 4gua. Para o REF6.1 e REF8.1 a
proporcao foi de 23% de sistema ligante para 77% de agua, e para a REF6.2 e
REF8.2 23% de agua para 77% de sistema ligante. Isso se fez necessario para
identificar qual € o papel da resina e do solvente na composi¢ao, ou seja, como a
quantidade de sistema ligante e a quantidade 4gua estdo influenciando na formacéo
do gel.

Tabela 7: Amostras com as proporc¢des refinadas.

COD. | ALUMINA | RESINA 1|RESINA 2 | ENDURECEDOR | H,0 | SOLIDOS
(9) (9) (9) (9) (9) (%)
REF6.1 44 2,5 6 15 34 50,00
REF6.2 44 10 20 4 10 50,00
REF8.1 16 0,9 1,8 0,3 10 55,17
REF8.2 16 2,5 6 1,5 3 55,17
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5.  RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Distribuicdo de tamanho de particula do p6 de alumina

Como ja salientado, para obter contatos de alta densificacdo utilizando a
técnica de gel casting, € fundamental uma selecdo adequada de tamanho de
particula. Por isso foi analisada a distribuicdo de tamanho de particula do pé de

alumina utilizado.

A figura 11 mostra o resultado da analise por difratometria a laser feita para o
pé de alumina utilizado na producdo das pecas ceramicas deste trabalho. O poé
apresentou distribuicdo granulométrica bi-modal com D50 de 0.31um e D90 de
2.23um. Conforme dados fornecidos pelo fabricante (listado na tabela 2) o D50 tipico
desta matéria prima € de 0,5um e o D90 2.0um. Essa variacao € aceitavel, visto que
o fabricante fornece um valor médio para a distribuicdo granulométrica dos pos que

fornece (ndo é fornecida uma analise para cada batelada).

Partindo da andlise do p6 de partida, € esperada uma maior densificacao
devido ao menor tamanho de particula encontrada no p6é analisado e uma

diminuicdo no tamanho de poros, partindo de uma suspenséao defloculada.
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Figura 11: Analise do p6 de alumina utilizado na confec¢éo das amostras.
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5.2. Etapaderemocéo dos ligantes

Para definicdo da rampa de tratamento térmico da etapa de pré-sinterizacao,
fez-se necessario saber a temperatura de degradacdo dos polimeros utilizados
como ligantes. A figura 12 mostra a analise termogravimétrica (TGA) até 900°C que
foi realizada no corpo a verde (cédigo SOL6) para a determinagéo das temperaturas
criticas no processo de remocdo térmica da matéria organica. Esta analise é
importante, pois permite saber quais sdo as temperaturas ou faixas de temperaturas
nas quais ocorrem as perdas de massa mais significativas para cada tipo de ligante

Nota-se que as temperaturas criticas se situam na faixa de 200 a 600°C.

100
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Figura 12: Andlise termogravimétrica realizada na amostra SOL6 para estudo da extracdo de

ligantes.

E esperado que na primeira queda, entre 200 e 400°C a maior perda de
massa seja do polipropileno glicol que € o composto de menor peso molecular. Ja
para a segunda queda, se espera que seja a remocao do bisfenol A, de maior peso
molecular, situada entre 400 e 600°C. Infelizmente, ndo foram encontrados na

literatura valores mais precisos para confirmar a extracdo dessas resinas.
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A partir deste resultado, a programacéo da rampa de pré-sinterizacao foi

entdo estipulada como mostrado na figura 13.
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Figura 13: Rota de pré-sinterizacdo pararemocéo dos ligantes.

A razdo de aguecimento foi de 0,5°C/min até 300°C com tempo de patamar
igual a 250 minutos nessa temperatura, 0,3°C/min entre 300°C e 570°C, com tempo
de patamar também de 250 minutos para a temperatura de 570°C, e 1,0°C/min entre
570°C e 1000°C, com tempo de patamar de 30min em 1000°C. A taxa de
resfriamento foi de 0,6°C/min até 300°C e 0,3°C/min até 30°C. Estes patamares sao
necessarios para uma remoc¢ao mais lenta do ligante, visto que uma rapida remocéao
poderia ocasionar defeitos na peca pré-sinterizada.

As amostras permaneceram coesas ap0s a queima e puderam ser
submetidas ao processo de sinterizagdo. Na etapa de sinterizacdo foi utilizada a rota
comumente utilizada para pecas cerdmicas de alumina, onde a temperatura de

sinterizacédo foi de 1550°C e o tempo de patamar nessa temperatura foi de 2 horas.

O corpo a verde deve resistir a esta etapa sem a formacédo de trincas quando
a escolha da rota é apropriada para o material. Com base nisso, as pecas foram

levadas para estudo de absorcao de agua, porosidade aparente e densidade.
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5.3. Avaliacéo visual das pecas produzidas

Nas amostras - codigos SS1 a SS3, listadas na tabela 5 - nas quais foram
utilizadas apenas a resina 1 (polipropileno glicol) e o endurecedor, sem a adicao de
agua como solvente, observou-se que apesar da reducdo de viscosidade, o que é
um efeito desejado para a conformacdo da peca, houve também um aumento
exagerado da flexibilidade e elasticidade da peca devido ao comportamento
intrinseco da resina utilizada. I1sso nédo é de interesse para o estudo, pois reduz a
usinabilidade do corpo a verde, além de aumentar a probabilidade de distorcées na
geometria da peca. Na figura 14 € mostrado o corpo a verde (codigo SS2) utilizando

apenas aresina 1 e o endurecedor.

Figura 14: Corpo a verde (codigo SS2) utilizando somente a resina 1 e o endurecedor.

Notam-se algumas distor¢cdes devido ao molde que foi reutilizado algumas
vezes, e poros superficiais estdo em destaque. Mecanicamente a amostra foi flexivel
e elastica, comportando-se como um polimero com carga. Além disso, a cura da
peca se tornou mais lenta na estufa e a amostra colapsou na pré-sinterizacdo, como
€ mostrado na figura 15.
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Figura 15: Corpo pré-sinterizado (c6digo SS2) — amostra colapsada.

Ja na amostra SS4 (listada na tabela 5), quando foram utilizadas as duas
resinas (1 e 2), sem a adi¢éo de agua, observou-se que a viscosidade da suspensao
continuou baixa e adequada para 0 processo, mas 0 corpo a verde apresentou maior
resisténcia mecanica, com menor flexibilidade. A figura 16 ilustra a amostra obtida.

Figura 16: Corpo a verde (cddigo SS4) utilizando as duas resinas epoxi e o endurecedor.
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Apesar das caracteristicas a verde melhorarem, a peca apresentou algumas
distorcbes devido a falta de homogeneidade da suspensdo ceramica e as
caracteristicas do formato do molde de silicone. A amostra foi levada para a etapa
de extracao de ligantes e trincou na pré-sinterizacéo. A figura 17 ilustra este fato.

Figura 17: Amostra pré-sinterizada (cédigo SS4) — trincada.

Os testes continuaram na busca de se contornar o problema da baixa
densificacdo dos corpos ceramicos observados até entdo. Assim chegou-se a
mistura das duas resinas - com variacdo na quantidade de agua — amostras SOL5 a
SOLS8, identificadas na tabela 6. O proposito destas novas formulagdes foi investigar

0 quanto cada parametro no sistema contribuia para a densificacdo da peca a verde.

Desta vez para todos os testes foi utilizado o solvente, pois foi verificado que a
agua evita que as particulas ceramicas figuem mal distribuidas na matriz, o que
estava ocasionando o colapso das pecas durante a remocao dos ligantes. O
percentual de solidos, importante nesta etapa, ficou estabelecido entre 50 e 60% de
sélidos, o que garantiu uma alta carga ceramica e viscosidade adequada na pré-

mistura.

Essas misturas permitiram a obteng&o de corpos a verde com maior resisténcia
mecanica, o que facilita o0 manuseio das pecas. As amostras sdo mostradas na
figura 18 e, como era esperado, apresentaram um maior grau de densificacdo apos

a pré-sinterizagao.
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Figura 18: Corpos a verde de codigos SOL5 a SOLS8 utilizando as duas resinas e o solvente.

As amostras SOL6 e SOL8 apresentaram uma densidade relativa maior que
as outras (resultados apresentados na secao 5.4). Sabendo disso, e com o intuito de
refinar ainda mais o processo foram produzidas as amostras REF6.1, REF6.2,
REF8.1 e REF8.2, listadas na tabela 7. Nelas, foi mantida a quantidade de alumina
(das amostras SOL6 e SOLB8), variando apenas o sistema ligante e a quantidade de
agua. Isso se fez necessario para verificar qual é o papel da resina e do solvente na

formacao do gel.

A figura 19 mostra os corpos a verde obtidos. Foram verificados problemas na
peca a verde obtida das amostras REF6.2 e REF 8.2, devido ao maior percentual de
sistema ligante e menor de solvente. O sistema ligante ndo se distribuiu
homogeneamente na peca, tendo se depositado preferencialmente na superficie. E
esperado que uma composi¢ado com essas proporcdes reduza a resisténcia a verde
e capacidade de usinabilidade da pega. Esses problemas se concretizaram na etapa
de pré-sinterizagédo, onde néo foi possivel manter a peca coesa e elas acabaram por

colapsar.
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Figura 19: Corpos a verde confeccionados pelo processo refinado.

As pecas com uma maior propor¢cdo de sistema ligante em relagdo a
guantidade de 4gua (REF6.2 e REF8.2) colapsaram na pré-sinterizacao (figura 20).
Todas as pecas que densificaram nesta etapa e na anterior (amostras SOL, figura
18) foram levadas para avaliacdo através do método de Arquimedes, cujos

resultados, sdo apresentados na se¢ao 5.4.

Figura 20: Pecgas pré-sinterizadas obtidas com corpos a verde produzidos usando o processo
refinado.
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5.4. Estudo da densificacéo

Os corpos ceramicos, que resistiram a etapa de extracdo de ligantes, foram
sinterizados e levados para o estudo de absorcdo de agua, porosidade aparente e
densidade relativa através do método de Arquimedes, cujos resultados sé&o
apresentados na figura 21. Os valores de densidade relativa (tabela 9) foram
calculados tomando como referéncia de 100% um valor de 3,95 g/cm? para a massa
especifica da alumina. Esse valor € obtido partindo de todos os defeitos que um

sélido real pode apresentar menos porosidades de qualquer espécie.
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Figura 21: Densidade relativa, porosidade aparente, absor¢ao de 4gua e entre parénteses a massa

especifica aparente dos corpos de prova sinterizados.

A absorcéo de agua e a porosidade aparente sdo diretamente proporcionais.
Com o aumento da porosidade aumenta-se o indice de vazios e consequentemente
diminui a resisténcia da amostra. Sendo assim, como mostra a figura 21 é esperado
gue a amostra SOL6 e SOL8, com os maiores valores de massa especifica, tenham
uma resisténcia maior, o que estad ligado a densificacdo da peca, ja que estas
amostras apresentam o menor valor de porosidade aparente entre as pecas
estudadas. Por apresentar a menor massa especifica, e a maior porosidade, se

espera que a amostra REF6.1 tenha a menor resisténcia entre todas.
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Tabela 9: Dados relativos - em ordem decrescente de densidade relativa - ao percentual de
sistema ligante, percentual de agua, percentual de sélido e percentual de densidade relativa

das amostras densificadas, refinadas densificadas e colapsadas no refino.

CODIGO | SISTEMA LIGANTE (%) | H,O (%) | SOLIDOS (%) | DR (%)
SOL6 20,45 29,55 50,00 73,50
SOL8 24,14 20,69 55,17 72,63
SOL7 13,21 30,19 56,60 66,55
SOL5 12,00 32,00 56,00 66,18
REF8.1 10,35 34,48 55,17 59,84
REF6.1 11,36 38,64 50,00 55,23
REF6.2 38,64 11,36 50,00 -

REF8.2 34,48 10,35 55,17 -

A tabela 9 fornece dados ilustrando o percentual de sistema ligante e
percentual de solvente utilizado nas formulacbes com os resultados obtidos pelo
método de Arquimedes. Assim temos uma visdo geral do estudo e a fracéo
otimizada de sistema ligante e de solvente para obter a maxima densificagdo para o
sistema estudado. Nesta tabela, para efeitos de comparacdo, também foram

incluidas as amostras de refino colapsadas na pré-sinterizacao.

Analisando a tabela 9, percebe-se que as amostras de cédigos SOL6 e SOLS8
apresentaram uma densidade relativa maior que as outras, o que esta de acordo
com o observado visualmente, para estas pec¢as, que mostraram um menor tamanho
dos seus poros. A menor absor¢cdo de agua para as pecas com melhores

densificacBes, indica uma forte eliminacédo de porosidade aberta.

O percentual de sélidos, neste caso, ndo influenciou nesse resultado, o que
indica que os teores escolhidos (entre 50% e 57%) estdo dentro da faixa aceitavel
para estas formulacdes. De fato, um teor de soélidos acima desta faixa reduz a fluidez
da mistura, dificultando a moldagem das pecas o que esta de acordo com o0s

estudos referentes a viabilidade de novas resinas para a técnica.

Como mostrado na tabela 9, quando comparamos a amostra SOL6 e SOL8
com a REF6.1 e REF8.1 respectivamente, notamos que apesar da diminuicdo da
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quantidade de ligante e o aumento de solvente diminuirem a viscosidade, facilitando
0 processo, ndo houve aumento na densidade relativa, pelo contrario, houve uma
brusca diminuicdo da densidade. Para essas composi¢cées houve maior formacéo de
bolhas na mistura 0 que acarretou em uma porosidade aparente maior nas pecas
refinadas - conforme mostrou a figura 21. H& extrapolacdo na quantidade de agua,
onde a partir de aproximadamente 35% n&o conseguimos uma boa densificacdo. Ela
acaba ficando abaixo dos 60% de densidade relativa, muito baixa para se ter alguma

aplicacao tecnoldgica do material.

As amostras REF8.2 e REF6.2, colapsadas na pré-sinterizacdo, nos mostram
o limite da quantidade de sistema ligante para o trabalho. Quando se passa dos
30%, ndo conseguimos manter a peca coesa apos a retirada do ligante na pré-
sinterizacdo. Sendo assim, é necessario diminuir a quantidade de ligante para que
se consiga ter uma peca que seja transformada em um monolito. O ideal para o

processo com esse tipo de sistema ligante é uma quantidade abaixo dos 25%.
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5.5. Avaliacao da viabilidade de produc¢ao por vacuo

Na tentativa de se obter pecas com maior grau de densificagdo foi tentado,
para algumas misturas, o método de preparacdo da mistura com a utilizacdo de
vacuo pelo tempo de 1 hora e com o auxilio de um ultrassom, como ilustrado na
figura 22. Foram utilizadas as composi¢des de maior grau de densificacdo (SOL6 e
SOL8) obtidas pelo processo inicial do estudo sem a utilizacdo de vacuo.

Infelizmente, os resultados ndo se alteraram, mostrando que esta ndo € uma
abordagem que tem a perspectiva de resolver o problema identificado, que é
principalmente devido a formacéo de bolhas ja na mistura. A solucdo, apos agitacao
durante 1 hora em vacuo, separou-se em duas fases — como mostra a figura 23.
Logo, essa abordagem nado contribuiu para a correta moldagem pelo processo de

colagem por gel.

Figura 22: Montagem do sistema a vacuo com auxilio de um ultrassom.
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Figura 23: Formacéao de duas fases no sistema a vacuo.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi investigada a viabilidade de um novo sistema de resinas
epoxi, de baixa toxicidade, para a fabricacdo de pecas de alumina pelo método de
gel casting. Para tanto, o sistema precisa ter as caracteristicas que as resinas
baseadas em acrilatos, normalmente utilizadas, possuem, como a baixa viscosidade
e forte gelificacdo do p6 de partida, de forma a se obter uma peca com uma boa

resisténcia a verde para 0 manuseio e coesa apos a etapa de queima.

As resinas epoxi escolhidas se mostraram viaveis para o processo, sendo que
a resina baseada em polipropileno glicol apresenta baixa toxicidade, enquanto a
baseada em bisfenol A ainda apresenta muitas duvidas quanto a seus efeitos
toxicologicos. Em se tratando da viabilidade para o uso as resinas se mostraram
satisfatorias, porém sao necessarios ajustes, visto que elas apresentaram problemas

visiveis ja na mistura devidos a formacao de bolhas.

O uso de um percentual de ligante acima de 30% produziu corpos pouco
homogéneos, os quais colapsaram e trincaram durante o tratamento térmico. Sendo
assim, foi verificado que a presenca de 4gua na mistura inicial era essencial para a
producdo de corpos ceramicos coesos na etapa de queima. A adicao de solvente foi
fundamental para o processo, pois ele mantém as particulas unidas na matriz
ceramica. Além disso, ele permite a fluidez imprescindivel para que a técnica seja

viavel, ja que a mistura é posteriormente vertida no molde.

A producdo de ceramicas com o0 uso desse sistema de resinas epoxi
dependeu essencialmente de um ajuste no percentual de ligante e de solvente,
mantendo-se a fracdo de sélidos entre 50 e 60%. Um percentual maior que 60%
inviabilizaria o processo, pois a mistura néo teria viscosidade suficiente para ser
vertida ao molde, e um percentual abaixo de 50% também inviabilizaria, pois haveria

baixa fracdo de carga soélida contida no sistema.

A diminuicdo do percentual de sistema ligante ndo garantiu um aumento na
densidade relativa. Os poros aprisionados e a heterogeneidade da peca levaram a
uma baixa densidade e producdo de defeitos nos produtos sinterizados. As
composi¢cdes com os resultados mais satisfatérios foram aquelas produzidas com

concentracdes intermediarias de sistema ligante (em torno de 20 e 25%) e de
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sélidos (entre 50 e 60%). Essas amostras obtiveram o maior valor de densificacao,

estrutura mais homogénea e porosidade reduzida frente as demais amostras.

Para as aplicacdes a que a técnica se propde, tais como engrenagens e
turbinas para aeronaves, percebemos que 0s materiais produzidos por esse sistema
ainda sado bastante insatisfatérios nas propriedades avaliadas. A elevada
porosidade, aliada a uma baixa densificacdo inviabiliza seu uso como um material
aplicavel tecnologicamente. Ajustes sdo necessarios no sistema de moldagem das
pecas a fim de ser obter corpos de prova que permitam o0 estudo quantitativo de

suas propriedades mecanicas.
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1. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Pode-se avaliar que o trabalho apresentou progressos significativos no
desenvolvimento de um novo sistema de resinas epoxis para gel casting. O objetivo
principal para uma proxima etapa do estudo é obter amostras com maior densidade
relativa através da otimizacdo do processo e estudar as propriedades mecéanicas
dos corpos ceramicos produzidos.

Sao necessarios, essencialmente, métodos para a minimizacao de bolhas que
sdo visiveis j& na etapa de mistura, pois a remoc¢do das bolhas se mostrou como a
principal dificuldade do processo estudado. Um caminho sugerido poderia ser a

adicao do catalisador com auxilio de vacuo.

Além disso, também podem ser estudadas alteracfes das rotas de extracéo
de ligantes em outra atmosfera, e com estudo dos tempos de patamares do forno e

velocidade de queima.
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