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RESUMO

Ceramicas celulares foram processadas por emulsificacdo de 6leo de soja
e gordura vegetal hidrogenada em suspensGes aquosas de alumina
utilizando gelatina como agente gelificante e dodecil sulfato de sodio
como surfactante. As medidas reoldgicas das suspensdes emulsificadas
com oOleo de soja e gordura vegetal mostraram um comportamento
pseudoplastico descrito pela equacao de Herschel-Bulkley e a viscosidade
foi influenciada pela taxa de agitacdo e concentracdo de sélidos. Um
planejamento Taguchi foi utilizado para avaliar o impacto relativo da
concentracdo de sdlidos, da concentracdo de 6leo/gordura em relagéo a
suspensdo e da taxa de agitacdo nas caracteristicas microestruturais dos
corpos sinterizados. O comportamento térmico dos corpos a verdes foi
analisado pela curva de TGA e até 600 °C os aditivos organicos foram
eliminados. A queima para remogéo desses compostos foi realizada em
mufla com taxa de aquecimento de 2 °C/min até 1100 °C, seguido de um
patamar isotérmico de 2 h. Em seguida, a sinterizacdo foi realizada em
forno tubular sob taxa de aquecimento de 2 °C/min até 1550 °C, com um
patamar final de 2 h. As micrografias das ceramicas celulares
apresentaram células esféricas, abertas e fechadas e o didmetro médio de
poro variou entre 4 e 39 um para as ceramicas desenvolvidas com dleo de
soja e entre 3 e 47 um para as ceramicas desenvolvidas com gordura
vegetal. A analise de imagem das microtomografias de raios X mostrou
distribuicdo heterogénea de poros, e a porosidade aberta, a qual foi
estimada pelo método de Arquimedes, foi dependente apenas da
concentracdo da fase organica. Para as cerdmicas celulares desenvolvidas
com 6leo de soja, a porosidade aberta exibiu valores na faixa de 16 a 53%
e para as ceramicas celulares desenvolvidas com gordura vegetal, esse
valor ficou entre 21 e 47%. A resisténcia mecanica a compressao
diminuiu com o aumento da porosidade aberta para todas as ceramicas
sinterizadas. Os valores maximos obtidos foram 62 e 51 MPa para as
ceramicas desenvolvidas com 6leo de soja e gordura vegetal,
respectivamente.

Palavras-chaves: Ceramica macroporosa. Emulsificacdo. Biopolimero.
Acidos graxos. Planejamento experimental Taguchi. Caracterizagao
fisica.






ABSTRACT

Cellular ceramics were processed by emulsification of soybean oil and
hydrogenated vegetable fat in alumina suspensions using gelatin as
gelling agent and dodecyl sodium sulfate as surfactant. The rheological
measurements of the emulsified suspensions with soybean oil and
hydrogenated vegetable fat showed a shear thinning behavior described
by the Herschel-Bulkley equation and the viscosity was influenced by the
stirring rate and the solids concentration. A Taguchi plan was used to
assess the relative impact of solids loading, oil/fat concentration in
relation to the suspension and stirring rate on the microstructural
characteristics of the sintered bodies. The thermal behavior of the green
body was analyzed by TGA curve and the organics additives were burned
out under 600 °C. Pyrolysis for removing these components was carried
out in a muffle with heating rate of 2 °C/min up to 1100 °C, followed by
a 2 h isothermal plateau. Then, sintering was performed in a tubular
furnace under heating rate of 2 °C/min until 1550 °C with a final 2 h
sintering plateau. Micrographs of the cellular ceramics showed spherical,
open and closed cells and the average pore diameter varied between 4 and
39 um for the ceramics developed with soybean oil and between 3 and 47
pum for the ceramics developed with vegetable fat. The X-ray
microtomography image analysis showed heterogeneous pore
distribution, and the open porosity, which was estimated by the
Archimedes method, was dependent only the organic phase
concentration. For the cellular ceramics developed with soybean oil the
open porosity showed values in the range of 16 to 53% and for the cellular
ceramics developed with vegetable fat this value was between 21 to 47%.
The compressive strength decreased with the increase of open porosity
for all the sintered ceramics. The maximum values obtained were 62 and
51 MPa for the ceramics developed with soybean oil and vegetable fat,
respectively.

Keywords: Macroporous ceramic. Emulsification. Biopolymer. Fat
acids. Taguchi experimental planning. Physical characterization.
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1. INTRODUCAO
1.1 JUSTIFICATIVA

O grande interesse no desenvolvimento das ceramicas celulares
deve-se as suas propriedades especificas, tais como elevada area
superficial, baixa densidade relativa, baixa condutividade térmica e
permeabilidade varidvel, sendo as estruturas de poros abertos as mais
permedveis (FU; VISKANTA; GORE, 1998). Combinando-se o
processamento com 0s materiais ceramicos adequados, essas estruturas
também apresentam resisténcia mecénica elevada (SHUSTOROVICH,;
SHUSTOROVICH, 2003), resisténcia ao ataque quimico e uniformidade
estrutural. Essas propriedades tornam as ceramicas celulares adequadas
para uma grande variedade de aplicacbes (MAIRE et al., 2007,
SCHEFFLER; COLOMBO, 2005; STUDART et al., 2006).

As estruturas com poros fechados sdo usadas como isolantes
térmicos para fornos e também para aplicacbes aeroespaciais, materiais
resistentes as chamas, revestimentos leves para fornos e para queimadores
a gas (BERNARDIN et al., 2007). As aplicacdes mais comuns das
ceramicas com poros abertos, devido também a sua elevada
permeabilidade, incluem filtros para metais fundidos e motores a diesel,
suportes para catalisadores, filtros industriais para gases quentes e
componentes estruturais de baixo peso, bem como implantes para
substituicdo 6ssea (SCHEFFLER; COLOMBO, 2005; STUDART et al.,
2006).

Essas propriedades podem ser ajustadas de forma especifica a cada
aplicacdo por meio do controle da composi¢do e da microestrutura da
ceramica porosa. AlteragBes na porosidade, seja aberta ou fechada, na
distribuicdo de tamanho de poro e na morfologia dos poros podem
modificar as propriedades do material. Todas essas caracteristicas
microestruturais sdo altamente influenciadas pela via de processamento
utilizada para a producdo do material poroso (STUDART et al., 2006).

O desenvolvimento de um método que proporcione estruturas
celulares altamente porosas, mais homogéneas e com tamanho de poros
reduzido pode resultar em cerdmicas celulares com propriedades
termomecénicas superiores, ampliando suas possibilidades de uso
(SOUSA et al., 2011).

Diferentes métodos de processamento para o desenvolvimento de
cerdmicas celulares tém sido propostos: réplica, agente de sacrificio,
emulsificacdo direta, entre outros (MONTANARO et al., 1998;
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SEPULVEDA; BINNER, 1999), os quais consistem basicamente na
utilizacdo de uma suspensdo ceramica e agentes formadores de poros ou
moldes para a formagdo dos poros. Apés a conformagdo, a espuma
ceramica é submetida a tratamento térmico, onde ocorre a eliminagdo dos
compostos organicos, seguido da sinterizacdo para a consolidacdo do
material, obtendo-se as ceramicas com microestrutura e propriedades
desejadas (REED, 1988). A grande variedade desses processos permite a
obtencdo de materiais em ampla faixa de porosidade, além de distribuicdo
de tamanho de células e morfologia variada de poros (ORTEGA et al.,
2001).

No entanto, a maioria dessas técnicas utiliza materiais derivados
do petroleo em seu processamento, 0S quais geram compostos tdxicos
durante a queima do material organico, como pode ser observado nos
trabalhos de Barg et al. (2009), Moraes (2010) e Sanches et al. (2014). Os
autores desenvolveram cerdmicas celulares a partir da emulsificacdo de
alcanos e de parafina em suspensdes aquosas de alumina.

A substituicdo total ou parcial desses componentes derivados do
petroleo por produtos naturais e renovaveis, como a emulsificacdo de
suspensdes de alumina com dleo de girassol e colageno é uma alternativa
viavel e pode ser utilizada no desenvolvimento de ceramicas celulares,
tendo em vista a possibilidade da redugdo dos compostos toxicos lancados
no meio ambiente (SANCHES et al., 2015).

Devido as abordagens interdisciplinares provenientes de pesquisa
e inovagdo tecnoldgica, é possivel desenvolver materiais menos
agressivos ao meio ambiente utilizando recursos renovaveis e abundantes
na natureza (ALAM et al., 2014). Os biopolimeros usados para tal fim,
como amido, lignina, proteinas, quitosana, alginato e 6leos vegetais,
encontram indmeras aplicacdes em diferentes industrias e sdo utilizados
como plastificantes, lubrificantes, embalagens biodegradaveis, tintas e na
producdo de biodiesel (DUTTON; SCHOLFIELD, 1963; LU; LAROCK,
2009; SANCHES et al., 2015). A escolha de matérias-primas renovaveis
em processos industriais agressivos € de grande importancia pois
determina as propriedades dos derivados produzidos e seus efeitos
ecoldgicos.

Na queima de combustiveis fdsseis, os principais poluentes
atmosféricos emitidos sdo 6xidos de carbono, de nitrogénio e de enxofre,
materiais particulados, entre outros. Os 0Oleos vegetais, por sua vez,
emitem baixas concentracdes de Oxidos de enxofre e de nitrogénio
(KHAN et al., 2009). Sua combustdo incompleta, porém, pode gerar
mondxido de carbono e acroleina, gases também toxicos. Apesar disso,
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alguns desses materiais combustiveis ndo produzem os gases causadores
do efeito estufa, ou o0s produzem em quantidade menor,
comparativamente ao caso dos combustiveis fésseis (ARBEX et al.,
2004).

Com base nisso, o objetivo deste trabalho é a utilizacdo de 6leo de
soja e gordura vegetal hidrogenada para a obtencdo de ceramicas celulares
pelo método da emulsificacdo direta seguido de gelcasting. Essas
matérias-primas sao facilmente encontradas e apresentam caracteristicas
fisicas e quimicas semelhantes quando comparadas aos derivados do
petroleo usualmente utilizados.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo estudar o processamento de
cerdmicas celulares obtidas através da técnica de emulsificagdo direta
seguida de gelcasting, utilizando 6leo de soja e gordura vegetal
hidrogenada como agentes formadores de poro, e gelatina como agente
gelificante.

1.2.2 Objetivos Especificos
S&o objetivos especificos desta tese:

o desenvolver cerdmicas celulares a partir da emulsificacéo de
6leo de soja e de gordura vegetal em suspensfes aquosas de
alumina;

e estudar a influéncia da formulacdo e das condigdes de
processamento na microestrutura das ceramicas celulares;

e correlacionar o comportamento reoldgico das suspensfes
emulsificadas com a microestrutura das ceramicas
celulares;

e caracterizar estrutural e mecanicamente 0s materiais
cerdmicos desenvolvidos;

o avaliar os resultados das ceramicas desenvolvidas para fins
de comparacéo.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 CERAMICAS CELULARES

Quando o homem moderno constréi grandes estruturas para
suporte de carga, ele usa solidos densos como ago, concreto e vidro.
Quando a natureza faz 0 mesmo, ela geralmente usa estruturas celulares:
madeira, 0ss0, coral. Pode-se afirmar que os materiais celulares permitem
a simultanea otimizacdo da rigidez, forca e peso total em uma dada
aplicacdo (ASHBY; MEDALIST, 1983).

As ceramicas celulares sdo materiais que apresentam porosidade
superior a 60 vol% e se caracterizam pela presenca de células em sua
estrutura. Essas células podem ser definidas como um espaco vazio
limitado que possui faces (parede celular) e conexdes so6lidas (struts).
Essa estrutura pode ser mais bem compreendida na Figura 1
(COLOMBO, 2006).

Figura 1. Identificacdo da estrutura (parede celular e struts) de uma cerdmica
celular.

Fonte: Adaptado de PEISHENG; GUO-FENG, 2014.

As faces podem ser completamente sélidas ou vazias, originando
uma célula fechada ou aberta, respectivamente, como mostra a Figura 2.
Em muitos, casos o material pode apresentar morfologia mista, contendo
tanto células fechadas quanto abertas (COLOMBO, 2006).

Em consequéncia da sua estrutura, essas cerdmicas celulares
apresentam propriedades especificas que normalmente ndo podem ser
alcancadas por seus homologos convencionais densos (STUDART et al.,
2006), tais como elevada &rea superficial, baixo calor especifico, baixa
condutividade térmica, baixa densidade, além de constante dielétrica e
permeabilidade controladas (INNOCENTINI et al.,, 1999). Essa
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combinacdo de propriedades torna as ceramicas porosas adequadas para
diversas aplicacdes tecnoldgicas, como em isolamento térmico, suportes
para catalisadores, filtros para metais fundidos e gases quentes,
revestimentos refratarios para fornos e implantes porosos na area de
biomateriais, dentre outras (SEPULVEDA,; BINNER, 1999; STUDART
et al., 2006). O desempenho dessas aplicagdes depende da composicao e
das propriedades mecéanicas dos corpos porosos, bem como do tamanho
e da morfologia das células (SEPULVEDA; BINNER, 1999).

Figura 2. Representacdo das (a) células fechadas e (b) células abertas em uma
cerdmica celular.

~ 't\.,"‘(

ye

Fohte: Adaptado de STUDART et al., 2006.

A presenca de poros na estrutura cerdmica pode ter consequéncias
positivas ou negativas dependendo da aplicagdo desses materiais. Sobre
0 comportamento mecanico, poros implicam diminuicdo da resisténcia.
No entanto, uma porosidade controlada é essencial para aplicacdes como
membranas, filtros, adsorventes, materiais isolantes, suportes para
catalisadores, matrizes para incorporacdo de outras fases, dentre outras
(REED, 1988).

Uma estrutura de células fechadas com bom isolamento térmico
pode ser obtida a partir de um processo de formagdo de espuma, enquanto
uma estrutura de células abertas interligadas, com alta porosidade,
tamanho de poro grande e com aplicabilidade para filtracdo de metais
fundidos pode ser produzida pelo processo de impregnagdo de espumas
poliméricas (COLOMBO; HELLMANN, 2002).
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Diferentes métodos para o desenvolvimento de cerdmicas celulares
com microestrutura controlada tém sido propostos em resposta ao
crescente nimero de aplicagGes para esses materiais (SCHEFFLER;
COLOMBO, 2005). Grande parte dos métodos envolve a obtencéo de
ceramicas celulares a partir de polimeros sintéticos ou naturais
(BELTRAO, 2011).

As ceramicas celulares comercialmente disponiveis sdo
constituidas basicamente de alumina, carbeto de silicio, cordierita, mulita,
silica e zirconia (SEPULVEDA; BINNER, 1999).

2.1.1 Métodos de Processamento

O método de processamento das ceramicas celulares influencia
diretamente a microestrutura e as propriedades finais do material (BARG
et al., 2008). Todos os fatores que afetam a porosidade, a morfologia, o
tamanho, a distribuicdo e interconectividade dos poros possuem grande
influéncia sobre as propriedades do material poroso (PEISHENG; GUO-
FENG, 2014).

A escolha de uma rota de processamento especifica depende da
microestrutura requerida e dos aspectos inerentes ao processo, tais como
custo, simplicidade, versatilidade e impacto ambiental (STUDART et al.,
2006). Isso faz com que uns sejam economicamente vidveis para a
producdo de baixo custo (p. ex. filtros para metais liquidos), enquanto
outros sdo mais adequados para o desenvolvimento de produtos de alto
valor agregado (p. ex. industria aeroespacial). Desse modo, como cada
aplicacdo requer materiais com determinadas propriedades, é importante
selecionar o processo de fabricacdo de acordo com as caracteristicas
necessarias no produto final (COLOMBO, 2006). Assim, é possivel obter
uma microestrutura com diferentes tamanhos de células que podem variar
de nandmetros a milimetros (ZESCHKY et al., 2003).

A primeira cerdmica celular desenvolvida foi reportada por
Guzman e Poluboynarinov em 1962. A partir do éxido de berilio, os
autores desenvolveram uma ceramica porosa através do método da
espumacao direta, formando uma estrutura celular com poros esféricos
(GUZMAN; POLUBOYNARINQV, 1962).

Desde entdo, ceramicas celulares tém sido fabricadas utilizando
varios métodos de processamento. Dentre os principais, destacam-se:
método da réplica (SCHWARTZWALDER; SOMERS, 1963) , utilizacdo
de fases de sacrificio (YU et al., 2008), espumacéo direta (BARG et al.,
2009), gelcasting (JANNEY; OMATETE, 1991), entre outros.
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As subsecdes a seguir exploram um pouco de cada técnica utilizada
para o desenvolvimento das ceramicas celulares.

2.1.1.1 Réplica

Essa técnica foi patenteada por Schawartzwalder & Somers em
1963 (SCHWARTZWALDER; SOMERS, 1963) e baseia-se na
impregnacdo de uma espuma polimérica altamente porosa em uma
suspensao até que seus poros internos sejam preenchidos, seguido pela
remocdo do excesso da suspensdo pela compressdo da espuma ou
centrifugacdo. Procede-se a secagem e a queima para eliminacdo do
molde polimérico e, posteriormente, o material é submetido a sinterizacdo
(COLOMBO, 2006). A ceramica obtida exibe a mesma morfologia do
molde inicial (Figura 3).

O método da réplica ou impregnacdo de esponja polimérica é
simples e de baixo custo, tornando o processo eficiente e com muitas
perspectivas de desenvolvimento (ZHU; JIANG, 2000).

Figura 3. Esquema para obten¢do de cerdmicas macroporosas pelo método da
réplica.

Secagem,
#| remogio do
Impregnacdo template
I3 . _’ :
a. Réplica ou Sinterizagio
infiltracdo
Molde sintético Suspensdo ceramica
ou natural Ou precursor ceramico

Fonte: Adaptado de STUDART et al., 2006.

Além das espumas poliméricas sintéticas, outras estruturas
celulares disponiveis na natureza tém sido utilizadas como moldes para o
processamento de ceramicas celulares. O interesse nesses materiais é
devido a morfologia do poro e microestrutura complexa, que pode ser
dificil de produzir artificialmente (STUDART et al., 2006).

A espuma polimérica é feita normalmente de poliuretano, mas
outros polimeros como PVC, poliestireno e latex também tém sido
estudados. Essa espuma precisa possuir caracteristicas que sejam
reprodutiveis e adaptaveis, tais como a capacidade de recuperar sua forma
apos a compressdo, tolerancias limitadas para o tamanho de célula, além
da queima completa durante a sinterizagdo (COLOMBO, 2006).
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As ceramicas obtidas por esse método podem atingir niveis de
porosidade de 70% a 95% (ZHU; JIANG, 2000) e sdo caracterizadas por
uma estrutura reticulada com poros interconectados que podem variar
geralmente entre 200 um e 3 mm, como pode ser observado na Figura 4.
A elevada interconectividade desses poros aumenta a permeabilidade de
fluidos e gases através de sua estrutura (INNOCENTINI et al., 1998),
tornando estes materiais adequados para filtracdo. Ja as estruturas porosas
obtidas a partir de moldes de madeira apresentam tamanho de poro menor,
dentro de uma faixa de 10 a 300 um. Essas estruturas apresentam poros
abertos que podem variar de 25% a 95%, dependendo da quantidade de
material impregnado no molde (STUDART et al., 2006).

Figura 4. Macroestrutura de uma espuma ceramica de dioxido de titanio obtida
pelo método da réplica.

Fonte: HAUGEN et al., 2004.

Alguns pontos criticos nesse processo s&o a produgao de um corpo
verde uniforme, no qual a espuma polimérica esteja completamente
recoberta com a suspensdo ceramica, e a remoc¢ao total do excesso da
suspensdo antes da queima, que pode levar a presenca de células fechadas.
Essas células fechadas podem alterar as propriedades mecénicas e a
permeabilidade do produto final. Outro fator importante é a eliminacédo
do molde polimérico, que deve ser conduzida a uma taxa de aquecimento
lenta para evitar tensdes e defeitos na estrutura da cerdmica porosa e que
possam comprometer a resisténcia mecanica final do produto
(COLOMBO, 2006).
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2.1.1.2 Agente de Sacrificio ou Porogénico

A técnica do agente de sacrificio ou porogénico consiste na
preparacdo de um composito bifasico constituido de uma fase continua de
particulas ceramicas através da qual uma fase de sacrificio € dispersa e
homogeneamente distribuida. Poros com a mesma forma do material de
sacrificio sdo produzidos dentro da microestrutura quando a fase de
sacrificio é removida, de acordo com a Figura 5.

Figura 5. Esquema para obtencgdo de ceramicas macroporosas pelo método do
agente de sacrificio.

Adic3o da
b. Agente de —
Sacrificio fase de
sacrificio )|
Suspensdo ceramica © Material de
Ou precursor Ceramico sacrificio

Fonte: Adaptado de STUDART et al., 2006.

O agente formador de poro pode ser tanto um material organico
combustivel que queima durante o aquecimento, ou um aditivo sollvel
gue resulta em poros por dissolucdo. Varios materiais de sacrificio sdo
utilizados como formadores de poro, incluindo: sais (cloreto de sédio)
(FITZGERALD; MICHAUD; MORTENSEN, 1995), metais (niquel)
(HYUK et al., 2002), compostos ceramicos (silica) (WANG et al., 2004),
liquidos (emulsdes) (IMHOF; PINE, 1997; WALSH; MANN, 1997),
polimeros sintéticos (PVC, poliestireno, géis poliméricos, resina, nylon)
(HOTTA; ALBERIUS; BERGSTROM, 2003; LOPES; SEGADAES,
1996) e naturais (gelatina, sementes, celulose, amido, dextrina, alginato)
(LUYTEN et al., 2003; LYCKFELDT; FERREIRA, 1998).

As principais desvantagens da utilizacdo de materiais organicos
como fase de sacrificio sdo os longos periodos necessarios para a pirélise
completa dos compostos organicos e a extensa quantidade de subprodutos
gasosos gerados durante este processo (LYCKFELDT; FERREIRA,
1998). Esses inconvenientes podem ser parcialmente reduzidos pela
aplicacdo de liquidos como formadores de poros, tais como agua e 6leo
ou uma fase sélida que pode ser facilmente sublimada (p. ex. naftaleno)
(FUKASAWA et al., 2001).
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Por outro lado, algumas fases de sacrificio como sais, particulas
ceramicas e metélicas podem ser extraidas quimicamente em vez de por
meios térmicos. A extracdo de sais é facilmente realizada através da
lavagem do composito com &gua (FITZGERALD; MICHAUD;
MORTENSEN, 1995), enquanto as particulas ceramicas ou metélicas
requerem agentes mais agressivos e na maioria dos casos sdo removidos
por lixiviagdo &cida (WANG et al., 2004).

Em todos esses processos a fase continua deve ser parcialmente
consolidada antes da remocéo da fase de sacrificio para que a estrutura
porosa ndo quebre durante o processo de extracdo. Quando a fase continua
é uma suspensdo de particulas cerdmicas, a consolidacdo é geralmente
obtida com a ajuda de ligantes (LINDQVIST; CARLSTROM, 2005).

A utilizag8o de 6leos relativamente volateis como fase de sacrificio
em emulsdes aquosas (IMHOF; PINE, 1999) ou ndo-aquosas (IMHOF;
PINE, 1997), em substituicdo aos polimeros sintéticos, € uma alternativa
para o processamento de ceramicas celulares por esse método. As
principais vantagens sdo: (a) a fase de sacrificio é facilmente incorporada
na fase continua por agitacdo; (b) tamanhos de poro muito pequenos
podem ser obtidos quando se utilizam liquidos imisciveis que exibem
baixa tensdo interfacial; e (c) condi¢bes suaves sdo requeridas para a
remocao da fase de sacrificio (STUDART et al., 2006).

Além de serem utilizadas na técnica de fase de sacrificio, as
emulsBes e espumas também podem ser empregadas como intermediarios
na produgdo de materiais porosos via processo de espumacdo direta
(BARG et al., 2008).

Uma das principais vantagens do método do agente de sacrificio é
a possibilidade de escolher a porosidade, os tamanhos e a morfologia dos
poros do componente ceramico final através da escolha adequada do
material de sacrificio. A faixa de porosidade e tamanho de poro que
podem ser obtidos com esta técnica € muito ampla, 20 a 90% e 1 a 700
um, respectivamente (STUDART et al., 2006). A Figura 6 apresenta a
morfologia de uma cerdmica macroporosa com poros abertos ordenados
resultantes da utilizacdo de esferas de poliestireno como agente de
sacrificio.

Visto que a estrutura ceramica corresponde a uma réplica negativa
do agente formador de poro original, a remocéo lenta da fase de sacrificio
ndo provoca falhas na estrutura, como é o caso da técnica da réplica,
descrita anteriormente. Portanto, a resisténcia mecanica da ceramica
celular é normalmente mais elevada que a dos materiais porosos
produzidos por outros métodos (STUDART et al., 2006).
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Figura 6. Microestrutura de uma ceramica macroporosa de diéxido de silicio
obtida utilizando esferas de poliestireno como agente de sacrificio.

Fonte: HOTTA; ALBERIUS; BERGSTROM, 2003.
2.1.1.3 Espumacdo Direta

Na espumacao direta, bolhas s&o incorporadas em uma suspensao
ceramica ou meio liquido para criar uma espuma que é consolidada para
manter sua estrutura e, consequentemente, sua morfologia e porosidade
guando sinterizada, como apresentado na Figura 7 (STUDART et al.,
2006).

Figura 7. Esquema para obtencdo de cerdmicas macroporosas pelo método da
espumagcdo direta.

o Incorporagdo Secagem . e
c. Espumagdo
direta de gas Sinterizag3o
.

Suspens3o ceramica
OU precursor Ceramico

Fonte: Adaptado de STUDART et al., 2006.

A porosidade total das cerdmicas celulares é proporcional &
guantidade de gés incorporado na suspensdo durante o0 processo de
formacéo da espuma. Por outro lado, o tamanho do poro é determinado
pela estabilidade da espuma liquida antes de tomar forma. Essas espumas
liquidas s&o sistemas termodinamicamente instaveis, devido a sua elevada
area interfacial gas-liquido. Para diminuir a energia livre do sistema,
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ocorre a desestabilizacdo da espuma, ou seja, a coalescéncia das bolhas.
Esse processo aumenta significativamente o tamanho das bolhas,
resultando em grandes poros na microestrutura final. Portanto, o ponto
mais critico na espumacao direta é o método de estabilizacdo das bolhas
de ar na suspensdo. A estabilizagcdo ocorre com uso de surfactantes ou
particulas coloidais (STUDART et al., 2006).

Vérias moléculas anfifilicas de cadeia longa e biomoléculas, como
lipidios e proteinas, podem ser usadas como agentes tensoativos ou
surfactantes, como sdo popularmente conhecidos, para estabilizar as
espumas Umidas. Essas moléculas retardam a coalescéncia das bolhas,
adsorvendo na superficie da bolha de ar e reduzindo a energia interfacial
ar-agua (GONZENBACH et al., 2006). No entanto, devido a baixa
energia de adsorcdo dos tensoativos na interface gas-liquido, surfactantes
de cadeia longa e biomoléculas ndo podem impedir por longo prazo a
desestabilizacdo das espumas. Espumas Umidas estabilizadas com
surfactantes de cadeia longa colapsam em alguns minutos apds a
formagdo de espuma, enquanto aquelas estabilizadas por proteinas
desestabilizam em algumas horas (STUDART et al., 2006).

As particulas adsorvidas na superficie da bolha impedem o
mecanismo de desestabilizacdo, responsavel pela coalescéncia das
bolhas. Elas adsorvem irreversivelmente na interface formando um
impedimento estérico e uma camada protetora que ndo deixa as bolhas
diminuirem ou aumentarem de tamanho, impedindo dessa maneira a
coalescéncia (GONZENBACH et al., 2006).

Espumas ceramicas estabilizadas por surfactantes podem atingir
tamanhos de poros variando de 35 pum até a escala milimétrica (TAN et
al., 2005). Com o método das particulas coloidais, tamanhos de poros
menores, entre 10 e 300 um, e porosidade entre 40% e 93% podem ser
alcangados na microestrutura final (GONZENBACH et al., 2007).
Diferentemente das espumas obtidas pelo método da réplica, essa técnica
permite a formacdo de espumas com células abertas e fechadas
(COLOMBO, 2006).

Além de evitarem a coalescéncia das bolhas, as particulas coloidais
endurecem a estrutura da espuma quando estabilizada. Essa técnica pode
empregar mondmeros organicos ou proteinas para estabilizar as espumas
produzidas a partir da espumacao direta (GARRN et al., 2004).

Todas as mudangas na estrutura da espuma antes da solidificagéo
influenciam a distribuicdo do tamanho final da célula, espessura da parede
e microestrutura. Essas mudangas possuem um papel importante na
determinacdo das propriedades como permeabilidade e resisténcia. Por
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exemplo, quando a pelicula do filme que envolve a bolha permanece
intacta até a solidificacdo, uma espuma com célula fechada é formada. As
espumas de células abertas sdo produzidas quando esse filme se rompe
parcialmente. Em casos extremos, a excessiva ruptura do filme liquido
pode levar a quebra da espuma (SEPULVEDA,; BINNER, 1999).

Com essa técnica é possivel produzir estruturas com poros ao
longo de uma dire¢&o e o processo também permite uma boa versatilidade
em termos de formas finais da peca, podendo a suspensdo ser moldada
em diversas formas. Por outro lado, alguma anisotropia indesejada na
peca final pode ser encontrada devido a expansdo no sentido longitudinal
contra o sentido lateral durante a formacdo da espuma (COLOMBO,
2006).

O método da espumacdo pode ser utilizado para a fabricacdo de
espumas ceramicas com elevadas resisténcia, rigidez e durabilidade
termoquimica e mecanica. Essa tecnologia oferece importantes
oportunidades para a fabricacéo de estruturas tridimensionais leves, com
caracteristicas térmicas, elasticas e mecanicas adaptadas, além de
caracteristicas eletromagnéticas para aplicacdes a elevadas temperaturas
(COLOMBO; HELLMANN, 2002).

2.1.1.4 Gelcasting

A técnica de gelcasting foi patenteada por Janney e Omatete em
1991 e consiste em preparar uma suspensao ceramica aquosa utilizando
mondmeros como agentes gelificantes. Pela agdo da temperatura e/ou
reacOes quimicas, esses agentes criam um polimero de hidrogel forte que
imobiliza permanentemente as particulas ceramicas no molde desejado
(JANNEY; OMATETE, 1991; YOUNG et al, 1991). Apds a
solidificagdo, a peca gelificada é removida do molde e sinterizada de
forma convencional, obtendo-se, assim, ceramicas de alta qualidade e
com formatos complexos (VANDEPERRE; DE WILDE; LUYTEN,
2003).

No entanto, a maior desvantagem dessa técnica é o agente
gelificante normalmente utilizado. Grande parte dos monémeros contém
acrilamida como principal componente, que é altamente téxica para o
ambiente (HAN et al., 2011; KOKABI; BABALUO; BARATI, 2006;
LUYTEN et al., 2009; ORTEGA et al., 2003). Esse problema tem sido
parcialmente resolvido pelo desenvolvimento de monémeros menos
toxicos (JANNEY et al., 1998) e alguns sistemas gelificantes alternativos
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para o gelcasting podem ser encontrados no trabalho de Ortega e
colaboradores (2003).

Porém, a fim de evitar totalmente a toxicidade do sistema, estudos
sobre a utilizagdo de diferentes biopolimeros como agentes gelificantes
estdo sendo desenvolvidos (GONZENBACH et al., 2007; HAN et al.,
2011; LUYTEN et al., 2009; MAO; WANG; SHIMAI, 2008; MINATTI
etal., 2009; VANDEPERRE; DE WILDE; LUYTEN, 2003; VIJAYAN;
NARASIMMAN; PRABHAKARAN, 2014).

Dentre os biopolimeros gelificantes, podem-se citar a gelatina
(CHEN et al., 1999; ORTEGA et al.,, 2003), algumas proteinas
(ovalbumina e albumina do soro bovino) (DHARA; BHARGAVA, 2003;
GARRN et al., 2004), agar, agarose, carragenana (MILLAN etal., 2002),
quitosana (BENGISU; YILMAZ, 2002), alginato de sodio (JIA;
KANNO; XIE, 2002) e amido (LYCKFELDT; FERREIRA, 1998).

Esses biopolimeros tém a vantagem de que sua gelificacdo ocorre
com mudangas de temperatura (por aquecimento com derivados de
metilcelulose ou resfriamento, no caso da gelatina), sem a utilizagdo de
catalisadores e iniciadores, como acontece com 0s mondmeros sintéticos
(TULLIANI et al., 2013) e também ndo requerem controle da atmosfera
durante o processo. A formacdo do gel tem que ser suficientemente forte
para suportar a estrutura ceramica mesmo em suspensdes com baixa carga
de sélidos (ORTEGA et al., 2003).

A Figura 8 apresenta a microestrutura de uma espuma ceramica
obtida por espumacdo direta utilizando a técnica de gelcasting para a
consolidacdo da estrutura. A técnica permite a obtencéo de estruturas com
celulas abertas e fechadas.

Figura 8. Microestrutura de uma ceramica celular obtida pelo método da
espumacdo direta seguido de gelcasting.
- A ]
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O processo de gelcasting também pode ser combinado com as
técnicas da réplica, adicdo de fase de sacrificio e espumacéo direta no
desenvolvimento de ceramicas celulares (STUDART et al., 2006;
VANDEPERRE; DE WILDE; LUYTEN, 2003; YUAN et al., 2012),
obtendo-se niveis de porosidade de até 90% (SEPULVEDA; BINNER,
1999).

Visto que cada técnica possui suas proprias vantagens e
desvantagens, a combinagdo dos métodos permite o desenvolvimento de
ceramicas celulares com caracteristicas mecanica e estrutural especificas,
as quais ndo podem ser alcancadas por cada método individualmente (LI;
WANG; ZHOU, 2013).

2.2 ESTABILIZACAO DAS SUSPENSOES CERAMICAS

O oxido de aluminio é considerado um material liofébico, ou seja,
possui baixa energia de interacdo com a &gua. Assim, ao adiciona-lo a
agua na forma de po, as particulas atraem-se mutuamente (ORTEGA et
al., 1997b) e a colisdo entre elas resulta em uma aproximacao por tempo
suficiente para que as forcas de atracdo de van der Waals sejam
suficientemente fortes para manter as particulas unidas, iniciando a
formacdo de um floco. Para estabilizar a suspensdo é necessario que
existam forcas que promovam a repulsdo entre as particulas, evitando que
as colisdes resultem na formacéo dos flocos. Essas forcas de repulsdo
devem ter intensidade e alcance suficientes para superar a atragdo entre
as particulas (DALTIN, 2011).

O uso de polieletrolitos para promover a estabilizacdo de
suspensdes contra a floculagcdo tem sido uma das alternativas mais
utilizadas na indUstria ceramica. Esses polimeros apresentam grupos
ionizaveis as cadeias (PRADIP; PREMACHANDRAN; MALGHAN,
1994), os quais adsorvem na superficie das particulas, proporcionando um
efeito de repulsdo eletrostatica e modificam as cargas de superficie e,
assim, as forcas eletrostaticas (SINGH et al., 2005).

Desse modo, uma suspensdo pode ser estabilizada através de trés
mecanismos basicos:; estabilizacdo estérica (adsorcdo de polimeros),
estabilizacéo eletrostatica (adsorcao de ions) e pela combinacgéo das duas,
estabilizacdo eletroestérica (ORTEGA et al., 1997a).
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2.2.1 Estabilizacdo Estérica

A estabilizacdo estérica é consequéncia da interacdo fisica de
substancias poliméricas de cadeia longa que sdo adsorvidas por particulas
dispersas em uma suspensdo ceramica. Com a aproximacdo das
particulas, as camadas adsorvidas se interpenetram e as cadeias
poliméricas tendem a se ordenar paralelamente, como mostra a Figura 9.
Dessa maneira, no equilibrio termodindmico, as particulas permanecem
isoladas (HOTZA, 1997).

Figura 9. Mecanismo de estabilizacéo estérica.

Fonte: HOTZA, 1997.
2.2.2 Estabilizacéo Eletrostatica

A estabilizac8o eletrostatica é consequéncia da presenca de uma
dupla camada de ions adsorvidos em particulas carregadas eletricamente,
dispersas em um liquido polar (agua ou solvente organico). Essa dupla
camada consiste em uma camada fixa de ions de carga contraria a da
superficie da particula (camada de Stern) e de uma camada movel de ions
distribuidos de maneira difusa no meio polar (camada difusa), de acordo
com a Figura 10 (SHAW, 1992).

Na camada de Stern é onde ocorre o cisalhamento quando a
particula se movimenta no liquido. Experimentos baseados na mobilidade
eletroforética das particulas sdo capazes de medir o potencial elétrico
dessa camada, denominado potencial zeta, de grande utilidade para
avaliar a energia de repulsdo entre as particulas (DALTIN, 2011).

Alguns polimeros e polieletrolitos, ao se adsorverem na superficie
de particulas, modificam o perfil da dupla camada elétrica e as interac6es
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entre as mesmas, levando a suspensdo a estabilidade (CERRUTTI, 2005;
ORTEGA et al., 1997a).

E importante notar que as dispersdes estabilizadas
eletrostaticamente séo cineticamente estaveis, mas sdo muito sensiveis a
presenca de eletrolitos. Com o aumento da forca idnica, a camada dupla
de repulsdo elétrica é reduzida causando coagulagdo. Por outro lado, as
dispers0es estabilizadas estericamente sdo termodinamicamente estaveis
e sdo relativamente mais tolerantes a presenca dos eletrdlitos. Em
dispersdes estabilizadas pelos polieletrolitos (por exemplo, &cido
poliacrilico), ambos os mecanismos, 0 eletrostatico e o estérico, sdo
importantes. Tais dispersantes sdo também chamados estabilizadores
eletroestéricos (SUNG; PIIRMA, 1994).

Figura 10. Esquema da dupla camada em uma superficie de carga positiva.
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Fonte: Adaptado de SHAW, 1992.

2.2.3 Estabilizacéo Eletroestérica

A estabilizacdo eletroestérica é uma combinacdo da repulsdo
eletrostatica da dupla camada elétrica e da repulsdo estérica, onde a
variagdo e a magnitude de cada contribuicdo dependem de diversos
pardmetros, tais como a quantidade de aditivo adsorvido, o grau de
dissociacdo do polieletrolito, a densidade do conjunto de cargas na
superficie e a forga ibnica (FLATT, 2004; KAUPPI; ANDERSSON;
BERGSTROM, 2005). Se o aditivo adsorve em uma conformagéo plana,
a repulsdo estérica é de curto alcance e 0 mecanismo de estabilizacdo é
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principalmente eletrostatico; para camadas de adsorcdo mais espessas,
com cadeias de polimero projetando-se na solucéo, a contribuicédo estérica
se tornard mais importante, porém existe sempre uma contribuicdo
eletrostatica, uma vez que a adsorcao de um aditivo normalmente induz a
um conjunto de cargas na superficie das particulas.

As forcas de repulsdo eletrostatica sdo determinadas medindo-se o
potencial zeta de uma suspenséo diluida, enquanto as forcas de repulsdo
estérica sdo calculadas subtraindo-se a forca de repulsao eletrostatica da
forca atuante entre as superficies das particulas (UCHIKAWA,;
HANEHARA; SAWAKI, 1997).

2.3 EMULSOES

Uma emulsdo consiste de dois liquidos imisciveis (geralmente dleo
e gua), com um dos liquidos disperso como pequenas goticulas esféricas
no outro. As emulsbes podem ser classificadas de acordo com a
distribuicéo espacial relativa do 6leo e da fase aquosa. Um sistema que
consiste de gotas de dleo dispersas na fase aquosa é chamado emulséo
6leo em agua (O/A), enquanto a emulsdo agua em éleo (A/O) consiste em
goticulas de &gua dispersas na fase oleosa (GARTI, 1997; LEAL-
CALDERON; SCHMITT; BIBETTE, 2007). A substancia que compde
as goticulas da emulsdo é chamada de fase dispersa, interna ou
descontinua; e a outra, fase continua ou externa (GARTI, 1997).

E possivel formar uma emulsio através da homogeneizacio de
6leo em agua, mas as duas fases separam-se rapidamente em um sistema
gue consiste de uma camada de 6leo no topo (baixa densidade) e outra
camada de agua (alta densidade). Isso ocorre porque as goticulas tendem
a se unir com as goticulas vizinhas, fendmeno conhecido como
coalescéncia, onde ocorre a diminuigdo da energia do sistema devido ao
aumento da area superficial, e que eventualmente leva a completa
separacdo das fases. O contato entre as moléculas de agua e dleo torna o
sistema  termodinamicamente instdvel. Para formar emulsGes
cineticamente estaveis durante um periodo de tempo utilizam-se
tensoativos. As moléculas dos tensoativos adsorvem-se na superficie das
goticulas durante a homogeneizacdo e formam uma membrana de
protecdo, evitando que as gotas se aproximem o suficiente para se
agregarem em conjunto (MCCLEMENTS, 2005).
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2.3.1 Formacao e Estabilidade

Quando dois liquidos imisciveis sdo misturados, mantendo-se
agitacdo constante, as duas fases tendem, inicialmente, a formar goticulas
dispersas de um dos liquidos no interior do outro. Quando a agitacdo
cessa, as goticulas tendem a coalescer e os liquidos separam-se
novamente. Pode-se, entdo, definir o tempo de vida de uma emulsdo como
0 tempo decorrido desde o momento em que os liquidos estdo
completamente homogeneizados até a separacéo total do sistema. Assim,
o “tempo de vida” ¢ maior quanto maior for a estabilidade do sistema.
Nesse ponto é interessante analisar mais detalhadamente os motivos que
levam a desestabilizacdo da emulsdo (OLIVEIRA et al., 2004).

O processo de emulsificacdo do 6leo em dgua mediante agitagdo
implica um grande aumento da é&rea interfacial (Ai—A2) e,
consequentemente, um aumento brusco da energia livre de Gibbs de
superficie (G1—G>). A energia livre de um sistema fechado € igual ao
trabalho maximo que pode ser obtido em um dado processo:

dG = dWpax ¥

Sendo o trabalho maximo a soma das contribuicfes do trabalho de
expansdo e do aumento da area interfacial:

dW = —SdT + VdP + ydA; @)

onde S = entropia; T = temperatura; VV = volume; P = pressdo; y = tensao
interfacial entre as fases aquosa e oleosa e A;= area interfacial. Com o
sistema a pressdo e temperatura constantes, o trabalho reduz-se ao
trabalho de aumento da &rea interfacial:

dW = ydA; 3)

A energia livre interfacial é a quantidade minima de trabalho
necessaria para criar uma interface de area unitaria. No caso de sistemas
liquidos, a energia livre interfacial por unidade de &rea € igual a tenséo
interfacial entre duas fases (ROSEN; KUNJAPPU, 2012):

_w
y_AAl-

(4)
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onde W € o trabalho necessario para gerar 1 cm? de superficie (A4;) de
um filme liquido. Nas emulsdes as forcas de van der Waals possuem
diferentes magnitudes nas moléculas da fase polar e apolar na interface.
Desta forma, os valores de tensdo interfacial entre as duas fases liquidas
de uma emulsdo encontram-se geralmente entre os valores de tenséo
superficial das duas fases.

O aumento da energia livre relacionada ao processo de
emulsificacdo em condicgdes de pressdo e temperatura constantes pode ser
descrito substituindo a equacdo (3) em (1) (GANGULI; GANGULI,
2003):

AG = G, — G, = yAA; ()

Considerando que o aumento da area interfacial (A1—A2) é
imprescindivel do ponto de vista tecnoldgico, uma das alternativas para a
estabilizacdo de uma emulsdo seria fornecer energia mecéanica
continuamente ao sistema, de modo a manter a &rea interfacial aumentada.
Esse fator, embora necessario para a dispersdo, ndo é suficiente, pois
vence a barreira da tenséo superficial apenas temporariamente, enquanto
durar a agitacdo. Através da Equacdo (5) pode-se verificar que o caminho
mais vidvel para a estabilizagdo do sistema é a diminuicdo da tensdo
interfacial da dispersdo, como forma de reduzir a energia livre derivada
do aumento da area interfacial (OLIVEIRA et al., 2004).

Nesse aspecto, 0s agentes tensoativos sao utilizados para diminuir
a tensdo interfacial entre 0 dleo e a agua, retardando o processo de
coalescéncia das gotas e a separagdo das fases (NETZ; ORTEGA, 2014).

A velocidade de coalescéncia das gotas é funcdo da diferenca de
densidade entre as fases, da viscosidade da fase externa e interna e da
tensdo interfacial entre elas. Na presenca de um agente emulsionante, a
emulsdo pode apresentar alguma segregacdo gravitacional, mas a
coalescéncia das gotas é dificultada, mesmo quando entram em contato.
Portanto, para manter uma emulsdo estavel por mais tempo, é necessario
reduzir a tensdo interfacial para que se possa diminuir o tamanho das
goticulas (DALTIN, 2011).

Abaixo estdo listados alguns processos fisicos que contribuem para
diminuir a energia livre do sistema, porém, podem levar a
desestabilizacdo e, consequentemente, destroem a microestrutura da
emulsdo (TADROS, 2004), tais como:

e creaming ou sedimentacdo (flotacdo), que ocorrem pela
acdo da gravidade devido a diferenca de densidade entre as
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fases dispersa e continua. Sdo fendmenos facilmente
reversiveis pela aplicacdo de agitacdo moderada (DALTIN,
2011);

floculacdo, que ocorre quando as goticulas se agrupam em
flocos pois ndo ha repulsdo suficiente entre elas (TADROS,
2004);

inversdo de fase, que se refere ao grande aumento da fase
dispersa, ordem de adi¢do dos componentes da emulsdo ou
pela variacdo da temperatura;

coalescéncia, que se refere a unido de duas ou mais goticulas
de 6leo, através da ruptura da fina pelicula liquida da fase
continua, para a formagdo de uma Unica gota. Essa situacao
ocorre em emulsdes sedimentadas ou floculadas e € um
processo irreversivel (DAMODARAN, 2005);
amadurecimento de Ostwald, que consiste no crescimento
do raio da goticula e na diminuicdo do ndmero total das
goticulas dispersas (TADROS, 2004).

A representacdo esquematica desses mecanismos esta ilustrada
na Figura 11. Esses processos fisicos sdo bastante complexos e podem
ocorrer simultaneamente ou consecutivamente (TADRQOS, 2004).

Figura 11. Esquema dos processos de desestabilizagdo das emulses.
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Fonte: Adaptado de TADROS, 2004.
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2.3.2 Tensoativos ou Surfactantes

Um tensoativo ou surfactante apresenta em sua estrutura molecular
uma extremidade apolar ou lipofilica (cadeia de hidrocarboneto que
contém de 8 a 18 atomos) e uma extremidade polar ou hidrofilica
(MANIASSO, 2001).

As moléculas de surfactantes, na presenca de agua e Oleo,
adsorvem-se nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas ou sélido-liquido
de um determinado sistema, orientando-se de maneira que o grupo polar
fique voltado para a fase aquosa e 0 grupo apolar para a fase oleosa,
formando um filme molecular ordenado que reduz as tensdes interfacial
e superficial (HUNTER, 1992). A formacdo desse filme rigido na
interface entre a 4gua e o Gleo dificulta a floculacédo e a coalescéncia das
goticulas (BECHER, 2001; DALTIN, 2011) e sua estabilidade depende
da natureza dos grupos hidrofilicos e lipofilicos do tensoativo (HUNTER,
1992).

Os tensoativos sdo classificados de acordo com seu grupo polar em
ibnicos (anidnicos e catidnicos), ndo-idbnicos e anféteros (zwitteridnicos),
como especificado a seguir (DALTIN, 2011; HOLMBERG, 2003;
HUNTER, 1992; MANIASSO, 2001) e suas estruturas estdo apresentadas
na Figura 12.

e anibnicos:; apresentam carga elétrica negativa. Exemplo:
dodecil sulfato de sddio (SDS);

e catidnicos: apresentam carga elétrica positiva. Exemplo:
brometo de cetiltrimetil aménio (CTAB);

e ndo-ibnicos: ndo apresentam carga idnica. Exemplo: alcool
graxo etoxilado (polisorbato 80 - tween 80);

o anfdteros ou zwitteridnicos: apresentam carga positiva e
negativa. Exemplo: betaina.

Uma das caracteristicas comuns a todos os tensoativos é a
capacidade de adsorcao nas interfaces ou superficies de um dado sistema.
As propriedades dependem basicamente de sua estrutura quimica e estdo
relacionadas a fendmenos de superficie, destacando-se a reducdo da
tensdo superficial ou interfacial, a detergéncia, a umectancia ou
molhabilidade, a emulsificacdo, entre outras. Em geral, essas
propriedades ndo variam significativamente, mesmo em baixas
concentracBes. No entanto, para uma concentracdo especifica de
tensoativo, conhecida como concentragdo micelar critica (CMC), ocorre
uma mudanca brusca nessas propriedades (SCHOTT, 1985).
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Figura 12. Diferentes tipos de tensoativos.
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Fonte: ROSEN; KUNJAPPU, 2012.
Abaixo da CMC, as moléculas do tensoativo estdo presentes na
forma de mondémeros dispersos e, acima, estdo presentes na forma de

agregados (micelas). Esse processo de formacdo é conhecido como
micelizagdo (Figura 13) (SCHOTT, 1985).

Figura 13. Processo de formacéo de micela.
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Fonte: SCHOTT, 1985.

Em solugBes diluidas, as moléculas tensoativas atuam como
eletrélitos tipicos na forma de mondmeros, orientando-se,
preferencialmente, nas interfaces, de forma a reduzir a tensdo interfacial.
A é4gua atrai os grupos polares, por forgas eletrostaticas, enquanto a parte
hidrofdbica é repelida pela fase aquosa. As micelas, ao contrario dos
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mondmeros, ficam dispersas em toda a solucdo e ndo apresentam efeito
sobre a tensdo superficial da agua (MITTAL; FENDLER, 2012).

As micelas sdo termodinamicamente estaveis e facilmente
reprodutiveis, ou seja, sdo destruidas pela diluicdo com &agua e,
consequentemente, a concentragdo do tensoativo fica abaixo da CMC. O
processo de formacdo dos agregados ocorre num intervalo pequeno de
concentracBes e pode ser detectado experimentalmente pela variacdo
brusca produzida em determinadas propriedades fisico-quimicas da
solucdo em funcdo da concentracdo do tensoativo, tais como tensédo
superficial, condutancia, pressdo osmdtica, indice de refracéo,
condutividade, dentre  outras (ELWORTHY; FLORENCE;
MACFARLANE, 1968; MA et al., 1998).

A escolha de um ou mais tensoativos presentes em uma emulsao
para deixa-la mais estavel leva em consideracdo a regra bésica de que
tensoativos mais solUveis em agua tendem a proporcionar emulsfes O/A
mais estaveis, e tensoativos mais sollveis em 6leo sdo mais indicados
para emulsGes A/O. Para correlacionar a estrutura do tensoativo e suas
propriedades como emulsificante utiliza-se o conceito de HLB
(hydrophilic/lipophilic balance) desenvolvido por Griffin, que é um
balanco quantitativo entre as caracteristicas hidrofilicas e lipofilicas de
uma molécula em solucéo. O HLB de um tensoativo pose ser determinado
experimentalmente ou calculado a partir da estrutura da molécula de
acordo com a Equacéo (6):

% molar do grupo hidrofilico

HLB = : (6)

A solubilidade do tensoativo varia de acordo com o HLB
calculado. Quanto maior o HLB, mais sollivel em agua é o tensoativo. A
Tabela 1 mostra 0 comportamento esperado na diluicdo do tensoativo em
agua, de acordo com sua faixa de HLB (DALTIN, 2011).

Tabela 1. Comportamento dos tensoativos em diluicdo em &gua de acordo com
sua faixa de HLB.
Faixa de HLB Solucgéo resultante Emulséo

1-4 Insolavel A/O
4-7 Disperséo instavel A/O
7-9 Dispersdo opaca estavel -
10-13 Solucéo opaca O/A
Acima de 13 Solucéo clara O/A

Fonte: DALTIN, 2011.
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Porém, devem ser consideradas as condi¢Oes experimentais no
desenvolvimento da emulsdo, pois existem varios fatores que influenciam
no valor do balanc¢o hidrofilico-lipofilico efetivo, tais como temperatura,
natureza e proporcdo das fases apolar e polar e a presenca de co-
tensoativos e outros aditivos. Dependendo de algumas dessas condigdes,
podem ser obtidas tanto emulsdes O/A quanto A/O para um mesmo
tensoativo. A Tabela 2 apresenta os valores de HLB requeridos para o
emulsionamento em &gua de alguns éleos a 20°C.

Tabela 2. Valores de HLB requeridos para emulsdo em &gua de alguns 6leos a
20°C.

Tipo de 6leo HLB requerido
Banha 5
Oleo de soja 6
Cera de abelha 9
Parafina 9-10
Oleo de milho 10
Oleo mineral parafinico 10-11
Cera de carnalba 12

Fonte: DALTIN, 2011.
2.3.3 Desestabilizacao

Na auséncia de tensoativo, a emulsdo pode coalescer rapidamente.
A velocidade de coalescéncia é funcao da diferenca de densidade entre as
fases, da viscosidade da fase externa e interna e da tensdo superficial entre
elas. A diferenca de densidade entre a fase oleosa e a fase aquosa favorece
a forca motriz da separagdo das fases. Em uma emulsdo O/A, quanto
menor a densidade do dleo, mais ele tende a se direcionar para a fase
superior, impulsionando as goticulas de 6leo para cima. Essa ascenséo das
goticulas de 6leo pode ser retardada aumentando-se a viscosidade da fase
continua. Quanto maior a tensdo interfacial dos dois liquidos que formam
a emulsdo, maior a energia necessaria para a formacdo das superficies
entre as fases dessa emulsdo, j& que a formagdo de goticulas pequenas de
6leo em &gua somente é alcancada com o aumento da superficie da fase
descontinua (DALTIN, 2011).

Na preparacdo de uma emulsdo alguns fatores podem influenciar
na sua formacao, tais como (SALAGER; PEREZ-SANCHEZ; GARCIA,
1996):

e varidveis de composi¢cdo, como natureza do agente
emulsionante e das fases aquosa e orgénica. O estudo das
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caracteristicas fisico-quimicas (intensivas) do sistema,
como HLB, solubilidade, ponto de inversdo de fase, etc.,
permite prever como alguns tensoativos podem funcionar
em determinados sistemas;

variaveis de formulacdo, como proporcao relativa de agua e
Oleo e concentracdo do emulsificante. Essas sdo variaveis
extensivas que podem provocar efeitos como a inversao
fisica forcada de uma emulsao pelo excesso da fase interna;
fatores mecénicos e de fluxo, como tipo de equipamento
utilizado e intensidade de agitacdo (fluxo laminar ou
turbulento). Esses fatores influenciam na area interfacial das
emulsdes, podendo estabilizar as emulsdes obtidas
mecanicamente.

2.3.4 Estrutura

As estruturas das emulsdes contendo diferentes proporcoes de fase
aquosa e fase oleosa podem ser classificadas em (GELBART; BEN-
SHAUL, 1994):

estrutura de gotas, na qual ocorre a formacdo de gotas
esféricas bem definidas dispersas na fase continua em
sistemas diluidos;

estrutura intermediaria, onde com o aumento da fracdo em
volume da fase dispersa observam-se os fendmenos de
agregacdo e reorganizagdo do filme interfacial. O termo
“intermediario” engloba todas as estruturas que ocorrem em
uma concentracdo intermedidria e que podem ser descritas
como agregados de gotas (que podem fundir-se) e que
eventualmente levam a estruturas préximas de cilindricas ou
lamelares. Essas estruturas intermediarias sdo as menos
conhecidas e estudadas;

estrutura bicontinua, na qual o 6leo e a 4gua formam dois
labirintos interconectados de redes separados pelo filme de
surfactantes, como mostra a Figura 14.

Essas estruturas dependem da fragdo volumétrica da agua, do dleo
e da concentracdo de surfactante, onde podem ser considerados 0s
seguintes fatores:

nas fracdes volumétricas (@), de agua ou de 6leo, pequenas
ou intermediérias (@ < 0,5) esperam-se gotas isoladas ou
agregados randdmicos;
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e no dominio da inversdo (@ =~ 0,5) espera-se uma estrutura
bicontinua randdémica, ou seja, a distancia de correlacdo
entre as fases esta relacionada a extensdo do filme de
tensoativo.

Figura 14. Representagdo de uma estrutura bicontinua de emulsdes A/O.

Fonte: CHEN et al., 1986.

2.3.5 Propriedades

A concentracdo de goticulas de uma emulsdo é normalmente
descrita em termos de fracdo volumétrica da fase dispersa (@), que € igual
ao volume de goticulas da emulsdo (Vp) dividido pelo volume total da
emulsdo (Ve), conforme Equacdo (7), e tem um papel importante na
determinacédo do seu custo, aparéncia e estabilidade.

_Vp
0=5 (7)

A fracdo volumétrica da fase dispersa é geralmente conhecida, pois
a concentracdo dos componentes utilizados para preparar a emulséo é
controlada. No entanto, algumas variagdes da fase dispersa podem ocorrer
guando as goticulas se aglomeram na parte superior ou inferior da
emulsdo devido a sedimentacdo ou creaming.

Quando a distribuicdo do tamanho de gotas na emulsdo apresentar
um tamanho caracteristico, diz-se que a emulsdo é monodispersa. Se essa
distribuicdo apresentar tamanhos diferentes, a emulsdo é referida como
polidispersa (MCCLEMENTS, 2005).
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A interface da gota consiste de uma zona estreita (normalmente
alguns nandmetros de espessura) que envolve cada goticula da emulséo e
contém uma mistura de dleo, agua e moléculas do surfactante (HUNTER,
1992). Essa regido interfacial s6 apresenta uma fracdo significativa do
volume total da emulsdo quando o raio das goticulas é inferior a 1 um. A
composicgéo e estrutura da regido interfacial sdo determinadas pelo tipo e
concentracdo dos tensoativos presentes no sistema antes da formacdo da
emulsdo, bem como pelos eventos que ocorrem durante e depois da
formacéo da emulséo. A espessura da regido interfacial pode influenciar
a estabilidade da emulsdo, causando a separacdo gravitacional, a
coalescéncia ou a floculag&o.

Algumas propriedades fisico-quimicas sdo afetadas pelas
interacdes atrativas e repulsivas que atuam entre as goticulas. Ha
diferentes tipos de interages coloidais que podem atuar em emulsGes,
incluindo forcas de van der Waals, eletrostaticas, estéricas e interacdes
hidrofdbicas. Essas interacdes variam em tipo (atracdo ou repulsdo),
magnitude (fortes ou fracas) e alcance (longas ou curtas). As
caracteristicas gerais dessas interacfes goticulas-goticulas sdo
determinadas pela contribuicdo relativa dos diferentes tipos de interacdes
coloidais que atuam na emulsdo especifica, as quais dependem,
principalmente, da composicdo da emulsdo e sua microestrutura. As
interacdes entre as gotas podem levar a grandes mudangas na estabilidade,
reologia e aparéncia das emulsées (MCCLEMENTS, 2005).

2.4 OLEOS E GORDURAS
2.4.1 Definicéo

Os 6leos e gorduras sdo substancias insollveis em agua, de origem
animal ou vegetal, formados, predominantemente, por ésteres de
triacilglicerdis, produtos da esterificacdo entre o glicerol e trés acidos
graxos, também conhecidos como triglicerideos (Figura 15) (DE
ESPINOSA; MEIER, 2011). Além dos triacilglicerodis, os 6leos contém
varios componentes em menor propor¢do, como mono e diglicerideos
(importantes como emulsionantes), acidos graxos livres, tocoferol
(importante antioxidante), proteinas, esterois e vitaminas (FARIA et al.,
2002).
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Figura 15. Representacédo da reagdo de esterificagdo de um éacido graxo.
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Fonte: RIBEIRO; SERAVALLLI, 2007.

Os &cidos graxos livres ocorrem em quantidades pequenas nos
6leos e gorduras, podendo ser saturados ou insaturados. No entanto,
participam da construcdo das moléculas de glicerideos, representando até
96% da massa total dessas moléculas, o que contribui de maneira muito
importante para as propriedades fisicas e quimicas dos diferentes 6leos e
gorduras. Os acidos graxos diferem basicamente um do outro pelo
comprimento da cadeia de hidrocarboneto e pelo nimero e posicdo das
duplas ligacdes.

Os éacidos graxos saturados encontrados na maioria dos 6leos e
gorduras sdo o laurico (C12), miristico (C14), palmitico (C16) e estearico
(C18), conforme Tabela 3. Acidos graxos saturados de cadeia mais curta,
tais como C4 a C10 séo encontrados na gordura do leite, enquanto acidos
graxos saturados com mais de 24 atomos de carbono raramente ocorrem
em Oleos comestiveis, mas sdo encontrados em ceras (RIBEIRO;
SERAVALLL, 2007).

Tabela 3. Principais &cidos graxos saturados encontrados em diferentes 6leos e

gorduras.
Nome Nome . <
. o Formula Oleo ou gordura
comum sistematico
Laurico Dodecanoico H3C-(CH2)1,-COOH Gordura do leite
Miristico  Tetradecanéico  HsC-(CH,):.-COOH Oleo de coco
Palmitico  Hexadecan6ico  H3C-(CH,)1,-COOH Oleos de soja,

algoddo, milho
Estedarico  Octadecandico  H3;C-(CH_);6-COQOH Gordura animal
Fonte: RIBEIRO; SERAVALLI, 2007.
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Os acidos graxos insaturados sdo encontrados livres ou ligados ao
glicerol e apresentam uma ou mais duplas ligacGes entre os carbonos nas
suas moléculas. Eles diferem entre si quanto ao nimero de atomos de
carbono, nimeros de duplas ligacGes, localizacdo das insaturagdes e
configuragdo. Os acidos graxos insaturados apresentam isomeria, ou seja,
possuem 0 mesmo nimero de atomos de carbono, de hidrogénio e de
oxigénio, porém, podem apresentar posicdo, disposicdo geomeétrica,
arranjos linear e ramificado diferentes, resultando em propriedades
fisicas e quimicas diferentes. Alguns acidos graxos insaturados estdo
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Principais acidos graxos insaturados encontrados em diferentes 6leos

e gorduras.
Nome _ Nome Férmula Oleo ou gordura
comum sistematico
Miristoleico ~ 9-tetradecendico C13H25.COOH Gordura animal
Oleico 9-cis- Ci17H33.COOH Gorduras animal e
octadecendico vegetal
Linoleico 9,12- Ci7Hz.COOH  Oleos de amendoim,
octadecadiendico girassol
Linolénico 9,12,15- Ci7H2s COOH Oleos de soja,
octadecatriendico linhaca

Fonte: RIBEIRO; SERAVALLLI, 2007.

O que diferencia os 6leos das gorduras é o seu estado fisico. Os
Oleos apresentam aspecto liquido, e as gorduras, aspecto solido, a
temperatura de 20 °C, segundo resolucdo 20/77 do Conselho Nacional de
Normas e Padrfes para Alimentos (CNNPA) (MORETTO; FETT,;
GONZAGA, 2002).

Os 0leos vegetais possuem de uma a quatro insaturagdes na cadeia
carbonica e sdo liquidos a temperatura ambiente, enquanto as gorduras
animais sdo solidas a temperatura ambiente e constituidas por acidos
graxos saturados de alto peso molecular (MORETTO; FETT,;
GONZAGA, 2002). Gorduras animais, como banha, sebo comestivel e
manteiga sdo constituidas por misturas de triacilgliceréis que contém um
ntmero de saturagdes maior do que o de insaturagdes (DAMODARAN;
PARKIN; FENNEMA, 2010).

Os oOleos vegetais representam um dos principais produtos
extraidos das plantas e séo utilizados em produtos alimenticios e em uma
variedade de produtos industriais (LIU; BROWN, 1996; TAWFIK;
HUYGHEBAERT, 1999). Os lipidios, juntamente com as proteinas e
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carboidratos, sdo fontes de energia e apresentam grande importancia para
a inddstria na producdo de &cidos graxos, glicerina, lubrificantes,
biodiesel, além de inimeras outras aplica¢cdes (COSTA, 1993).

A obtencdo do 6leo vegetal bruto é feita através de métodos fisicos
e quimicos sobre as sementes de oleaginosas utilizando prensagem e
solventes como extratores (GONCALVES; BATISTA; MEIRELLES,
2002). Ainda nessa fase, 0 6leo contém impurezas, como &acidos graxos
livres, prejudiciais a qualidade e estabilidade do produto. E necessaria a
remocdo dessas impurezas pelos processos de refinagdo que envolve a
remocdo do solvente, o branqueamento, a desacidificacdo e a
desodorizacdo (BATISTA et al., 1999).

A maior parte das gorduras naturais apresenta acidos graxos
saturados e insaturados com numero de carbonos variando entre 4 e 24
(GIESE, 1996). O 4cido saturado mais importante é o acido palmitico e
os insaturados mais importantes sdo: acido oleico, acido linoleico e acido
linolénico. A maioria dos 6leos vegetais contém uma grande quantidade
de acidos graxos mono ou poli-insaturados (KAISERSBERGER, 1989).

As propriedades fisicas e quimicas dos 6leos e gorduras sdo
determinadas pelas cadeias de acidos graxos, isto é, através do nimero e
localizagdo das duplas ligagdes e comprimento da cadeia (MEIER,;
METZGER; SCHUBERT, 2007). Algumas caracteristicas fisico-
quimicas e proporg¢des dos diferentes acidos graxos estdo apresentadas na
Tabela 5. As proporcGes dos diferentes &cidos graxos saturados e
insaturados variam para cada tipo de 6leo de acordo com o cultivo,
estacdo e condicOes de crescimento (LLIGADAS et al., 2010).

Tabela 5. Caracteristicas fisico-quimicas de 6leos vegetais e da gordura vegetal
hidrogenada.
Determinagdes fisico-guimicas Soja  Girassol Milho Gordura
Acidos graxos livres (% em acido 0,09 0,13 0,11 0,06
oleico)

indice de peroxidos (meg/kg) 3,21 0,99 1,00 0,50
Composicgdo em acidos graxos*

16:0 (palmitico) 12,66 6,66 12,00 11,48
18:0 (estedrico) 3,96 4,32 2,90 6,91
18:1° (oleico) 2361 21,09 32,20 39,35
18:1'a" (oleico) - - - 26,36
18:2 % (linoleico) 55,26 67,78 52,20 7,57
18:2 " (linoleico) - - - 7,63
18:3 (linolénico) 4,52 0,15 0,70 -

*nlmero de atomos de carbono: nimero de duplas ligagdes
Fonte: JORGE et al., 2005.
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Os isdmeros trans sdo formados no processo de fritura dos
alimentos e também na hidrogenacdo de Oleos. O processo de
transformacdo de o6leos para gorduras realiza-se por meio da
hidrogenacdo catalitica de duplas ligagdes, aumentando a ocorréncia de
acidos graxos com ponto de fusdo acima da temperatura ambiente,
gerando gorduras com maior plasticidade e estabilidade oxidativa que 0s
oOleos originais. Entretanto, esse processo também produz &cidos graxos
insaturados na forma trans e em grande quantidade (EMKEN, 1984;
RIBEIRO; SERAVALLLI, 2007).

A determinacdo da acidez fornece um dado importante na
avaliacdo do estado de conservacdo do d&leo. Um processo de
decomposicdo, seja por hidrolise, oxidacdo ou fermentacdo, altera a
concentracdo dos ions hidrogénio. A decomposi¢do dos gliceridios €
acelerada por aquecimento e pela luz, sendo a rancidez acompanhada pela
formacéo de acidos graxos livres. Esses sdo frequentemente expressos em
termos de indice de acidez ou em gramas do componente &cido principal,
geralmente o 4cido oleico.

O indice de perdxido fornece o grau de oxidacdo em que o 6leo se
encontra. A elevacdo do indice de perdxido demonstra 0 aumento da
oxidacdo térmica e lipidica, formando hidroperéxidos que podem
comprometer 0 aroma, a cor e o0 sabor, resultando no processo de
rancificacdo do éleo (LUTZ, 2005).

Segundo dados do Departamento de Agricultura dos Estados
Unidos (USDA), a producdo global anual dos principais 6leos vegetais
(palma, soja, canola, algodao, girassol, amendoim e coco) alcangou 84,6
milhGes de toneladas em 1999/2000 e aumentou para 137,3 milhdes de
toneladas em 2009/2010, o que representa um aumento de 62%
(GUNSTONE, 2008).

O Brasil é responsavel por 27% da producdo mundial de soja, com
a safra de 2014/15 ao redor de 93 milhdes de toneladas. O pais é 0 2°
maior produtor e exportador mundial do chamado “Complexo Soja”, que
reline a cadeia produtiva de soja em grao, farelo e 6leo. Atualmente, é um
dos principais itens da balanca comercial brasileira, que correspondeu a
exportacdo de US$ 31,4 bilhdes em 2014. As indUstrias de 6leos vegetais
também fabricam diversos outros produtos voltados ao mercado de
alimentos, dentre os quais se pode citar as gorduras vegetais, as lecitinas,
o tocoferol, as proteinas e outros. (“Associagdo Brasileira das Industrias
de Oleos Vegetais - Abiove™).
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Além de amplamente utilizados na inddstria alimenticia, os 6leos
vegetais podem ser empregados como lubrificantes, biocombustiveis,
vernizes, nas inddstrias de cosméticos e farmacéutica, dentre outras. Esse
grande interesse deve-se ao fato de que os Oleos sdo provenientes de
fontes renovaveis, possuem disponibilidade, custo relativamente baixo e
causam menor impacto ambiental (MOSIEWICKI; ARANGUREN,
2013), tornando-o0s um material alternativo para utilizagdo em inimeras
aplicacBes industriais (ALAM et al., 2014; LLIGADAS et al., 2013;
MARTIN-ALFONSO; VALENCIA, 2015; MIAO et al., 2014; RAFIQ et
al., 2015).

2.4.2 Pirolise

Durante o processo de aquecimento de 6leos e gorduras ocorre a
decomposicdo do glicerol em aldeidos, gases altamente toxicos, como a
acroleina — C3H40. A acroleina ou propenal também pode ser encontrada
em alimentos, bebidas e no meio ambiente, principalmente nas cidades e
areas industriais como componente da fumacga. Apresenta-se sob a forma
de um liquido transparente ou amarelo, com odor penetrante e irritante. E
bastante soltvel em &gua, muito inflamavel e polimeriza com facilidade,
tratando-se, portanto, de uma substancia bastante reativa, 0 que a torna
muito instdvel (GHILARDUCCI; TIEERDEMA, 1995).

Estudos mostram que os niveis de emissdo de acroleina para a
combustdo do glicerol bruto estdo préximos de 0,15 partes por milhdo de
volume (ppmv), valor abaixo do limite permitido para exposi¢do humana
aacroleina (0,03 ppmv por um periodo de 8 h e 0,39 ppmv por um periodo
de 15 min), conforme padrdo estabelecido pela Agéncia de Protecéo
ambiental dos Estados Unidos (US ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY - EPA, 2003). Em misturas com 90% de 6leo proveniente de
frituras e 10% de glicerina bruta, a quantidade de acroleina liberada é
menor que 0,004 ppmv (STEINMETZ et al., 2011).

A acroleina é instdvel a temperaturas elevadas e possui
temperatura de autoignicdo em torno de 234 °C. Sua formacéo pode ser
atenuada com combustdo completa ou temperaturas de combustdo acima
do seu ponto de ebulicdo, entre 280 e 300 °C (ARBEX et al., 2004).

A Organizacdo Mundial da Saide (OMS) através da Agéncia
Internacional para Pesquisa do Cancer (IARC) avalia e classifica os
agentes cancerigenos. Nessa classificacdo a acroleina pertence ao grupo
3 — Néo classificados como cancerigenos para humanos (“International
Agency for Research on Cancer - TARC”). No entanto, a acroleina é
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toxica por todas as vias de exposicdo e causa alteracbes no DNA,
problemas respiratérios, gastrointestinais, cardiovasculares, entre outros
(FAROON et al., 2008).

2.5 COLAGENOS

O colageno é uma proteina de origem animal cuja funcdo no
organismo é contribuir com a integridade estrutural dos tecidos em que
esta presente (DA SILVA; PENNA, 2012).

Em relacdo aos tipos, os colagenos sdo formados de 19 cadeias o
diferentes (cadeia a: cadeia polipeptidica que forma a tripla hélice do
colageno) que por associacdo 3 a 3 ddo origem a pelo menos 27 tipos
diferentes de colageno. Eles sdo classificados em fungdo das
caracteristicas da organizacdo macromolecular da tripla hélice (GOISSIS,
2007).

Os colagenos tipo I, 1l e 111 sdo os mais abundantes no organismo.
O tipo I, enfoque deste trabalho, esta presente na pele, tenddo e 0sso; 0
tipo Il na cartilagem e humor vitreo; e o tipo Il na pele e musculos
(VARGAS; AUDI; CARRASCOSA, 1997).

O colageno tipo | apresenta uma estrutura primaria que
corresponde a sequéncia de aminoacidos (Gly-X-Y), (n pode ser 337 a
343 dependendo do tipo do colageno), onde Gly é a glicinae X e Y sédo
comumente a prolina e a hidroxiprolina, respectivamente (Figura 16).
Essa cadeia peptidica apresenta em cada uma de suas extremidades um
grupo funcional carboxila (-COOH) e uma amina (-NHz) (GOISSIS,
2007).

Figura 16. Estrutura dos principais aminoacidos constituintes do colageno tipo
I

HO
[ a—1 Kr
i '-. -
e S L —coH
Et_{l—LH;H N COsH N
- |
NH; H H
glicina prolina hidroxiprolina

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
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A molécula de coldgeno tem 280 nm de comprimento, massa
molecular de 300.000 Da e é estabilizada por ligacdes de hidrogénio e
ligacGes intermoleculares (LEHNINGER, 1995). A unidade fundamental
do col&geno é o tropocoldgeno, formada pelo entrelagamento em tripla
hélice de trés cadeias polipeptidicas o, como mostra a Figura 17. Essa
estrutura proteica justifica as propriedades fisicas e biolégicas dos
colagenos: rigidez, solidez e estabilidade (VARGAS; AUDI;
CARRASCOSA, 1997).

Figura 17. Esquema representativo das caracteristicas estruturais da tripla hélice
e sua formacdo a partir das cadeias alfa.
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Fonte: GOISSIS, 2007.

No Brasil, a maior parte do colageno é proveniente dos
subprodutos da industria de carnes em funcdo da elevada producédo de
carne para exportacdo (DA SILVA; PENNA, 2012). Em sua forma bruta,
na forma de fibras ou pd, o colageno pode ser submetido & reacdo de
hidrélise, que leva & producdo do coldgeno hidrolisado e da gelatina
(WOLF; SOBRAL; TELIS, 2009).

A caracteristica mais importante do colageno hidrolisado é a sua
composi¢cdo em aminoécidos, fornecendo um alto nivel de glicina e
prolina, essenciais para a estabilidade e regeneracdo das cartilagens (DA
SILVA; PENNA, 2012).

Na fabricacdo de gelatina, o tratamento da matéria-prima animal
em solucdo acida ou alcalina diluida resulta na quebra de ligacdes de
hidrogénio e atracdes de van der Waals entre residuos prolina de diferentes
cadeias, desestabilizando as regides tripla-hélice do colageno, levando a
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uma diminui¢do da ordem molecular (SEGTNAN; ISAKSSON, 2004).
Dependendo do tipo e intensidade do tratamento utilizado, o colageno
pode dar origem a diferentes tipos de gelatina. A gelatina tipo A é derivada
do processamento acido do colageno, enquanto a do tipo B € obtida por
tratamento alcalino do colageno, resultando na diferenca do ponto
isoelétrico, sendo 7 - 9 para gelatina do tipo A e 4 -5 para gelatina do tipo
B (SAXENA et al., 2005).

A gelatina é uma proteina completamente desnaturada e,
consequentemente, pode ser utilizada como agente emulsificante e ndo
como fonte de fibras nutritivas. Ela ganhou popularidade devido as suas
propriedades multifuncionais, na qual a capacidade de formar géis estaveis
e termo reversiveis é a mais importante, sendo amplamente utilizada nas
industrias  alimenticia, cosmética e farmacéutica (SEGTNAN;
ISAKSSON, 2004).

Nas ceramicas celulares, essas proteinas atuam tanto na formacéo
de espuma como ligante/agente consolidador da suspensdo ceramica.
Essas propriedades estdo associadas com a capacidade das proteinas de
atuarem como surfactantes, reduzindo a tensdo superficial gas-liquido e
estabilizando as bolhas de gas desenvolvidas dentro da suspenséo
(LYCKFELDT; BRANDT; LESCA, 2000).

A formacdo do gel em agua apds processo de aquecimento entre
70-80 °C seguido de resfriamento esta relacionada a desnaturacdo das
proteinas, em que ocorre a quebra das ligacbes de hidrogénio e
modificacdo da sua configuracdo espacial (Figura 18).

Figura 18. llustragdo da desnaturagéo de uma proteina.

DESNATURACAO

Ligacoes de
hidrogénio

Fonte: LYCKFELDT,; BRANDT; LESCA, 2000.
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Esse processo de gelificacdo é comumente utilizado para
consolidar suspensdes ceramicas em corpos rigidos, como mostra a
Figura 19 (SCHEFFLER; COLOMBO, 2005).

Outra caracteristica importante da gelatina é o indice Bloom ou
forca do gel, que consiste na forga (expressa em gramas) requerida para
gue um émbolo especifico pressione a superficie de um gel padréo
termostatizado por 4 mm sob condi¢des padrdo; quanto maior o indice
Bloom, maior a forga do gel. Na literatura, a relagéo entre indice Bloom,
viscosidade, tripla-hélice e massa molecular pode ser encontrada. A forca
do gel é dependente, principalmente, da propor¢do de fracBes que
contenham massa molecular de aproximadamente 100000 g/mol,
enquanto a viscosidade € funcéo, principalmente, das fracdes com massa
molecular na faixa entre 200000 e 400000 g/mol. Por esta razdo,
dependendo do método de manufatura, gelatinas de mesmo Bloom podem
ter viscosidades bastante diferentes (SCHRIEBER; GAREIS, 2007). Em
geral, o indice Bloom é proporcional ao teor de tripla-hélice da gelatina e
a viscosidade aumenta com o aumento das fragdes de massa molecular
mais elevada (BIGI; PANZAVOLTA; RUBINI, 2004), ou seja, quanto
mais alto esse indice, maior sera a viscosidade do gel formado (LA,
2009) e, consequentemente, melhor a consolidacéo da pega cerdmica .

Figura 19. Esquema do processo de gelificagdo da proteina apds aquecimento
na consolidacao de suspensdes ceramicas.
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Fonte: LYCKFELDT,; BRANDT; LESCA, 2000.
2.6 REOLOGIA

Os estudos reolégicos sdo parte fundamental na pesquisa e
desenvolvimento de suspensdes ceramicas, utilizando-os no controle da
consisténcia e comportamento delas para aplicacdo em diferentes
processos de conformacéo (REED, 1988).

Sistemas coloidais apresentam comportamentos reoldgicos
complicados, geralmente relativos as caracteristicas das particulas
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individuais e as intera¢fes particula-particula e particula-solvente. As
moléculas ou particulas isoladas podem unir-se por ligagGes quimicas, por
forcas de atragdo de van der Waals ou associar-se simplesmente por
emaranhamento mecéanico (VAN DER WATER; MASCHMEYER,
2004).

Suspensdes ceramicas com propriedades reoldgicas adequadas séo
imprescindiveis na aplicacdo, adequacdo do processamento e otimizacgao
das propriedades finais dos produtos. A compreensdo da reologia de
suspensdes ceramicas é primordial para a eficiente homogeneizagéo das
matérias-primas que a comple, uma vez que afeta diretamente o
comportamento durante a mistura (OLIVEIRA et al., 2000).

2.6.1 Viscosidade

Na descrigdo reoldgica de uma suspensao, a viscosidade é uma das
principais propriedades avaliadas. A viscosidade de um fluido pode ser
explicada como sendo a medida da resisténcia oferecida por esse ao
escoamento (ORTEGA et al., 1997¢). Sdo associados a baixa viscosidade
os fluidos que escoam rapidamente, enquanto alta viscosidade esta
associada a fluidos espessos que escoam lentamente e com maior
dificuldade (DINGER, 2002).

A viscosidade também pode ser entendida como a quantificacdo da
friccdo interna entre as camadas que compde um fluido. Quanto maior
essa friccdo interna, maior serd a energia requerida para movimentar uma
camada de fluido em relacdo a outra. O efeito macroscépico desse
fendmeno € verificado como maior ou menor viscosidade (ORTEGA et
al., 1997d). Em suspensdes ceramicas, a viscosidade varia de acordo com
a fracdo volumétrica de s6lidos. Quanto maior a fracdo de sélidos, maior
a viscosidade da suspensdo (ORTEGA et al., 1997a).

Isaac Newton descreveu uma lei fenomenoldgica para definir
viscosidade: considerou duas placas planas de area A separadas por uma
distancia x. Uma dessas placas era fixa e a outra, mével, com velocidade
V. O espago entre as placas foi preenchido por um fluido e sobre a placa
movel foi aplicada uma forca tangencial, como pode ser observado na
Figura 20.
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Figura 20. Lei de Isaac Newton para descrever a viscosidade.

Fonte: JONES; BERARD, 1993.

Baseado nessa lei, Newton apresentou a seguinte definicdo para
viscosidade, conforme Equacdo (8):

F— —_
Z_udx (8)

onde p é viscosidade do fluido entre as placas, F/A indica a forga por
unidade de &rea para produzir a acdo de cisalhamento e o termo dv/dx
corresponde a taxa de cisalhamento.

Dessa forma, a viscosidade é a razao entre a taxa de cisalhamento
e a tensdo de cisalhamento, ou seja, € a constante de proporcionalidade
entre essas duas variaveis (ORTEGA et al., 1997c).

Um fluido que obedece & equacao de Newton é denominado fluido
newtoniano. As suspensdes coloidais concentradas geralmente se afastam
desse comportamento e sdo chamados de fluidos ndo-newtoniano. Para
esses fluidos, o termo de viscosidade se torna aparente (1), pois a
viscosidade muda dependendo da taxa de cisalhamento (fluidos dilatantes
ou pseudoplésticos) e do tempo (fluidos tixotropicos). Assim, a Equacdo
(8) é expressa como:

T=1nYy ©)

onde 7 é a tensdo de cisalhamento (= F/A), n é a viscosidade aparente
e y representa a taxa de cisalhamento (= dv/dx).
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2.6.2 Comportamento Reoldgico de Suspensdes Ceramicas

Os fluidos podem ser classificados em newtonianos ou nao-
newtonianos, dependendo do tipo de escoamento e da deformacdo que o
sistema apresenta.

No comportamento newtoniano, o deslocamento do fluido
apresenta dependéncia linear com a tenséo aplicada, ou seja, a viscosidade
é independente da taxa de cisalhamento. Pode ser verificado em liquidos
puros, solucdes diluidas e suspensdes diluidas preparadas com liquidos
newtonianos. Portanto, esses fluidos possuem um coeficiente de
viscosidade determinado pela relacdo entre a tensdo aplicada e a taxa de
deformacdo. Assim, a viscosidade do fluido é fixa para valores de
temperatura e pressao definidos (MACOSKO, 1994).

Para muitas outras solucfes, dispersbes liquidas ou sdlidas,
suspensBes coloidais e emulsdes, entre outros, especialmente se forem
concentradas e/ou contiverem particulas assimétricas, observam-se
desvios do fluxo newtoniano. Isso ocorre, principalmente, devido a
formacdo de uma estrutura através do sistema e a orientacdo de particulas
assimétricas provocada pelo gradiente de velocidade (SHAW, 1992).
Nesses fluidos, a viscosidade depende da taxa de cisalhamento, podendo
aumentar ou diminuir, ou ainda, para uma taxa de cisalhamento constante,
variar com o tempo (ORTEGA et al., 1997d). Nos fluidos com
comportamento ndo-newtoniano, a viscosidade deixa de ser um
coeficiente, tornando-se uma propriedade que varia de acordo com as
condigdes com as quais o fluido se depara, passando a ser denominada
viscosidade aparente (NAVARRO, 1987).

A Figura 21 descreve os tipos de comportamentos reolégicos
independentes do tempo observados no escoamento de fluidos. As curvas
apresentadas sdo denominadas curvas de escoamento ou de fluxo
(ORTEGA et al., 1997d).

O comportamento pseudoplastico caracteriza-se por um
decréscimo na viscosidade aparente com o aumento da tensdo ou taxa de
cisalhamento. Isso pode ser explicado através das forgas de van der
Waals, que originam fracos aglomerados de particulas que sdo desfeitos
pela tensdo de cisalhamento aplicada. Em altas taxas de cisalhamento, as
particulas tendem a se orientar numa mesma dire¢&o, contribuindo para o
decréscimo da viscosidade da suspensdo.

Ja o comportamento dilatante se caracteriza pelo aumento da
viscosidade aparente com o aumento da tensdo ou taxa de cisalhamento.
SuspensBes com alto teor de sélidos possuem grande densidade de
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empacotamento, j& que o solvente apenas preenche alguns vazios entre as
particulas. O aumento da taxa de cisalhamento quebra o empacotamento,
liberando o liquido entre os vazios, permitindo que as particulas se
movam, caracterizando um pequeno fluxo. Sob altas taxas de
cisalhamento, ocorre um aumento do movimento das particulas, ou seja,
do fluxo, e um aumento da viscosidade é observado (HAINES, 1995).

Figura 21. Comportamentos reoldgicos observados no escoamento de fluidos
em funcdo da taxa de cisalhamento aplicada.
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Fonte: ORTEGA et al., 1997c.

Os fluidos plasticos, também conhecidos como fluidos de
Bingham, possuem em repousoc uma rede de forgas
interparticulas/intermoléculas que conferem a substancia caracteristicas
de solido com altissima viscosidade. Forcas externas, se pequenas quando
comparadas as que formam a rede, deformam a substancia elasticamente
como um sélido. Quando as forcas externas sdo grandes o suficiente para
exceder as de formagdo da rede, diz-se que se ultrapassou a “tensdo
limite” e a rede entra em colapso, transformando o s6lido em um liquido
em fluxo (DALTIN, 2011).

Além dos fluidos ndo newtonianos independentes do tempo,
existem os fluidos dependentes do tempo. Os fluidos com esse tipo de
comportamento apresentam propriedades que variam com o tempo de
aplicacdo da tensdo para uma velocidade de cisalhamento constante.
Basicamente, existem dois tipos: os tixotrépicos e 0s reopéticos.

Os fluidos tixotropicos possuem sua viscosidade aparente reduzida
em funcdo do tempo durante a taxa de cisalhamento constante. Esse
comportamento é comumente observado em suspensdes contendo
aglomerados fracos de particulas. Quando o fluido tixotrépico €
cisalhado, as estruturas gelificadas sdo destruidas e a viscosidade aparente
diminui. Se o cisalhamento é interrompido e a suspensdo mantida em
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repouso, a gelificacdo retorna e a viscosidade aparente aumenta
(MORENO, 2005).

Os fluidos reopéxicos possuem sua viscosidade aparente
aumentada em funcdo do tempo em que as suspensdes sdo submetidas a
uma taxa ou tensdo de cisalhamento constante. A reopexia pode ser
considerada um fendmeno inverso da tixotropia e, por isso, € comumente
observada em suspensdes com particulas assimétricas ou aditivos ligantes
(OLIVEIRA et al., 2000).

As propriedades fisicas e quimicas de uma suspensao, tais como
concentracdo de sélidos, distribuicdo, tamanho e forma das particulas,
taxa de cisalhamento, temperatura da suspenséo, entre outras, modificam
as propriedades reoldgicas da suspensdo devido a alteracdo ou
modificacdo nas propriedades da superficie (HE; WANG; FORSSBERG,
2004).

2.6.3 Modelos Reoldgicos

Nos subitens a seguir estdo relacionados os modelos mais
utilizados para descrever o comportamento reolégico dos fluidos:
Newton, Bingham, Ostwald-de Waele, Herschel-Bulkley, Casson e
Mizrahi-Berk (MORENO, 2005).

2.6.3.1 Modelo de Newton

E o modelo mais simples de descricdo do comportamento
reoldgico dos fluidos. Trata-se de uma relagdo direta entre a tenséo de
cisalhamento e a taxa de deformacdo (Equacdo 10), cuja constante de
proporcionalidade é a viscosidade:

T=u(y) (10)

onde:

. tensdo de cisalhamento (Pa)
y: taxa de deformacéo (s!)

w: viscosidade (Pa-s)

Esse modelo é aplicado a fluidos que nédo apresentam tenséo inicial
e cuja viscosidade ndo varia, independentemente da tensdo aplicada ou da
taxa de deformacdo, a uma dada temperatura e pressao.
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2.6.3.2 Modelo de Bingham

No modelo de Bingham ou plastico ideal, deve haver a aplicacdo
de uma tensdo minima, o limite de escoamento, para que haja alguma
deformacéo. De forma semelhante ao modelo de Newton, a viscosidade é
constante a uma dada temperatura e pressdo, conforme pode ser
observado na Equacéo (11).

T=70+ 1p (¥) (11)

onde:

T: tensdo de cisalhamento (Pa)
To: limite de escoamento (Pa)
y: taxa de deformacéo (s!)

np : viscosidade plastica (Pa:s)

2.6.3.3 Modelo de Ostwald-de-Waele

O modelo de Ostwald-de-Waele ou Lei da Poténcia é definido
matematicamente conforme apresentado na Equacgéo (12):

T=k@)" (12)

onde:

. tensdo de cisalhamento (Pa)

k: indice de consisténcia (Pa-s")

y: taxa de deformacéo (s)

n: indice de comportamento do fluido (adimensional)

O indice de consisténcia, (k), representa o grau de resisténcia ao
escoamento, ou seja, quanto maior seu valor, mais consistente sera o
fluido. O indice de comportamento, (n), esté relacionado ao afastamento
do fluido ao modelo newtoniano. Valores préximos a 1 indicam que o
fluido apresenta comportamento préximo ao newtoniano; valores entre 0
e 1 indicam comportamento pseudoplastico e para valores maiores que 1,
o fluido é classificado como dilatante.
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2.6.3.4 Modelo de Herschel-Bulkley

Esse modelo também é conhecido como Lei da Poténcia
generalizada e é o mais utilizado para descrever o comportamento
reoldgico dos fluidos. A equagdo do modelo (Equagdo 13) difere da
equacao de Ostwald-de Waele pela existéncia da tensdo inicial, necessaria
para o fluido comecar a escoar.

T=T0+k@)" 13)

onde:

T: tensdo de cisalhamento (Pa)

To: limite de escoamento (Pa)

k: indice de consisténcia (Pa-s")

y: taxa de deformacdo (s!)

n: indice de comportamento do fluido (adimensional)

Semelhante a um fluido de Bingham, um fluido descrito pelo
modelo de Herschel-Bulkley fluira quando as forgas externas atuando no
material forem superiores as forcas estruturais internas.

A viscosidade aparente é calculada de acordo com a Equacéo (14):

n=k@""+ 2 (14)
2.6.3.5 Modelo de Casson

Para tensdes de cisalhamento acima da tensdo de escoamento,
Casson propds uma modificacdo do modelo de Bingham, conforme
mostra a Equacdo (15).

105 = 70° + k' (1)%° (15)

onde:

7. tensdo de cisalhamento (Pa)

To: limite de escoamento de Casson (Pa)
k': viscosidade plastica de Casson (Pa-s")
y: taxa de deformacéo (s!)
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2.7 ESTADO DA ARTE

Vaérios trabalhos sdo relatados na literatura com o uso da técnica
da espumacdo direta seguida ou ndo do gelcasting no desenvolvimento de
ceramicas celulares. Os principais estudos podem ser observados na
Tabela 6.

Dentre esses trabalhos, poucos utilizam matérias-primas
provenientes de recursos renovaveis como agentes formadores de poro na
técnica da espumacao direta. A maioria deles utiliza derivados do petréleo
em seu processamento, 0 que pode gerar maior quantidade de compostos
toxicos produzidos e lancados ao meio ambiente. Esses compostos
naturais apresentam algumas vantagens no desenvolvimento das
cerdmicas celulares: sdo facilmente encontrados, podem gerar menor
guantidade de poluentes durante sua queima e possuem caracteristicas
fisico-quimicas equivalentes as matérias-primas derivadas do petréleo.

Desse modo, 6leo de soja e gordura vegetal hidrogenada foram
escolhidos como agentes formadores de poro para avaliar se o tipo de
emulsdo ceramica formada resulta em diferentes microestruturas
celulares, visto que ambos possuem caracteristicas quimicas diferentes.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

Alumina em p6 (Almatis CT-3000SG; Dsp = 0,5 pm, area
superficial = 7,5 m?/g e 99,7 m% de pureza) foi utilizada para preparar
suspensdes aquosas em diferentes concentracdes de solidos. Esse
didmetro de particula € o mais apropriado para 0 processamento das
suspensdes cerdmicas via emulsificacdo direta, visto que ndo foi possivel
0 desenvolvimento de emulsdes cerdmicas com tamanho médio de
particula de 2 um.

Acido poliacrilico de baixo peso molecular (Dolapix CE 64, 320
g/mol) foi utilizado como agente dispersante para estabilizar as
suspensdes.

No preparo das suspensfes emulsificadas, foram utilizados dois
agentes formadores de poro: 6leo de soja (Soya, 19,0 mPa-s a 80 °C) e
gordura vegetal hidrogenada (Mesa, 18,6 mPa:-s a 80 °C).

Gelatina de indice bloom 90 (Gelnex), e dodecil sulfato de sddio,
HLB = 39 (Vetec) foram utilizados como ligante e surfactante,
respectivamente.

Em todos os experimentos, 4gua destilada foi utilizada no preparo
das suspensdes emulsificadas.

3.2 METODOS
3.2.1 Planejamento Experimental

No planejamento fatorial completo, os fatores sdo variados
simultaneamente em todos os niveis, resultando na realizacdo de muitos
experimentos, tornando-se inconveniente quando os fatores a serem
considerados sdo numerosos (MONTGOMERY, 2009).

Para reduzir a necessidade do nimero de experimentos é utilizado
0 planejamento fatorial fracionario, onde esses fatores variam
simultaneamente e com um ndmero reduzido de experimentos (ROY,
2010).

Baseado nisso, foi utilizado um planejamento Taguchi contendo
trés varidveis de entrada e trés niveis, totalizando nove experimentos. Para
avaliar as caracteristicas microestruturais das cerdmicas celulares obtidas
optou-se por variar a concentracdo de sélidos da suspensdo, o volume de
6leo ou gordura em relacdo a suspensdo e a taxa de agitacdo, conforme a
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Tabela 7. A concentracdo de solidos e de fase organica (6leo de soja e
gordura vegetal) escolhida foi baseada em diferentes trabalhos
encontrados na literatura. O tipo de agitacdo utilizada (mecéanica) ndo
permite o processamento das suspensfes emulsificadas em concentragdes
maiores que 50 vol% de solidos. A influéncia dessas varidveis nas
caracteristicas finais das cerdmicas celulares é relatada na literatura por
diversos autores (BARG et al.,, 2009; SANCHES et al., 2014;
VITORINO; ABRANTES; FRADE, 2013a, 2013b).

Tabela 7. Varidveis de entrada e niveis utilizados no preparo das suspensdes
emulsificadas com 6leo de soja e gordura vegetal hidrogenada.
Nivel Solidos (vol%) Oleo/gordura (vol%) Taxa (rpm)

1 35 50 500
2 40 75 1000
3 50 100 2000

A Tabela 8 mostra a combinacgdo desses parametros baseado no
planejamento Taguchi. As concentragdes de gelatina e surfactante foram
mantidas constantes.

Os testes foram identificados como SO e SG e referem-se as
suspensbes emulsificadas com Oleo de soja e gordura vegetal,
respectivamente.

Tabela 8. Matriz dos experimentos para as suspensdes emulsificadas com 6leo
de soja e gordura vegetal hidrogenada.

Teste Solidos  Oleo/gordura  Taxa

(6leo/gordura)  (vol%) (vol%o) (rpm)
SO1/sG1 35 50 500
SO2/SG2 35 75 1000
SO3/SG3 35 100 2000
SO4/SG4 40 50 1000
SO5/SG5 40 75 2000
SO6/SG6 40 100 500
SO7/SG7 50 50 2000
SO8/SG8 50 75 500
SO9/SG9 50 100 1000

Histerese e viscosidade das suspensdes emulsificadas, porosidade
total, aberta e fechada, tamanho médio de poro e resisténcia a compressao
das cerdmicas sinterizadas foram escolhidas como variaveis resposta e
analisadas através da ANOVA (Andlise de Variancia), utilizando o
software Statistica 13. O nivel de confianca estatistico adotado para todas
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as andlises foi de 90% (p<0,10) e o Teste de Duncan foi aplicado aos
resultados para encontrar diferencas estatisticamente significativas entre
as formulagdes. Essas diferencas séo indicadas nas Tabelas por diferentes
letras sobrescritas no nivel p escolhido (p<0,10). As tabelas referentes aos
resultados da andlise estatistica estdo apresentadas no Apéndice A. As
amostras SO3, SO6, SO7, SG3, SG6 e SG7 foram selecionadas para a
andlise de microtomografia de Raios X.

3.2.2 Suspensdes Emulsificadas
3.2.2.1 Preparo das Suspensdes Emulsificadas

As suspensdes aquosas de alumina emulsificadas com 6leo de soja
e gordura vegetal foram preparadas de acordo com o fluxograma
apresentado na Figura 22.

Para estabilizar a suspensdo, pé de alumina foi lentamente
adicionado a &gua destilada contendo Dolapix (5 m% em relacdo a
alumina), em agitacdo, e a homogeneizacao da suspenséo foi realizada em
agitador mecéanico (Fisatom 713D) a 1000 rpm por 2 horas utilizando uma
haste com hélice de quatro pas para se obter as suspensdes em diferentes
concentracdes de solidos (35, 40 e 50 vol%), conforme etapa 1.

A emulsificacdo das suspensdes foi preparada de acordo com a
etapa 2: 6leo de soja ou gordura vegetal derretida (50, 75 e 100 vol%) foi
adicionado & suspensdo em agitacdo aproximada de 400 rpm, seguido da
adicdo do surfactante SDS (6 vol% em relacdo a suspensao emulsificada,
com concentragdo de 1 mg/cmd) e da gelatina (5 m% em relacéo a agua),
mantendo a temperatura do sistema em 80 °C. A taxa de agitacdo variou
em 500, 1000 e 2000 rpm. O tempo de agitacdo para a emulsificagdo total
dos componentes na suspensdao de alumina foi em média de 5 min
(metodologia adaptada de SANCHES et al., 2015).

Para a conformagdo das emulsdes, etapa 3, as suspensdes
emulsificadas foram vertidas em moldes de polipropileno, resultando em
amostras com 5 cm didmetro e 2 cm de espessura. Essas amostras foram
mantidas em refrigerador a 6 °C por 24 h e depois deixadas a temperatura
ambiente até a desmoldagem.

A secagem do corpo a verde, apds a desmoldagem, foi feita em
estufa a 50 °C por 24 h para remocdao da dgua antes da queima. A remogéo
dos organicos, baseada na curva termogravimétrica do corpo a verde, foi
realizado em mufla (Jung, LF0612), em atmosfera de ar sintético, com
taxa de aquecimento de 2 °C/minaté 1100 °C, seguido de 2 h de patamar
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isotérmico. A sinterizacdo foi feita em forno tubular (FORTLAB, FT-
1700/H/GAS) sob taxa de aquecimento de 2 °C/min até 1550 °C (HAN et
al., 2013; SANCHES et al., 2014; VITORINO; ABRANTES; FRADE,
2013a), com patamar isotérmico de 2 h a fim de se obter os corpos de
prova correspondentes para a realizacdo das analises. Esse tratamento
térmico esta apresentado no fluxograma como etapa 4.

3.2.2.2 Reologia das Suspensdes Emulsificadas

O comportamento reoldgico das suspensdes aquosas de alumina
(35, 40 e 50 vol%) resultantes da etapa 1 e das suspensdes emulsificadas
com 0leo de soja e gordura vegetal (amostras resultantes da etapa 2) foi
caracterizado em viscosimetro rotacional com configuracéo de cilindros
concéntricos (Thermo Haake, VT550) com aumento da taxa de
cisalnamento de 1 a 600 s, e em seguida sob diminuicdo da taxa de
cisalhamento, a 80 °C. As medidas reoldgicas foram realizadas em
duplicata para a estimacdo dos valores de viscosidade (50 s*) e de
histerese (area entre as curvas crescente e decrescente) das suspensdes
emulsificadas. A analise foi realizada no laboratério CERMAT do
Departamento de Engenharia Mecénica da UFSC.

3.2.2.3 Analise Térmica dos Corpos a Verde

A analise termogravimétrica (TGA) dos corpos a verde SO2 e SG2
(escolhidos aleatoriamente) resultantes da etapa 3 foi avaliada em
equipamento Shimadzu TGA-50. As amostras foram aquecidas a taxa de
aquecimento de 2 °C/min entre 15 e 1100 °C com atmosfera controlada
de ar sintético a uma taxa de fluxo de 20 mL/min. Assim, é possivel
identificar a temperatura de eliminagdo do material organico presente na
amostra e, assim, determinar o ciclo térmico para a queima desses
organicos. A analise foi realizada no laboratério LCP do Departamento
de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC.

3.2.3 Caracterizacgdo das Ceramicas Celulares
3.2.3.1 Caracterizagdo Microestrutural
As cerdmicas celulares resultantes da etapa 4 foram caracterizadas

por microscopia eletronica de varredura (MEV-HITACHI TM3030) na
superficie da fratura das amostras recobertas com ouro para avaliar
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aspectos microestruturais relevantes como o tamanho médio dos poros. A
andlise foi realizada no laboratério CERMAT do Departamento de
Engenharia Mecénica da UFSC.

O tamanho médio de poro das respectivas microestruturas foi
estimado por meio da analise das imagens com o software ImageJ. Para
realizar as medidas dos diametros é preciso fornecer ao programa uma
distancia real que faz parte da imagem a ser estudada. Para calibrar a
ferramenta de medida é necessario selecionar a funcdo Straight Line
Selection (Selecdo de linha reta) e utilizar o mouse para estender a linha
amarela sobre 0 objeto que aparece na imagem cujo comprimento é
conhecido (nesse caso, a régua em Pm gue aparece na imagem da
microestrutura). Apds isso, é preciso informar ao software qual o
comprimento que essa linha representa no comando Analyze (Analisar),
fungdo Set Scale (Estabelecer a escala). Para realizar as medidas dos
diametros basta tracar a linha amarela do inicio ao fim do objeto de
interesse e clicar em Measure (Medir). Para cada ceramica celular
resultante da etapa 4, foram realizadas aproximadamente dez medigdes
dos didmetros de poro.

3.2.3.2 Porosidade

A porosidade total (x) dos corpos de prova resultantes da etapa 4
foi estimada pelo método de Arquimedes com base na combinagio das
medidas de massa das amostras secas (w, ), impregnadas com agua (w,)
e submersas (w3), de acordo com a Equacdo (16):

=1 (2) () =

onde pw é a densidade da agua a 25 °C (pw= 0,997 g/cmq) e pn = 3,98
glcm® é a densidade tedrica da alumina. O método também permite
estimar a porosidade aberta (x,)e fechada (x.), como mostram as
Equacbes 17 e 18 (ASTM 20-00, 2015). As medidas foram realizadas em
triplicata em aparato montado no laboratério LASIPO do Departamento
de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC.

x, = (22) (17)

Wy—Wws3

e =1- () (5o) - (=) )
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3.2.3.3 Microtomografia de Raios X

As imagens de tomografia computadorizada de amostras
selecionadas resultantes da etapa 4 foram obtidas empregando um scanner
(Versa XRM-500 p-CT) equipado com um tubo de microfoco de raio X
e uma cadmera CCD com uma resolugdo de 2048 x 2048 pixels, resultando
em volumes de TC com uma resolucdo espacial maxima de cerca de 0,7
um. As amostras originais de 8 mm de altura e 7 mm de didmetro foram
cortadas em maquina a laser resultando em amostras cilindricas com cerca
de 2 mm de altura e 0,5 mm de diametro. As imagens foram adquiridas
com resolucdes espaciais que variaram entre 0,53 a 1,17 pm para permitir
melhor visualizacdo dos detalhes microestruturais e permitir a
quantificagdo geométrica dos poros. As condi¢des de operacdo foram:
30kV, sem filtro, lente Gptica com aumento de 10x, &ngulo de rotagdo da
amostra de 360° com angulo de passo de rotagéo de 0,225°, para ambas as
resolugdes, e cerca de 980 secgdes 2D foram obtidas. Apos a exploracéo,
0s dados foram reconstruidos através de um volume de imagem 3D a
partir dos radiogramas 2D com um algoritmo de retroprojecdo filtrado
usando os dispositivos incluidos no software de reconstrucdo Versa.

A caracterizag8o do meio poroso foi realizada através do software
de analise de imagens Imago, desenvolvido no Laboratério de Meios
Porosos e Propriedades Termofisicas (LMPT) do Departamento de
Engenharia Mecanica da UFSC, em parceria com a empresa brasileira
Engineering Simulation and Scientific Software (ESSS) e Petrobras. O
conjunto 2-D de fatias de amostra p-CT foi preparado utilizando uma
ferramenta de corte para selecionar uma regido dentro da amostra para
realizar a caracterizagdo (determinacdo de uma regido de interesse - ROI).
As imagens resultantes cortadas foram entdo segmentadas em fase sélida
e porosa com base numa determinagdo de ponto de corte manual
utilizando o seu histograma de niveis de cinza. Foram selecionadas trés
amostras de cada formulacdo para a realizacdo dessa analise.

3.2.3.4 Propriedades Mecéanicas

A resisténcia mecanica dos corpos de prova resultantes da etapa 4
foi medida em maquina de ensaio de compressdo (EMIC, DL 2000)
utilizando amostras cilindricas com relagéo entre altura:didmetro de 1:1
(8 mm), velocidade de travessa de 1,3 mm/min e célula de carga de 20
kN. Foram utilizadas 5 amostras de cada ensaio, de acordo com a norma
ASTM C133-97 (ASTM C133-97, 2015). As medidas foram realizadas
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em laboratério situado no Departamento de Engenharia Mecénica da
UFSC.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 REOLOGIA DAS SUSPENSOES EMULSIFICADAS

A Figura 23 apresenta o0 comportamento reolégico das suspensées
com 35, 40 e 50 vol% de s6lidos e 5 m% de dispersante, resultantes da
etapa 1 (Figura 22). As suspensdes possuem comportamento
pseudoplastico e a viscosidade aumenta conforme a concentracdo de
solidos na suspensdo aumenta, como mostra a Tabela 9.

Tabela 9. Valores da viscosidade a taxa de cisalhamento constante (50s?) das
suspensdes aquosas de alumina nas diferentes concentragdes de sélidos.

Suspensédo (vol% s6lidos) | s, (Pa-s)
35 0,09
40 0,21
50 0,57

As Figuras 24 e 25 apresentam as curvas de fluxo das suspensfes
emulsificadas com dleo de soja e gordura vegetal hidrogenada,
respectivamente, de acordo com os dados experimentais da Tabela 8. As
suspensdes emulsificadas apresentaram comportamento pseudoplastico e
0 modelo de Herschel-Bulkley (Equacdes 13 e 14) foi 0 melhor adaptado
para os resultados encontrados. Os parametros de ajuste, indice de
consisténcia (k), parametro de pseudoplasticidade (n)e tensdo de
cisalhamento inicial (z,) estdo apresentados nas Tabelas 10 e 11, para as
suspensBes emulsificadas com Oleo de soja e gordura vegetal,
respectivamente.

No comportamento pseudoplastico, (n < 1), que ocorre na
maioria das emulsdes concentradas, a tensdo de cisalhamento para iniciar
o fluxo é maior que a necessaria para manté-lo, pois parte da energia da
tensdo inicial é utilizada para a organizacdo das particulas do meio. Com
essa organizacdo, o atrito entre as camadas do material é diminuido,
reduzindo a viscosidade. Cada aumento da taxa de cisalhamento
representa um aumento da organizacéo do sistema e, consequentemente,
diminuicdo da viscosidade. O efeito dessa reducéo da viscosidade em
emulsdes, geralmente, é reversivel. Apo6s algum tempo, quando o
cisalhamento é encerrado, as emulsfes recuperam sua viscosidade inicial
e as goticulas deformadas também voltam ao seu formato original
(DALTIN, 2011).
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Figura 23. Comportamento reoldgico das suspensdes com 35, 40 e 50 vol% de
solidos e 5 m% de dispersante. (a) curvas de fluxo (b) curvas de viscosidade.
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Figura 24. Curvas de fluxo das suspensdes emulsificadas com dleo de soja de

acordo com os dados experimentais da Tabela 8.
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Figura 25. Curvas de fluxo das suspensdes emulsificadas com gordura vegetal
de acordo com os dados experimentais da Tabela 8.
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Esse comportamento causado pelo aumento do cisalhamento é
relatado na literatura para outras suspensdes emulsificadas concentradas
(SANCHES et al, 2015; VIJAYAN; NARASIMMAN;
PRABHAKARAN, 2014).

O indice de consisténcia, (k), indica o grau de resisténcia do fluido
ao fluir e quanto maior a diferenca entre seus valores na taxa de
cisalhamento crescente e decrescente, maior ¢ a histerese encontrada.

A Tabela 10 mostra que o indice de consisténcia € menor na taxa
de cisalhamento crescente e maior na taxa de cisalhamento decrescente
nas suspensdes emulsificadas com 6leo de soja. Esse comportamento é
tipico de suspensfes que tém suas propriedades reoldgicas dependentes
do tempo, nesse caso, comportamento reopéxico. A reopexia é associada
ao comportamento espessante da emulsdo, pois é caracterizada pelo
aumento da viscosidade aparente da emulsdo em funcdo do tempo. Esse
fendmeno ocorre quando as suspensfes emulsificadas contém aditivos
gue contribuem para a gelificacdo do sistema, como a gelatina. Na pratica,
0 aumento da taxa de cisalhnamento deveria destruir as estruturas
formadas, porém, isso ndo ocorre devido as fortes interacfes entre as
moléculas de 6leo e gelatina, resultando no aumento da viscosidade
aparente (MORENO, 2005; OLIVEIRA et al., 2011).

Para as suspensdes emulsificadas com gordura vegetal (Tabela 11),
na mesma taxa de cisalhamento (0 — 600 s') ocorre a inversdo do
comportamento. Os valores do indice de consisténcia sdo maiores na taxa
de cisalhamento crescente e menores na taxa de cisalhamento
decrescente, indicando um comportamento tixotrépico. Nesse caso,
guando a emulséo é cisalhada, as estruturas gelificadas sdo destruidas e a
viscosidade aparente da emulsdo diminui em fungdo do tempo. Essa
diminuicdo na viscosidade também estd associada ao numero de
insaturac@es dos acidos graxos e sua configuracio (cis ou trans). Acidos
graxos insaturados e na configuragdo trans sdo encontrados em maior
proporcdo na gordura vegetal hidrogenada do que no 6leo de soja
(EMKEN, 1984; RIBEIRO; SERAVALLI, 2007).

O limite de escoamento, T, representa o esforco requerido para o
fluido iniciar seu movimento e é um indicador das forcas de atracdo entre
as particulas. Nas suspensfes emulsificadas com 6leo de soja, as forgas
de atracdo entre as particulas de alumina e as interacBes entre as
moléculas de 6leo e gelatina sdo mais fortes, resultando em um limite de
escoamento maior na taxa de cisalhnamento crescente. Nas suspensfes
emulsificadas com gordura vegetal, as forcas de atracdo entre as
particulas sdo minimas no inicio do escoamento. Com o aumento da taxa
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de cisalhamento ocorre a reestrutura¢do das moléculas do meio, o que
resulta em um limite de escoamento maior na taxa de cisalhamento
decrescente (SHIROMA, 2012).

dados

reologicos experimentais para as

suspensdes

emulsificadas com Oleo de soja e gordura vegetal foram bem
representados pelo modelo de Herschel-Bulkley, com coeficiente de
determinacio, R2, maior que 0,99 para a maioria das amostras.

Tabela 10. Pardmetros da equagdo de Herschel-Bulkley sob taxa de
cisalhamento crescente (g, k', n") e taxa de cisalhamento decrescente
(zg, k", n'") das suspensdes emulsificadas com 6leo de soja.

Taxa de cisalhamento

Taxa de cisalhamento

@
§ crescente decrescente
g ! k’ T:) 2 " k” T” 2
T " pasy ey R ™ pasy a R
SOl | 0,52 3,52 1528 0,99 | 0,49 4,65 10,06 0,99
s0O2 | 0,72 1,73 2963 0,99 | 0,44 12,13 7,22 0,99
SO3 | 0,80 2,18 69,66 099 | 059 10,50 33,14 0,99
SO4 | 044 3,63 9,03 0,99 | 048 2,88 8,06 0,99
SO5 | 0,50 7,87 1563 099 | 046 10,39 12,37 0,99
SO6 | 054 413 1094 099 | 0,54 453 9,73 0,99
so7 | 0,71 2,20 85,36 0,98 | 0,53 7,77 30,90 0,98
SO8 | 0,46 7,38 12,36 0,99 | 0,42 9,28 991 0,98
SO9 | 044 1251 1519 0,99 | 0,69 2,30 32,86 0,99
Tabela 11. Parametros da equagdo de Herschel-Bulkley sob taxa de
cisalhamento crescente (tg, k', n") e taxa de cisalhamento decrescente
(zg, k", n'") das suspensdes emulsificadas com gordura vegetal.
S Taxa de cisalhamento Taxa de cisalhamento
g crescente decrescente
g ! k, T, 2 " k” T” 2
T Y pasy ey R ™ pasy a R
SG1 | 042 4,04 4,10 0,99 | 0,57 1,51 6,39 0,99
SG2 | 0,39 5,29 582 099 | 047 3,25 8,35 0,99
SG3 | 0,24 22,25 17,58 0,99 | 0,62 1,39 10,69 0,99
SG4 | 0,29 9,40 331 099|050 225 7,40 0,99
SG5 | 0,43 3,54 4,75 0,99 | 0,48 2,57 580 0,99
SG6 | 0,35 9,86 162 099 | 054 281 9,52 0,99
SG7 | 0,36 11,68 18,18 0,99 | 0,49 4,90 21,93 0,99
SG8 | 0,37 12,68 11,78 0,99 | 0,54 3,99 20,32 0,99
SG9 | 0,29 27,83 1393 0,99 | 0,63 2,48 22,32 0,99
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A Tabela 12 apresenta os valores da histerese e da viscosidade a
taxa de cisalhamento constante (50 s'*) das suspensdes emulsificadas com
6leo de soja. A ANOVA (p<0,10) do planejamento experimental Taguchi
para essas varidveis esta no Apéndice A.

Tabela 12. Valores da histerese e da viscosidade a taxa de cisalhamento
constante (50 s) das suspensGes emulsificadas com dleo de soja.

Amostra | Histerese (Pa-s?) 1., (Pa-s)
SO1 104,346,1° 0,9+0,1¢
SO2 168,5+0,1¢ 1,3+0,1°
SO3 372,9+21,1 2,440,19
SO4 62,8£1,5 0,6+0,1¢
SO5 181,0+3,6¢ 1,4+0,18
SO6 122,4+4,0% 0,8 £0,1¢
SO7 244,2+8,9 2,240,3¢
SO8 136,5+8,1° 1,2+0,1°
S09 176,6+5,8° 1,6+0,1f

As letras sobrescritas indicam diferenga estatisticamente significativa de acordo com
0 Teste de Duncan (p<0,10): letras iguais indicam sem diferenca significativa;
auséncia de letras indica diferenca significativa.

E importante observar que muitas emulsdes apresentam efeitos de
tempo durante o fluxo para reduzir os efeitos de creaming ou a
sedimentacdo. Esse fendmeno é conhecido como histerese e indica o grau
de estruturagdo do sistema, ou seja, como a emulsdo recupera o seu valor
inicial e esta presente em todas as suspensdes emulsificadas com éleo de
soja e gordura vegetal.

De acordo com a ANOVA, apenas a taxa de agitacdo mostrou-se
significativa para o aumento da histerese. A histerese (Tabela 12) ocorre
devido aos aditivos organicos, dleo e gelatina, e, quando associados a
altas taxas de agitacdo, nesse caso, atuam como agente espessante
(comportamento reopéxico). Aqui, verificou-se sua maior influéncia nas
amostras SO3, SO5 e SO7, nas quais a taxa de agitacdo é maxima (2000
rpm), e também nas amostras SO2 e SO9, que foram desenvolvidas a
1000 rpm. Porém, de acordo com o Teste de Duncan (p<0,10), apenas a
amostra SO5 ndo possui diferenca estatisticamente significativa das
amostras SO2 e SO9. Para a condi¢cdo de 500 rpm, também nédo foi
encontrada diferenca significativa entre as amostras SO1, SO6 e SO8.

Quando ambos, a taxa de agitacdo e os aditivos organicos, sdo
combinados a altas taxas de cisalhamento, a viscosidade da suspenséo
aumenta significativamente (MORENO, 2005). A ANOVA mostra a
dependéncia predominante da viscosidade com o aumento da taxa de
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agitacdo. Esse aumento na viscosidade da emulsdo pode ser atribuido a
diminuig&o do tamanho das gotas provocada pelas altas taxas de agitacao.
Quando o tamanho da gota diminui, a distancia de separacdo entre elas
também diminui e a viscosidade da emulsdo aumenta (PAL, 2000).

Como era esperado, a concentracdo de solidos também tem um
efeito significativo no aumento da viscosidade das suspensdes
emulsificadas, assim como aumentou a viscosidade das suspensfes
(Figura 23b). Durante a formacdo da emulséo, existem trés tipos possiveis
de interagdo: entre as particulas de alumina em meio aquoso, entre as
goticulas de 6leo e entre as particulas de alumina no meio aquoso e as
goticulas de 6leo (PAL, 1996). A extensdo dessas interacGes aumenta com
0 aumento da concentracdo das particulas e com a diminuicdo do tamanho
das mesmas. O aumento da viscosidade aparente com o0 aumento da
concentracdo de solidos deve-se ao aumento das interagdes entre as
particulas (VIJAYAN; NARASIMMAN; PRABHAKARAN, 2015). As
amostras mais viscosas sdo SO3, SO5, SO7 e SO9. As trés primeiras
foram desenvolvidas com diferentes concentragdes de sélidos (35, 40 e
50 vol%) e maior taxa de agitacdo (2000 rpm), enquanto a Ultima é
resultado da combinacéo de alta concentracao de sélidos (50 vol%) e taxa
de agitacdo média (1000 rpm). Porém, de acordo com o Teste de Duncan,
ndo ha diferenca estatisticamente significativa entre as amostras SO5 e
S09. Relativamente a concentracao de sélidos, as amostras com 50 vol%
(SO7, SO8 e SO9) possuem viscosidade maior do que as outras com 40
vol% (SO4, SO5 e SO6) e 35 vol% (SO1, SO2 e SO3). No entanto, ndo
foi encontrada diferenca estatisticamente significativa entre as amostras
S02, SO5 e SO8.

A Tabela 13 apresenta os valores da histerese e da viscosidade a
taxa de cisalhnamento constante (50 s') das suspensdes emulsificadas com
gordura vegetal. A ANOVA (p<0,10) do planejamento experimental
Taguchi para essas variaveis esta no Apéndice A.

De acordo com a ANOVA, a concentracdo de sélidos exerce uma
influéncia muito maior no aumento da histerese do que a taxa de agitacéo.
Os ensaios SG7, SG8 e SG9 (50 vol% sdlidos) apresentaram 0s maiores
valores de histerese quando comparados aqueles com menor
concentracdo de sélidos (35 e 40 vol%). No entanto, segundo o Teste de
Duncan, a amostra SG1 (35 vol% solidos) ndo difere estatisticamente das
amostras com 40 vol% de solidos (SG4 e SG6). As amostras
desenvolvidas a altas taxas de agitacdo, SG3 e SG5, ambas a 2000 rpm, e
SG2 (1000 rpm) também mostraram altos valores de histerese, porém,
possuem diferenca estatisticamente significativa entre si.
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Tabela 13. Valores da histerese e da viscosidade a taxa de cisalhamento
constante (50 s) das suspensBes emulsificadas com gordura vegetal.

Amostra | Histerese (Pas™) | 1., (Pa-s)
SG1 49,1+3,9° 0,5+0,1¢
SG2 66,7+1,1 0,6+0,1¢%¢
SG3 73,0+0,8 0,8+0,1¢¢
SG4 51,3+3,82 0,6+0,1¢
SG5H 81,1+1,1 0,8+0,1°
SG6 54,6+2,32 0,5+0,1¢
SG7 142,5+3,4 1,6£0,2
SG8 126,2+1,6° 1,2+0,1f
SG9 122,6+1,3° 1,3+0,1f

As letras sobrescritas indicam diferenca estatisticamente significativa de acordo com
0 Teste de Duncan (p<0,10): letras iguais indicam sem diferenca significativa;
auséncia de letras indica diferenca significativa.

A viscosidade das suspenses (Tabela 13) segue 0 mesmo
comportamento da histerese. Novamente, a concentracdo de sdlidos
exerce maior influéncia no aumento da viscosidade do que a taxa de
agitacdo. Como mostra a Figura 23b, a concentracéo de sélidos também
aumentou a viscosidade das suspensdes aquosas. Nota-se que as amostras
com 50 vol% de s6lidos (SG7, SG8 e SG9) possuem maior viscosidade
gue as outras com 35 e 40 vol% de solidos. Entre essas, as amostras SG1
e SG2 (35 vol%) ndo diferem estatisticamente das amostras SG4 e SG6
(40 vol%), enquanto a amostra SG3 (35 vol%) ndo difere da amostra SG5
(40 vol%). Relativamente & taxa de agitacao, as amostras SG3, SG5 (2000
rpm) e SG2 (1000 rpm) apresentaram maiores valores de viscosidade
guando comparadas aquelas desenvolvidas a 500 rpm. No entanto, de
acordo com o Teste de Duncan, a amostra SG2 ndo possui diferenga
estatisticamente significativa das amostras SG1 e SG6 (500 rpm). A
amostra SG8 (500 rpm) também néo difere estatisticamente da amostra
SG9 (1000 rpm). Apenas a amostra SG7, que combina maior
concentracdo de sélidos (50 vol%) e maior taxa de agitacdo (2000 rpm),
apresentou 0 maior valor de histerese e de viscosidade e difere
significativamente de todas as outras.

A Figura 26 apresenta a comparacao entre os valores da histerese
e da viscosidade a taxa de cisalhamento constante (50 s) das suspensdes
emulsificadas com 6leo de soja e gordura vegetal.
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Figura 26. Comparacéo entre os valores de (a) histerese e de (b) viscosidade das
suspensdes emulsificadas com 6leo de soja e gordura vegetal.
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Através da Figura 26a é possivel comparar melhor os valores de
histerese das duas suspensbes emulsificadas. A maioria dos ensaios
apresentou valores bem distintos de histerese e o Teste de Duncan
confirmou que apenas as amostras SO4 e SG4, SO8 e SG8 ndo possuem
diferenca estatisticamente significativa entre si. Observa-se também que
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as suspensdes emulsificadas com 6leo de soja apresentaram maiores
valores de histerese. A histerese esta associada a reestruturacdo da
emulsdo durante o cisalhamento e quanto maior sua darea, mais
rapidamente ocorre a recuperacdo do sistema ao seu valor inicial. Nas
suspensBes emulsificadas com gordura vegetal, as quais apresentam um
comportamento tixotrépico, as estruturas gelificadas sdo destruidas com
as altas taxas de cisalhamento e, com isso, a reestruturacdo da emulséo
ocorre mais lentamente, resultando em menores valores de histerese.

A Figura 26b mostra a comparagdo entre as viscosidades das
suspensBes emulsificadas com 6leo de soja e gordura vegetal. A maioria
dos ensaios apresentou valores diferentes de viscosidade, porém,
conforme o Teste de Duncan, apenas as amostras SO4 e SG4, SO8 e SG8
ndo apresentaram diferenca estatisticamente significativa entre si. As
menores viscosidades obtidas nas suspens@es emulsificadas com gordura
vegetal devem-se ao nimero de insaturacGes dos acidos graxos e sua
configuragdo em cis ou trans. A viscosidade é inversamente proporcional
ao numero de insaturacbes e apresenta maior dependéncia da
configuragdo da dupla ligacdo do que da posi¢do das mesmas (KNOTHE;
STEIDLEY, 2005).

4.2 ANALISE TERMICA DOS CORPOS A VERDE

O comportamento térmico dos corpos a verde SO2 e SG2
resultantes da etapa 3 estd apresentado na Figura 27. A analise
termogravimétrica (TGA) fornece informacgdes a respeito da perda de
massa do material (%) em funcdo da temperatura.

Observa-se que as duas amostras apresentaram quatro etapas de
perda de massa e temperaturas de decomposicdo préximas. A primeira
perda de massa ocorre entre 25 e 115 °C e pode ser atribuida a evaporacéo
da agua residual contida no material (LANDI et al., 2013). O aumento de
massa observado entre 76 e 280 °C deve-se a adsor¢do do oxigénio na
superficie da amostra devido a sua afinidade com superficies de éxido de
aluminio (RODRIGUEZ, 2003). A partir de 50 °C até aproximadamente
320 °C ocorre a desnaturacdo das proteinas, ou seja, total decomposicédo
térmica da gelatina (WAY, 2013). Essa segunda perda de massa entre 115
e 320 °C também esta relacionada com a dessor¢do da &gua retida nos
poros (LANDI et al., 2013). A partir de 230 °C e as perdas de massa
subsequentes, entre 380 e 600 °C, inicia-se a decomposicdo térmica dos
acidos graxos provenientes do material orgénico, 6leo de soja e gordura
vegetal hidrogenada. Os &cidos graxos saturados estedrico e palmitico
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apresentam apenas uma etapa de decomposi¢do térmica entre 220 e 260
°C. J& os &cidos graxos insaturados oleico, linoleico e linolénico, em
funcéo das insaturagdes presentes na cadeia longa, podem apresentar de

duas a quatro etapas de degradacdo térmica, entre 230 e 600 °C (DE
OLIVEIRA, 2010).

Figura 27. Andlise termogravimétrica dos corpos a verde (a) SO2 (b) SG2.
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A partir das temperaturas de decomposi¢do do material orgéanico,
o tratamento térmico foi realizado a uma taxa de aquecimento de 2 °C/min
até 1100 °C, com patamar isotérmico de 2 horas e sem patamares
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intermediarios. Testes anteriores foram realizados utilizando um ciclo
térmico de 2 °C/min até 400 °C, com patamar isotérmico de 2 horas, e
depois 2 °C/min até 1100 °C, com patamar isotérmico de 2 horas. A
sinterizacdo dos materiais cerdmicos foi realizada com taxa de
aquecimento de 2 °C/min até 1550 °C, com patamar isotérmico de 2
horas, para os dois testes. Foram realizadas algumas analises nas
cerdmicas celulares sinterizadas dos dois testes e os resultados obtidos
foram os mesmos, assim, optou-se por realizar o ciclo térmico sem
patamar intermediario.

4.3 MICROESTRUTURA DAS CERAMICAS CELULARES

As diferengas microestruturais obtidas pelas condigbes de
emulsificacdo das suspensdes de alumina com 6leo de soja (Tabela 8)
estdo mostradas na Figura 28.

As ceramicas celulares sinterizadas, resultantes da etapa 4,
apresentaram células esféricas definidas, abertas e fechadas. As células
ndo sdo monodispersas, ou seja, ndo possuem 0 mesmo tamanho e o
didametro médio de poro, D, estd apresentado na Tabela 14. A ANOVA
(p<0,10) do planejamento experimental Taguchi para essa variavel esta
no Apéndice A.

Tabela 14. Diametro médio de poro (um) das ceramicas celulares resultantes da
emulsificacdo das suspensdes de alumina com 6leo de soja.
Amostra  Didmetro médio de poro (um)

SO1 38,7452
S0O2 12,9+1,9
SO3 8,4+1,2%
SO4 8,8+1,5%
SO5 4,3+0,6

SO6 23,8+3,4
SO7 5,3+0,4

SO8 15,6+0,8
SO9 8,8+1,1°

As letras sobrescritas indicam diferenca estatisticamente significativa de acordo com
0 Teste de Duncan (p<0,10): letras iguais indicam sem diferenca significativa;
auséncia de letras indica diferenca significativa.



101

Figura 28. Microestruturas das ceramicas de alumina sinterizadas a 1550 °C/2h
obtidas com as condic8es da Tabela 8. SO1, SO2 e SO3 (35 vol% solidos);
S04, SO5 e SO6 (40 vol% solidos), SO7, SO8 e SO9 (50 vol% solidos). Todas
as amostras contém 5 vol% de gelatina. *6leo (vol%).
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De acordo com a ANOVA, a taxa de agitagdo influencia
significativamente no tamanho médio dos poros formados durante a
emulsificacdo. Em altas taxas ocorre a quebra das goticulas em gotas
menores. Assim, 0s menores didmetros sdo encontrados nas amostras
desenvolvidas em altas taxas de agitacdo (2000 rpm), SO3, SO5 e SO7;
assim como em baixas taxas de agitagdo (500 rpm), os didmetros das
amostras SO1, SO6 e SO8 sdo maiores. No entanto, se for considerado
um nivel p maior (p<0,25) é possivel evidenciar uma pequena influéncia
da concentragdo de sélidos no diametro médio do poro. Isso explica os
menores didmetros encontrados nas amostras SO4 e SO9, formadas com
taxa de agitagdo média (1000 rpm) e maior concentracdo de solidos, 40 e
50 vol%, respectivamente. Porém, o Teste de Duncan confirma que ndo
h& diferenca significativa entre os didmetros das amostras SO3 (2000
rpm), SO4 (1000 rpm) e SO9 (1000 rpm).

A Figura 29 apresenta as micrografias das cerdmicas celulares
sinterizadas, resultantes da etapa 4, obtidas pela emulsificacdo das
suspensdes de alumina com gordura vegetal conforme a Tabela 8.
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Figura 29. Microestruturas das ceramicas de alumina sinterizadas a 1550 °C/2h
obtidas com as condicdes da Tabela 8. SG1, SG2 e SG3 (35 vol% sélidos);
SG4, SG5 e SG6 (40 vol% sélidos), SG7, SG8 e SG9 (50 vol% sélidos). Todas
as amostras contém 5 vol% de gelatina. *gordura (vol%).
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As microestruturas das ceramicas celulares mostram morfologia
esférica, poros abertos, fechados e polidispersos. O diametro médio de
poro, D, pode ser visto na Tabela 15. A ANOVA (p<0,10) do
planejamento experimental Taguchi para essa variavel esta no Apéndice
A

Nas ceramicas emulsificadas com gordura vegetal apenas a taxa de
agitacdo influenciou na variacdo do tamanho médio de poro, assim como
observado nas ceramicas emulsificadas com éleo de soja. Novamente, um
aumento da taxa de agitagdo quebra as goticulas de gordura em gotas
menores, resultando na diminuicdo do tamanho de poro formado apés a
sinterizacdo, como pode ser visto nas amostras SG3, SG5 e SG7 (2000
rpm). Por outro lado, em baixa taxa de agitagao (500 rpm), as ceramicas
sinterizadas apresentaram maior tamanho de poro (SG1, SG6 e SG8).

No entanto, de acordo com o Teste de Duncan, apenas as amostras
desenvolvidas na mesma taxa de agitacdo, SG3 e SG5 (2000 rpm), SG4 e
SG9 (1000 rpm) ndo apresentaram diferenga significativa entre seus
didmetros.
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Tabela 15. Diametro médio de poro (um) das ceramicas celulares resultantes da
emulsificacdo das suspensdes de alumina com gordura vegetal.
Amostra  Diametro médio de poro (um)

SG1 38,3+2,6
SG2 26,7+2,1
SG3 11,9+1,12
SG4 18,6+1,4°
SG5 9,9+0,9°

SG6 47,2+6,7
SG7 3,7£0,5

SG8 23,6+2,8
SG9 17,3+1,9°

As letras sobrescritas indicam diferenca estatisticamente significativa de acordo com
0 Teste de Duncan (p<0,10): letras iguais indicam sem diferenca significativa;
auséncia de letras indica diferenca significativa.

A Figura 30 apresenta a comparacao entre os didmetros médios de
poro obtidos apds a sinterizacdo das ceramicas celulares emulsificadas
com 6leo de soja e gordura vegetal. Observa-se que a maioria dos ensaios
apresentaram diametros médios de poro diferentes, porém, de acordo com
o teste de Duncan ndo ha diferenga significativa entre os diametros das
amostras SO1 e SG1, SO3 e SG3, SO7 e SGT.

Figura 30. Comparacdo entre os didmetros médios de poro obtidos apos a
sinterizagdo das cerdmicas celulares emulsificadas com 6leo de soja e gordura
vegetal.
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Nota-se também que didmetros de poro menores foram obtidos nas
ceramicas desenvolvidas com dleo de soja. Além da taxa de agitacdo, a
tensdo interfacial é um fator intrinseco que afeta o tamanho das gotas
durante a formacéo da emulsdo. Quanto maior a tensdo interfacial entre
as fases dispersa e continua, menor o tamanho de gota formado. O
aumento da energia interfacial da fase dispersa também afeta o
comportamento reoldgico da emulséo, pois o grande aumento do nimero
de gotas e a diminui¢do no tamanho das mesmas aumentam a viscosidade
da emulsdo. Isso explica também os maiores valores de viscosidade
encontrados para as suspensdes emulsificadas com 6leo de soja (Figura
26b, p. 97).

4.4 POROSIDADE DAS CERAMICAS CELULARES

Os valores das porosidades total, x, aberta, x, e fechada, X,
estimados pelo método de Arquimedes, das ceramicas celulares
sinterizadas (resultantes da etapa 4) desenvolvidas a partir das suspensfes
de alumina emulsificadas com éleo de soja estdo mostrados na Tabela 16.
A ANOVA (p<0,10) do planejamento experimental Taguchi para essas
trés varidveis estd no Apéndice A.

Tabela 16. Porosidade total (x), aberta (o) e fechada (xc) das ceramicas
celulares sinterizadas desenvolvidas a partir das suspensdes de alumina
emulsificadas com 6leo de soja.
Amostra | X (%) Xo (%0) Xc (%0)

SO1 64,3+0,7¢ 21,9+0,1° 42,4+0,9°

SO2 64,1+0,4* 35,4+0,3° 28,7+0,6'

SO3 65,9+0,8° 52,7+0,1 13,2+0,8

SO4 66,0+0,3* 25,2+0,1° 40,8+0,4°

SO5 66,3+0,6* 35,6x0,1° 30,6%0,7

SO6 64,8+0,3* 39,9+0,1¢ 24,9+0,39

SO7 65,8+1,7¢ 16,740,1 49,1412

SO8 63,6+0,6° 30,2+#0,1° 33,3+0,1f

SO9 65,6+0,6° 42,0+0,1¢9 23,60,29
As letras sobrescritas indicam diferenca estatisticamente significativa de acordo com
0 Teste de Duncan (p<0,10): letras iguais indicam sem diferenca significativa;
auséncia de letras indica diferenca significativa.

De acordo com a ANOVA, a porosidade total é estatisticamente
dependente da taxa de agitacdo e o efeito desse pardmetro pode ser
observado na Figura 31. As amostras desenvolvidas a 2000 rpm (SO3,
SO5 e SO7) apresentaram porosidade total média de 66,0%. Nessa
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condicdo de agitacdo, maior quantidade de ar é incorporada ao sistema e
a porosidade total aumenta. As amostras desenvolvidas a 500 rpm (SO1,
SO6 e SO8) apresentaram 64,2%. No entanto, como os valores de
porosidade sdo proximos entre si, variam apenas entre 63,5 e 66,3%,
conforme o Teste de Duncan, as amostras ndo apresentaram diferenca
estatisticamente significativa entre si.

Figura 31. Efeito dos parametros concentragao de sélidos (vol%), concentracéo
de 6leo (vol%) e taxa de agitagdo (rpm) sobre a porosidade total das cerdmicas
celulares desenvolvidas com dleo de soja.
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Por outro lado, a porosidade aberta € influenciada pela
concentracdo de 6leo. Quando uma pequena quantidade de Oleo é
adicionada na suspensdo, a fase continua (alumina) preenche o espago
entre as goticulas e a porosidade fechada aumenta, como pode ser
observado nas amostras SO1, SO4 e SO7 (50 vol% 6leo). Durante a etapa
de sinterizacdo, 0s poros abertos interagem com os grdos da alumina, os
quais penetram nos poros, gerando poros isolados no interior dos graos,
os poros fechados. A medida que o volume da fase organica aumenta, as
goticulas entram em contato umas com as outras, resultando em
porosidade aberta maior ap6s a sinterizacdo. Assim, para as amostras
S03, SO6 e SO9 (100 vol% 6leo) a porosidade aberta média é de 44,8%,
enquanto para as amostras com 50 vol% de dleo, esse valor cai para
21,3%, como mostra a Figura 32. O Teste de Duncan confirmou que
algumas amostras desenvolvidas com a mesma concentragdo de dleo,
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SO1 e SO4 (50 vol%), SO2, SO5 e SO8 (75 vol%), SO6 e SO9 (100
vol%) ndo apresentaram diferenca estatisticamente significativa entre si.
Porém, quando se compara a porosidade aberta entre os niveis (50, 75 e
100 vol%), todas as amostras mostraram diferenca estatistica.

Figura 32. Efeito dos pardmetros concentracdo de sélidos (vol%), concentracéo
de 6leo (vol%) e taxa de agitagdo (rpm) sobre a porosidade aberta das
ceramicas celulares desenvolvidas com 6leo de soja.
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Para as ceramicas celulares sinterizadas (resultantes da etapa 4)
desenvolvidas a partir das suspensfes de alumina emulsificadas com
gordura vegetal, os valores das porosidades total, x, aberta, X, e fechada,
Xc, estimados pelo método de Arquimedes, estdo apresentados na Tabela
17. A ANOVA (p<0,10) do planejamento experimental Taguchi para
essas trés variaveis estd no Apéndice A.

A porosidade total teve influéncia significativa da concentracéo de
solidos e o efeito desse pardmetro pode ser visto na Figura 33. Observa-
se que a porosidade total média atinge seu valor maximo (65,2%) nas
amostras com 50 vol% de solidos (SG7, SG8 e SG9) e valor minimo
(63,7%) nas amostras com 35 vol% de solidos (SG1, SG2 e SG3). O
esperado era que a taxa de agitacdo provocasse maior influéncia na
porosidade total do que a concentragéo de solidos. Isso pode ter ocorrido
devido ao empacotamento das particulas de alumina em consequéncia dos
seus diferentes tamanhos. Empacotamentos com maior porosidade podem
ser obtidos se 0s vazios existentes entre as particulas de alumina na
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suspensao forem preenchidos por particulas maiores que esses vazios.
Esses vazios provocardo o surgimento de outros novos vazios pelo
deslocamento das particulas maiores de suas posi¢fes originais, 0 que
pode levar a um aumento da porosidade total no material final
(MCGEARY, 1961).

Tabela 17. Porosidade total (x), aberta (xo) e fechada (xc) das ceramicas
celulares sinterizadas desenvolvidas a partir das suspensdes de alumina
emulsificadas com gordura vegetal.
Amostra |  x (%) Xo (%0) Xc (%)

SG1 63,840,2 29,2+0,1° 34,60,3°

SG2 63,6+0,6° 41,8+0,1° 21,7+0,8

SG3 63,8+0,4*° 46,3%0,1 17,4+0,5

SG4 63,3+0,4% 24,6+0,1¢ 38,7+0,69

SG5 64,6+0,4* 28,6+0,1° 36,0+0,5°

SG6 64,4+0,4% 41,6x0,1° 22,8405

SG7 65,4+0,3*° 21,7+0,1 43,7+0,3

SG8 65,1£0,4% 24,2+0,19 41,0+0,5°

SG9 64,9+0,5° 353+0,1 29,6+0,6
As letras sobrescritas indicam diferenga estatisticamente significativa de acordo com
0 Teste de Duncan (p<0,10): letras iguais indicam sem diferenca significativa;
auséncia de letras indica diferenca significativa.

Figura 33. Efeito dos pardmetros concentracdo de sélidos (vol%), concentragdo
de gordura (vol%) e taxa de agitacdo (rpm) sobre a porosidade total das
ceramicas celulares desenvolvidas com gordura vegetal.
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No entanto, como todas as amostras possuem porosidade total
semelhante (63,3 a 65,4%), de acordo com o Teste de Duncan, elas néo
possuem diferenca estatisticamente significativa.

A Figura 34 mostra os principais efeitos para 0 aumento da
porosidade aberta nas cerdmicas desenvolvidas com gordura vegetal. A
concentracdo da fase organica € a variavel mais significativa para o
aumento dessa porosidade. As amostras SG3, SG6 e SG9 (100 vol%
gordura) apresentaram porosidade aberta média de 41,0%, enquanto as
amostras SG1, SG4 e SG7 (50 vol% gordura) possuem apenas 25,2%. No
entanto, segundo o Teste de Duncan, as amostras SG1 (50 vol% gordura)
e SG5 (75 vol% gordura), SG2 (75 vol% gordura) e SG6 (100 vol%
gordura), SG4 (50 vol% gordura) e SG8 (75 vol% gordura) néao
apresentaram diferenca significativa entre suas porosidades.

Figura 34. Efeito dos parametros concentracdo de so6lidos (vol%), concentracéo
de gordura (vol%) e taxa de agitacdo (rpm) sobre a porosidade aberta das
cerdmicas celulares desenvolvidas com gordura vegetal.
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Porém, observa-se que a diminui¢do da concentracdo de sélidos, a
um nivel p maior (p<0,25), também contribui para o aumento da
porosidade aberta. Desse modo, as amostras com 35 vol% de sélidos
(SG1, SG2 e SG3) apresentaram 39,1% de porosidade aberta média,
enquanto as amostras com 50 vol% de sélidos (SG7, SG8 e SG9),
possuem apenas 27,0%.
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A Figura 35 apresenta a compara¢do entre as porosidades abertas
das cerdmicas celulares sinterizadas desenvolvidas a partir das
suspensdes de alumina emulsificadas com éleo de soja e gordura vegetal.
Os ensaios apresentaram porosidade aberta diferente entre si, porém,
nenhum dos dois ensaios apresentou alguma tendéncia em aumentar ou
diminuir a porosidade aberta, seja pelo tipo de fase organica ou pelo
didmetro médio de poro. As porosidades deveriam ser bem prdéximas
utilizando-se a mesma concentracdo de fase organica, independente da
fase organica utilizada. No entanto, de acordo com o Teste de Duncan,
apenas as amostras SO4 e SG4 (50 vol% fase organica), SO6 e SG6 (100
vol% fase orgénica) ndo apresentaram diferenca estatisticamente
significativa. A porosidade aberta € dificil de ser controlada e pode
ocorrer devido ao cisalhamento das gotas durante a emulsificacdo da
mistura e também a diferenca entre a tensdo interfacial da fase dispersa e
continua, que podem gerar diferentes porosidades abertas para a mesma
concentracdo de duas fases orgénicas diferentes.

Figura 35. Comparagéo entre as porosidades abertas das cerdmicas celulares
sinterizadas desenvolvidas a partir das suspensfes de alumina emulsificadas
com 6leo de soja e gordura vegetal.
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45 MICROTOMOGRAFIA DE RAIOS X DAS CERAMICAS
CELULARES

As imagens das microtomografias 3D das cerdmicas celulares
sinterizadas SO3, SO6 e SO7, resultantes da etapa 4, desenvolvidas a
partir das suspensdes de alumina emulsificadas com dleo de soja estdo
apresentadas nas Figuras 36, 37 e 38, respectivamente.

Os poros sao representados pelas regides escuras € a parte cinza é
a fase continua, alumina. As regides cinzas maiores sdo aglomerados de
alumina provenientes da agitacdo insuficiente da suspensdo. A Tabela 18
apresenta a comparagdo entre a porosidade total estimada pelo método de
Arquimedes (x) e obtida através da analise das imagens de
microtomografia de raios X (xw) utilizando o software Imago, resolucdo
do equipamento e diametro maximo de poro quantificado por essa
resolucdo. A distribuicdo dos didmetros de poro das ceramicas celulares
sinterizadas SO3, SO6 e SO7 pode ser vista na Figura 39.

Tabela 18. Comparagdo entre a porosidade total estimada pelo método de
Arquimedes (x) e obtida através da andlise das imagens de microtomografia de
raios X (xm), resolucdo do equipamento e didmetro maximo de poro das
amostras SO3, SO6 e SO7.

o o Resolugéo Diametro max.
Amostra | X (%) xm (%) (um) DOro (Lm)
SO3 659 46,1 1,17 86,6
SO6 648 534 117 88,9
So7 658 519 0,53 41,3

De acordo com a Tabela 18, observa-se uma diferenca entre as
porosidades obtidas pelos dois métodos. Com 0 método de Arquimedes é
possivel estimar toda a porosidade presente no material, uma vez que é
capaz de detectar todos os poros de diferentes didmetros presentes na
estrutura. Por outro lado, a andlise das imagens de microtomografia
quantifica os poros de acordo com a resolucdo escolhida. Os diametros
abaixo dessa resolucdo ndo sdo detectados pelo equipamento, resultando
em uma porosidade menor.

A amostra SO3 (Figura 36) apresentou 73,5% de poros com
tamanho entre 2,3 ¢ 9,4 um. Os poros intermediarios (11,7 a 28 um)
representam 9,5% e os poros maiores (30,4 a 86,6 wm) constituem 17%
do total, como pode ser observado na Figura 39.
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Figura 36. Microtomografia de Raios X da amostra SO3 (35 vol% sélidos, 100
vol% 6leo, 2000 rpm). a) Vista 3D; b,c) Vista lateral; d) Vista superior.
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A amostra SO6 (Figura 37) também apresentou trés faixas
diferentes de tamanho de poro. Os poros menores variam entre 2,3 e 11,7
um e representam 30,2%. Os didmetros de poro entre 14 e 30 pum
representam 63,8%, enquanto a fracdo dos poros maiores restantes esta
na faixa de 32,8 a 88,9 um e corresponde apenas a 6% (Figura 39).

Figura 37. Microtomografia de Raios X da amostra SO6 (40 vol% sélidos, 100
vol% oleo, 500 rpm). a) Vista 3D; b,c) Vista lateral; d) Vista superior.




A amostra SO7 (Figura 38) apresentou 84,4% dos poros na faixa
de 3,2 a2 6,4 um. Os poros menores variam entre 1,1 e 2,1 pm e constituem
12,4%, enquanto os poros maiores entre 7,4 ¢ 41,3 um totalizam apenas
3,2% do total (Figura 39). Observa-se também que os poros ndo séo
regulares e possuem uma forma mais complexa.
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Figura 38. Microtomografia de Raios X da amostra SO7 (50 vol% sélidos, 50
vol% 6leo, 2000 rpm). a) Vista 3D; b,c) Vista lateral; d) Vista superior.
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Figura 39. Distribuicéo de didametro de poro das amostras SO3 (35 vol%
solidos, 100 vol% 6leo, 2000 rpm), SO6 (40 vol% solidos, 100 vol% 6leo, 500
rpm) e SO7 (50 vol% s6lidos, 50 vol% 6leo, 2000 rpm).
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As imagens das microtomografias 3D das cerdmicas celulares
sinterizadas SG3, SG6 e SG7, resultantes da etapa 4, desenvolvidas a
partir das suspensdes de alumina emulsificadas com gordura vegetal estdo
apresentadas nas Figuras 40, 41 e 42, respectivamente.

A Tabela 19 apresenta a comparacdo entre a porosidade total
estimada pelo método de Arquimedes (x) e obtida através da andlise das
imagens de microtomografia de raios X (xv) utilizando o software Imago,
resolucdo do equipamento e didmetro maximo de poro quantificado por
essa resolucdo. A distribuicdo dos didmetros de poro das ceramicas
celulares sinterizadas SG3, SG6 e SG7 pode ser vista na Figura 43.

Tabela 19. Comparagdo entre a porosidade total estimada pelo método de
Arquimedes (x) e obtida através da andlise das imagens de microtomografia de
raios X (xu), resolucdo do equipamento e didmetro maximo de poro das
amostras SG3, SG6 e SG7.

Amostra | xu% Resolugdo Diametro méax.
(pm) poro (um)
SG3 55,4 1,17 107
SG6 56,3 1,17 138
SG7 42,3 0,55 13,2

A amostra SG3 (Figura 40) apresentou trés faixas diferentes de
tamanho de poro. Os poros menores entre 2,3 e 21 um representam 48,9%
dos poros, enquanto os poros intermediarios estao distribuidos entre 23,4
e 60,8 um e constituem 34,1% do total. Os poros maiores e facilmente
visualizados, entre 63,1 €107 um, correspondem apenas a 17%.

A amostra SG6 (Figura 41) também apresentou trés intervalos de
tamanho de poro. Os poros menores representam apenas 13,2% e estdo na
faixa de 2,3 a 21 um. Os poros intermediérios entre 23,4 e 60,8 um
constituem 63,3% do total. Os poros maiores correspondem a 23,5% e
estdo na faixa de 63,2 a 138 um.

Diferentemente das outras, a amostra SG7 (Figura 42) apresentou
poros bem menores. Foram visualizados 99,8% dos poros na faixa de 1,1
a 5,5 um e alguns poros maiores entre 6,6 a 13,2 um, que representam
apenas 0,20% do total.
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Figura 40. Microtomografia de Raios X da amostra SG3 (35 vol% sélidos, 100
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Figura 41. Microtomografia de Raios X da amostra SG6 (40 vol% sélidos, 100
vol% gordura, 500 rpm). a) Vista 3D; b) Vista lateral; c) Vista superior.




500 pm

Figura 42. Microtomografia de Raios X da amostra SG7 (50 vol% solidos, 50
vol% gordura, 2000 rpm). a) Vista 3D; b) Vista lateral; c) Vista superior.
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Figura 43. Distribuigdo de tamanho de poro das amostras SG3 (35 vol%
solidos, 100 vol% gordura, 2000 rpm), SG6 (40 vol% sélidos, 100 vol%
gordura, 500 rpm) e SG7 (50 vol% soélidos, 50 vol% gordura, 2000 rpm).
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Todas as micrografias das cerdmicas celulares sinterizadas
apresentaram distribuicdo heterogénea de poros e porosidade total menor
guando comparada a porosidade estimada pelo método de Arquimedes,
devido a resolugdo escolhida da andlise de microtomografia.

A Tabela 20 mostra a frequéncia dos diametros de poro de acordo
com a taxa de agitacdo utilizada no desenvolvimento das suspensdes
emulsificadas com dleo de soja e gordura vegetal. Observa-se que as
amostras desenvolvidas a 2000 rpm (SO3, SO7, SG3 e SG7)
apresentaram maior frequéncia de diametros de poros menores quando
comparadas aquelas desenvolvidas a 500 rpm (SO6 e SG6), devido a
guebra das goticulas em gotas menores em funcdo do cisalhamento.

Comparando os diametros maximos de poro das duas formulacGes
(Tabelas 18 e 19, pp. 112 e 120) é possivel visualizar que as ceramicas
desenvolvidas com gordura vegetal apresentaram uma faixa maior de
didametros de poro, com poros até 138 um, mesmo que em menor
guantidade. Nas ceramicas desenvolvidas com 6leo vegetal o didmetro
méaximo atingido foi 89 um. Como j& discutido anteriormente, além da
taxa de agitacdo, a tensdo interfacial também afeta o tamanho das gotas
durante a formagdo da emulsdo. Nesse caso, a tenséo interfacial entre as
fases dispersa e continua € menor, o que resulta em um tamanho de gota
maior nas ceramicas desenvolvidas com gordura vegetal.

Tabela 20. Frequéncia (vol%) dos didmetros de poro (um) de acordo com a taxa
de agitacdo das amostras desenvolvidas com dleo de soja (SO3, SO6 e SO7) e
com gordura vegetal (SG3, SG6 e SG7).

Amostra Taxa Frequéncia _ Faixa de
(rpm) (vol%o) didmetro (um)

SO3 2000 73,5 23-94
SO6 500 63,8 14 -30
SO7 2000 85,4 32-64
SG3 2000 48,9 23-21
SG6 500 63,3 23,4-60,8
SG7 2000 99,8 11-55

4.6 PROPRIEDADES MECANICAS DAS CERAMICAS CELULARES

A resisténcia mecanica a compressao de sélidos macroporosos
normalmente depende da porosidade, tamanho de poro, espessura da
parede celular (ASHBY; MEDALIST, 1983; VERMA; MITRA;
VIJAYAKUMAR, 2013) e diminui com o aumento da porosidade, como
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ja foi constatado para outras ceramicas celulares (KIM et al., 2011; LIM;
KIM; SONG, 2013; WU et al., 2013).

A resisténcia a compressdo das ceramicas celulares sinterizadas
(resultantes da etapa 4) desenvolvidas a partir das suspensdes de alumina
emulsificadas com 6leo de soja e gordura vegetal esta apresentada na
Tabela 21. A ANOVA (p<0,10) do planejamento experimental Taguchi
para essa varidvel esta no Apéndice A.

Neste trabalho, segundo a ANOVA, a resisténcia a compressao das
ceramicas celulares é dependente da concentracdo de solidos e do volume
da fase organica.

Tabela 21. Porosidade aberta e resisténcia & compressdo média das ceramicas
celulares sinterizadas desenvolvidas a partir das suspensdes aquosas de alumina
emulsificadas com 6leo de soja e gordura vegetal.

o Oleo de soja Gordura vegetal
2 Xo (0} Xo (0}
u (%) (MPa) (%) (MPa)

S1 21,9 33,0+2,8° 29,2 29,5+5,2°
S2 354 28,0+2,8¢ 41,8 23,9428
S3 52,7 15,2+1,4 46,3 22,045 4"
S4 25,2 46,0+2,1° 24,6 42,2+2,79
S5 35,6 30,4+1,6%P 28,6 35,0+2,3°
S6 39,9 26,2+4,0°¢ 41,6 24,4+1,8°%f

S7 16,7 62,2+2,2 21,7 50,948,1
S8 30,2 44,9+2,0° 242 43,1+3,99
S9 42,0 41,4+2,7 35,3 34,3+2,7°

As letras sobrescritas indicam diferenca estatisticamente significativa de acordo com
0 Teste de Duncan (p<0,10): letras iguais indicam sem diferenca significativa;
auséncia de letras indica diferenca significativa.

Para as ceramicas celulares desenvolvidas com 6leo de soja a
resisténcia a compressdo (Tabela 21) diminui de 33,0 a 15,2 MPa quando
a porosidade aumenta de 21,9 a 52,7% para as amostras com 35 vol% de
solidos, ou seja, & medida que a concentragdo de 6leo aumenta. Essa
diminuicéo da resisténcia mecanica também ocorre nas ceramicas com 40
e 50 vol% de so6lidos sempre que a porosidade aberta aumenta (Figura
44a). Em relagdo a concentracdo de sélidos, as amostras com 50 vol%
apresentaram maior resisténcia mecanica (49,5 MPa) que as outras com
40 vol% (34,2 MPa) e 35 vol% de so6lidos (25,4 MPa).
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Figura 44. Efeito da porosidade aberta na resisténcia mecanica a compressao
das ceramicas celulares desenvolvidas com (a) 6leo de soja e (b) gordura
vegetal.

(a) 70

i —m— 35 vol% solidos
—0O— 40 vol% soélidos
—&— 50 vol% salidos

60 B

50 +

—aA

40 4 "

30 - ¥‘\\\

20 +

Resisténcia a compressdo (MPa)

10 T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55
Porosidade aberta (%)
(b) 70 )
—— 35 vol% solidos
60 —O— 40 vol% solidos
= ] —&— 50 vol% solidos
a
2
= 504
L]
RN
g
= 40+ 1
3 —i
o A
-g 30
& ] T
=
5 204
=
10 T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50

Porosidade aberta (%)

No entanto, de acordo com o Teste de Duncan ndo foi encontrada
diferenca estatisticamente significativa entre as amostras SO1 (50 vol%
o6leo/ 35 vol% sélidos) e SO5 (75 vol% 6leo/ 40 vol% sélidos); SO2 (75
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vol% dbleo/ 35 vol% sdlidos) e SO6 (100 vol% oleo/ 40 vol% solidos);
S04 (50 vol% 6leo/ 40 vol% solidos) e SO8 (75 vol% 6bleo/ 50 vol%
solidos). Apenas as amostras SO3 (35 vol% sélidos), SO7 (50 vol%
solidos) e SO9 (50 vol% soélidos) mostraram diferenca significativa em
relagdo as demais.

As ceramicas celulares desenvolvidas com gordura vegetal
também seguem a mesma tendéncia das ceramicas desenvolvidas com
6leo vegetal. Nas amostras com 35 vol% de sélidos, a resisténcia a
compressdo diminui de 29,5 a 22,0 MPa quando a porosidade aberta
aumenta de 29,2 para 46,3% (Tabela 21). O mesmo ocorre para as
ceramicas com 40 e 50 vol% de solidos, quando a porosidade aberta
aumenta, a resisténcia mecénica diminui (Figura 44b). Da mesma forma,
a medida que a concentracdo de solidos aumenta a resisténcia a
compressdo também aumenta. As amostras com 50 vol% de sdélidos
mostraram maior resisténcia mecanica (42,7 MPa) que as outras com 40
vol% (33,9 MPa) e 35 vol% (25,1 MPa). Porém, de acordo com o teste de
Duncan, apenas a amostra SG7 difere estatisticamente de todas as outras.
A amostra SG6 (40 vol% soélidos) ndo difere das amostras com 35 vol%
de sélidos (SG1, SG2 e SG3). As amostras SG1 (50 vol% gordura) e SG9
(100 vol% gordura) ndo diferem estatisticamente da amostra SG5 (75
vol% gordura) e as amostras SG4 (50 vol% gordura) e SG8 (75 vol%
gordura) também nao possuem diferenca significativa entre si.

Quando se comparam os dois ensaios, apenas as amostras SO3 e
SG3, SO7 e SG7, SO9 e SGI diferem estatisticamente entre si. Todas as
outras amostras ndo possuem diferenca significativa. Os valores de
resisténcia mecénica a compressdo encontrados para as ceramicas
celulares desenvolvidas com éleo de soja e gordura vegetal estdo dentro
da faixa relatada na literatura para outras ceramicas celulares obtidas por
emulsificacdo, como mostra a Tabela 22.
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Tabela 22. Porosidade e resisténcia a compressédo de ceramicas celulares
desenvolvidas a partir de suspensdes de alumina em diferentes concentracdes
de sélidos e emulsificadas com diferentes fases organicas.

Solidos

Agente

Resisténcia a
Xo

o A o compressdo Referéncia
(vol%o) porogénico (%) (MPa)
35 Oleo desoja 35 28 Este trabalho
35 ?/ggr;iltjzgla 46 22 Este trabalho
35-55  Querosene 1604' 2-48 (SOUSA etal., 2011)
Monomeros (SEPULVEDA,;
40-30 “organicos %2 26 BINNER, 1999)
40 Oleo de soja 40 26 Este trabalho
40 %gg:garf‘ 25 42 Este trabalho
. (SANCHES et al.,
50 , Parafina 62 24 2014)
50 Oleo de soja 17 62 Este trabalho
50 %gg:garf‘ 22 51 Este trabalho
55 Agarose 86 8 (POTOCZEK, 2008)
55 Agarose 88 5 (POTOCZEK, 2008)
55 Agarose 90 4 (POTOCZEK, 2008)
(KHATTAB;
55 Amido 58 28 WAHSH; KHALIL,
2012)
(KHATTAB;
55 Amido 60 19 WAHSH; KHALIL,
2012)
(KHATTAB;
60 Amido 51 29 WAHSH; KHALIL,

2012)
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5 CONCLUSOES

Ceramicas celulares foram desenvolvidas a partir de suspensdes
aquosas de alumina em diferentes condicBes de processamento. A
estrutura porosa foi consolidada através da técnica de gelcasting e a
emulsificagdo dos componentes foi possivel pela presenca de um
surfactante. Apo6s a emulsificacdo, os corpos a verde foram facilmente
removidos do molde devido a gelificagdo da gelatina. A secagem dos
corpos a verde foi realizada em atmosfera de ar sem controle de umidade,
e, apos isso, as amostras foram submetidas ao tratamento térmico.

Um planejamento experimental Taguchi avaliou os efeitos da
concentracdo de sélidos da suspensdo, da concentracdo da fase organica
e da taxa de agitacdo sobre as caracteristicas microestruturais das
ceramicas celulares. A influéncia desses parametros foi observada nos
resultados como histerese e viscosidade das suspensdes emulsificadas,
diametro médio de poro, porosidades total e aberta e resisténcia mecéanica
a compressdo nos corpos sinterizados.

As emulsBes, de comportamento pseudoplastico, apresentaram
histerese em funcdo dos aditivos organicos. As suspensdes emulsificadas
com 0leo de soja mostraram reopexia e as suspensdes emulsificadas com
gordura vegetal, tixotropia. A viscosidade mostrou forte dependéncia da
concentracdo de sélidos e da taxa de agitacdo da suspensdo. Os menores
valores de viscosidade das suspensdes emulsificadas com gordura vegetal
estdo relacionados ao nimero de insaturacbes dos acidos graxos e sua
configuragdo em cis ou trans.

As micrografias das cerdmicas celulares mostraram células
esféricas, abertas e fechadas, e diametro médio de poro decrescente com
0 aumento da taxa de agitacdo. As ceramicas desenvolvidas com 6leo de
soja possuem didmetros menores devido a diferenca de tensdo interfacial
entre as fases dispersa e continua. A distribuicdo de poros foi heterogénea
e maiores taxas de agitacdo apresentaram maior frequéncia de didmetros
de poros menores.

A porosidade total foi estatisticamente igual para todas as pegas,
porém, a porosidade aberta aumentou com o incremento da fase organica.
Consequentemente, isso se refletiu negativamente sobre a resisténcia
mecanica das pecas sinterizadas. Por outro lado, o aumento da
concentracdo de solidos na suspensdo promove um aumento da
resisténcia mecénica.

Com base nesses resultados, pode-se concluir que as suspensdes
emulsificadas com oOleo de soja e gordura vegetal apresentaram
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comportamento reoldgico diferente entre si devido as caracteristicas dos
materiais organicos. A viscosidade das emulsdes foi dependente da
composicdo em acidos graxos, resultando em microestruturas com
diferentes diametros de poro. A porosidade aberta também variou
conforme a fase organica utilizada, sendo maior para as ceramicas
desenvolvidas com gordura vegetal. Desse modo, foi possivel
desenvolver estruturas porosas diferentes através do método da
emulsificacdo direta seguido de gelcasting. O método permite ajustar as
caracteristicas da estrutura celular formada de acordo com a escolha da
fase organica e com os parametros de processamento.
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6 SUGESTOES
Para trabalhos futuros, sugere-se:

e Avaliar outros tipos de agitacéo da suspensdo, de modo que
se promova melhor dispersdo das particulas de aluming;

o Auvaliar o efeito de diferentes tamanhos de particulas de
alumina na suspensdo e na formacdo, tamanho e
interconectividades dos poros;

o Testar outros tipos de gelatina com bloom variavel;

e Determinar os parametros das fases orgéanicas, 6leo de soja
e gordura vegetal, que sdo relevantes para as diferencas
microestruturais;

e Analisar a interconectividade dos poros através da analise
de microtomografia 3D;

o Realizar andlises de permeabilidade a gas;

e Caracterizar 0s poros menores presentes nas estruturas
através da andlise de nanotomografia 3D.
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APENDICE A - ANOVA

A sequir estdo apresentadas as Tabelas referentes a ANOVA do
modelo Taguchi para as variaveis dependentes histerese, viscosidade,
didmetro médio de poro, porosidade total, porosidade aberta e resisténcia
mecanica a compressao.

Tabela 23. ANOVA do modelo Taguchi para as variaveis dependentes (a)
histerese e (b) viscosidade das suspensfes emulsificadas com 6leo de soja.

(a) Histerese

Efeito Média = 174,3 Desvio padrdo = 90,74
SQ GL MQ F p

(1) solidos (vol%) | 1307 2 6803 6,49 0,133

(2) éleo (vol%) 12015 2 6007 5,73 0,149

2

2

(3) taxa (rpm) 38156 19078 18,2 0,052

Residuo 2096 1048
(b) Viscosidade
. Média = 1,42 Desvio padrdo = 0,68
Efeito

SQ GL MQ F p
(1) sélidos (vol%o) | 0,99 0,49 10,83 0,084
(2) oleo (vol%o) 0,31 015 336 0,229
(3) taxa (rpm) 2,36 2,36 25,85 0,037
Residuo 0,09 0,05

NN NN

Tabela 24. ANOVA do modelo Taguchi para as variaveis dependentes (a)
histerese e (b) viscosidade das suspensdes emulsificadas com gordura vegetal.

(a) Histerese
Efeito Meédia = 85,24 Desvio padrdo = 35,82
SQ GL MQ F p
(1) sélidos (vol%o) 9199 2 4599 270,7 0,004

(2) gordura (vol%) | 1775 2 88,74 522 0,160
(3) taxa (rpm) 8516 2 4258 25,06 0,038
Residuo 3398 2 4258
(b) Viscosidade

. Média = 0,87 Desvio padrdo = 0,41
Efeito

SQ GL MQ F p
(1) sélidos (vol%e) | 1,12 2 056 293 0,003
(2) gordura (vol%) | 0,01 2 0,01 226 0,307
(3) taxa (rpm) 018 2 0,09 4717 0,021
Residuo 001 2 0,01
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Tabela 25. ANOVA do modelo Taguchi para a variavel dependente diametro
médio de poro das ceramicas sinterizadas desenvolvidas a partir das suspensoes
de alumina emulsificadas com 6leo de soja.

Efeito Média = 13,52 Desvio padrdo = 11,13

SQ GL MQ F p
(1) sélidos (vol%e) | 212 2 106,1 349 0,222
(2) 6leo (vol%o) 87,30 2 43,65 1,44 0,409
(3) taxa (rpm) 631,4 2 3157 104 0,087
Residuo 6059 2 30,29

Tabela 26. ANOVA do modelo Taguchi para a variavel dependente diametro
médio de poro das cerdmicas sinterizadas desenvolvidas a partir das suspensdes
de alumina emulsificadas com gordura vegetal.
Efeito Média = 21,90 Desvio padrdo = 13,88

SQ GL MQ F p
(1) solidos (vol%) | 2236 2 1118 2,47 0,289

(2) gordura (vol%) | 57,31 2 28,66 0,63 0,613
(3) taxa (rpm) 1170 2 5853 129 0,072
Residuo 90,74 2 45,37

Tabela 27. ANOVA do modelo Taguchi para as variaveis dependentes (a)
porosidade total e (b) porosidade aberta das ceramicas sinterizadas
desenvolvidas a partir das suspensdes de alumina emulsificadas com 6leo de
soja.

(a) Porosidade total
Efeito Média = 65,13 Desvio padrdo = 0,976
SQ GL MQ F p
(1) sélidos (vol%) | 1,414 2 0,707 3,67 0,214
(2) 6leo (vol%o) 1,152 2 0575 299 0,251
(3) taxa (rpm) 4652 2 2326 12,1 0,076
Residuo 038 2 0,193

(b) Porosidade aberta
Efeito Média = 33,28 Desvio padrdo = 11,09
SQ GL MQ F p
(1) solidos (vol%) | 7457 2 37,28 1,71 0,369
(2) 6leo (vol%) 8347 2 4174 19,1 0,049
(3) taxa (rpm) 3186 2 1593 0,73 0,578
Residuo 43,63 2 21,82
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Tabela 28. ANOVA do modelo Taguchi para as variaveis dependentes (a)
porosidade total e (b) porosidade aberta das cerdmicas sinterizadas
desenvolvidas a partir das suspensdes de alumina emulsificadas com gordura
vegetal.

(a) Porosidade total
Efeito Média = 64,32 Desvio padrdo = 0,751
SQ GL MQ F p
(1) solidos (vol%b) 3327 2 1663 10,4 0,088

(2) gordura (vol%) | 0,136 2 0,068 0,42 0,702
(3) taxa (rpm) 0,728 2 0364 227 0,305
Residuo 0,320 2 0,160

(b) Porosidade aberta
Efeito Média = 32,59 Desvio padrdo = 8,97
SQ GL MQ F p
(1) solidos (vol%) | 2233 2 111,7 8,10 0,110

(2) gordura (vol%) | 3848 2 1924 13,9 0,066
(3) taxa (rpm) 824 2 4120 030 0,770
Residuo 2754 2 13,77

Tabela 29. ANOVA do modelo Taguchi para a variavel dependente resisténcia
a compressdo das ceramicas sinterizadas desenvolvidas a partir das suspensoes
de alumina emulsificadas com (a) 6leo de soja e (b) gordura vegetal.
(a) Resisténcia mecanica a compressao
Efeito Média = 36,22 Desvio padrdo = 13,84
SQ GL MQ F p
(1) sélidos (vol%o) | 886,2 2 4431 32,2 0,030
(2) o6leo (vol%b) 5962 2 2981 216 0,044
(3) taxa (rpm) 2155 2 10,78 0,78 0,561
Residuo 2755 2 13,78

(b) Resisténcia mecénica a compressao

Efeito Média = 33,92 Desvio padrdo = 9,97
SQ GL MQ F p
(1) solidos (vol%) | 4648 2 2324 29,9 0,032
(2) gordura (vol%) | 2936 2 146,8 18,9 0,050
(3) taxa (rpm) 209 2 1048 1,35 0,426
Residuo 1554 2 7,769
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