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RESUMO

Esta dissertagdo estuda uma técnica para obtencao de ceramicas porosas, através da
emulsificacdo de uma fase apolar em suspensdes ceramicas aquosas, atuando como um agente
de sacrificio porogénico. Por ser um processo liquido a rota escolhida para manter a estrutura
porosa da ceramica foi o gelcasting. O gelcasting € um processo conhecido pela producio de
pecas ceramicas solidas, através da polimerizagdo in situ de mondmeros presentes no meio
aquoso com pod ceramico disperso. A polimerizagdo torna os mondmeros em uma estrutura
reticulada com aspecto gelatinoso, rigido o suficiente para manter o pd cerdmico disperso no
gel com o formato desejado. A técnica estudada nessa dissertacdo foi o gelcasting de emulsdo
cerdmica, onde uma fase de sacrificio, um agente porogénico, foi emulsificado no meio aquoso
de mondmeros e pd cerdmico. Ao polimerizar a emulsdo, foram obtidas pecas com goticulas da
fase de sacrificio dispersas no meio, essas pegas apds serem secas € sinterizadas, mantiveram
uma estrutura porosa. A extragdo da fase emulsificada e pirdlise dos mondomeros organicos foi
uma etapa delicada, pois a estrutura porosa podia ceder por sua fragilidade. A complexidade do
sistema, consistindo de dgua, poé ceramico, dispersante para melhorar a molhabilidade do po
ceramico, monOmeros € oligdmeros necessarios ao gelcasting, iniciador e catalisador
responsaveis pela polimerizacao, agente de sacrificio porogénico e emulsificante, envolveu um
grande nimero de variaveis capazes de afetar a formagdo do gel polimérico. Neste trabalho,
além da obtencdo de ceramicas porosas, foi mapeada a cinética de polimeriza¢do visando as
melhores condi¢des para o processo. As varidveis analisadas foram: temperatura de inicio de
polimerizagdo, concentracdo de iniciador e catalisador, concentragdo de mondmeros,
concentracdo da fase de sacrificio porogénico e uso de dois pds ceramicos, alumina e
hidroxiapatita. Esse mapeamento das varidveis e sua influéncia na polimeriza¢do permitiram
calcular a energia de ativacdo e energia de propagagdo para a polimerizagdo e produzir pegas

com até 75% de fase emulsificada com hidroxiapatita.

Palavras chave: Gelcasting. Ceramica porosa. Fase de sacrificio porogénica. Energia de

ativacdo. Energia de propagagao



ABSTRACT

This dissertation addresses a technique to produce porous ceramics, through
emulsification of an apolar phase in aqueous ceramics suspensions, working as a porogenic
sacrificial agent. Because the production process was aqueous, the tailored route chosen to
maintain the structure of the porous ceramics pieces was gelcasting. Gelcasting is a process
known for the production of solid ceramic parts by the in situ polymerization of monomers
present in the aqueous medium with dispersed ceramic powder. By the polymerization, the
monomers became a cross-linked structure with gelatinous aspect, with enough stiffness to keep
the ceramic powder, dispersed inside the gel, with tailored size and shape. The technique
studied in this dissertation was the ceramic emulsion gelcasting, where a sacrificial phase, a
porogenic agent, was emulsified in the aqueous medium of monomers and ceramic powder. By
polymerizing the emulsion, pieces were obtained with dispersed sacrificial droplets in the
medium, these pieces after being dried and sintered, maintained a porous structure. The
extraction of the emulsified phase and pyrolysis of the organic monomers was a delicate step,
because the porous structure could yield because of its fragility. The complexity of the system,
consisting of water, ceramic powder, dispersant to improve the wettability of the ceramic
powder, monomers and oligomers necessary for the gelcasting, initiator and catalyst responsible
for the polymerization, porogenic and emulsifying agent, involved a large number of variables
capable of affect the formation of the polymer gel. This dissertation, besides the tailored porous
ceramics produced, the kinetics of polymerization was mapped aiming at the best conditions
for the process. The variables analyzed were: polymerization start temperature, initiator and
catalyst concentration, monomer concentration, concentration of the porogenic sacrifice phase
and the use of two ceramic powders, alumina and hydroxyapatite. This mapping of the variables
and their influence on the polymerization allowed to calculate the activation energy and
propagation energy for the polymerization and to produce parts with up to 75% of the phase
emulsified with hydroxyapatite.

Keywords: Gelcasting. Cellular ceramic. Emulsion. Activation energy. Propagation energy
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1 INTRODUCAO

O uso de ceramicas avangadas em solicitagdes especiais ¢ crescente ¢ as rotas de
processamento sdao constantemente atualizadas e melhoradas. Ceramicas avangadas com
porosidade sdo desejaveis em muitas aplicagdes e industrias como por exemplo farmacéuticas,
alimenticias, petroquimicas, para usos ambientais ¢ usos médicos, por sua vasta aplicabilidade
dada as suas propriedades e caracteristicas. Ceramicas possuem propriedades que suprem
solicitagdes de alto desempenho, com baixa inércia quimica e fisica, elevada durabilidade,
elevada resisténcia a temperatura com baixa condutividade térmica. A porosidade auxilia na
purificacdo de materiais, na catdlise de reagdes, em isolamento térmico e acustico. Suas
utilidades sdo variadas, abrangendo aplicagdes diversas desde filtros para gases corrosivos e
filtros para metais fundidos, isolamento e controle térmico, componentes para aplicagdes in
vivo ou revestimento de instrumentos metalicos como parafusos e chapas de uso ortopédico. O
0ss0 humano possui elementos cerdmicos em sua constitui¢ao quimica além de o osso humano
apresentar certas porosidades especificas, como a parte interna, esponjosa com
macroporosidade suficiente para capilares sanguineos e transporte de fluidos vitais e parte
externa mais densa, necessaria a resisténcia e ao impacto.

A obtencao de pecas ceramicas porosas € variada, cada técnica possui suas qualidades
e limitacdes, a rota usada € escolhida com base na aplicagdo da estrutura final. As rotas
tradicionais propostas para tal podem ser agrupadas em trés grandes grupos: réplica de esponja
polimérica, espumacao direta e fase de sacrificio. O uso de fase de sacrificio como agente
porogénico ¢ uma das formas mais antigas e tradicionais de se produzir ceramicas porosas,
empregando residuos organicos como pé de serra, naftaleno, carvao moido, entre outros. Ja a
técnica de criar pegas porosas pela inser¢cdo de um liquido apolar como fase de sacrificio ¢é
relativamente recente e tem algumas vantagens, como a proporcionalidade entre o volume de
liquido e o volume de poros na peca, a sustentabilidade por poder usar materiais com baixa
toxicidade, a possibilidade de controlar tamanho de poro através da taxa de cisalhamento
durante a emulsificacdo e a praticidade, do ponto de vista da operacdo de moldagem, de se
trabalhar com um sistema fluido. Entretanto, um aspecto delicado desta rota ¢ a extracdo da
fase emulsificada, que pode resultar na formagao de trincas ou até mesmo a fragmentagao total
da peca produzida. Uma alternativa proposta para evitar este problema ¢ através da
polimerizacdo in situ de mondmeros e oligdmeros, como metracrilamida, monémero formador
de cadeia polimérica linear, e poli (etileno glicol dimetacrilato), oligdbmero formador de cadeia

polimérica reticulada; gelificando a emulsdo ceramica preservando a estrutura porosa e
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proporcionando melhor resisténcia mecanica a verde durante a extracdo da fase apolar. A
complexidade do sistema, consistindo de agua, pd ceramico, dispersante, monOmeros e
oligbmeros, iniciador e catalisador da polimerizacao, agente de sacrificio e emulsificante,
envolve um grande nimero de variaveis capazes de afetar a formagao do gel polimérico. Neste
trabalho, mapeou-se a cinética de polimerizagdo a partir do registro de curvas de temperatura
em fungdo do tempo em diferentes situagdes variando: temperatura de inicio de polimerizagao,
concentracdo de iniciador e catalisador, concentragdo de monomeros, concentragao da fase
emulsificada e uso de dois pds ceramicos, alumina e hidroxiapatita. Esse mapeamento das
variaveis e sua influéncia na polimerizagao permitiram calcular a energia de ativacio e energia
de propagacgao para a polimerizacdo e produzir pegas com até 75% de fase emulsificada com
hidroxiapatita. Amostras produzidas sob diferentes condigdes foram analisadas por
espectroscopia no infravermelho, termogravimetria, além de medidas de densidade,
porosimetria de mercurio e andlise estrutural em microscopio eletronico de varredura. Foram
obtidas pegas com proporcionalidade em relagdo a fase de sacrificio inserida, a microestrutura
final apresentou estrutura porosa celular em pecas com grandes quantidades de fase de
sacrificio, contudo em pecas com concentragdes menores de fase apolar, devido a alteracdes
morfologicas na secagem e extracdo de orginicos, a microestrutura apos sinterizagao teve

resultados divergentes.

1.1 MOTIVACAO

O gelcasting motivou pesquisas detalhadas sobre a cinética de polimerizacao, os tipos
de mondmeros utilizados, quais os melhores iniciadores e catalisadores para cada aplicagao
especifica, a temperatura de trabalho da suspensao, se hd necessidade de atmosfera inerte para
diferentes mondmeros, taxa de aquecimento e energia de ativa¢do da polimerizagdo, ou seja,
para uma técnica de processamento ceramico, a maioria das variadveis analisadas provém de
questoes ligadas a quimica de polimeros. Essas questdes foram analisadas para gelcasting de
suspensoes e, posteriormente, para gelcasting de espumas ceramicas, identificando a influéncia
da presenga de uma fase gasosa sobre a polimerizacdo. Entretanto, apesar do aumento do
interesse pelo uso de emulsdes como fase de sacrificio, ndo foram encontrados registros de
estudos sobre o efeito das varidveis que afetam a cinética de polimerizacdo no processo
gelcasting aplicado a emulsdes ceramicas.

Buscando ceramicas com a maior porosidade possivel, foi necessario estudar a cinética

de polimerizacdo dos monomeros em gel, as influéncias de cada variavel, para obter, com
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sucesso, uma peca porosa a partir de grande concentragdo de liquido como agente porogénico.
Houve interesse em fazer um processo ambientalmente amigédvel, para tal foram utilizados
mondmeros de baixa toxicidade, 6leo mineral puro nao toéxico de uso topico como fase de

sacrificio e ceramicas bioinertes e bioativas.

1.2 OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho sao:

a) identificar as varidveis mais importantes na gelificacdo de emulsdes cerdmicas
através da copolimerizagdo de mondmeros vinilicos e divinilicos iniciada
quimicamente por um par redox.;

b) avaliar a energia de ativacdo para as etapas de iniciagdo e propagagdo da
polimerizagao, para dois tipos diferentes de bioceramica (alumina e hidroxiapatita) e
de agentes porogénicos (querosene e 6leo mineral);

¢) produzir e caracterizar a microestrutura de bioceramicas porosas através do processo

gelcasting de emulsdes ceramicas.

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A dissertacdo foi estruturada em seis capitulos e uma breve introdugdo € apresentada, a
fim de posicionar e auxiliar no entendimento; a se¢do I apresentou a proposta da pesquisa, os
objetivos e os motivos e inspiragdes para realiza-la.

A sec¢do II apresenta a revisao bibliografica da dissertacdo, onde resume-se o que sao
ceramicas porosas, alguns dos materiais bioceramicos, quais sdo os tradicionais processos de
fabricagdo de ceramicas porosas, a fase de sacrificio liquida a emulsdo, os mecanismos da
polimerizacao, o gelcasting como rota para enrijecer a estrutura porosa e por fim o mapeamento
da cinética de polimerizagdo no gelcasting, onde ¢ buscado as melhores condi¢des para a
polimerizacdo e como se calcula a energia de ativagdo e de propagagao.

A secdo III ¢ destinado aos materiais e o método utilizado para a obtencao de ceramicas
porosas, apresenta metodologia e materiais utilizados, as analises feitas a partir das pecas
produzidas, como por exemplo andlise termogravimétrica, analise quimica por infravermelho,
porosimetria por intrusdo de mercurio e pelo método de Arquimedes, andlise superficial através

de imagens obtidas pelo MEV.
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A se¢do IV apresenta os resultados e discussdes visando correlacionar todas as analises
para avaliar o0 método e o desempenho obtido, compreender a cinética de polimerizagdo ¢ a
estrutura obtida variando-se as concentracdes de fase emulsificada, todas as quantidades de
monomeros, iniciador, catalisador, fase de sacrificio, usadas em cada amostra ensaiada e
analisada foram descritas.

A sec¢do V ¢ destinado as conclusdes das analises e célculos, além algumas sugestdes
para trabalhos futuros.

Por ultimo sdo as referéncias usadas nas consultas e referéncias bibliograficas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para a obten¢do de pegas ceramicas porosas, o processo de gelcasting, a polimerizacao
e ceramicas bioativas, foram feitas revisoes e bibliografias que discutem a produgao e analises

de pecas ceramicas porosas.

2.1 CERAMICAS POROSAS

O interesse em materiais porosos deve-se a otimizag¢ao das propriedades mecanicas e
caracteristicas estruturais (MONTANARO et al., 1998). Materiais porosos e celulares sao
comuns na natureza e encontram-se em fungoes estruturais de elementos vivos, como arvores,
corais, dentes e ossos. No dia a dia encontram-se em espumas poliméricas, filtros ceramicos e
estruturas metalicas celulares leves, como avides (STUDART et al., 2006).

As ceramicas apresentam qualidades tinicas, como alto ponto de fusdo, elevada dureza
provendo resisténcia a abrasdao e corrosao, baixo coeficiente de expansdao térmica, alta
estabilidade quimica, podem ser isolantes ou semicondutores, podem apresentar
biocompatibilidade, alta area superficial e permeabilidade. A permeabilidade ¢ a facilidade em
que um fluido tem para atravessar a porosidade de um material (BERTI, 2008). O
comportamento fragil inerente as cerdmicas solidas nao € uma barreira para cerdmicas porosas.
Estruturas porosas sdo usualmente classificadas entre colmeia e espuma (BREZNY et al.,
1992); a colmeia apresenta um arranjo de células bidimensional e a espuma, tridimensional,
podendo ser feita apenas de bordas caracterizando espuma aberta, ou isoladas caracterizando
espuma semiaberta (MONTANARO et al., 1998). Estruturas porosas apresentam baixa massa
e baixa densidade, somando-se as caracteristicas das ceramicas, tornam as ceramicas porosas
uteis as aplicagdes de alta performance em areas diversas da engenharia, como uso aeroespacial,
isotermalizagdo, filtragem de metais fundidos, filtros de exaustdo de motores e de gases
corrosivos quentes, aplicagdes de prote¢ao contra-fogo, isolacao térmica de altas temperaturas,
suportes cataliticos e aplicagdes médicas. (RICHERSON, 2006; STUDART et al., 2006;
MONTANARO et al., 1998). A Figura 1 ¢ a microscopia eletronica de varredura de cerdmicas
porosas produzidas por emulsificacdo de uma fase apolar em suspensdo ceramica com cerca de

80% de porosidade (SOUSA et al., 2006).
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Figura 1 — Microestrutura ceramica porosa produzida por fase de sacrificio emulsificada.
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Fonte: Souza et al., 2006.

2.1.1 Bioceramicas

A definicdo de biomaterial feita pelo European Society for Biomaterials Consensus
Conference em 1986 é:

Biomaterial — um material usado em dispositivos médicos destinado a interagir com
sistemas bioldgicos.

Bioceramica ¢ uma ceramica usada como biomaterial, predestinada a reparar ou
reconstruir partes do corpo humano (CARTER; NORTON, 2013). Ceramicas sdo, no geral,
bioinertes, e estruturas biocerdmicas porosas possuem propriedades compativeis com o meio
vivo onde serdo empregadas, quimica e fisicamente. Ceramicas bioinertes geram pouca
reatividade no corpo, embora o termo bioinerte seja alvo de algumas duvidas, pois todo
ambiente hospedeiro sofre alguma alteracdo com a adi¢do da biocerdmica (VASCONCELOS,
2008). A ceramica bioinerte mais conhecida ¢ a alumina (a-Al203) muito usada em implantes
de quadril (CARTER; NORTON, 2013). Materiais bioinertes implantados no corpo iniciam
uma resposta do ambiente vivo de protecdo, a criacdo de uma camada protetora fibrosa nao
aderente envolvendo o implante até sua completa isolacdo do ambiente. J4 materiais bioativos
interagem com o meio vivo, podendo até mesmo serem absorvidos. Muitos dos implantes estao

em contato com o0 0sso, exemplos de aplicagdes podem ser vistos na Figura 2.
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Figura 2 — Ilustrag@o de usos clinicos de bioceramicas.
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Percebe-se que a maioria dos implantes bioceramicos estdo em contato com o o0sso. O
0sso € uma estrutura viva, um composito com irrigagdo sanguinea. Este composito ¢ feito de
colageno e cristais de fosfato e hidroxiapatita, fosforo e magnésio. A hidroxiapatita presente no
osso auxilia em sua dureza. Em uma anélise simplificada, o osso contém duas estruturas, uma

estrutura esponjosa € uma estrutura compacta, como pode ser analisado na Figura 3.
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Figura 3 — Secdo longitudinal da estrutura do osso.
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Fonte: Autor “adaptado de” Carter ¢ Norton, 2013

A ceramica bioativa hidroxiapatita HA (Caio(PO4)s(OH)2, ¢ um fosfato de calcio
biologicamente ativo (BOCCACCINI et al., 2010), usada em aplicagcdes como substituto dsseo
e como camada superficial dos implantes metalicos ortopédicos, por promover boa interacao
com a estrutura O0ssea € uma interface estavel, com absorcdo pelo hospedeiro. Sendo
interessante a interacdo in vivo e o favorecimento do crescimento dsseo, o tamanho de poro
deve ser tal que comporte suprimento sanguineo e desenvolvimento de vasos capilares.
(KAWACHI et al., 2000). O didmetro médio da hemdcia ¢ em torno de 8 um, seu formato
biconcavo e a flexibilidade da membrana celular permite que as células se alonguem para entrar
em capilares com didmetro menor que 8 pm (KLINKEN, 2002). Portanto a ceramica porosa

deve possuir poros com diametros maiores que 8§ pm.

2.1.2 Processos de fabricacao

A literatura apresenta uma grande variedade de métodos para obtengdo de estruturas
porosas, com ampla faixa de porosidade, morfologia e tamanho de células (SOUZA et al.,
2011). Alguns dos processos mais usuais sdo prensagem isostatica a quente sem capsula,
sinteriza¢do com controle da taxa de densificacdo, geragdo de bolhas em suspensdes ceramicas,

métodos sol-gel, pirdlise de aditivos organicos, método de réplica em esponja polimérica e
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incorpora¢dao de material organico ao p6 ceramico (STUDART et al., 2006). O controle da
porosidade e tamanho de particulas ¢ ainda limitado em alguns processos, principalmente
naqueles que dependam de suspensdo e espumacao (SOUZA et al., 2011). Todas as rotas de
processamento de cerdmicas porosas vieram de trés grandes familias: o método de réplica, a
fase de sacrificio e a espumacao direta. Essas rotas sdo brevemente discutidas e apresentadas

esquematicamente na Figura 4. (STUDART et al., 2006).

Figura 4 — Esquema sucinto das rotas para producao de ceramicas porosas.
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O método de réplica por esponja polimérica € o primeiro método a ser patenteado para
producdo de ceramicas porosas (SCHWARTZWALDER, 1963), onde uma esponja polimérica,
por exemplo poliuretano, celulose ou latex, ¢ impregnada de suspensdo com alta concentracao
de solidos ceramicos, em geral particulas finas, seguido de tratamento térmico que pirolise a
parcela organica e sinterize a ceramica (MONTANARO et al., 1998). A esponja deve possuir
caracteristicas hidrofobicas e resiliéncia as deformagdes mecanicas, além de volatizar em baixas
temperaturas, sem gerar tensao residual significativa quando a peca passar por tratamento
térmico inicial para retirada do material organico. Essa técnica apresenta certa necessidade da
suspensao de possuir caracteristicas especificas como comportamento tixotropico para uma boa

conformacgdo da pega (STUDART et al., 2006, MONTANARO et al., 1998).
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O segundo método ¢ por geracdo de bolhas ou espumacdo direta, uma técnica que
consiste de uma mistura entre as ceramicas desejadas e elementos que criardo bolhas fazendo o
material espumar. Patenteado em 1973 por Sundermann, a técnica inicialmente foi realizada
por argilas misturadas com propelentes como hidroxido de calcio, sulfato de aluminio e
peroxido de hidrogénio. Para promover gas de hidrogénio em meios acidos sdo usados agentes
como magnésio, calcio, cromo, manganés, ferro e cobalto; em meios alcalinos, aluminio ¢
usualmente utilizado (Montanaro et al., 1998). Outros elementos que podem ser usados como
agente espumante sao: negro de fumo, talco e mica. O fréon ¢ utilizado com maior facilidade,
sendo disperso em goticulas finas e estabilizado na suspensao através da acdo de surfactantes.
Espumacdo direta atualmente ocorre pela incorporacdo direta de gis na suspensdo. A
porosidade total das espumas ceramicas ¢ proporcional a quantidade de gas inserido no meio
liquido, j4 o tamanho de poro ¢ determinado pela estabilidade da espuma antes de solidificar.
Em comparag¢do com o método da esponja polimérica, a espumagao direta permite a produgao
de espumas com pequenos poros de células semiabertas, caracteristicas que nao podem ser
feitas pelo método da esponja (Montanaro et al., 1998, STUDART et al., 2006). Uma
dificuldade da espumacao direta € a estabilizagdo da espuma liquida e algumas rotas sdo através
da estabilizagdo com surfactantes e estabilizagdo com particulas solidas. Espumacao direta ¢
uma técnica amplamente estudada, inclusive em biomateriais, mas possui certas limitagcdes em
relagcdo ao controle da macroestrutura celular (STUDART et al., 2006).

O terceiro método € através da fase de sacrificio, consistindo um compdsito bifasico
entre uma fase continua de particulas cerdmicas ou precursores cerdmicos com uma fase de
sacrificio, solida ou liquida. Apos a realizacdo da mistura a peca passa por tratamento térmico
onde a fase de sacrificio ¢ extraida e a ceramica sinterizada. Com a extragdo da fase de
sacrificio, permanece o negativo do elemento na peca final, criando porosidade. A fase de
sacrificio pode ser de diversos materiais, como organicos naturais e sintéticos, liquidos, sais,
metais, compostos ceramicos, fibras de carbono, 6xido de zinco. Fases de sacrificio solidas
naturais ou sintéticas sdo frequentemente extraidas através da pirolise, e os longos periodos
necessarios para a extracdo além dos gases liberados como subprodutos sdo as principais
desvantagens desse uso. Materiais de sacrificio solidos como sais, metais e fibras podem ser
retirados por agentes quimicos ou lavagens, permitindo até o uso da dgua para extragao, porém
a matriz ceramica deve estar parcialmente consolidada para evitar o colapso da peca. A
consolidacdo pode ser obtida através de agentes ligantes e colantes ou pela formagao de redes
na matriz (STUDART et al., 2006). Outra rota utilizada ¢ impregnando pré-formas previamente

consolidadas da fase de sacrificio s6lida com a suspensao ceramica.



22

O uso de fases de sacrificio liquidas pode ser através da formagdo de uma suspensao
bifasica com 6leo em emulsdo ou freeze-drying; o uso de 6leos relativamente volateis, através
da preparagao de emulsdes em suspensdes ceramicas, possui algumas vantagens, como: a
facilidade de incorporar a fase de sacrificio, permitir maior controle sobre a macroestrutura da
espuma ceramica, com poros semiabertos e poros interconectados além da forma relativamente
suave de extragdo da fase de sacrificio, através da pir6lise (STUDART et al., 2006, CARTER;
NORTON, 2013). Embora a extragao seja muito menos agressiva comparando com outras rotas
de sacrificio, a estrutura pode colapsar durante a extragdo da fase emulsificada, por conter
grandes quantidades de fase de sacrificio na peca (GUZZI, E., 2010). Uma solugao ¢ aumentar
a resisténcia mecanica da estrutura porosa através da adigdo de ligantes organicos ou
inorganicos. Os ligantes inorganicos, como os diversos tipos de cimentos hidraulicos, ndo
pirolisam na queima, alterando a composicdo da ceramica, o que pode ser indesejavel para
algumas aplicagdes. Ligantes organicos podem ser naturais ou sintéticos com cadeia linear e
reticulada. Exemplos de ligantes utilizados em processamento ceramico incluem gelatina,
albumina, agar / agarose e monomeros, precursores sintéticos de polimeros. Os mondémeros
apresentam a melhor resisténcia mecanica dentre os exemplos citados e a polimerizagdo deve
ocorrer in situ, ou seja, na propria suspensdo ceramica, formando um gel. Este processo ¢
conhecido como gelcasting e resulta nos valores mais elevados de resisténcia mecanica a verde
dentre os ligantes organicos, devido a alta densidade de ligacdes cruzadas. No entanto, o
mecanismo de polimerizagdo ¢ sensivel a muitas varidveis como temperatura, quantidade de

iniciador e catalisador, pH, tipo de iniciador, oxigénio. (SEPULVEDA et al., 2001).

2.2 EMULSAO

Emulsao ¢ conhecida como dispersdo entre fases imisciveis, criando um sistema bifasico
com uma fase dispersa ou fragmentada dentro de uma fase continua. As aplicacdes de emulsdes
sdo as mais diversas, com forte presenca na industria alimenticia e farmacé€utica; emulsoes
também permitem maior controle sobre fatores de reatividade quimica e comportamento
reologico. Agua geralmente é uma das fases da emulsdo enquanto a outra é um 6leo, no sentido
mais abrangente da palavra, ou seja, um liquido apolar. H4 emulsdes de duas fases ndo aquosas
por exemplo entre fluorcarboneto e hidrocarboneto. A terminologia empregada para distinguir
emulsdes ¢ oOleo-em-adgua O/A, dgua-em-6leo A/O e até emulsdes duplas, como O/A/O e

A/O/A. Emulsdo ou macroemulsdo ¢ metaestavel e a estabilidade da emulsdo ¢ dependente da
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fragmentacdo da fase dispersa. Para ajudar a estabilizar a emulsdo usa-se moléculas anfifilicas

(HOLMBERG et al., 2003, FRANZOL e al., 2015, SHAW, 1992).

2.2.1 Surfactantes

Surfactantes sdo moléculas anfifilicas, o termo anfifilico ¢ de origem grega, o prefixo
anfi significa “dobro”, “dos dois lados” e o termo filo expressa afinidade (SALAGER, 2002).
Surfactantes exibem duas afinidades, moléculas com dualidade polar-apolar. A parte polar do
surfactante apresenta grande afinidade com solventes polares, descrita como hidrofilico ou
hidrofilo, compativel com a dgua. A parte apolar do surfactante ¢ lipofilico ou hidréfobo, lipo
¢ o termo grego para gordura e fobos ou phobia ¢ o termo grego para medo ou aversao.
Estruturalmente uma molécula anfifilica apresenta no grupo polar alcool, 4cido, sulfato,
heteroatomos como O, S, P, ¢ N, ¢ no grupo apolar cadeias de hidrocarboneto do tipo
alquilbenzeno, aquil e alguns atomos halogénios, como F, CI, Br e I, geralmente. O
alquilbenzeno linear ¢ o tensoativo mais utilizado no mundo para uso em detergentes
(SALAGER, 2002; DETEN, 2013; ROSEN, KUNJAPPU, 2012).

A palavra surfactante ¢ uma abreviagdo para agente ativo de superficie, a molécula de
surfactante ndo se adapta completamente em nenhum ambiente, seja solvente polar ou apolar,
entdo o surfactante tende a migrar para superficies e interfaces, onde cada parte da molécula
estd em contato em meio similar. Superficie caracteriza duas fases em estados distintos como
gasoso e condensado e interface o limite entre duas fases distintas (SALAGER, 2002,
HOLMBERG et al., 2003). Nem todos os anfifilicos sdo surfactantes e exibem alguma atividade
superficial, apenas os que possuem certo equilibrio nas tendéncias hidrofilicas e lipofilicas. A
palavra surfactante ndo existe em idiomas como alemdo, francés e espanhol e o termo
empregado ¢ tensoativo. Tensoativo caracteriza a diminui¢do de tensdo, embora muitos
surfactantes possuam essa atividade, ndo ¢ completamente aplicavel em todos os casos
(SALAGER, 2002). Moléculas anfifilicas apresentam outras caracteristicas além de diminuir
tensdes superficiais, e sdo usadas somo sabdes, dispersantes, emulsificantes, bactericidas,
agentes antiestaticos e anticorrosivos, entre outras aplicagdes. Surfactantes sdo caracterizados
pela parte hidrofilica, que pode ser cationica, anidnica ou nao-idnica (PANDOLFELLI et al.,
2001; ROSEN, KUNJAPPU, 2012).

Surfactantes ndo-idnicos sao a segunda maior produg¢ao industrial, atras dos surfactantes
anidnicos, a sua principal caracteristica ¢ de ndo ionizar em solu¢des aquosas, por possuir

grupos hidrofilicos ndo-dissociaveis e por ndo precipitar na presenga de ions na agua. O grupo
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polar ¢ formado por poli éter ou poli hidroxi, com unidades de oxietileno (SALAGER, 2002,
HOLMBERG et al., 2003). Esses tensoativos atuam como emulsificantes, espumantes,
detergentes e dispersantes, além de outras atividades. Neste trabalho usou-se surfactante nao-
16nico derivado do 6xido de eteno através da reacao do alcool laurilico composto de alcool
etoxilado conhecido convencionalmente como Alkonat L 100, da Oxiteno, representado pela
estrutura genérica:

RO(CH2CH20)xH

R ¢ a cadeia carbonica do alcool laurilico e x o grau de etoxilacdo pelo nlimero médio
de moles de 6xido de eteno (OXITENO, 2017). A parte hidrofilica da molécula vem do 6xido
de eteno ¢ a parte lipofilica da cadeia de carbono do alcool laurilico. O grau de etoxilagdo ¢
responsdvel pelo cardter hidrofilico da molécula alterando a solubilidade em 4dgua e as
propriedades emulsionantes. Apresenta estabilidade fisica e quimica em meio alcalino e acido
em diferentes temperaturas e ¢ compativel com outros tensoativos anionicos, catidnicos e nao-

i6nicos (OXITENO, 2017).

2.3 POLIMERIZACAO

Polimeros podem ser produzidos por moléculas de baixa massa molar conhecidas como
monomeros, por um processo conhecido como polimerizagdo. Para ocorrer a polimerizacao,
devem haver consideracdes quimicas, termodinamicas, cinéticas € mecanicas, caso ndo ocorra
algumas dessas viabilidades ndo hd como ocorrer a polimerizacdo independentemente das
condig¢des favoraveis da reagdo (HANS, 1984; ODIAN, 2004).

Termodinamicamente, a polimerizagao sé sera possivel caso a diferenca de energia livre
de Gibbs do sistema entre mondmero e polimero for negativa. No entanto, ndo significa que a
mesma sera observada em casos especificos de condi¢des para a rea¢do, como por exemplo,
temperatura ou tipo de iniciacdo. Tornar a polimerizagdo viavel termodinamicamente depende
da viabilidade cinética do processo (HANS, 1984; ODIAN, 2004).

Quimicamente, a condi¢do necessaria para ocorrer a polimerizagdo ¢ a necessidade dos
mondmeros possuirem ao menos um grupo funcional. A defini¢do de funcionalidade €, sob
condigdes especificas, o numero de posigdes por molécula capaz de reagir. Mondmeros
bifuncionais tem dois pontos reativos em cada molécula. Ponto reativo pode ser a ligacao
insaturada entre carbono-carbono e grupos funcionais oxigenados ou nitrogenados (HANS,

1984; ODIAN, 2004).
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Mecanicamente, duas premissas devem ser atendidas, a primeira ¢ a rapidez da reacao
de ocorrer e a segunda ¢ a taxa de propagacdo da reagdo, que deve ser maior que a soma de
todas as reagoes de terminagdo (HANS, 1984; ODIAN, 2004).

A polimerizagdo resumidamente pode ser realizada por dois mecanismos, a
polimerizacdo por adi¢do a e a polimerizagdo por condensacdo. A diferenca mais significativa
entre os processos ¢ que na polimerizagdo por adi¢do ocorre a formacao imediata de polimero
com alto peso molecular sem a formacdo de subprodutos. Brevemente discutidas, a
polimerizacdo por adicdo surge da instabiliza¢do da dupla ligacdo de um mondmero em trés
etapas, iniciagdo, propagacao e término. A iniciagdo, com a aplicagdo de agentes externos como
luz, calor, pressdo ou catalisador, gera o centro ativo para ruptura das ligagdes duplas, a
propagacao ¢ o crescimento das cadeias poliméricas com a transferéncia do centro ativo entre
mondmeros e o término € o encerramento do centro ativo. A polimerizagao por condensagao
em contraste com a polimeriza¢do por adi¢do, consiste da reacdo de todas as moléculas,
sucessivamente entre dois mondmeros reativos entre si (um didcido e um glicol, por exemplo)
e ndo necessitam de iniciadores, com a formacao de subprodutos (agua, acido, etc.). Em ambas
polimeriza¢des os mondmeros podem ser bifuncionais (de cadeias lineares) ou trifuncionais
(reticulado) (ODIAN, 2004; ELIAS, 1984; SEPULVEDA et al., 2001; KOHUT-SVELKO et
al., 2009; HANS, 1984).

2.3.1 Polimerizac¢ao por adicao

Polimerizagdo por adi¢do possui um passo inicial, que precede a reagdo de propagacao.
Esse passo inicial se da por um espécime reativo conhecido como radical livre, um centro ativo
que pode ser anion ou cation, produzido por um iniciador. O radical livre adiciona-se na
instabilizacdo da dupla ligacdo do monomero; esse processo € repetido sucessivamente
propagando o centro reativo por adi¢ao gerando o polimero de alto peso molecular. Com o
passar do tempo da rea¢do, a concentracdo de mondmero diminui na medida que moléculas de
polimero sdao formadas. No caso da polimerizagdo por condensacao qualquer tipo de molécula
pode reagir entre si, enquanto que na polimerizagdo por adicdo somente mondmeros e
espécimes reativos reagem (ODIAN, 2004; HANS, 1984).

Na polimerizagao por adi¢ao, o iniciador pode ser catidnico, anidnico ou radical livre, e
cada mondmero especifico tem seu proprio iniciador; claramente nem todos os iniciadores
reagem com todos os monomeros. A viabilidade cinética ¢ diferente da viabilidade

termodindmica, onde mondmeros ¢ iniciadores tem afinidade para polimerizar, mas o processo
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ndo ocorrerd sem viabilidade cinética. Na polimerizacao por adigdo, os dois principais tipos de
ligacdo sdo: a dupla ligagdo de carbono-carbono em mondmeros vinilicos e dupla ligacao
carbono-oxigénio em aldeidos e cetonas. Entre elas, a polimerizacao da dupla ligagao carbono-
carbono ¢ mais importante dos tipos de mondmeros. Grupos carboxilicos ndo sao
polimerizaveis por iniciadores de radical livre por causa de sua natureza polar, ja os iniciadores
anidnicos e catidnicos polimerizam aldeidos e cetonas. (PASHLEY; KARAMAN, 2004;
ODIAN, 2004).

Ambos iniciadores idnicos e radicais livres polimerizam mondmeros de ligagdo dupla
carbono-carbono, ao contrario de monomeros com grupos carboxilicos. O efeito dos
substituintes presentes na polimerizacdo de um mondmero vinilico por iniciador anidnico,
cationico ou radical livre gera alteracdo da densidade da nuvem eletronica da dupla ligagdo do
monodmero e sua habilidade em estabilizar a polimerizagao formada, por cation, anion ou radical
livre. Substituintes como alquenos, alquil, alcéxi, acquenil e fenil, que s3o substituintes
doadores de elétrons, aumentam a densidade eletronica da ligacdo dupla carbono-carbono
facilitando que espécies cationicas formem ligagdes com o mondmero; eles também estabilizam
a propagacao das espécies cationicas por ressonancia, por exemplo na polimerizagao de vinil

éter (ELIAS et al., 1984).

2.3.2 Iniciacio redox

Iniciadores do tipo redox sd@o os mais utilizados no processo gelcasting de ceramica,
tratando-se de um agente redutor e um oxidante, reagindo para induzir, em temperatura
ambiente, reacdes de radical livre, iniciando a polimerizagdo por adicdo. Algumas vantagens
desse tipo de inicia¢do redox ¢ a baixa energia de ativacdo e energia de ativagdo e energia de
propagacdo e alta taxa de polimeriza¢do produzida, ao ser comparado a iniciagdo térmica.
Sistemas redox sdo soluveis em agua e possuem uma constante alta de liberacao de radicais de
iniciagdo. O iniciador persulfato de amonio (APS) com o catalisador N, N, N’, N’ tetrametil-
etilenodiamina (TMED) promovem a polimerizacdo de mondmeros vinilicos e divinilicos a
temperatura ambiente. Como a polimerizagdo ¢ iniciada pela geracdo de radicais livres do
persulfato com a catalise do TMED, ¢ uma oxida¢dao e uma decomposicao, onde o TMED ¢
agente oxidado, com a perda gradativa da atividade catalitica e o APS ¢ decomposto quase que
imediatamente quando dissolvido em agua, perdendo sua reatividade em pouco tempo, motivo
pelo qual solugdes de APS devem ser preparadas para aplicacdes instantidneas. A taxa de

polimerizacao depende da concentracao de iniciador, assim como as propriedades do gel. Ao
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aumentar a concentragdo de iniciador e catalisador, diminui-se o comprimento médio da cadeia
polimérica, diminuindo sua elasticidade. A causa ¢ a cadeia polimérica tdo pequena que nao ¢
formado o gel, mas o polimero fica na solugdo, sem aumento da viscosidade; além disso o
excesso de TMED altera o pH da solugdo. Reduzindo a concentragao de APS e TMED, obtém-
se cadeias poliméricas mais longas e maior elasticidade, mas também significa polimeriza¢ao
mais lenta. Polimerizacdo muito lenta pode permitir que o oxigénio reaja com a solugdo de
mondmeros retardando ou inibindo a polimerizagao. Para conseguir o tempo 6timo de inicio e
duragdo da polimerizagdo com a concentragdo minima de iniciador e catalisador, no caso do
APS/TMED, a razao da concentracao entre eles deve ser equimolar. O sucesso da reacao redox
¢ dependente do meio fisico e quimico, por exemplo, temperatura inicial € concentragao e tipo
de monomero. A temperatura ¢ fundamental e afeta diretamente a taxa de polimerizagdo, a
estrutura do gel e o calor gerado pela reacdo exotérmica em temperaturas mais altas torna a
reacdo mais rapida. Aditivos como detergentes ou surfactantes ndo alteram de forma
significativa a polimerizagdo, ja a presenca de particulas solidas e goticulas de fase apolar,
causam um efeito de retardamento. A concentra¢do de mondmeros ¢ geralmente entre 3% a
30% em peso no volume da solu¢do e a concentragdo de APS e TMED ¢ proporcional a
quantidade da solu¢do aquosa de mondomeros, o TMED ¢ usado sem dilui¢do e o APS diluido
com 10% em peso em agua. (ODIAN, 2004; HANS, 1984; SEPULVEDA et al., 2001;
MENTER, 2000; FENG et al.; 1988, KOHUT-SVELKO et al.; 2009; ZHU et al., 1992).

2.4 GELCASTING

Gelcasting ¢ um processo de conformacao inicialmente proposto para pecas soélidas,
onde po ceramico ¢ disperso em uma solug@o organica, ocorrendo a transi¢do do liquido, sol,
para um estado solido, gel (LEWIS, 2000). Gelcasting ¢ um processo genérico, ndo ¢ limitado
ao uso de pos especificos ou aditivos organicos, permitindo adaptacdo a novos materiais €
aplicagdes tornando-se um processo altamente versatil (JANNEY et al., 1998). O sistema
gelcasting € totalmente organico, esse € seu maior diferencial de sistemas baseados em ligantes
hidraulicos, podendo ser usado em qualquer p6 ceramico, sem causar qualquer alteracdo na
composi¢do quimica da matéria-prima. Pelas facilidades de processamento, torna-se atraente
para ceramicas avangadas. Gelcasting permite a fabricagdo de pegas complexas e robustas,
como rotor de turbina, com alta reprodutibilidade e o mddulo de Weibull para tensdo ¢
equivalente ou melhor do que processos como colagem de barbotina e prensagem a seco

(JANNEY etal., 1998; MORAES, 2010).



28

Neste processo, a matéria-prima particulada ¢ dispersa em um veiculo de baixa
viscosidade, geralmente uma solu¢do de mondmeros organicos capaz de gelificar através de
polimerizagao in situ, criando uma cadeia macromolecular tridimensional rigida o suficiente
para manter a mistura no formato do molde que a contém. O corpo gelificado ¢ removido do
molde enquanto imido para a etapa da secagem e posteriormente a sinterizacdo da pega
ceramica, eliminando qualquer residuo organico (OMATETE et al., 1996). Gelcasting ndo ¢
necessariamente um processo aquoso, visto que pos soluveis em agua como nitrato de aluminio
podem ser usados com mondmeros soliiveis em liquidos organicos.

A polimerizacdo do gel no processo gelcasting pode ocorrer de algumas formas e
usualmente ¢ a polimerizag¢ao por adigao via radical livre. Os sistemas mais comuns envolvem
a copolimeriza¢do de mondmeros acrilicos e vinilicos, formando um gel com alta densidade de
ligagdes cruzadas (YOUNG, 1991). No gelcasting o iniciador de radical livre, ¢ comumente o
persulfato de amonio APS, associado a um catalisador, usualmente o N, N, N’, N’ tetrametil-
etilenodiamina TMED. Os mondmeros mais usuais para as aplicacdes sdo: metacrilamida
MAM, reticulantes metileno bisacrilamida MBAM e poli (etileno glicol dimetacrilato),
PEGDMA. (JANNEY et al., 1998; SEPULVEDA et al., 1999; ORTEGA et al., 2002).

Posteriormente as aplicagdes iniciais, o gelcasting foi adaptado para producdo de
ceramicas porosas. Os meios de utilizar o gelcasting para produzir ceramicas porosas € através
da espumacao direta da suspensao antes da gelificagdo e pela emulsdo da suspensdo. A emulsdo
de uma fase de sacrificio ou fase apolar ¢ adicionada a suspensdo ceramica aquosa € com 0
auxilio de surfactante e cisalhamento mecanico, sendo dispersa no meio. A taxa de
cisalhamento controla o tamanho das goticulas dispersas no meio e, portanto, do tamanho dos
poros que serdo gerados no material (MORAES, 2010). Variando-se a concentragdo
volumétrica de fase emulsificada pode-se controlar a % de porosidade do material, como mostra

a Figura 5 (SOUZA et al., 2006).
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Figura 5 — Porosidade aparente das ceramicas produzidas por

emulsdao em funcdo da fracdo de querosene.
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Fonte: Autor “adaptado de” Sousa et al., 2006

A emulsdo apresenta comportamento pseudoplastico, as goticulas da fase apolar
comportam-se como esferas deforméveis e a viscosidade do sistema aumenta com o acréscimo

de fase de sacrificio (SENE et al., 2011).

2.4.1 Cinética de polimerizacio no gelcasting

O artigo de Sepulveda e Binner, 2001, “Evaluation of the In Situ Polymerization
Kinetics for the Gelcasting of Ceramic Foams”, onde ceramica porosa ¢ feita através da
espumagdo direta, os parametros que influenciam a cinética de polimerizacdo foram
investigados. Um dos objetivos principais era o controle do tempo de inicio da polimerizagao,
‘um fator critico para o processamento de espumas ceramicas’ (SEPULVEDA et al., 2001). Os
parametros analisados foram: pH, temperatura inicial, concentracdo de so6lidos, concentragao
de oxigénio e tempo de inicio da reagdo. A partir dos dados iniciais, os autores calcularam a
maxima taxa do acréscimo de temperatura R,™* da curva exotérmica da polimerizagao e a area
do pico da curva, Apico. Esses calculos foram correlacionados as varidveis que influenciam a
cinética da polimerizacao. A Figura 6 descreve os parametros medidos no experimento: tempo

de iniciacdo (t;), taxa méxima de polimerizagdo (R,™) e area do pico (Apico).
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Figura 6 — Representacdo esquematica da temperatura e 0 mapeamento

da polimerizagao.
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Fonte: Autor “adaptado de” Sepulveda et al., 2001

A cinética de polimerizacao ¢ fortemente dependente da temperatura inicial do sistema,
como esperado. Ao aumentar a temperatura do sistema de suspensdo aerada antes da adi¢ao de
iniciador e catalisador, o tempo de inicia¢do diminui e as taxas de polimeriza¢do aumentam
com o aumento da temperatura. Temperaturas mais altas induzem a maiores taxas de
decomposic¢ao para o iniciador, produzindo um nimero maior de radicais livres. A difusdo do
mondmero e o crescimento das cadeias no sistema podem ser facilitados em altas temperaturas
pela diminuicdo da viscosidade da suspensdo. Todos os sistemas, solugdo de mondmeros,
suspensdao ceramica e espuma ceramica, tém a velocidade da polimerizagdo alterada pela
temperatura inicial. Até pequenas variagdes de temperatura influenciam nas taxas de
polimerizacao e tempo de inducao, sendo de grande importancia no gelcasting de ceramicas
porosas. (SEPULVEDA et al., 2001; SANDLER et al., 1998).

Através dos dados obtidos pelas amostras de temperatura inicial de polimerizagdo e a

max

taxa do acréscimo de temperatura R,™, os autores relacionaram com a equagao de Arrhenius,

Ea/RT

ti=toe , onde ti ¢ o tempo de inicio da polimerizacao, to ¢ uma constante, R a constante

molar dos gases e Ea a energia de ativagdo do processo de geracao de radicais livres. Os autores
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calcularam a energia de ativacdo de trés sistemas, solu¢do aquosa de mondmeros, suspensao
ceramica e espuma de suspensdo ceramica. A Ea calculada reflete o nivel da barreira energética
que deve ser superado para o inicio da polimerizagao (SEPULVEDA et al., 2001).

O tempo de inicio da polimerizagao pode ser explicado pelo efeito gaiola, ‘cage effect’,
onde o iniciador, ao se decompor, fica preso em uma “gaiola” de solvente ou mondmero
(SEPULVEDA et al., 2001; ELIAS, 1984). Iniciadores redox, através da a¢do de um agente
oxidante com um agente redutor, produzem radicais livres indutores de polimerizagao, a energia
térmica de ativagdo ¢ relativamente baixa e sistemas peroxido-amina sdao insensiveis ao
oxigénio (ELIAS, 1984). Os radicais livres sdo formados em pares ¢ eles podem ficar presos
pelas moléculas de solvente ou mondmero, e se recombinar antes de interagir com os
monodmeros e iniciar a polimerizacdo (SEPULVEDA et al., 2001). A viscosidade do sistema
determina a taxa de difusdo dos radicais fora da “gaiola”, justificando o aumento do tempo de
inducdo em espuma ceramica em relagdo com a suspensdo ceramica, podendo criar limitagdes
fisicas na extensdo da cadeia polimérica (SEPULVEDA et al., 2001).

Encontram-se em literaturas (YOUNG et al., 1991; SEPULVEDA et al., 2001,) estudos
da polimerizagdo do gel, pela influéncia do tempo de indugdo e temperatura, variando a
concentracdo de iniciador e catalisador. A Figura 7, obtida por Young et al., apresenta a
influéncia do tempo de indugdo para amostras com polimerizagdo térmica e catalitica no

gelcasting de suspensdo de alumina, pega sélida, variando a concentragdo de iniciador.

Figura 7 — Tempo de indugdo para gelcasting catalitico e térmico.
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Ja no gelcasting de espumas produzidas com suspensdes cerdmicas para obtencao de
ceramicas porosas, Sepulveda e colaborador mediram o tempo de inducdo e a taxa de
aquecimento da polimerizagdo para amostras de solucdo de mondmeros, gelcasting de

suspensao de alumina e gelcasting com espuma ceramica, Figura 8.

Figura 8 — Taxa maxima de aquecimento para gelcasting de espumas ceramicas.
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Fonte: Autor “adaptado de” Sepulveda et al., 2001

Analises e mapeamento da cinética de polimerizagao foram realizados com sucesso no
gelcasting de pegas soOlidas de alumina e para pegas porosas associando espumacado direta ao
método gelcasting. Entretanto, uma extensa busca na literatura nao identificou qualquer registro

de andlises, mapeamento da cinética e célculo da energia de ativagdo e energia de propagacao

da polimerizagado para emulsdes ceramicas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do sdo apresentados os materiais utilizados na obtencao de amostras ceramicas
porosas. Primeiramente ¢ feita a descrigdo dos materiais escolhidos com algumas informagdes
sobre suas respectivas caracteristicas. Em seguida, uma breve explicacao geral do processo com
fluxograma do método utilizado. Em terceiro, as concentragdes de cada material utilizado, com
a dupla redox de iniciador e catalisador varidveis, procurando analisar as interferéncias
causadas pelos mesmos. Em quarto, os calculos da energia de ativacao e energia de propagacao
da polimerizagdo, em quinto as quantidades necessarias de cada material para alcancar
emulsdes com até 75% de fase de sacrificio e por ultimo os ensaios realizados caracterizando
as amostras pelo MEV, andlise termogravimétrica, densidade aparente pelo método de

Arquimedes, densidade por intrusdo de mercurio e ensaios de espectrometria no infravermelho.
3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais utilizados nos experimentos foram: dois pos ceramicos — alumina e
hidroxiapatita, um monomero e¢ um oligdmero — metacrilamida e poli (etileno glicol
dimetacrilato) respectivamente; um dispersante para auxiliar na mistura entre a solugdo de
mondmeros e as particulas cerdmicas — Dispex A 40; a fase de sacrificio porogénico constituida
de um agente apolar — querosene e 6leo mineral de alta pureza; emulsificante, necessario para
dispersar goticulas da fase de sacrificio dentro da suspensdo ceramica, formando a emulsdo —
Alkonat L 100; a dupla redox de iniciador e catalisador necessarios para ativar a polimerizacao
in situ, persulfato de amonio e N, N, N’, N’ tetrametil-etilenodiamina, respectivamente. Todos

os materiais utilizados nos experimentos estdo descritos a seguir:

a) alumina — Al,03 CT3000SG (Almatis), Dso=0,4um, area superficial = 8,5 m%/g,
matéria-prima ceramica bioinerte;

b) hidroxiapatita — CaS(OH)(PO4)3 (Biocomposites) matéria prima ceramica bioativa;

c) metacrilamida (Sigma-Aldrich), mondmero formador de rede, possui uma

insaturacao, forma cadeias poliméricas lineares. Massa molar 85,10 g/mol;

0
HaCs

CHs

NH»
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d) poli (etileno glicol dimetacrilato) (Sigma-Aldrich), agente reticulante, possui duas
insaturagdes, forma ramificagdes. Massa molar 750 g/mol, n = nimero molecular

médio entre 730 — 780, viscosidade a 25°C 60 — 80 mPa-s;

@) CHj;
H-C
: Yﬂo“}om*%
CHs n O

e) Dispex A40 (BASF), dispersante, ¢ uma solucdo de sal de amonio de um polimero
acrilico em agua. Densidade a 20°C ¢ 1,30 g/cm? e viscosidade a 20°C ¢ 400 mPa-s,
pH 7.5;

f) Alkonat L 100 (Oxiteno), emulsificante, alcool laurilico etoxilado, atua como
emulsionante, solubilizante, espessante, espumante, detergente, dispersante e
umectante. Alkonat L 100 a 25°C tem a aparéncia de pasta, pH 6,0-8,0, HLB (carater
hidrofilico) 13,9;

g) persulfato de amoénio (Sigma-Aldrich), iniciador (NH4)2S208, massa molar
228,18 g/mol, reagente que forma radicais livres em solugdes aquosas, que iniciardo
a polimerizacdo do mondomero. APS ¢ usado na preparagdo de hidrogéis
macroporosos biodegradaveis em aplicagdes com biomateriais. Persulfato de amonio
¢ o agente redutor na dupla redox para polimerizagao;

h) N, N, N’, N’ tetrametil-etilenodiamina, TMED, diamina alifatica tercidria (Sigma-
Aldrich), massa molar 116,20 g/mol, catalisador que permite rapida polimerizacao
de géis poliacrilamida. O TMED induz a rapida formagdo de radicais livres do
persulfato, iniciando o a polimerizacdo. TMED ¢ o agente oxidante na dupla redox
para polimerizagao;

CHs
H3 C, N ~ I\IJ - CH 3
CHj

1) querosene comercial (Natrielli), produto intermedidrio entre a gasolina e o 6leo

diesel, obtido por destilagdo fracionada do 6leo cru;

j) Oleo mineral de alta pureza, petrolato liquido (Nujol, Mantecorp) 100% 6leo mineral,

uso oral ou topico.
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3.2 DESCRICAO GERAL DO PROCESSO

A producao de ceramicas solidas pelo método gelcasting € representada pelo fluxograma
da Figura 9, onde solu¢do aquosa de mondmeros, dispersante € poé ceramico sao misturados
juntos com o auxilio de um misturador de alto cislhamento (Silverson, L5M) em rotagdes de
3.000 — 3.500 rpm, por 2 a 3 minutos produzindo a suspensdo ceramica. Essa suspensdo ¢
vertida em um béquer, encaixado em um suporte de isopor revestido com 13 de vidro para
promover isolamento térmico, e adicionado o catalisador, seguido do iniciador dissolvido em
agua destilada. Ocorre a polimerizagdo do mondmero em gel, ¢ uma reagdo exotérmica e a pega
permanece no recipiente até a temperatura do gel ser proxima a temperatura ambiente. Entdo a
peca ¢ desmoldada, seca em temperatura ambiente por 24h e em seguida em estufa a 60°C por

36h, seguido de pirdlise para extracdo da fase organica e sinterizagdo do p6 ceramico.

Figura 9 — Fluxograma de gelcasting de peca ceramica sélida.
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A producgdo de ceramicas porosas através do gelcasting com emulsdo, € descrita no
fluxograma da Figura 10. O processo até a suspensao ceramica ¢ o mesmo. A emulsdo ¢ feita
adicionando a fase de sacrificio, querosene ou 6leo mineral, a suspensdo, com o auxilio de um
surfactante a fase de sacrificio ¢ dispersa pelo cisalhamento mecanico do mixer, em rotagdes
de 4.000 — 5.000 rpm, por 4 a 5 minutos. A emulsdao ¢ moldada na forma desejada, sendo
armazenado em um recipiente com certa isolagdo térmica. Mistura-se o catalisador seguido do
iniciador dissolvido em 4gua destilada, inicia-se a polimeriza¢do, o processo segue igual ao
processo de gelcasting solido. Antes da desmoldagem espera-se a temperatura da peca
aproximar-se da temperatura ambiente e a pega € seca em estufa, depois de seca ¢ levada ao

forno para a sinteriza¢ao da ceramica e consequente pirdlise dos organicos.
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Figura 10 — Fluxograma de gelcasting de pega ceramica porosa.
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Fonte: Autor

3.3 DUPLA REDOX INICIADOR E CATALISADOR VARIAVEIS

Os ensaios iniciais buscaram mapear a polimerizacdo e medir as quantidades otimas de
iniciador e catalisador utilizado. A temperatura inicial das amostras para a polimerizacao foi
fixada em 30°C. Os testes preliminares mapearam as variaveis da cinética de polimeriza¢do em
amostras de: solugdo de mondomeros, suspensdo ceramica e emulsdo de querosene, com
concentragdes de querosene em 20%, 40% e 60% em volume. A polimeriza¢ao foi monitorada
através de um termOmetro conectado a um sistema de aquisicdo de dados em computador,
registrando a temperatura a cada 10 segundos. As amostras iniciais foram feitas com solugao
de mondmeros de razao molar MAM e PEGDMA 3:1. Todas as amostras mantiveram a mesma
quantidade de 20 ml no béquer, tanto para solucdo de mondmeros, suspensao ceramica com
alumina e emulsdes com querosene. A Tabela 1 descreve as quantidades usadas em uma
amostra de 20 ml de solu¢do de monomeros. Esse valor fixo das amostras em 20 ml
consequentemente diminuiu a quantidade de monomeros em cada amostra, como pode ser

observado nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 1 — Amostra de 20 ml de solucao de mondmeros.

Solu¢do Monomeros

Massa solugdo mondmeros (g) 20
Volume suspensao (ml) 20
Massa total mondémeros (g) 4

Massa H,O (g) 16

Massa MAM (g) 1,01
Massa PEGDMA (g) 2,98
Razao Molar MAM/PEGDMA 3:1

Fonte: Autor
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As amostras feitas com suspensdo ceramica possuem 45% de concentragdo de sélidos,

no caso po de alumina, todas as quantidades utilizadas para fazer a suspensdo ceramica estao

descritas na Tabela 2.

Tabela 2 — Amostra de 20 ml de suspensdo ceramica.

Suspensdo Ceramica

Concentragdo ceramica (% em peso) 0,45
Massa amostra (g) 20
Volume suspensao (ml) 20
Volume solu¢do mondmeros + dispersante (ml) 11
Volume sélidos (ml) 9
Massa dispersante (g) 0,53
Massa solugdo mondmeros (g) 10,47
Massa suspensao (g) 46,55

Fonte: Autor

Nesta etapa de ensaios, emulsdes foram feitas com querosene e emulsificante, variando

as concentracdes, conforme descrito na Tabela 3. As percentagens representam a quantidade de

fase emulsificada, portanto emulsao 20% ¢ uma amostra de 20 ml onde 20% do volume da

amostra € a fase emulsificada ou fase de sacrificio. Para auxiliar na emulsificacdo do agente

porogénico foi usado um surfactante, emulsificante. O emulsificante puro possui textura pastosa

em temperatura ambiente e para o uso nos experimentos foi dissolvido em agua destilada com

30% em peso de emulsificante.

Tabela 3 — Amostras de 20 ml de emulsoes.

Emulsdo 20% 40% 60%
Concentragdo ceramica (% em peso) 0,45 0,45 0,45
Volume (ml) 20 20 20
Concentragdo de querosene 0,2 0,4 0,6
Volume querosene (ml) 4 8 12
Volume suspensio (ml) 16 12 8
Volume solugdo mondmeros + dispersante (ml) | 8,8 6,6 44
Massa dispersante (g) 0,51 0,38 0,26
Massa solu¢do mondémeros (g) 8,29 6,22 4,14
Massa suspensao (g) 37,24 27,93 18,62
Volume emulsificante (ul) 150 350 450

Fonte: Autor
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A dupla redox de APS e TMED usada para a obtencao do hidrogel teve sua quantidade
variada nas amostras para avaliagdo de sua interferéncia na iniciagdo da polimeriza¢do. A
quantidade de iniciador e catalisador usada foi calculada sobre o volume de solucdo de
mondmeros em cada amostra. Como o volume de monémeros diminui com a adi¢ao de outros
materiais proporcionalmente diminui a quantidade de APS e TMED. O parametro inicial da
quantidade foi 0,6% de catalisador TMED por volume da solugdo de mondmeros e 1,5%
iniciador APS diluido em agua destilada 10% em peso, ambos por volume da solugdo de
monodmeros. Os ensaios tiveram o cuidado de sempre colocar o catalisador antes do iniciador,
para evitar qualquer inicio de polimerizagcdo prematuramente. O procedimento de adicionar o
iniciador na amostra e misturar com o auxilio da espatula foi fixado em 10 segundos de trabalho
manual, depois colocando uma tampa de isopor no recipiente e cobrindo com 1a de vidro, um
procedimento que ao total demora cerca de 20 segundos.

Os ensaios tiveram o interesse de analisar e correlacionar:

a) propor¢ao iniciador/catalisador por volume de monomeros e sua influéncia na
polimerizacao;

b) tempo de inicio de polimerizacao;

¢) tempo para atingir o pico exotérmico;

d) a area do pico exotérmico Apico;

e) a taxa maxima de aquecimento Rp™*.

O iniciador e catalisador tiveram as quantidades variadas para observar e medir suas
interferéncias no tempo de inicio de polimerizagao, a relagao entre o iniciador e catalisador com
a area do pico e em relagdo a taxa maxima de aquecimento. A taxa maxima de aquecimento ¢é
proporcional a taxa de conversdao do mondmero em polimero e a drea do pico € relacionada com

a energia liberada no processo.

3.4 ENERGIA DE ATIVACAO E DE PROPAGACAO

A energia de um processo exotérmico ¢ medida pela equagao de Arrhenius, equacao 1:

K=AePRT (1)
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Onde: k ¢ uma constante de velocidade especifica, A ¢ o fator de frequéncia, E ¢ a
energia (J/Mol), R constante universal dos gases (8,31 J/Mol K) e T a temperatura absoluta (K).

Pela equacao da energia, a velocidade especifica (k) ¢ proporcional a temperatura,
portanto um aumento da temperatura produz um aumento na velocidade da reagdo, aumentando
o fator de frequéncia de colisdo entre as moléculas, criando uma distribui¢do, a distribui¢do
Maxwell-Boltzmann, onde ¢ possivel calcular as energias cinéticas moleculares em
determinada reacao.

A energia de ativacdo ¢ calculada pelo tempo de indugdo e a energia de propagacao ¢
calculada a partir do R,™* de cada sistema, ambas em fung¢do do inverso da temperatura inicial

max

de polimerizagdo, em Kelvin. O Rpy™ ¢ dado pelo valor méximo da derivada da curva de
polimerizacdao, que corresponde a maxima taxa de aquecimento de cada curva. A curva
resultante ¢ uma fun¢do exponencial onde o valor elevado ao exponente de Euler ¢ igualado ao
da equagdo de Arrhenius, calculando a energia de ativagao e energia de propagacao.

Para calcular a energia de ativagdo e energia de propagacdo foi necessario medir a
influéncia da temperatura na polimerizagao in situ, portanto variando-se a temperatura inicial
de cada sistema inicialmente em 20°C até 40°C, aumentando a temperatura a cada 5°C, para a
solucao pura de monomeros e suspensao de alumina; para as emulsdes a temperatura inicial foi
35°C e a final 50°C, aumento a cada 5°C. As emulsdes analisadas para calculo da energia foram:
emulsdo de alumina com 30% querosene, emulsdo de alumina com 30% de 6leo mineral e
emulsdo de hidroxiapatita com 30% de o6leo mineral; ndo foram feitas amostras de
hidroxiapatita com querosene porque as amostras contendo querosene ndo apresentaram
resultados satisfatorios. A concentracdo da dupla redox manteve-se em 1,5% APS e 0,6%
TMED para a polimerizacao da solugdo de mondmeros e da suspensao ceramica e foi triplicado,
4,5% APS e 1,8% TMED, para as emulsdes com 30% em volume de fase emulsificada; todas
as amostras foram duplicadas.

Um cuidado adicional passou a ser utilizado para os calculos das energias, consistindo
na mensuracao de uma “linha de base” para diminuir os erros sobre a perda de calor do sistema.
Nos testes preliminares as amostras foram aquecidas até 30°C e mantidas em um recipiente
com isolamento térmico, mas a coleta de dados de temperatura ao longo do tempo foi realizada
sem analisar a perda de calor para o ambiente. Para reduzir esta fonte de erro, passou-se a medir
também a variagdo da temperatura das amostras a partir da temperatura inicial, sem a adi¢ao do
par redox. Essa curva foi somada a curva registrada apos a adi¢ao do par redox, descontando-
se, assim, a perda de calor para o ambiente e permitindo calcular com maior precisdo a energia

de ativagao e de propagacao do sistema.
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Para os célculos das energias, também foram calculadas as corre¢cdes com a “linha de

max

base”, o tempo de indugdo, a 4rea do pico e a taxa maxima de aquecimento R,

3.5 BIOCERAMICAS POROSAS

Pelo interesse em criar bioceramicas porosas, dois pds cerdmicos foram usados, alumina
que ¢ bioinerte e hidroxiapatita, bioativa. A alumina foi utilizada no mapeamento da
polimerizacdo por seus estudos anteriores em outras literaturas, em gelcasting de suspensao
ceramica e em ceramicas porosas produzidas através de espumacdo direta. Buscando um
processo ecologicamente amigavel, o querosene foi substituido por 6leo mineral de uso tdpico,
de alta pureza. A alumina foi substituida pela hidroxiapatita para realizar os ensaios usando
altas quantidades de agente porogénico porque uma das motivagdes do trabalho foi criar
enxertos com alta porosidade e com bioatividade.

Nessa parte experimental foram feitas amostras com concentragdes crescentes de fase
emulsificada e de iniciador e catalisador. Amostras de hidroxiapatita com concentragdes de até
75% de 6leo mineral emulsificado foram polimerizadas e todas as amostras foram reproduzidas,

a Tabela 4 mostra as concentracdes necessarias para produzir as amostras.

Tabela 4 — Ceramicas porosas com hidroxiapatita e 6leo mineral.

Emulsao Hidroxiapatita

Concentracoes 60% 65% 70% 75%
Concentragdo ceramica (% em peso) 0,45 0,45 0,45 0,45
Volume amostra (ml) 20 20 20 20
Concentrag@o 6leo mineral (% em peso) 0,60 0,65 0,70 0,75
Volume 6leo mineral (ml) 12 13 14 15
Volume suspensao hidroxiapatita (ml) 8 7 6 5
Volume liquido total 4,40 3,85 3,30 2,75
Volume hidroxiapatita (ml) 3,60 3,15 2,70 2,25
Massa liquidos total (g) 4,40 3,85 3,30 2,75
Massa hidroxiapatita (g) 11,38 9,95 8,53 7,11
Massa dispersante (g) 0,23 0,20 0,17 0,14
Massa solu¢do mondmeros (g) 4,17 3,65 3,13 2,61
Massa amostra (g) 15,78 13,80 11,83 9,86
Emulsificante (microlitro) 350 400 450 500
Catalisador TMED (microlitro) 105,6 92,4 79,2 66
Iniciador APS (microlitro) 264 231 198 165

Fonte: Autor
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3.6 ANALISES MICROESTRUTURAIS

Anadlise Termogravimétrica ¢ uma técnica aplicada em polimeros, minerais, argilas e
farmacos, onde uma amostra ¢ aquecida em atmosfera de nitrogénio ou ar sintético e
quantificada a perda ou ganho de massa. Analises foram feitas com amostras de 6leo mineral
puro, gel polimérico da solucdo de mondmeros, suspensdo de alumina e suspensdo de
hidroxiapatita, todas as emulsdes com 30% de querosene e com 30% de 6leo mineral, uma
emulsdo de alumina com 45% 6leo mineral. A taxa de aquecimento das analises foi 20°C/min
até 600°C, atmosfera de nitrogénio, as amostras continham em torno de 14 mg. O equipamento
utilizado foi o SDT 500, TA Instruments, com amostras de 14 miligramas, todas feitas no
mesmo recipiente, diminuindo qualquer contaminagao.

Ensaios de espectrometria no infravermelho foram realizados com amostras puras de
PEGDMA, MAM, querosene, 6leo mineral, alumina e hidroxiapatita e ensaios com amostras
de gel de solugdo de mondmeros polimerizado, amostras de suspensdo de alumina e suspensao
de hidroxiapatita. A absorbancia ¢ um ensaio onde o infravermelho ¢ transmitido pela amostra,
e a diferenca entre a radiacdo incidente com a radiacdo transmitida caracteriza os grupos
funcionais de espécies organicas e inorganicas. Os ensaios de infravermelho foram realizados
por absorbancia e por refletancia atenuada. As amostras que foram analisadas por absorbancia
com pastilha de KBr em quantidade de 2% em massa foram: alumina pura, hidroxiapatita pura,
suspensdo de alumina polimerizada na temperatura inicial de 25°C e suspensdo de
hidroxiapatita polimerizada na temperatura inicial de 25°C. As amostras analisadas por
refletdncia foram: 6leo mineral puro, poli (etileno glicol dimetacrilato) puro e o hidrogel
formado pela polimerizagdo da solu¢do dos mondmeros na temperatura inicial de 25°C.

Ensaios com microscopio eletrdnico de varredura nas amostras sinterizadas de
hidroxiapatita emulsificadas com altas concentra¢des de 6leo mineral foram realizados para
analisar a superficie e investigar a estrutura celular obtida. O microscopio eletronico de
varredura, MEV, ¢ uma técnica onde feixe de elétrons varre a superficie da amostra em um
ensaio ndo destrutivo e as imagens obtidas podem ajudar a mapear a topografia e morfologia
do material analisado.

Densidade e porosidade foram calculados pelo método de Arquimedes, um
procedimento normatizado pela ASTM C 373 - 88, onde sdo feitas medidas com a massa seca,
umida e submersa. No submerso a amostra ¢ suspensa dentro da 4gua, equivalendo a diferenca

entre a massa da amostra e o empuxo da agua.
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A porosimetria por intrusdo de mercurio foi realizada com o equipamento AutoPore IV
9500 da Micromeritics. A andlise constitui-se da capilaridade dos poros em pressdes necessarias
para a intrusao do merctrio. A relagdo entre o diametro do poro, a tensdo de superficie do

mercurio e o angulo de contato ¢ chamado de equagdo de Washburn:

_ —4y,y cosd
P

D 2

Onde: D ¢ o diametro do poro, yLv € a tensdo superficial do mercurio, 6 o angulo de
contato entre o capilar e o mercurio e P a pressdo necessaria para introduzir o mercirio no
capilar (WEBB, 1993). A intrusao de mercurio ndo se aplica somente a poros, mas também a

lacunas e espagos intersticiais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Essa sessao apresenta os resultados obtidos em laboratério dos ensaios visando
encontrar as melhores condi¢des para polimerizacdo de emulsdes no gelcasting, apresenta
também as andlises de caracterizacdo das amostras obtidas, discutindo quais sdo as melhores
rotas para polimerizacdo com altas concentragdes de fase de sacrificio (até 75% de
concentracdo) e qual a microestrutura final obtida apos sinterizagdo. Os ensaios deram inicio
com alumina como p6 ceramico e querosene com fase de sacrificio porogénico, passando para
hidroxiapatita como pd ceramico e 6leo mineral de alta pureza como fase de sacrificio

porogénico.

4.1 CINETICA POLIMERIZACAO

Para mapear a polimerizacdo, variou-se o iniciador e catalisador, responsaveis pela
polimerizagao in situ do gelcasting. Ensaios foram realizados com solug@o pura de mondmeros,
suspensdo de alumina e emulsdes com querosene, em quantidades de 20%, 40% e 60%. As
amostras foram polimerizadas na temperatura fixa de 30°C e todas continham a mesmo volume
de 20 ml. O aquecimento de todas as amostras, solugdo de mondmeros, suspensao ceramica €
as emulsdes, foram feitos por uma chapa elétrica. A quantidade de iniciador e catalisador usada
foi calculada em percentagem sobre o volume de mondmeros em cada amostra. O interesse foi
encontrar 0 minimo necessario de catalisador, TMED, e iniciador, APS, para a polimerizacao
in situ. Os primeiros ensaios foram com solu¢do de monomeros pura, representados na Tabela

5 e Figura 11.

Tabela 5 — Iniciador, APS, e catalisador, TMED, em solu¢ao de mondmeros pura.

% sobre o volume de

Curva mondmeros Catalisador e Iniciador Microlitro
1 0,15% TMED 30
0,375% APS 75
) 0,3% TMED 60
0,75% APS 150
3 0,6% TMED 120
1,5% APS 300
4 1,8% TMED 360
4,5% APS 900
Volume amostra 20 ml
Vol. sol. mondémeros 20 ml
Massa MAM 1,01 g
Massa PEDGMA 298 g

Fonte: Autor



Figura 11 — Polimerizagdo da solugdo pura de monomeros.
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As curvas representam a variagdo da temperatura ao longo do tempo, indicando o tempo

de indugdo, a temperatura maxima atingida e a duracdo da polimerizagdo. Pelos dados obtidos

com os ensaios, foi feita a base de informagdes pela Tabela 6.

Tabela 6 — Base de dados obtidos da polimeriza¢do de solugao de mondmeros.

Polimeriza¢ao Solu¢cio Mondmeros

Curva

APS iniciador

TMED catalisador

Tempo indugao (s)
Temperatura inicio (°C)
Tempo p/ pico temperatura (s)
Temperatura minima (°C)
Temperatura maxima (°C)

Duracao reagao (s)
Fonte: Autor

1
0,375%
0,15%
540
29,70
1150
27,58
31,75
610

2
0,75%
0,30%
110
29,95
500
29,53
35,78
390

0,60%
1,50%
20
29,78
310
29,63
36,88
290

1,80%
4,50%

30,10
230
30,10
37,6
230

A curva 4 teve a maior quantidade de iniciador e catalisador, o inicio da polimerizagao

foi instantaneo e atingiu a maior temperatura, a curva 3 foi feita com uma quantidade de

iniciador e catalisador trés vezes menor do que o ensaiado com a curva 4. A polimerizacao da

curva 2 foi realizada com metade da quantidade de iniciador e catalisador usados para a

polimerizacdo da curva 3. A curva 1 teve a menor quantidade de iniciador e catalisador usada

e apresentou o maior tempo de inducdo foi 610 segundos. Pela demora em iniciar a

polimerizacao, o ensaio da curva 1 perdeu calor para o ambiente, chegando a temperatura de

27,58°C.
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A quantidade de iniciador e catalisador ¢ responsavel pelo tempo de indugdo, a
temperatura maxima e pela duragdo da reagdo. Quantidades altas de iniciador e catalisador
fazem reagdes com inicio rapido, altas maximas de temperaturas e duragdes curtas. Ja reacdes
com quantidades baixas de iniciador e catalisador demoram mais para iniciar, os picos de
temperatura sao menores e a duragdo da reagdo ¢ maior.

A dupla APS/TMED possui certas quantidades consideradas como 6timas para iniciar a
polimerizacao, foi possivel perceber pelas curvas que a quantidade 6tima de iniciador e
catalisador foi entre as curvas 3 e 2. Mas o tempo de inducdo da curva 2 foi demasiado longo
para a proposta requerida e a curva 3 mostrou os melhores valores de tempo de indugdo e
temperatura maxima. A curva 4 além de ter uma reagdo instantanea a adi¢ao de iniciador, ndo
apresentou comportamento muito diferente da curva 3, levando em consideragdo a quantidade
triplicada de iniciador e catalisador. A quantidade considerada 6tima de iniciador e catalisador
libera 0 méximo de radicais livres para iniciar a polimerizagdo em cadeia e valores muito altos
de iniciador pode prejudicar a polimerizagdo, pelo radical se auto consumir e ndo iniciar a
polimerizacdo e pela quantidade excessiva de radicais livres iniciarem muitas cadeias
simultaneamente e diminuir o comprimento das cadeias, interferindo na elasticidade do gel.

Suspensdes com alumina foram polimerizadas pelo gelcasting variando as quantidades
de iniciador e catalisador, o0 mesmo ensaio feito com a solu¢do pura de mondmeros. Os
parametros usados foram os mesmos, amostras com 20 ml de volume, temperatura inicial de
30°C e a quantidade de iniciador e catalisador foram calculadas pela quantidade de solucao de
mondmeros presente na amostra. As suspensoes de alumina possuiam 45% da amostra em po
ceramico, representando 9 ml de volume total da amostra. O volume de liquidos da amostra
(solu¢ao de mondmeros e dispersante) foi de 11 ml, a quantidade de iniciador e catalisador foi
calculada sobre esse volume de 11 ml. Por manter todas as amostras com o mesmo volume de
20 ml, a quantidade de mondmeros na amostra de suspensdo de alumina diminuiu em
comparagdo com a quantidade de mondmeros da solucdo de mondmeros pura. A Tabela 7 e
Figura 12 mostram os valores de iniciador e catalisador usados nos ensaios e as curvas de
polimerizacdo do gelcasting de suspensao cerdmica. As informagdes obtidas com os ensaios de

gelcasting estdo na Tabela 8, sdo a base de informagdes para os célculos.



Tabela 7 — Iniciador, APS, e catalisador, TMED, em suspensao de alumina.

% sobre o volume de
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Curva N Catalisador e Iniciador Microlitro
monomeros
1 0,15% TMED 16,5
0,375% APS 41,25
) 0,3% TMED 33
0,75% APS 82,5
3 0,6% TMED 66
1,5% APS 165
4 1,8% TMED 198
4,5% APS 495
Volume amostra 20 ml
Massa alumina 3555¢g
Vol. sol. monémeros 11 ml
Massa MAM 0,5¢g
Massa PEDGMA I,5¢g
Fonte: Autor
Figura 12 — Polimerizagdo do gelcasting para suspensao com alumina.
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Tabela 8 — Base de dados obtido com os ensaios de suspensao de alumina.

Curva

APS iniciador

TMED catalisador
Tempo indugio (s)

Temperatura inicio (°C)

Tempo p/ pico temperatura (s)

Temperatura minima (°C)

Temperatura maxima (°C)

Duracgao reagao (s)

Fonte: Autor

Gelcasting Suspensdo Alumina

1
0,375%
0,15%
650
29,70
1200
27,38
28,70
550

2
0,75%
0,30%
210
29,58
540
28,73
30,4
330

4
0,60% 1,80%
1,50% 4,50%
50 10
29,78 29,58
320 230
29,40 29,43
32,25 33,28
270 220
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Todos os pardmetros analisados das polimerizagdes para o gelcasting de alumina sao
similares aos parametros de polimerizagdo para as solugdes de mondmeros pura, mostrando que
a adicdo de alumina e dispersante além da diminuicdo da quantidade de mondomeros nao
apresentam grandes interferéncias na polimerizacdo. As temperaturas maximas no gelcasting
de alumina sdo inferiores as temperaturas das polimeriza¢des de monomeros pelo resultado da
barreira térmica que a alumina provoca, diminuindo a taxa de aquecimento.

As emulsdes foram feitas adicionando querosene a suspensdo de alumina, com
concentragdes de 20, 40 e 60% em volume. A temperatura inicial de 30°C sofreu um pouco de
flutuacdo, deve-se ao fato de que, ao tentar manter a temperatura de toda a amostra a mais
homogénea possivel, misturando manualmente com o auxilio de uma espatula, retirar as
amostras da chapa elétrica e coloca-las no recipiente isolado e acrescentar o iniciador, permite
um espago maior para variagdes da temperatura inicial, j4 que as emulsdes ndo se comportam
como liquidos e ao mistura-las elas grudam na parede do recipiente aumentando a area de
contato com o ar, esfriando a amostra.

A emulsdo com 20% de querosene e as quantidades de iniciador e catalisador estdo na
Tabela 9 e Figura 13. Para auxiliar na emulsificagcdo do querosene na suspensao de alumina, foi
adicionado 150 pL de emulsificante. Pelos ensaios da Figura 13, foi feita a Tabela 10 com a

base de dados do gelcasting para emulsdao com 20% de querosene.

Tabela 9 — Iniciador, APS, e catalisador, TMED, para emulsdao com 20% querosene.

Curva % sobre o volume de mondémeros Catalisador e Iniciador Microlitro
1 0,3% TMED 26,4
0,75% APS 66
) 0,6% TMED 52,8
1,5% APS 132
3 1,2% TMED 105,6
3% APS 264
4 1,8% TMED 178,2
4,5% APS 4455
Volume amostra 20 ml
Massa alumina 2844 ¢
Vol. sol. mondémeros 8,8 ml
Vol. emulsdo querosene 4,0 ml
Massa MAM 042¢g
Massa PEDGMA 1,23 g

Fonte: Autor



Figura 13 — Polimerizagdo do gelcasting de emulsdo com 20% querosene.
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Tabela 10 — Base de dados obtido com os ensaios de emulsdo alumina com 20% querosene.

Curva
APS iniciador
TMED catalisador
Tempo indugio (s)
Temperatura inicio (°C)
Tempo p/ pico temperatura (s)
Temperatura minima (°C)
Temperatura maxima (°C)
Duracao reacao (s)

Fonte: Autor

400 600
Tempo (s)

Gelcasting Emulsao 20% Querosene

1
0,375%
0,15%

29.4

800

2
0,75%
0,30%
320
29,65
560
27,33
28,43
240

1000

0,60%
1,50%
180
29,92
450
28,65
29,75
270

N W B

1200

1,80%
4,50%
40
29,40
220
28,88
31,1
180
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As emulsdes com 20% de querosene continham 8,8 ml de solu¢do de mondmeros nas

amostras de 20 ml. A curva 1 ndo apresentou polimerizagdo durante o ensaio e nas 24 horas

consequentes ndo apresentou formacao do gel. A emulsdo ensaiada na curva 4 tem quase o

mesmo tempo para atingir a maxima temperatura que a suspensao de alumina com as mesmas

quantidades de iniciador e catalisador.

Emulsdes com 40% em volume de querosene foram feitas com 350 pL de emulsificante

e as quantidades de iniciador e catalisador usadas estdo na Tabela 11 e as curvas de

polimerizacdo na Figura 14. As quantidades de iniciador e catalisador foram aumentadas,

iniciando em 1,2% de catalisador (TMED) e 3% de iniciador (APS). As emulsdes com 40% de

querosene continham 6,6 ml de solu¢cdo de mondmeros nas amostras de 20 ml. Os dados obtidos

nos ensaios estao na Tabela 12.
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Tabela 11 — Iniciador, APS, e catalisador, TMED, para emulsao com 40% querosene

Fonte: Autor

Tempo (s)

Curva % sobre o volume de monomeros Catalisador e Iniciador Microlitro
1 1,2% TMED 79,2
3% APS 198
5 1,8% TMED 118,8
4,5% APS 297
3 2,4% TMED 158.,4
6% APS 396
Volume amostra 20 ml
Massa alumina 2133 g
Vol. sol. monémeros 6,6 ml
Vol. emulsdo querosene 8,0 ml
Massa MAM 0,33 ¢
Massa PEDGMA 0,98 g
Fonte: Autor
Figura 14 — Polimerizagdo do gelcasting de emulsao, 40% querosene.
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Tabela 12 — Base de dados obtido com os ensaios de emulsdao alumina com 40% querosene.

Curva

APS iniciador
TMED catalisador
Tempo indugdo (s)

Gelcasting Emulsao 40% Querosene

Temperatura inicio (°C)

Tempo p/ pico temperatura (s)

Temperatura minima (°C)

Temperatura maxima (°C)

Duracgao reagao (s)
Fonte: Autor

1

3%
1,2%
520
29,30
670
28,38
28,43
150

4,5%
1,8%
150
30,00
410
28,43
29,13
260

6%
2,40%
50
29,65
230
29,13
30,65
180
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A polimerizagdo da curva 1 ndo foi suficiente para gelificar a amostra homogeneamente.
Todas as polimerizacdes feitas com emulsdes de 20% querosene e 40% querosene mostram um
certo padrao dos tempos de indugao, duragao da reagdo e diferenca de temperatura maxima para
minima, para quantidades préoximas de iniciador e catalisador. As adigdes externas, como
particulas solidas e componentes quimicos fazem uma barreira fisica aos mondmeros e ao
iniciador e catalisador; mas possuem pouca influéncia sobre a cinética da polimerizacao,
embora o gel formado ndo tenha a resisténcia esperada.

Emulsdo com 60% em volume de querosene foi feita, com 450 puL de emulsificante e
4,4 ml de solugdo de mondmeros nas amostras de 20 ml. As quantidades de iniciador e

catalisador nos ensaios estdo na Tabela 13 e as curvas de polimerizagdo na Figura 15.

Tabela 13 — Iniciador, APS, e catalisador, TMED, para emulsao com 60% querosene

Curva % sobre o volume de monémeros Catalisador e Iniciador Microlitro
1,2% TMED 52,8
1 3% APS 132
1,8% TMED 79,2
2 4,5% APS 198
Volume amostra 20 ml
Massa alumina 1422 g
Vol. sol. monomeros 4.4 ml
Vol. emulsao querosene 12,0 ml
Massa MAM 0,22 g
Massa PEDGMA 0,65¢g

Fonte: Autor

Figura 15 — Polimerizagao do gelcasting de emulsdo, 60% querosene.
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Os dados da polimerizagdo da emulsdao com 60% de querosene estdo na Tabela 14. A

curva 1 ndo apresentou polimerizagdo; a amostra ficou em observagao por 24 horas.

Tabela 14 — Base de dados obtido com os ensaios de emulsdo alumina com 60% querosene.

Gelcasting Emulsao 60% Querosene

Curva 1 2
APS iniciador 3% 4,5%
TMED catalisador 1,2% 1,8%
Tempo indugdo (s) 440
Temperatura inicio (°C) 29,45 29,60
Tempo p/ pico temperatura (s) 630
Temperatura minima (°C) 27,63
Temperatura maxima (°C) 27,85
Duracao reacao (s) 190

Fonte: Autor

As amostras ensaiadas do gelcasting de emulsdo, a partir de 40% de querosene, ficaram
dificeis de serem retiradas do Becker com o auxilio de uma espatula, sem que a amostra
desmanchasse ou quebrasse. A rigidez do gel ndo foi suficiente para o trabalho mecanico de
desmoldagem e como havia o interesse em fazer amostras com quantidades maiores de fase de
sacrificio os ensaios com essa composi¢do de mondmeros utilizada até entdo encerrou-se.

Os dados obtidos com todos esses ensaios foram Uteis para relacionar a influéncia do
iniciador e catalisador sobre a polimerizagao e calcular a taxa maxima de aquecimento e a area
do pico das curvas.

A primeira comparagdo feita com os ensaios foi unir todas as curvas de polimerizagao
das amostras de: solugdo de mondmeros puro, suspensdo alumina, emulsdo 20% querosene,
emulsdo 40% querosene e emulsdo 60% querosene, todos com a mesma quantidade de
iniciador, 4,5% por volume de monomeros, e iniciador, 1,8% por volume de monomeros,

Tabela 15 e Figura 16.



Tabela 15 — Dados das polimerizag¢des de todas as amostras com 4,5% APS e 1,8% TMED.

52

Solu¢ao Suspensao Emulsao Emulsao Emulsao

mondmeros alumina 20% 40% 60%
Vol. monémeros (ml) 20 11 8,8 6,6 4,4
Catalisador APS (ul) 900 495 445.5 297 198
Iniciador TMED (pl) 360 198 178,2 118,8 79,2
Tempo indugao (s) 0 10 40 150 440
Temp. inicial (°C) 30,1°C 29,58°C 29,4°C 29,3°C 29,6°C
Temp. minima (°C) 30,1°C 29,43°C 28,88°C 28,43°C 27,63°C
Temp. maxima (°C) 37,6°C 33,28°C 31,1°C 29,13°C 27,85°C
AT (°C) 7,5°C 3,85°C 2,23°C 0,7°C 0,23°C
Tempo para Tpico (s) 230 230 220 410 630
Tempo duracao (s) 230 220 180 260 190

Fonte: Autor

Figura 16 — Polimerizagao in situ do gelcasting de todas as amostras.
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Emulsdes a partir de 40% de querosene alteraram uma certa proporcionalidade que

havia na cinética de polimerizagdo das amostras até entdo. Isso pode ter ocorrido pela presenca

predominante de querosene, uma substancia com impurezas e possivelmente apresenta enxofre

em sua composicao, um elemento que inibe a polimerizacao. Outra influéncia pode ter sido a

inser¢do de oxigénio nas emulsdes, durante o processo de emulsificagdo com o mixer, pela

maior dificuldade em emulsificar quantidades maiores de querosene e consequentemente um

tempo maior nesse trabalho mecanico, permitindo que o oxigénio se misturasse a emulsao.

O tempo de inducao, tempo onde a reagdo se inicia, ¢ dependente da quantidade de

iniciador e catalisador, o grafico da Figura 17 mostra a relacdo entre o tempo de indugdo com
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a percentagem de iniciador APS usada em cada ensaio. A Tabela 16 mostra as quantidades da
dupla APS e TMED, usadas em cada ensaio, para cada amostra. Portanto, no grafico, por
exemplo, referente ao ponto 3% APS, significa 3% APS e 1,2% TMED, as amostras ensaiadas
com essas quantidades sdo as emulsdes 20% e 40% de querosene. Nem todos os ensaios foram
feitos com as mesmas percentagens de iniciador e catalisador, porque a intencdo foi de
encontrar 0 minimo necessario de APS e TMED para polimerizagdo. As quantidades de 1,8%

TMED e 4,5% APS foram usadas em todos os ensaios para poder ter uma base comparativa.

Tabela 16 — Quantidades de iniciador, APS, e catalisador, TMED, o tempo de indugao.

Solugdo mondmeros Suspensdo alumina
Vol. mondmeros 20 ml 11 ml
0,15% TMED 30 ul 16,5 pl
540 650
0,375% APS 75 ul i 41,25 ul )
0,3% TMED 60 ul 33 ul
110 210
0,75% APS 150 i 82,5 ul )
0
0,6% TMED 120 (ul) 20+ 66 () S0
1,5% APS 300 () 165 (ul)
1,.8% TMED 360 (ul) 0 198 (ul) 10+
4,5% APS 900 (ul) 495 ()
Emulsdo 20% Emulsio 40% Emulsio 60%
Vol. mondmeros 8,8 ml 6,6 ml 4,4 ml
0,6% TMED 52.8
1,5% APS 132 320
1,2% TMED 105,6 792
b b 1 b 2
3% APS 26 80's 198 320
1,8% TMED 1782 118.8 792
’ ’ 4 ’ 1 ’ 44
4,5% APS 4455 0s 297 0s 108 0s
2.4% TMED 158.4 S0
6% APS 396

Fonte: Autor
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Figura 17 — Tempo de indug¢ao pela quantidade de iniciador e catalisador.
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Os estagios iniciais de polimerizagdo sao ditos como tempo de indugao, onde ha o inicio
da polimerizacdo em cadeia, a energia liberada aos poucos vai aquecendo a amostra do ensaio
até a temperatura da amostra aumentar. O tempo de indugdo representa a energia de ativagao
da polimerizagdo. Esse tempo deve ser longo o suficiente para a moldagem do gelcasting, mas
nao muito longo, onde a amostra possa perder suas caracteristicas. O tempo de inducao pode
ser controlado pela quantidade de reagentes, iniciador e catalisador, e pela temperatura. Os
pontos da Figura 18 mostram claramente que o tempo de inducdo € encurtado, ou seja,
polimerizacao ¢ acelerada pelo aumento do iniciador e catalisador. E a0 mesmo tempo, a
polimerizacao ¢ desacelerada pela presenca de dispersante, pé ceramico e a desaceleragdo €
muito maior com a presenca de querosene a partir de 40% e emulsificante. A Figura 18 mostra
os mesmos tempos de indu¢do, com as mesmas quantidades de iniciador e catalisador, a
diferenca ¢ o iniciador estar em microlitro, € ndo em percentagem por volume de mondmeros,
como na Figura 18. Vale lembrar que, na Figura 18, o grafico foi feito pelo tempo de indugao
por quantidade de catalisador em microlitro, ou seja, a quantidade de mondmeros presentes em
cada amostra ensaiada ndo foram levadas em consideragdo. Para analisar pela quantidade de

mondmeros presentes, a quantidade de iniciador APS deve estar em percentagem.
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Figura 18 — Tempo de indug¢do pela quantidade de iniciador usado em pl.
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Fonte: Autor

Por causa de reagdes colaterais, como recombinac¢ao primaria de dois radicais, outras
recombinagdes que nao iniciam uma cadeia ou apenas um radical ¢ produzido, a inicia¢do da
polimerizagdo ndo ¢ completa, a indu¢ao tem um fator de eficiéncia.

O tempo para atingir o pico de polimerizac¢ao foi mapeado com a quantidade de iniciador
e catalisador, em percentagem, Figura 19, para todas as amostras ensaiadas. O grafico mostra
na abcissa somente a quantidade de iniciador APS e ndo as quantidades de catalisador TMED,

1sso foi uma escolha para facilitar o entendimento do gréafico.

Figura 19 — Tempo para atingir maxima temperatura pela quantidade de iniciador e catalisador.
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O tempo necessario para atingir o pico de polimerizagao possui carater exponencial nas
amostras de solu¢do de mondmeros e suspensdo com alumina e carater linear nas emulsdes com
querosene. O tempo para atingir o pico de temperatura ¢ importante porque a area abaixo da
curva do inicio da polimerizagao até o apice de temperatura, Apico, ¢ a quantidade de calor
liberada durante a polimerizacdo. Esse calor representa a energia de propagacdo da
polimerizacdo. O tempo necessdrio para atingir a temperatura maxima ¢ cada vez maior, ou
seja, ha um efeito de retardamento da reacao de polimerizagdo. Esse efeito de retardamento
pode ser explicado como o “efeito gaiola” onde o radical livre fica temporariamente preso sem
mobilidade pelo acréscimo dos demais componentes e pode vir a se recombinar, ja que 0s
radicais livres sdo feitos em pares, perdendo o efeito e gerando possivel retardo no inicio da
polimerizacdo. Os ensaios com solu¢do de mondmeros e suspensio de alumina possuem longas
tempos até atingir o 4pice de temperatura com quantidades baixas de iniciador e catalisador, os
tempos para a solucdo de mondmeros sdo: 1150 segundos para 0,375% APS e 0,15% TMED,
500 segundos para 0,75% APS e 0,30% TMED, 310 segundos para 1,5% APS ¢ 0,60% TMED
e por ultimo 230 segundos para 4,5% APS e 1,8% TMED. As suspensdes com alumina, nas
mesmas quantidades de iniciador de catalisador, respectivamente, tém os tempos até o apice de
1200 segundos, 540 segundos, 320 segundos e 230 segundos. Para efeito de comparacao, nas
mesmas quantidades de iniciador e catalisador (4,5% APS e 1,8% TMED), a suspensdo com
alumina possui o mesmo tempo, 230 segundos, a emulsdo com 20% querosene tem o tempo de
220 segundos, para a emulsdo com 40% querosene 410 segundos e a emulsdo com 60%
querosene foram 630 segundos. Parece haver um tempo minimo para atingir o pico de
temperatura, em torno de 230 segundos. Esse tempo ¢ a fase da propagacao da polimerizagao
por adicdo. A propagacdo tem um tempo minimo de duracdo até a terminacdo € em menores
quantidades de iniciador e catalisador o tempo de duragdo aumenta. A fase de propagagdo da
polimerizacdo ¢ dependente da quantidade de iniciador e catalisador.

O tempo de duragdo da polimerizagdo, do inicio do aquecimento causado pelo iniciador
até a temperatura maxima atingida, foi analisado em fun¢do da quantidade de iniciador e

catalisador, Figura 20, e pela quantidade de mondmeros presente em cada amostra, Figura 21.
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Figura 20 — Tempo de duragdo da polimerizagdo por quantidade de iniciador e catalisador.
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Figura 21 — Tempo de dura¢do da polimerizag¢do por volume de mondmeros.
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Os tempos de duracdes das polimerizacdes sao dependentes da quantidade de
mondmeros em cada amostra e quantidade de iniciador e catalisador. A quantidade de iniciador
e catalisador tem uma influéncia maior na duracdo da reacdo quando a quantidade de
monomeros € alta, e quando a quantidade de monomeros € baixa, o iniciador e catalisador nao

tem grandes influéncias na duragdo da polimerizagdo, porque a reagdo possui um tempo de

propaga¢ao minimo.
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A area sob o pico, Apico, até 0 ponto de maxima temperatura foi calculada e mapeada
com a quantidade de APS, Figura 22. A area do pico foi calculada integrando-se a curva de
temperatura em funcao do tempo entre o instante em que a reacao se inicia € o instante em que

a temperatura maxima ¢ atingida.

Figura 22 — Area abaixo da curva de polimerizacio.
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Fonte: Autor

A area do pico representa os trés estagios da polimerizagdo por adi¢do: iniciagdo,
propagacao e terminacao; também representa a quantidade de energia liberada durante a reagao,
portanto quanto maior for a area do pico, mais energia liberada. A area do pico engloba a energia
de ativagdo e a energia de propagacao da polimerizagdo. Para a solu¢dao de mondmeros, o ensaio
realizado com 0,75% APS e 0,30% TMED possui a maior area, 1571,75 °C por segundos,
indicando que essa quantidade de iniciador e catalisador permite a maior dissipag¢do de calor,
portanto, maior energia. Para a suspensao de alumina, a maior area alcancada ¢ com 4,5% APS
e 1,8% TMED, para a emulsdo com 20% querosene também sdo essas quantidades de iniciador
e catalisador. Para a emulsdo com 40% querosene, a maior area atingida foi com 6% de APS e
2,4% TMED.

A maxima taxa de aquecimento de cada sistema, Rp,™**

, ¢ mostrada na Figura 23. A taxa
de aquecimento ¢ calculada através da diferenga entre dois pontos consecutivos de temperatura

divididos pelo tempo entre eles.
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Figura 23 — Taxa maxima de aquecimento por quantidade de iniciador e catalisador.
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A taxa méaxima de aquecimento ¢ relacionada com a conversio de monOmero em
polimero, ¢ a fase da propagacao, onde o polimero aumenta o comprimento da cadeia buscando
radicais livres com ligacdo pi. A propagacdo ocorre até nao haver mais mondomeros e entao
inicia-se a terminacdo. Para maiores cadeias poliméricas, a concentragdo de iniciador deve ser
mantida baixa e como resultado a taxa maxima de aquecimento € menor, o tempo de duragdo ¢
maior e a temperatura maxima ¢ menor. Percebe-se que a razdo entre a taxa maxima de
aquecimento com a quantidade de iniciador e catalisador ndo € necessariamente progressiva.
Por exemplo, para a suspensdo de alumina, a maior razao entre a taxa de maximo aquecimento
e iniciador com catalisador € para 0,375% APS e 0,15% TMED, enquanto que para a emulsao
com 20% querosene a maior razdo ¢ para 4,5% APS e 1,8% TMED.

As analises feitas até entdo puderam mapear um pouco como a polimerizagdo ocorre e
buscar para cada amostra ensaiada as melhores condigdes. As amostras com emulsdes nao
foram continuadas por ndo apresentarem gelificacdo suficiente para serem manuseadas,
tornando-se frageis e dificultando a agdo de desmoldagem sem romper as pegas. Houve a
necessidade de realizar uma analise comparativa alterando a propor¢do molar entre MAM,
metacrilamida, e PEGDMA, poli (etileno glicol dimetacrilato). Através do nimero de
Avogadro, calculou-se a quantidade de moléculas com ligacao insaturada de carbono por grama
de mondémero. O MAM, por ser uma molécula menor em comparacdo ao PEGDMA, possui

uma quantidade muito maior de ligagdes insaturadas por grama. A quantidade de MAM usada
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na solucdo de mondmeros aumentou, enquanto que a quantidade de PEGDMA diminuiu, como

mostra a Tabela 17, visando melhorar a resisténcia a verde das amostras.

Tabela 17 — Amostra 20 ml de solugao de mondmeros, alterando propor¢ao molar.

Massa molar MAM (g/mol)

Massa molar PEGDMA (g/mol)
Quantidade ligagdoes C=C/grama MAM
Quantidade ligagdes C=C/grama PEGDMA

Amostras fixas de 20 ml — Primeira solu¢do de monomeros

Massa Total Solugdo Monomeros (g)

Massa H,O (g)

Massa Total Mondmeros (g)

Massa MAM (g)

Massa PEGDMA (g)

Razao Molar MAM/PEGDMA

Quantidade total ligagdes C=C/grama (MAM + PEGDMA)

Amostras fixas de 20 ml — Segunda solu¢cdo de mondémeros

Massa Total Solugdo Monomeros (g)

Massa H,O (g)

Massa Total Mondmeros (g)

Massa MAM (g)

Massa PEGDMA (g)

Razao Molar MAM/PEGDMA

Quantidade total ligagdes C=C/grama (MAM + PEGDMA)

Fonte: Autor
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Uma solucao de mondmeros foi preparada com a nova composi¢do € sob os mesmos

parametros as duas amostras foram polimerizadas, comparando a curva de polimerizagdo de

ambas, como ilustrado na Figura 24.
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Figura 24 — Polimerizagdo de mondmeros com propor¢ao molar diferente.
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Fonte: Autor

A metacrilamida, MAM, ¢ um monOmero com uma ligacdo insaturada e ao ser
polimerizado forma cadeias lineares. O poli (etileno glicol dimetacrilato), PEGDMA, possui
duas insaturagdes, portanto ¢ formador de cadeias reticuladas. A primeira solugdo de
mondmeros possui uma quantidade de monomeros reticulantes trés vezes maior do que a
quantidade de mondmeros formadores de cadeias lineares. A segunda solu¢do de mondmeros
possui a proporcao inversa, trés vezes mais mondmeros formadores de cadeias lineares do que
mondmeros de cadeias reticuladas. O ntimero de moléculas totais da segunda solugdao de

monomeros ¢ muito maior do que para a primeira solu¢cdo de mondmeros. Os dados das curvas

estdo na Tabela 18.

Tabela 18 — Polimerizagdo de solugdes de mondmeros com propor¢des molares diferentes.

Polimerizac¢ao solucio mondmeros

Curva Primeira solu¢do Segunda solugdo
APS iniciador 1,5% 1,5%

TMED catalisador 0,6% 0,6%

Tempo indugdo (s) 20 30

Temperatura inicio (°C) 30,38 31,30

Tempo p/ pico temperatura (s) 300 880
Temperatura minima (°C) 30,15 30,85
Temperatura maxima (°C) 36,78 38,53

Duragéo reacao (s) 280 850

Propor¢do molar MAM:PEGDMA 3:1 26,4:1

Fonte: Autor
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Algumas observagdes podem ser feitas a partir da Figura 25: a solugdo feita para a
segunda formula¢do contém maior quantidade de MAM, um mondémero feito de moléculas
pequenas de uma ligagdo insaturada, provendo uma quantidade maior de moléculas
polimerizaveis em comparagao com a primeira solu¢ao. A solu¢cdo de mondmeros da segunda
formulagdo apresentou melhor rigidez do gel em compara¢do com a solugdo de monomeros da
primeira formulagdo, possibilitando a desmoldagem do gel e preservando a integridade fisica.
A maior resisténcia do gel pode ser pela maior quantidade de cadeias, ou cadeias mais longas.
Diante desses resultados, a solugdo de mondmeros com propor¢ao de 26.4:1 em mol entre
mondémeros formadores de cadeia e monomeros reticulantes passou a ser utilizada nos

experimentos subsequentes.

4.2 ENERGIA DE ATIVACAO E DE PROPAGACAO

O célculo das energias segue a equacdo de Arrhenius, portanto a temperatura foi a
grandeza varidvel nesses ensaios. Foram feitas polimeriza¢des variando a temperatura inicial e
mantendo a quantidade de iniciador e catalisador empregadas fixas. A precisdo dos céalculos
experimentais das energias depende da exatidao dos ensaios em coletar as temperaturas da
polimerizagdo sem interferéncias externas ou perda de calor para o ambiente. Foram feitas
linhas de base, baseline, aquecendo a amostra até a temperatura desejada e deixando resfriar
naturalmente dentro do recipiente com isolamento térmico, diminuindo qualquer erro causado
pela perda de calor para o ambiente ou possivel ganho de calor do ambiente. Os ensaios iniciais
foram feitos com amostras de 20 ml de solugdo de monomeros, na temperatura inicial de
polimerizagao de 20°C até 40°C, aumentando a cada 5°C, a Tabela 19 mostra as quantidades
de cada componente usado e a Figura 25 as curvas experimentais de temperatura versus tempo
obtidas com a polimeriza¢ao in situ e corrigidas pela perda de calor através da linha de base.
Com as curvas obtidas experimentalmente, foram obtidos os dados necessarios para o
mapeamento da polimerizagdo, na Tabela 20, j& corrigidos pela perda de calor com a linha de

base experimental.
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Tabela 19 — Quantidades de mondmeros, iniciador e catalisador para solu¢do de mondmeros.

Amostra Solugdo Mondémeros 20 ml

APS iniciador 1,5% - 300 ul
TMED catalisador 0,6% - 120 ul
Massa MAM 298¢

Massa PEGDMA 1.01g

Massa agua 16 g

Fonte: Autor

Figura 25 — Mapeamento da polimeriza¢do em solu¢do de mondmeros.
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Tabela 20 — Base de dados obtidos da polimerizacdo de solu¢do de mondmeros.
Polimerizacao Solu¢ao Mondomeros
Temperatura (°C) 20°C 25°C 30°C 35°C 40°C
Tempo indugdo (s) 30 40 40 20 10
Temperatura inicio (°C) 20,34 25,03 30,25 35,10 39,70
Tempo p/ pico temperatura (s) 1510 1260 1000 820 680
Temperatura maxima (°C) 33,32 37,55 4285 47,30 52,38
Duragao reacdo (s) 1470 1220 960 800 670

Fonte: Autor

Os ensaios foram realizados com as linhas de base e o grafico da Figura 26 mostra as
curvas de polimerizacdo sem o baseline e somado ao baseline. O ensaio realizado a temperatura
inicial de 20°C mostra que a curva corrigida com a baseline tem temperatura maxima menor do
que a curva sem correcdo, ou seja, com a corre¢do da baseline hd uma diminui¢do da

temperatura maxima. J& na temperatura de 40°C a curva corrigida com a baseline mostra um



64

acréscimo na temperatura maxima. Isso acontece pela interferéncia do ambiente externo; a
temperatura ambiente estava acima de 20°C e abaixo de 35°C. Portanto a linha de base do
ensaio realizado a 20°C ganhou calor do ambiente ¢ o ensaio a 35°C perdeu calor para o
ambiente. A linha de base corrigiu essas perdas térmicas, no ensaio com 20°C a corregao
subtraiu a baseline da curva inicial e no ensaio com 35°C a baseline foi somada a curva inicial.

Os mesmos ensaios foram feitos com amostras de suspensao de alumina, as quantidades
na Tabela 21 e as curvas no grafico da Figura 26, a Tabela 22 contém os dados obtidos com as

polimerizacdes corrigidas pela linha de base de cada ensaio.

Tabela 21 — Quantidades de mondmeros, iniciador e catalisador para suspensdo de alumina.

Amostra Suspensdo Alumina 20 ml

APS iniciador 1,5% - 165 ul
TMED catalisador 0,6% - 66 ul
Massa alumina 3555¢g
Volume solugdo mondémeros 11 ml

Massa MAM 1,54 ¢

Massa PEGDMA 0,51 ¢g

Fonte: Autor

Figura 26 — Mapeamento da polimerizacdo em suspensio de alumina.
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Tabela 22 — Base de dados obtidos da polimerizacdo da suspensdo com alumina.

Polimerizacio Suspensio Alumina

Temperatura (°C) 20°C 25°C 30°C 35°C
Tempo indug@o (s) 20 60 260 40
Temperatura inicio (°C) 20,03 24,95 30,08 34,65
Tempo p/ pico temperatura (s) 1830 1460 1490 770
Temperatura maxima (°C) 26,58 31,28 33,35 40,63
Duracéo reagao (s) 1810 1400 1230 730

Fonte: Autor
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40°C
30
39,35
650
44,72
620

Para os calculos de energia de ativagdo e propagacao, os ensaios de emulsdo foram feitos

com concentragdo fixa de 30% em volume de fase de sacrificio, ou seja, para amostras de 20

ml, todas as emulsdes continham 6 ml de agente porogénico. Os agentes porogénicos usados

foram querosene e 6leo mineral. A temperatura inicial para polimerizagdo foi de 35°C até 50°C

aumentando a cada 5°C, como mostra Figura 27 e Tabela 23, para emulsdo com 30% querosene.

A quantidade de iniciador e catalisador foi triplicada, porque em quantidades menores nao

ocorria polimerizagdo, além de todos os ensaios serem duplicados.

Tabela 23 — Quantidades de mondmeros, iniciador e catalisador para alumina com 30%

querosene.
Amostra Emulsdo 30% querosene 20 ml
APS iniciador 4,5% - 346,5 ul
TMED catalisador 1,8% - 138,6 ul
Volume querosene 6 ml
Massa alumina 24,89 g
Volume solugdo mondémeros 7,2 ml
Massa MAM 1,08 g
Massa PEGDMA 0,36 g

Fonte: Autor



Figura 27 — Mapeamento da polimeriza¢do em emulsdo de alumina com 30% querosene.
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A Tabela 24 apresenta os dados obtidos com as curvas, necessarios para os calculos

consequentes, com a corre¢ao da perda de calor.

Tabela 24 — Base de dados da polimerizacao da emulsdo de alumina com 30% querosene.

Temperatura (°C) 35°C
Tempo indug@o (s) 110
Temperatura inicio (°C) 35,33
Tempo p/ pico temperatura (s) 610
Temperatura maxima (°C) 38,40
Duracgao reagao (s) 500

Fonte: Autor
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50°C
30
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Amostras com alumina e 6leo mineral como fase de sacrificio também foram feitas, sob

as mesmas condi¢des que as amostras de alumina com querosene, para efeito de comparacao

da cinética de polimerizacdo. A Tabela 25 apresenta as quantidades dos componentes usadas

para realizar os ensaios e a Figura 28 apresenta as curvas de temperatura versus tempo obtidas

com os ensaios. Nesses ensaios a temperatura inicial de polimerizacdo foi variada de 35°C a

50°C e todos os ensaios foram corrigidos pela perda de calor, experimentalmente pela linha de

base. A partir das curvas obtidas com os ensaios de de emulsdo com alumina e 30% o6leo

mineral, foi feita a Tabela 26, com as informagdes basicas para mapear a cinética de

polimerizacao.
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Tabela 25 — Quantidades de monomeros, iniciador e catalisador para alumina com 30% oleo

mineral.
Amostra Emulsao 30% o6leo mineral 20 ml
APS iniciador 4,5% - 346,5 ul
TMED catalisador 1,8% - 138,6 ul
Volume 6leo mineral 6 ml
Massa alumina 24,89 ¢
Volume solu¢ao mondmeros 7,2 ml
Massa MAM 1,08 g
Massa PEGDMA 0,36 g

Fonte: Autor

Figura 28 — Polimeriza¢do em emulsdo de alumina com 30% 6leo mineral.
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Tabela 26 — Base de dados da polimerizagdo da emulsdo de alumina com 30% o6leo mineral.

Temperatura (°C) 35°C 40°C 45°C 50°C
Tempo indugéo (s) 20 20 20 20
Temperatura inicio (°C) 34,85 39,75 43,98 49,30
Tempo p/ pico temperatura (s) 870 550 380 200
Temperatura maxima (°C) 40,60 44,25 47,93 54,68
Duragao reacdo (s) 850 530 360 180

Fonte: Autor

Hidroxiapatita foi usada para fazer as medigdes de temperatura, na forma de emulsdao com 30%

de 6leo mineral. As quantidades de iniciador, catalisador, volume de solugdo de mondmeros ¢ massas
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dos mondmeros estdo descritas na Tabela 27. A Figura 29 sdo as curvas de temperatura versus tempo
obtidas com os ensaios. Os dados obtidos experimentalmente, que sdo a base de calculo para a

cinética de polimerizagdo, estdo na Tabela 28, ja a perda de calor corrigida pela linha de base.

Tabela 27 — Quantidades de mondmeros, iniciador e catalisador para hidroxiapatita com 30%

0leo mineral.

Amostra Emulsdo 30% o6leo mineral 20 ml

APS iniciador 4,5% - 346,5 ul
TMED catalisador 1,8% - 138,6 ul
Volume 6leo mineral 6 ml

Massa hidroxiapatita 1998 g
Volume solugdo mondémeros 7,3 ml

Massa MAM 1,08 g

Massa PEGDMA 0,36 g

Fonte: Autor

Figura 29 —Polimeriza¢do em emulsdo de hidroxiapatita com 30% 6leo mineral.
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Tabela 28 — Dados obtidos da emulsao de hidroxiapatita com 30% 6leo mineral.

Temperatura (°C) 35°C 40°C 45°C 50°C
Tempo indugdo (s) 20 20 20 10
Temperatura inicio (°C) 34,78 39,78 44,23 49,10
Tempo p/ pico temperatura (s) 490 310 180 130
Temperatura maxima (°C) 41,15 43,38 46,30 51,05
Duracgao reagao (s) 470 290 160 120

Fonte: Autor
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A area do pico foi calculada como anteriormente, mas dessa vez mapeada em relacdo a
temperatura e ndo em relagdo ao iniciador e catalisador, apresentado na Figura 30. A 4rea do
pico abrange a curva de temperatura para a polimerizacao de: mondmeros, suspensao alumina,
emulsdo de alumina com 30% querosene, emulsdao alumina com 30% 6leo mineral e emulsao

de hidroxiapatita com 30% 6leo mineral.

Figura 30 — Area do pico das curvas de temperatura para todas as amostras polimerizadas.
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Fonte: Autor

As quantidades de iniciador e catalisador foram mantidas constantes, portanto as
variacoes de area sdo em relacdo a temperatura inicial de polimerizagdo. A éarea do pico
apresentou grande influéncia sob a temperatura inicial, uma influéncia muito maior em relagao
a variagdo de iniciador e catalisador, como analisado anteriormente. A area do pico com a
hidroxiapatita apresentou resultados similares a emulsdo com alumina. A relacdo entre a area
do pico e a temperatura inicial ¢ uma decrescente, a duracdo da polimerizacdo e taxa de
propagacdo sao influenciados pela temperatura, ao aumentar a temperatura, a polimerizagao
torna-se mais rapida atingindo o dpice de temperatura mais rapido, diminuindo a area do pico.
Isso significa que, para maiores variagdes de temperatura, como 20°C e 70°C por exemplo,
pode haver diferenca na estrutura polimérica final, por reagdes mais longas apresentarem area

do pico maior e mais tempo para formar cadeias longas.
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A taxa de aquecimento, que resulta na energia de propagag¢do, foi medida para todas as

amostras ensaiadas, como pode ser analisado na Figura 31, todas polimerizagdes tiveram a

temperatura de iniciagao de 35°C.

Figura 31 — Taxa de aquecimento (R;) para todas as amostras polimerizadas.
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Fonte: Autor

A taxa de aquecimento € a integral da curva de temperatura versus tempo e a Figura 31
mapeia o comportamento da polimerizagdo por adi¢ao via radical livre. O inicio da taxa de
aquecimento € a inicia¢do da cadeia, em segundo a transferéncia de um radical de uma cadeia
polimérica crescente para uma unidade de mondmero, aumentando a cadeia até a terminacao.
A 1niciagdo ocorre com a producao de radiais livres pela dissociagao homolitica do iniciador,
gerando um par de radicais. A segunda parte da inicia¢do, o acréscimo de temperatura, ocorre
quando o radical se adiciona a uma molécula de mondmero, produzindo o inicio de uma cadeia
de radical livre. A propagacao consiste no crescimento dessa cadeia com sucessivas adigoes de
moléculas de mondmeros, na Figura ¢ possivel ver um pico de taxa de aquecimento, seguido
de um decréscimo até a terminagdo. O pico da taxa de aquecimento nao € o mesmo pico de

temperatura maxima, nos calculos feitos o pico da taxa de aquecimento ¢ antes do pico de
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temperatura o que significa que o apice da soma de todas as sucessivas adi¢des de monomeros
em radicais de cadeias gera um acréscimo de temperatura posterior.

A Tabela 29 e Figura 32 mostram a relagdo exponencial entre o tempo de indugao pelo
inverso da temperatura, para todas as amostras. Com o valor do exponencial de Euler, calcula-
se a energia de ativacdo da polimerizag¢do para essas amostras. A emulsao de alumina com 6leo
mineral e a emulsdo de hidroxiapatita com 6leo mineral mantiveram os mesmos tempos iniciais,

impossibilitando uma equagao da linha de tendéncia exponencial.

Tabela 29 — Tempo de indu¢do de todas as amostras.

Al,03 Al,03 Al,O3  Cas(OH)(PO4)3
TCC) T '(I/K) Mondmeros  suspensdo querosene oleo oleo
20°C | 0,00341 30 20
25°C | 0,00336 40 60
30°C 0,0033 40
35°C | 0,00325 20 40 30 20 20
40°C | 0,00319 10 30 50 20 20
45°C | 0,00314 40 20 20
50°C 0,0031 30 20 10

Fonte: Autor

Figura 32 — Tempo de inducdo para todas as amostras.
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A relagdo entre o tempo de inducdo pelo inverso da temperatura para cada amostra
ensaiada em diversas temperaturas exibe em linhas de tendéncia exponenciais, a equagao de
cada curva (y=f(x)) e a sua confiabilidade, R?. A equag¢do da curva exponencial ¢ igualada a
equagao de energia de ativacdo de Arrhenius (eq. 1) e o valor apresentado no exponente
negativo ¢ multiplicado pela constante universal dos gases obtendo-se a energia experimental
de cada sistema. A Tabela 30 mostra os valores da energia de ativacdo, calculados
experimentalmente através dos expoentes das linhas de tendéncia obtidos com as curvas das

amostras, como visto na Figura 32.

Tabela 30 - Energia de ativac¢ao de todas as amostras, calculados pela equagdo de Arrhenius.

Energia ativacao para tempo de induc¢io (J/mol)

Monomeros 43376,54
Suspensao alumina 6708,66
Alumina 30% querosene 3268,82
Alumina 30% o6leo mineral -

Hidroxiapatita 30% o6leo mineral 34015,32

Fonte: Autor

Os valores calculados experimentalmente para energia de ativagdo ndo sdo confidveis
porque ndo houve grande variacdo do tempo de inducdo para que houvesse um bom
mapeamento da cinética; os tempos de indugdo sdo curtos, a variagdo foi muito pequena e nao
houve uma escala confiavel. A pesquisa de Sepulveda; Binner, Evaluation of the in Situ
Polymerization Kinetics for the Gelcasting of Ceramic Foams, 2001, mostra valores para
energia de ativacdo com mondmeros acrilicos de 87 kJ/mol, para suspensdo de alumina de 98
kJ/mol e para a suspensdo espumada 426 kJ/mol. Os tempos de indugdo dessa pesquisa
referenciada variam de 30 segundos a 20 minutos, enquanto que no presente trabalho a variagao
do tempo foi de 30 segundos no méximo para a suspensao de alumina, ja a emulsdo com 6leo
mineral ndo apresentou variacdo de tempo. Para valores apropriados de energia de ativacao,
deveria haver maiores tempos de indu¢do, diminuindo a quantidade de iniciador APS utilizado.
Mas em concentragdes muito baixas de APS, nao ha polimerizacao nas condigdes empregadas,
mesmo em periodos de espera de até 30 minutos. Para uma analise da energia de ativagao, deve-
se encontrar uma quantidade de APS apropriada para iniciar a polimerizacdo com tempo de
indugdo de alguns minutos, variar a temperatura inicial ¢ mapear a polimerizagao.

Para os calculos da energia de propagacdo, foi mapeada as taxas maximas de
aquecimento para cada conjunto de ensaios das amostras com o inverso da temperatura, como

pode ser analisado na Tabela 31 (sem a corre¢dao da perda de calor pela linha de base). Esses
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valores de maxima taxa de aquecimento foram calculados pela integral da curva de temperatura,
e representam os picos da taxa de aquecimento. Esses dados foram mapeados na Figura 33, e
esses valores de taxa maxima de aquecimento foram obtidos das curvas de temperatura sem a
corre¢ao pela linha de base, ou seja, sem a correcdo da perda de calor para o ambiente. Esses
calculos sem a correcao da perda de calor foram realizados visando quantificar a perda de calor

das amostras e erros matematicos sem a aplicagdo da linha de base.

Tabela 31 — Taxa maxima de aquecimento de todas as amostras com perda de calor.

Temp. (°C) Temp. (K) Temp. (K) ' Mondm. Aéli(s); é&ggs. 31223 IC{)i;l(r)ox.
20 293 3,4129 17,5 10
25 298 3,3557 20 12,5
30 303 3,3003 22,5 15
35 308 3,2467 22,5 12,5 2,5 7,5 22,5
40 313 3,1948 27,5 10 12,5 10 20
45 318 3,1446 15 12,5 17,5
50 323 3,0959 20 30 17,5

Fonte: Autor

Figura 33 — Taxa maxima de polimerizagao de todas as amostras, com perda de calor.
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A taxa de aquecimento ¢ uma variavel da temperatura inicial de polimerizagdo, e ¢ um
crescente com o aumento da temperatura. A curva da amostra de suspensao de alumina pela
taxa maxima de aquecimento sem a corre¢cao da perda de calor ndo mostra variagao da taxa de
aquecimento com o aumento de temperatura; a curva da amostra de emulsao de hidroxiapatita
com 30% de 6leo mineral possui um comportamento contrario ao esperado, diminuindo a taxa
de aquecimento com o aumento da temperatura. Essas contradi¢des ocorreram pela forma como
os dados foram coletados com a perda de calor para o ambiente.

Para mostrar valores reais de taxa de aquecimento, a Tabela 32 com taxa maxima de
aquecimento foi recalculada com a corrego pela linha de base, apresentando as variagdes dos
sistemas com as correcdes, pela Figura 34. A energia de propagacdo foi calculada a partir do
exponencial das curvas corrigidas, da mesma forma que foi calculada a energia de ativacao,

seguindo a equagdo de Arrhenius, (equagdo 1).

Tabela 32 — Taxa maxima de aquecimento de todas as amostras sem perda de calor.

Sol. A1203 A1203 A1203 Hidrox.

Temp. (°C) Temp. (K) Temp.! (K) Mondm. Susp. Queros. Oleo Oleo

20 293 3,41 19,5 12,5

25 298 3,35 22,5 12,5

30 303 3,30 25 15

35 308 3,24 27,5 15 12,5 15 20

40 313 3,19 32,5 17,5 22,5 17,5 22,5

45 318 3,14 32,5 22,5 27,5

50 323 3,09 45 30 30,0

Fonte: Autor
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Figura 34 — Taxa méxima de polimerizagdo de todas as amostras, sem perda de calor.
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Fonte: Autor

A confiabilidade das amostras emulsificadas teve um aumento consideravel, o
comportamento da hidroxiapatita emulsificada mudou em relacdo a curva anterior, aumentando
a taxa maxima de aquecimento com o aumento da temperatura. Todas as amostras tiveram
melhoria na confiabilidade e nas taxas de maximo aquecimento de cada ensaio. A parcela
exponencial da equacao de cada curva foi igualada a parcela exponencial da equagdo de energia
de Arrhenius e o valor da exponencial foi multiplicado pela constante universal dos gases (R=

8,31 J/mol K) e o resultado ¢ a energia de propagacgao experimental, Tabela 33.

Tabela 33 — Energia de propagacdo de todas as amostras, calculados pela eq. de Arrhenius.

Energia de propagacio pela taxa maxima aquecimento (J/mol)

Mondmeros 18614,40
Suspensdo Alumina 13005,15
Alumina 30% Querosene 69745,83
Alumina 30% Oleo Mineral 38458,68
Hidroxiapatita 30% 6leo mineral 23442,51

Fonte: Autor

A energia de propagacao da suspensao de alumina ¢ menor do que a de solugdo de
mondmeros, € que dois pontos da suspensao estdo juntos com a emulsdao de alumina com 6leo

mineral. A diferenca de energias entre a emulsdo com querosene e com 6leo mineral pode ser
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explicada pelas caracteristicas quimicas de cada material, o 6leo mineral de alta pureza possui
cadeias simples de hidrocarbonetos, o querosene possui varios elementos em sua composicao,
podendo ter a presenca de enxofre, um elemento que conhecidamente deve ser evitado em
polimerizacdes. A emulsdo de hidroxiapatita com 6leo mineral possui energia de propagagao
quase 65% menor do que a emulsdo de alumina nas mesmas condic¢des. Isso significa que ha
mais facilidade na propagacao de radicais livres na emulsdo de 6leo mineral com hidroxiapatita
do que na emulsdo com 6leo mineral e alumina. Uma possivel explicagdao para isso € que o
tamanho das particulas da hidroxiapatita (1 a 10 microns) ¢ maior que o da alumina (0,1 a 1
micron); a hidroxiapatita por ter tamanho de particula maior, proporciona um livre caminho

médio maior para que os sitios ativos favorecam uma propagacao mais rapida.

4.3 ENSAIOS DE ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As amostras ensaiadas por analise termogravimétrica estdo descritas na Tabela 34, com
as quantidades de metracrilamida (MAM, formador de cadeia linear), polietileno glicol
dimetacrilato (PEGDMA, formador de cadeia reticulada), quantidade de iniciador (APS) em
percentagem por volume de solu¢do de mondmeros e em volume pl, quantidade de catalisador
(TMED) em percentagem por volume de solu¢cdo de mondmeros e em volume pl, por tltimo a

temperatura de inicio de polimerizagdo de cada ensaio.

Tabela 34 — Amostras ensaiadas por ATG e por infravermelho.
TMED Temp.

Figura Amostra 20 ml MAM PEGDMA  APS (% - ul) (% - ul) inicio
Fig. 35 Oleo mineral ) i ) ) i
Sol. mondmeros 0,6% - 120
Fig. 36 : 398g  10lg 1,5% - 300 pl ul 25°C
Susp. alumina Uors = &0
Fig. 37 : 1,54g  05lg 1,5% - 165 pl ul 25°C
Susp. hidroxiapatita 0.6% - 66
Fig. 37 : 1,56¢  0,52¢ 1,5% - 165 ul ul 25°C
Emulsao alum. 30% 1,8% -
Fig. 38 quer. 108¢  036g 4,5% - 346,5 ul 138,6 ul  35°C a 50°C
Emulsdo hidrox. 1,8% -
Fig. 39 30% oleo min.  1,00g 036 ¢ 4,5% - 346,5 ul 138,6 ul  35°C a 50°C
Emulsao alum. 30% 1,8% -
Fig. 40 0leo min. 1,08 g 0,36 g 4,5% - 346,5 ul 138,6 pl 35°C a 50°C
Emulsao alum. 45% 1,8% -
Fig. 41 6leo min. 0,84 ¢ 0,28 g 4,5% - 272,25 ul 108,9 pl 45°C

Fonte: Autor
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A primeira amostra ensaiada foi a de 6leo mineral, Figura 35. Na analise a curva verde

¢ a perda de massa com o acréscimo de temperatura e a curva azul ¢ a derivada da perda de

massa.

Figura 35 — Analise termogravimétrica (ATG) de 6leo mineral puro.
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Fonte: Autor

Pela andlise, o 6leo mineral comeca a apresentar degradagcdo em torno de 228°C e a
degradagdo total um pouco acima de 350°C. Essas andlises foram feitas para avaliar a
degradacao de todas as fases organicas usadas na pesquisa e esquematizar o0 comportamento
desses organicos durante a pirdlise na sinterizacdo das amostras porosas ceramicas.

Uma amostra de 20 ml de solugdo de mondmeros pura foi polimerizada, o gel formado

dos monomeros foi analisado na Figura 36.
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Figura 36 — ATG da solucao de mondmeros ap6s a polimerizagao.
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Fonte: Autor

Percebe-se que ha quatro picos de degradagcdo mais proeminentes, podendo ser feitas
algumas suposicoes de analise quimica: o primeiro, na temperatura de 101°C ¢ a perda de massa
da 4gua presente na amostra, o segundo pico, 142°C pode ser a degradacao do radical amino da
metacrilamida, o terceiro pico em 289°C pode ser a degradacdo das carbonilas do poli(etileno
glicol dimetacrilato), o quarto pico, 429°C, pode ser a degradagdo das ligagdes insaturadas de
carbonos. A intengdo ¢ saber quais sao as temperaturas onde ocorre extragao de organicos na
peca ceramica porosa e controlar a taxa de aquecimento nesses pontos, diminuindo a chance de
ruptura das paredes celulares da estrutura porosa. Nao houve inten¢do ou mérito de avaliar a
temperatura de degradagdo de grupos funcionais ou seu comportamento térmico ou fisico,
portanto as suposic¢oes feitas foram estudadas dos livros e artigos nas referéncias bibliograficas,
sem alegacdes concretas.

A Figura 37 mostra o comparativo da pirdlise entre a suspensdo de alumina e a
suspensao de hidroxiapatita, sob as mesmas condi¢des de temperatura inicial de polimerizagao

e quantidades de iniciador e catalisador.
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Figura 37 — ATG das suspensdes polimerizadas de alumina e hidroxiapatita.
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Fonte: Autor

A perda de massa até os 100°C, caracterizando a parte aquosa da amostra, apresentou
uma perda muito mais significativa na suspensdo de hidroxiapatita (aproximadamente 7,5% em
massa) do que na amostra de suspensdo de alumina (aproximadamente 1,75% em massa). As
duas amostras foram feitas nas mesmas condi¢des, com a mesma solu¢cao de monomeros, € na
mesma temperatura inicial de polimerizagdao. A etapa de secagem ndo foi padronizada em
estufa, essas amostras foram secas a temperatura ambiente, explicando essa diferenga de
umidade presente na amostra. A amostra de hidroxiapatita apresentou picos da derivada de
perda de massa organica levemente maiores em comparacdo com a alumina, provavelmente
pelo tamanho médio de grao da hidroxiapatita (particula bimodal com didmetros médios de 2
um e 17,5 um) € maior do que tamanho médio de grao da alumina (particula bimodal com
diametros médios de 0,1 um e 1,0 um), facilitando o caminho livre para a polimerizacao.

Analise termogravimétrica das emulsdes de alumina com 30% em volume de querosene
com temperatura inicial de polimerizagdo de 35°C até 50°C foram feitas e as curvas

comparativas entre elas ¢ a Figura 38.
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Figura 38 — ATG das emulsdes de alumina com 30% querosene.
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Fonte: Autor

Percebe-se que além das diferentes perdas de massa causadas pela quantidade de dgua
presente em cada amostra, a degradacdo mostra um comportamento parecido nas amostras, um
indicio de que a mesma estrutura polimérica do gel estava presente em todas as amostras. Essas
analises ndo sdo conclusivas o suficiente para poder alegar que as diferentes temperaturas
iniciais de polimeriza¢do usadas nos experimentos podem alterar a estrutura polimérica. Uma
sugestdo para pesquisas posteriores ¢ fazer andlises termogravimétricas comparativas entre
amostras polimerizadas sob as mesmas condi¢des variando a propor¢do redox de iniciador e
catalisador em casa amostra.

A Figura 39 sdo as curvas das andlises termogravimétricas das amostras de
hidroxiapatita emulsificada com 30% O6leo mineral e variando a temperatura inicial de

polimerizacao.
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Figura 39 — ATG das emulsdes de hidroxiapatita com 30% 6leo mineral
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Fonte: Autor

A perda de massa observada a 300°C na Figura 39 ¢ ocasionada pelo 6leo mineral e essa
degradagdo ¢ a responsavel pela diferenga de peso final entre as amostras, mostrando que havia
pequenas diferengas nas quantidades de 6leo mineral em cada uma. O 6leo mineral foi medido
por proveta graduada e misturado a suspensao por um mixer, esse processo gera alguma perda,
mesmo com todos os cuidados tomados. E necessério ressaltar que a amostra que ¢ analisada
pelo TGA ¢ retirada da pega e com o cuidado de retirar um pedaco do centro da peca, onde
houve menos contato com o ar ou qualquer tipo de contaminagao.

A Figura 40 mostra a perda de massa organica das amostras de alumina emulsificadas

com 30% oleo mineral, em temperaturas iniciais de polimerizagao variando de 35°C a 50°C.
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Figura 40 — ATG das emulsdes de alumina com 30% 6leo mineral.
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Fonte: Autor

Comparativamente, as perdas estdo bem homogéneas entre as amostras, observa-se
pouca perda de dgua no inicio, mostrando que as amostras estavam completamente secas € a
maior degradagdao foi o 6leo mineral, todas as amostras aparentemente com as mesmas
quantidades de componentes. Foi feita a analise comparando emulsdes de alumina com 30% e

45% de 6leo mineral, Figura 41. Ambas com as as mesmas condig¢des iniciais de polimerizagao.

Figura 41 — ATG das emulsdes de alumina com 30% e 45% Oleo mineral.
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Nota-se uma perda de massa mais acentuada na emulsdo com 45% o6leo mineral,
resultado da degradacgdo do dleo, e ambas apresentam as mesmas perdas organicas, mesmo com
a menor quantidade de monomeros, mostrando que a polimerizagao ocorre gerando a mesma

estrutura polimérica nas duas amostras, podendo ser um indicio que a polimerizacao ¢ completa.

4.4 ANALISE QUIMICA POR INFRAVERMELHO

As analises do espectro de infravermelho foram feitas a partir das amostras realizadas
por absorbancia. As amostras ensaiadas foram: suspensdo de alumina, suspensdo de
hidroxiapatita e metacrilamida pura, em estado liquido. Foi observado os grupos funcionais
presentes na molécula de metacrilamida, visiveis na suspensdo de alumina e na suspensao de
hidroxiapatita, ambas polimerizadas na temperatura inicial de 25°C. Para maiores informacdes,
como quantidade de iniciador e catalisador e quantidade de metacrilamida nas suspensdes,
analisar Tabela 34. A Figura 42 mostra os graficos obtidos pela absorbancia no infravermelho,
sdo duas imagens, (a) e (b), ambas sdo o0 mesmo grafico, mas a abcissa com o nimero de ondas

foi dividida em dois para facilitar a compreensao.



Figura 42 — Infravermelho por absorbancia (a) e (b).
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A molécula de metacrilamida, CH,=C(CH3)CONH; contém alcanos, que sdo liga¢des
C—-H e C - C, nao possuem grupos funcionais e a maioria dos compostos organicos possuem
essas caracteristicas de absor¢do no infravermelho, as ligagdes C — H t€m forte absor¢ao entre
2850 a 2960 cm™ e as ligacdes saturadas C — C nas bandas entre 800 a 1300 cm™. Alcanos
podem ser um carbono ligado a trés carbonos com ligacao saturada e ligado a um hidrogénio,
ou um carbono ligado a um carbono, cada um ligado a outros trés carbonos.

Alqueno sdo as ligagdes insaturadas entre carbonos, C = C, podem ser através de um
grupo vinil com ligacdo insaturada com carbono, entre 3020 a 3100 cm™, entre dois carbonos,
cada um com ligacdo simples com outros dois carbonos, entre 1640 a 1680 cm™, entre dois
carbonos, um com grupo funcional e também ligado a um hidrogénio e o outro ligado a duas
moléculas de hidrogénio, entre 910 € 990 cm™, ou entre dois grupos funcionais com o carbono
e o outro carbono ligado a dois hidrogénios, a 890 cm™.

A molécula de metacrilamida apresenta compostos carbonilicos, C=0, podem ser de
grupos funcionais de aldeidos, cetonas, ésteres, com absor¢do entre 1670 a 1780 cm™.

Amina ¢ o grupo funcional entre nitrogénio e hidrogénio, também presente na molécula
de metacrilamida com absor¢ao entre 3300 a 3500 cm™.

Através da andlise das Figuras, percebe-se que os grupos funcionais do mondémero
encontram-se nas amostras de suspensdo polimerizadas, contudo as ligacdes insaturadas de
carbono ndo apresentam picos proeminentes, assim como o alcano C — H, indicando que a
polimerizagao teve grande eficiéncia. As andlises foram realizadas como base no livro Organic

Chemistry, (McMURRY,2008).

4.5 CARACTERIZACAO DA POROSIDADE E ESTRUTURA DE POROS

Amostras sinterizadas de alumina e de hidroxiapatita foram caracterizadas quanto a
porosidade pelo método de imersdo de Arquimedes. Os resultados de densidade volumétrica
(massa dividida pelo volume exterior da amostra), densidade aparente (massa dividida pelo
volume impermedavel da amostra) e porosidade aparente (porcentagem de poros abertos e
conectados a superficie) sdo apresentados na Tabela 35. Sao também identificados quanto a
temperatura inicial da suspensdo no momento em que foram adicionados o iniciador e o

catalisador, dando inicio a polimerizagao.
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Tabela 35 — Densidade volumétrica, densidade aparente e porosidade aparente de amostras.

Densidade Densidade

volumétrica aparente Porosidade

(g/cm?) (g/cm?) Aparente
o’ Emulsao 30% querosene 40°C 2,817 3,383 16,7%
% Emulsdo 30% querosene 45°C 2,873 3,469 17,2%
o & Emulsio 30% querosene 50°C 2,841 3,402 16,5%
g ~ Emulsdo 30% o6leo mineral 35°C 2,425 3,169 23,5%
::5 E Emulsao 30% o6leo mineral 40°C 2,217 3,021 26,6%
k= Emulsdo 30% o6leo mineral 45°C 2,457 3,301 25,6%
§ Emulsao 30% o6leo mineral 50°C 2,493 3,314 24.8%
‘©  Emulsdo 45% oleo mineral 45°C 2,659 3,921 32,2%
@ Suspensao 25°C 2,898 2,991 3,1%
§ Emulsdo 30% o6leo mineral 35°C 2,692 2,862 5,9%
'—é Emulsao 30% o6leo mineral 50°C 2,774 2,868 3,3%

Fonte: Autor

A porosidade aparente ndo apresentou qualquer relagdo com a temperatura inicial de
polimerizacdo da amostra, o que indica que a resisténcia do gel ndo foi afetada o suficiente para
alterar os valores de porosidade das amostras em decorréncia da extracdao da fase emulsificada.
Nota-se, também, que as amostras de alumina produzidas com 30% de 6leo mineral resultaram
em uma porosidade cerca de 50% maior do que as que foram produzidas com 30% de
querosene. Esse resultado sugere que a estrutura celular do poro é de certa forma mais
preservada durante a extracdo do 6leo mineral do que na extra¢do do querosene. Como o 6leo
mineral € volatilizado em temperaturas mais elevadas do que o querosene, como mostraram os
ensaios de ATG, ¢ possivel que as paredes das células estejam mais consolidadas,
comparativamente a temperatura de extragdo do querosene.

Por fim, os dados na Tabela 35 mostram que as amostras obtidas pela emulsificagdo de
30% de oleo mineral em suspensdo de hidroxiapatita apresentaram porosidade
significativamente menor. Ou seja, o gel formado na presenga da hidroxiapatita nao foi
resistente o suficiente para impedir que a estrutura colapsasse durante a extragdo da fase oleo.

Os dados de porosidade aparente sdo comparados com os dados de porosimetria por

intrusao de mercurio na Figura 43.



87

Figura 43 — Porosidade aparente e porosidade por intrusdo de mercurio das amostras.
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Fonte: Autor

Observa-se para ambas as técnicas a mesma tendéncia discutida anteriormente, com a
ressalva de que os valores de porosidade medidos por intrusdo de mercurio foram maiores para
as amostras de alumina produzidas com 30% de fase emulsificada. Este fato pode indicar que
alguns poros tiveram suas paredes celulares rompidas durante o teste de porosimetria de
mercurio devido as altas pressdes aplicadas, que atingem 33.000 psi (227,5 MPa) durante o
ensaio.

A distribui¢ao de tamanho de poros, avaliada também por porosimetria de mercurio, €
mostrada na Figura 44, para as amostras de alumina produzidas com 30% de querosene, 30% e
45% de 6leo mineral e também para as amostras de hidroxiapatita obtidas a partir da suspensao
(sem adi¢do de fase emulsificada) e com 30% de 6leo mineral. No destaque o grafico apenas

com as amostras de hidroxiapatita.
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Figura 44 — Distribuicdo de tamanho de poros avaliada por porosimetria de intrusdo de

mercurio.
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Fonte: Autor

Verifica-se que as amostras de alumina apresentaram uma distribui¢do de tamanhos de
poros estreita, concentrados em 0,52 um para as amostras obtidas com 6leo mineral e de 0,27
um para as amostras obtidas com querosene. Ja as amostras de hidroxiapatita apresentaram
porosidade muito baixa e, no caso da amostra produzida com 6leo mineral, essa porosidade
apresentou uma grande variacdo de tamanhos, resultando do provavel colapso da estrutura

porosa.
4.6 ANALISE MICROESTRUTURAL POR MEV

Algumas pegas foram sinterizadas para analise no microscopio eletronico de varredura,
MEYV, para andlise da microestrutura ceramica final. As amostras foram de alumina e de
hidroxiapatita, com concentragdes varidveis de fase de sacrificio porogénico. A Figura 45
apresenta imagens (a) e (b) de uma amostra obtida a partir de uma suspensdo com 45% de
hidroxiapatita, também apresenta imagens (c) e (d) de emulsao de hidroxiapatita com adigao de

30% de 6leo mineral. A sinterizacdo das amostras de hidroxiapatita foi a 1350°C por 2 horas.
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Figura 45 — Micrografias de uma amostra de hidroxiapatita obtida: a) e b) a partir de uma

suspensao; ¢) e d) a partir de uma emulsdo com adicao de 30% de 6leo mineral.

Fonte: Autor

As imagens revelam que a amostra teve boa densificagdo na sinterizagdo, embora a
porosidade ndo tenha sido completamente eliminada. Observa-se um poro com cerca de 6 a 7
microns de diametro, possivelmente decorrente de uma falha local no empacotamento de
particulas na amostra gelificada. A hipdtese de uma pequena bolha de ar aprisionada na
suspensdo também pode ser considerada. Essas caracteristicas sugerem que a sinterizacao
poderia se estender por um tempo superior ao que foi usado, 2 horas a 1350°C, j& que a
porosidade ainda poderia ser reduzida. Com rela¢do a amostra produzida com adi¢do 30% de
oleo mineral, verifica-se que a estrutura colapsou completamente, resultando em uma amostra
com poucos poros, confirmando os resultados obtidos por medidas de densidade aparente e por
porosimetria de mercurio. Alguns poros residuais podem ser encontrados isoladamente,
provavelmente como resquicios da estrutura celular colapsada durante a extragdo das fases

liquidas.
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A micrografia de uma amostra de alumina obtida a partir da emulsdo com 30% de 6leo

mineral ¢ mostrada na Figura 46.

Figura 46 — Micrografias de uma amostra de alumina obtida a partir de uma emulsao com 30%

de 6leo.

SEI20.00 kV

Fonte: Autor

Observa-se trincas provenientes da extracao das fases organicas e poro com didmetro
em torno de 80 pum. A macroestrutura € constituida por macroporos semiesféricos,
aparentemente isolados, além de algumas fissuras, possivelmente formadas durante a extragao
do 6leo mineral. Adicionalmente, verifica-se que a microestrutura das paredes dos poros nao
densificou completamente, resultando em uma populagdo de microporos. Comparando-se com
os resultados de porosimetria de Hg, conclui-se que os macroporos sao isolados, uma vez que
nao foram detectados no ensaio e, quando presentes no interior da peca, foram caracterizados
como microporos, pois que o acesso do mercurio ao seu interior s6 pode ser feito através dos

estreitos canais formados na microestrutura.
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Com intuito comparativo, foi analisada por MEV uma peg¢a de alumina emulsificada

com 30% querosene, nas mesmas condi¢des iniciais de polimerizacdo, Figura 47.

Figura 47 — Micrografias de uma amostra de alumina obtida a partir de uma emulsao com 30%

de querosene.

Fonte: Autor

A estrutura apresentada pela alumina emulsificada com 30% querosene apresenta alguns
macroporos maiores do que aqueles observado na amostra de alumina emulsificada com 6leo
mineral. As caracteristicas podem ser reflexo de um comportamento do querosene com menos
afinidade a emulsdo da suspensdo ceramica, em comparacdo com o 6leo mineral, que parece
ter goticulas menores e mais dispersas. Mas € possivel também que sejam decorrentes da
incorporagdo de bolhas de ar durante o processo de emulsificacdo do querosene no agitador
mecanico, pois o surfactante utilizado para emulsificar a fase apolar também pode estabilizar
bolhas de ar na suspensdo. As imagens também confirmam os resultados de porosidade aparente
e tamanho de poros apresentados anteriormente, ambos menores do que os observados na

amostra produzida com 6leo mineral.
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Algumas pecas de hidroxiapatita foram produzidas com concentragdes maiores de 6leo
mineral emulsificado e posteriormente sinterizadas. Pequenas amostras das pegas foram

analisadas através do MEV, como mostra a Figura 48.

Tabela 36 — Quantidades dos componentes das amostras com 50% até 75% de fase de sacrificio.

Fase sacrificio (%) 50% 55% 60% 65% | 70% | 75%
Volume (ml) 20 20 20 20 20 20

Volume suspenséo ceramica (ml) 10,00 9,00 8,00 7,00 6,00 5,00
Hidroxiapatita (g) 14,22 | 12,80 | 11,38 9,95 8,53 7,11
Oleo mineral (ml) 10 11 12 13 14 15

Solugdo mondmeros (g) 5,22 4,69 4,17 3,65 3,13 2,61
MAM (g) 0,78 0,70 0,63 0,55 0,47 0,39
PEGDMA (g) 0,26 0,23 0,06 0,18 0,16 0,13

Fonte: Autor

Figura 48 — Micrografias de amostras de hidroxiapatita obtidas com 6leo mineral (OM)
emulsificado em propor¢des volumétricas de: 50% (a, b), 55% (c, d), 60%
(e, ), 65% (g, h), 70% (i, j) e 75% (k, 1).

(continua)
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Fonte: Autor

E possivel perceber em todas as amostras a ocorréncia de algumas cavidades
aproximadamente esféricas, com didmetro na ordem de algumas dezenas de microns, chegando
a210 um (Fig. 48-c). Esses poros podem ser resquicios de goticulas da fase emulsificada, como
também podem estar associados ao aprisionamento de pequenas bolhas de ar incorporadas a
suspensdo durante a etapa de emulsificacdo do 6leo mineral. Nota-se também que a estrutura
nao replicou a fase emulsificada, ja que ndo se observa a estrutura que normalmente ¢ formada
por meio desta técnica, constituida por poros aproximadamente esféricos conectados entre si
por orificios nas paredes dos poros, como mostrado na Fig. 1 e em outros trabalhos (Studart, A.
R. etal. 2006; Guzzi, E., 2010). Entretanto, a medida que a fragdo de fase emulsificada aumenta,
observa-se um aumento da porosidade em uma escala sub-micrométrica, semelhante a que ¢
observada em compactos ceramicos parcialmente sinterizados. Adicionalmente, a
microestrutura apresenta algumas trincas e fissuras, especialmente nas amostras produzidas
com maior quantidade de 6leo mineral (Figuras 48-h e 48-1).

Essas observacdes levam a ideia de que a estrutura celular que replicava a morfologia
da emulsdo provavelmente ndo resistiu a extracdo do gel polimérico e do 6leo mineral.
Acredita-se que o fator mais importante para preservar a macroestrutura celular formada na
emulsdo sejam as etapas de secagem e extracdo de organicos, quando surgem fortes tensdes no
interior da pega capazes de modificar bastante a estrutura original. Talvez a estrutura pudesse
ser preservada se houvesse uma secagem mais lenta apds a polimerizacdo, ou se fossem
empregados outros métodos de secagem, como vacuo e secagem por osmose com o uso de
liquidos dessecantes (Trunec, M., 2011). Em relacdo a sinterizacdo, a programag¢do usada para
hidroxiapatita foi: taxa de aquecimento de 1°C/min até 500°C, patamar de 1 hora em 500°C,

rampa de 7°C/min até 1350°C e patamar de 2 horas. Em trabalhos futuros, a rampa inicial pode
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ser até 300°C, temperatura da degradagao do 6leo mineral e outra rampa a 500°C para completar
a pirdlise dos organicos.

Por outro lado, a presenca de quantidades crescentes da fase emulsificada interferiu de
alguma forma na microestrutura, causando um aumento da porosidade. A peca ceramica de
hidroxiapatita com a maior quantidade de emulsificado, 75% de 6leo mineral, apresenta
estrutura esponjosa, porosa, porém ndo celular; na Figura 48-k observa-se uma bolha com
tamanho médio de 130 um e na Figura 48-1 nota-se um poro com didmetro médio de 8 um,
tamanho suficiente para permitir a passagem de hemadcias e o linfécitos, ambos com didmetro
médio de 8um. Mas o polimorfio nuclear neutédfilo ¢ um pouco maior, em torno de 12 a 24 um;
¢, portanto, uma estrutura porosa que talvez seja pequena demais para o crescimento de
capilares sanguineos mas pode ser utilizada na interface entre osso externo, que nao ¢

esponjoso, em tecidos moles ou como camada superficial do revestimento de proteses.
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5 CONCLUSOES

No estudo do gelcasting de emulsdo ceramica, alguns dados como energia de ativagao

e de propagacao foram calculados, ndo sendo encontrados em literaturas anteriores,

contribuindo para um mapeamento da rota mais completo.

As andlises feitas permitam concluir que:

a)

b)

d)

o aumento da concentragdo de fase emulsificada torna mais dificil a polimerizagao,
necessitando concentracdo maior de iniciador e catalisador; com tais niveis de
concentragdo o tempo de inducdo da reacdo diminui, podendo até ndo variar em
fun¢do da temperatura inicial de polimerizacao, pois a reagao torna-se praticamente
instantanea, como € no caso da emulsao com 30% de 6leo mineral;

o sistema de solugdo de monomeros com concentragio MAM: PEGDMA 3:1 em mol
ndo foi satisfatorio na resisténcia do gel, em contrapartida a solugdo com 3:1 em
massa sim, por causa da maior densidade de ligagdes formadas, ou seja, a
polimerizacdo € mais intensa;

a area do pico mede a quantidade de energia liberada durante a polimerizacao e
dentro dos limites experimentais ndo houve variagdo significativa nas amostras
avaliadas, solu¢do de mondmeros, suspensdo de alumina e emulsdes com 20% e 40%
de querosene, em fun¢do do iniciador APS; houve, porém, um acréscimo da area do
pico em fungdo da temperatura para solu¢do de mondmeros, suspensao com alumina
e emulsao com 30% querosene. J& para a emulsao com 30% 6leo mineral, ndo houve
variacdo da area do pico com a variagdo da temperatura. Nota-se que a area do pico
diminui com a adi¢do dos demais componentes (p6 ceramico e liquido apolar) devido
a consequente diminui¢do da quantidade de mondmeros;

a avaliacdo da perda de calor foi medida com sucesso e gerou um procedimento para
compensar trocas de calor com o ambiente, que ocorriam apesar do isolamento
térmico adotado. Esse procedimento melhorou a confiabilidade das medidas
efetuadas;

o tempo de indugdo da polimerizacdo ndo foi muito influenciado pela variacao da
temperatura inicial, pois as reagdes iniciaram-se muito rapidamente devido as
quantidades elevadas de iniciador e catalisador empregadas, prejudicando o calculo

da energia de ativacdo (exceto para a solugdo de mondmeros);
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f) a energia de propagagdo foi sensivel a variagdo de temperatura inicial de
polimerizacdo. A adicdo de alumina a solucdo de mondmeros reduz a energia de
propagacao, provavelmente devido a atividade catalitica associada a superficie da
alumina. A adi¢dao da fase emulsificada aumenta a energia para a propagacgdo da
reacdo, comparado a suspensdo. No entanto, a energia de propagacgao calculada para
a emulsdo de querosene foi praticamente o dobro daquela calculada para a emulsao
de 6leo mineral. A emulsao produzida com hidroxiapatita e 6leo mineral apresentou
o menor valor de energia de propagacao dentre todos os sistemas avaliados;

g) nas analises termogravimétricas ndo foi observada variacdo nas temperaturas em que
ocorre a perda de massa associada ao gel, independentemente da temperatura inicial.
Ou seja, a temperatura inicial de polimerizagdo ndo afetou a conversio de
monodmeros em gel, que apresentou alto grau de polimeriza¢do, mesmo em emulsdes.
A analise de espectroscopia por infravermelho confirma esta afirmagao;

h) para as suspensdes de alumina, a emulsificagdo de 6leo mineral resultou em maior
porosidade e poros maiores do que os obtidos com querosene. Entretanto, para as
suspensdes de hidroxiapatita com 30% de 6leo mineral houve um colapso da
estrutura celular que resultou em porosidade baixa. Tais resultados foram
comprovados por medidas de porosidade aparente, porosimetria de mercurio e
analise em MEV;

1) as analises do MEV mostram que para fracdes mais elevadas de 6leo mineral na
hidroxiapatita, 50% a 75% de fase emulsificada, hd aumento da porosidade em uma
escala sub-micrométrica, com paredes celulares mais finas e maior numero de poros;

J) a etapa de secagem parece ser determinante na preservacao da estrutura celular,

mesmo com o uso do gelcasting.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes para a continuidade do trabalho aqui

apresentado:

a) medir a energia de ativacdo, variando a concentragdo do par redox buscando tempos

de indugdo na escala de minutos;
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b) fazer um estudo sobre a secagem e extragdo da fase de sacrificio explorando outras
alternativas, tais como: taxa de aquecimento, secagem/extracdo a vacuo, uso de
liquidos dessecantes;

¢) estudar a cinética de polimerizacdo com maiores concentragoes de fase
emulsificada;

d) estudar outras opg¢des de reagentes, tanto em mondmeros quanto em fase apolar,
buscando meios sustentaveis de criar ceramicas porosas;

e) avaliar o comportamento reologico de emulsdes ceramicas.
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