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RESUMO

O desenvolvimento de cerdmicas celulares foi realizado através da
emulsificacdo de Oleo de girassol em suspensdes aquosas de alumina
utilizando gelatina bloom 90 como agente gelificante, dodecil sulfato de
sodio como surfactante e amido nativo de mandioca como agentes
gelificante e porogénico. Um planejamento Fatorial Fracionado com
ponto central foi utilizado para avaliar quatro fatores, concentragdo de
solidos, razéo 6leo/agua (v/v), concentracao de gelatina e de amido, que
poderiam causar impactos nas caracteristicas microestruturais dos
corpos ceramicos sinterizados em duas temperaturas distintas. A curva
de defloculacéo foi realizada para determinar a melhor concentragéo de
defloculante a ser utilizada para cada concentracdo de sélido (40, 45 e
50 vol%). Foi realizada a curva de TGA até 1100 °C para analisar o
comportamento térmico do corpo a verde. Foi observado que até 600 °C
todos 0s compostos organicos foram eliminados. Em mufla, foi
realizada a remocéo dos compostos organicos com taxa de aquecimento
de 2 °C-min™até 1100 °C, seguido de um patamar isotérmico de 2 h. Em
sequida, foi realizada a sinterizacdo em forno tubular sob taxa de
aquecimento de 2 °C/min até 1400 ou 1550 °C, com um patamar final de
2 h, para obter as correspondentes ceramicas porosas. As analises
reoldgicas mostraram um comportamento pseudoplastico com tixotropia
para todas as amostras. A equacdo de Herschel-Bulkley foi a utilizada
para descrever esse comportamento, o qual foi avaliado por meio de
curvas de fluxo e célculo da histerese. As microestruras foram
analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), e as imagens
analisadas pelo software ImageJ para dimensionar o didmetro médio das
amostras. As porosidades total, aberta e fechada foram determinadas
pelo método de Arquimedes e 0s corpos ceramicos produzidos
apresentaram porosidade total na faixa de 64,29-66,66% quando
sinterizados a 1400 °C e 64,85-66,29% a 1550 °C. A resisténcia a
compressdo variou entre amostras em fungdo da temperatura de
sinterizacdo. Maiores temperaturas resultaram em valores superiores em
relacdo aquelas sinterizadas a uma temperatura menor. Por meio de
microtomografia fez-se comparacdo das medidas de porosidade total e
tamanho médio do didmetro do poro com valores determinados pela
metodologia de Arquimedes e analise das imagens obtidas por MEV,
respectivamente.



Palavras-chave: Cerdmicas porosas. Alumina. Emulsificacdo.
Consolidagédo por amido. Gelcasting. Porosidade. Sinterizagéo.



ABSTRACT

The development of cellular ceramics was accomplished by
emulsification of sunflower oil in agueous aluminum suspensions using
gelatin bloom 90 as gelling agent, dodecyl sodium sulfate as surfactant
and native cassava starch as gelling and porogenic agent. A fractional
factorial plan with central point was used to evaluate 4 factors,
concentration of solids, oil/water ratio (v/v), concentration of gelatin and
starch and their impact on the microstructural characteristics of the
sintered ceramic bodies at two different temperatures. The
deflocculation curve was performed to determine the best deflocculant
concentration to be used for each concentration of solid (40, 45 and 50
vol%). The TGA curve was performed up to 1100°C to analyze the
thermal behavior of the green body. It was observed that up to 600°C all
the organic compounds were eliminated. In a muffle, the organic
compounds were removed with a heating rate of 2°C/min up to 1100°C,
followed by a 2h isothermal plateau. Then, sintering was carried out in a
tubular furnace at a heating rate of 2°C/min to 1400°C or 1550°C with a
final 2h plateau to obtain the corresponding porous ceramics. The
rheological analyzes showed a pseudoplastic behavior with thixotropy
for all samples. The Herschel-Bulkley equation was used to describe this
behavior. The rheological behavior was evaluated by means of flow
curves and hysteresis calculation. The microstructures were analyzed by
scanning electron microscopy (SEM), and the images analyzed by
ImageJ software to estimate the average diameter of the samples. The
total, open and closed porosities were determined by the Archimedes
method and the ceramic bodies produced had total porosity in the range
of 64.29-66.66% when sintered at 1400°C and 64.85-66.29% at 1550°C.
The compressive strength varied between samples with the sintering
temperature, higher temperatures resulted in values higher than sintering
at a lower temperature. By means of microtomography, the analysis of
the porosity and average pore diameter measurements were performed
with values determined by the Archimedes methodology and analysis of
the images obtained by SEM, respectively.

Keywords: Porous ceramics. Alumina. Emulsification. Starch
consolidation. Gelcasting. Porosity. Sintering.
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1. INTRODUCAO
1.1 JUSTIFICATIVA

As cerdmicas altamente porosas tém recebido interesse crescente
guanto ao seu estudo e desenvolvimento devido a ampla aplicacdo em
diversas areas, como filtros de correntes gasosas em temperaturas
elevadas, suportes cataliticos, suportes 0sseos, isoladores térmicos,
biocerdmicas, eletrodos em células de combustivel, entre outras
(CORONAS; SANTAMARIA, 1999; FAURE et al, 2011;
GAUCKLER et al.,, 1985; MINH, 1993; ORTEGA et al., 2002;
TALOU; CAMERUCCI, 2015).

Esse vasto campo de aplicacdo é devido a caracteristicas
importantes obtidas através das estruturas porosas, como , baixa
densidade, alta porosidade (geralmente maior que 60%), ampla faixa de
permeabilidade, baixa condutividade térmica, inércia a ataques
quimicos, entre outras (BELTRAO, 2011; LUYTEN et al., 2009;
ORTEGA et al., 2002).

Estas propriedades podem ser ajustadas de forma especifica a
cada aplicacdo por meio do controle da composic¢éo e da microestrutura
da ceramica porosa. Estas caracteristicas sdo altamente influenciadas
pela via de processamento utilizada para a produgdo do material poroso,
sendo que atualmente diferentes métodos tém sido estudados
(STUDART et al., 2006).

Entretanto, a maioria das técnicas para a producdo da ceramica
celular, utilizam compostos toxicos ou que liberam toxicidade ao serem
gueimados como esponjas poliméricas, alcanos, parafina, rezina epoxi,
entre outros (BARG et al., 2009; MAO et al., 2009; MORAES, 2010;
SANCHES et al., 2014; STUDART et al., 2006).

Logo, a preocupacdo para o desenvolvimento dessas ceramicas
com a substituicdo total ou ao menos parcial desses componentes por
produtos naturais também é crescente. Recentemente, Sanches e
colaboradores (2015) obtiveram sucesso ao utilizar éleo de girassol e
colageno para a producdo de ceramicas celulares através do método de
emulsdo seguido de gelcasting.

O Brasil é o terceiro maior produtor mundial de mandioca com
uma producéo anual de 23 milhdes de toneladas (SANTOS, 2016). E
também o terceiro maior produtor de 6leo de girassol no mundo
(EMBRAPA, 2016).
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Visando a escolha de matérias primas abundantes, renovaveis, de
baixo custo e atoxicos, foram escolhidos 0 amido de mandioca in natura
e Oleo de girassol para serem utilizados como agentes porogénicos.
Adicionalmente, o amido também age como agente consolidador. Para a
obtencdo da cerdmica celular foi utilizado 0 método de emulséo seguida
por gelcasting.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo processar e caracterizar
cerdmicas celulares através da combinagdo da técnica de emulsificacdo
seguida por gelcasting, utilizando alumina como material ceramico, 6leo
de girassol e amido de mandioca nativo como agentes formadores de
poros e, gelatina suina e o amido atuando como agentes gelificantes.

1.2.2 Objetivos Especificos

S&o objetivos especificos deste trabalho:

e processar ceramicas porosas a partir de suspensbes aquosas de
alumina com diferentes concentracdes de sélidos e volume variavel
de fase organica;

e estudar a influéncia da formulacdo e das condigdes de operacéo na
microestrutura das ceramicas porosas;

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

e avaliar a microestrutura das cerdmicas celulares em duas
temperaturas de sinterizacéo;

e caracterizar através das analises de microscopia eletrénica de
varredura, porosidade, resisténcia mecénica e microtomografia de
raios-X 0s materiais ceramicos produzidos
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 CERAMICAS CELULARES

As ceramicas altamente porosas tém recebido interesse crescente
guanto ao seu estudo e desenvolvimento devido a ampla aplicacdo em
diversas areas, como filtros de correntes gasosas em temperaturas
elevadas, suportes cataliticos, suportes 0sseos, isoladores térmicos,
bioceramicas, eletrodos em células de combustivel, entre outras
(CORONAS; SANTAMARIA, 1999; FAURE et al, 2011;
GAUCKLER et al., 1985; MINH, 1993; ORTEGA et al.,, 2002;
TALOU; CAMERUCCI, 2015).

A partir de materiais como esponjas do mar, corais, 0ssos, favos
de mel, madeira entre outros varios exemplos de estruturas celulares
encontradas na natureza, que diversos pesquisadores inspiraram-se a fim
de desenvolver novas estruturas que encontram um vasto campo de
aplicacdo em engenharia devido & caracteristicas importantes, como,
baixa densidade, alta porosidade (geralmente maior que 60%), ampla
faixa de permeabilidade, baixa condutividade térmica, inércia a ataques
quimicos, entre outras (BELTRAO, 2011; LUYTEN et al., 2009;
ORTEGA et al., 2002).

A primeira ceramica celular produzida foi patenteada por
Schwartzwalder & Somers em 1963 (SCHWARTZWALDER,;
SOMERS, 1963). Os autores prepararam uma ceramica porosa
constituida por células abertas a partir da imersdo de uma espuma
polimérica flexivel em uma suspensdo constituida de particulas
cerdmicas e um ligante.

A unidade basica de estruturas celulares é uma célula, que pode
ser definida como um espaco vazio limitado que possui faces, podendo
ser células abertas e/ou fechadas. As células podem ocorrer de maneira
orientada ou apresentar variacdes aleatdrias e/ou graduais no tamanho,
forma e distribuicdo, isto gera um aumento na variagdo das morfologias
disponiveis que os materiais celulares apresentam e das suas aplicacfes
(GIBSON; ASHBY, 1999).

A presenca dos poros nas estruturas ceramicas pode ter
consequéncias positivas ou negativas em relacdo ao desempenho desses
materiais. Sobre 0 comportamento mecanico, a presenca desses poros
comumente implica na diminuicdo da resisténcia. No entanto, uma
porosidade controlada é essencial para fungdes como membranas,
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filtros, adsorventes, materiais isolantes, suportes para catalisadores,
matrizes para incorporacdo de outras fases, dentre outras (REED, 1995).

Segundo nomenclatura da IUPAC, materiais porosos podem ser
classificados como microporosos quando exibem diametros de poros
menores que 2 nm, Mesoporosos quando os didmetros de poros estdo
entre 2 e 50 nm e macroporosos quando os didmetros de poros séo
maiores que 50 nm (SEPULVEDA,; BINNER, 1999; SING et al., 1982;
STUDART et al., 2006).

O método de processamento das cerdmicas porosas influencia
diretamente a microestrutura e as propriedades finais do material
(BARG et al., 2008). 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). As rotas de processamento de
ceramicas macroporosas podem ser categorizadas em réplica, agente de
sacrificio e métodos de espumacéo direta.

A seguir, apresenta-se uma breve explanagdo de algumas técnicas
como réplica, agente de sacrificio, espumacao direta e gelcasting para o
desenvolvimento de cerdmicas celulares.

2.1.1 Réplica

O método da réplica é provavelmente o mais utilizado na
fabricacdo deste tipo de estrutura cerdmica. Muitas estruturas celulares
sintéticas e naturais podem ser usadas como molde para fabricar
ceramicas porosas por meio deste método, sendo o exemplo mais
comum o de esponjas poliméricas de poliuretano, mas outros polimeros
como policloreto de vinila (PVC), poliestireno e latex também tém sido
estudados com sucesso. Essa espuma precisa possuir caracteristicas que
sejam reprodutiveis e adaptaveis, tais como a capacidade de recuperar
sua forma apds a compressao, tolerancias limitadas para o tamanho de
célula, além da queima completa durante a sinterizacdo (COLOMBO,
2006; RAMBO et al., 2008).

O processo consiste na impregnacdo de uma espuma polimérica
de sacrificio com células abertas por meio de uma suspensdo ceramica.
O excesso de suspensdo na espuma apos a impregnacdo é removida,
geralmente através da passagem entre rolos ou por centrifugacao e, a
amostra € levada a um processo de secagem, para depois se degradar
termicamente a espuma, de forma lenta, geralmente inferior a 1 °C/min,
para permitir a progressiva decomposi¢cdo e difusdo do suporte
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polimérico sem causar danos a estrutura, e finalmente é sinterizado. O
resultado final deste processo € uma ceramica celular com a forma
inicial da espuma polimérica (MORAES, 2010; VILLALBA, 2006).

A Figura 1 representa o esquema simplificado para a obtencéo de
cerdmicas macroporosas a partir do método da réplica.

Figura 1. Esquema de obtencdo de ceramicas macroporosas pelo método da
réplica.

. Secagem,
| Pt| remogio do
Impregnac3o = T template
_— - Em—
a. Réplica ou #=| Sinterizagdo
infiltragdo :
Molde sintético Suspensio ceramica
ou natural OU precursor ceramico

Fonte: STUDART et al., 2006.

As ceramicas porosas obtidas pelo método da réplica apresentam
porosidade entre 40% e 95% com uma estrutura reticulada e altamente
interconectada, com o tamanho médio de poros podendo variar entre
200pum e 3mm, o que faz com que estas ceramicas sejam adequadas para
aplicacBes que necessitem de alta permeabilidade. Um dos problemas
gue pode ocorrer com a utilizacdo deste método da réplica é o
surgimento de trincas nos filamentos durante a queima da esponja, 0 que
pode comprometer as propriedades mecénicas da ceramica (PU et al.,
2004; RAMBO et al., 2008; STUDART et al., 2006; ZHU; JIANG;
TAN, 2001; ZHU et al., 2001).

Outra limitacdo nesse processo é a producdo de um corpo verde
uniforme, no qual a espuma polimérica esteja completamente recoberta
e a remogdo total do excesso da suspensdo ceramica antes da queima
gue pode levar a presenca de células fechadas. Um fator a ser
considerado é a taxa de aquecimento durante a eliminacdo do gabarito
polimérico. A decomposi¢cdo do polimero durante o aquecimento
promove a evolugdo de gases e pode também gerar uma expansdo na
estrutura. E esses acontecimentos podem gerar tensfes significantes que
podem vir a danificar o recobrimento ceramico, comprometendo a
resisténcia mecéanica da ceramica celular. Além disso, esses gases
gerados, na sua grande maioria, sdo toxicos. (COLOMBO, 2006;
STUDART et al., 2006).
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Observa-se na Figura 2 a microestrutura de uma ceramica porosa
obtida a partir desse método. E possivel visualizar os struts, as paredes
celulares e as células abertas.

Figura 2. Micrografia de uma ceramica porosa obtida pelo método da réplica.
Detalhes destacam os struts ocos e triangulares.

Fonte: BELTRAO, 2011.
2.1.2 Agente de Sacrificio

A obtencdo de ceramicas celulares pode também ser realizada
utilizando-se agentes formadores de poros que serdo sacrificados
durante o processo. Estes agentes tém sido chamados de “fase de
sacrificio”, e podem ser tanto um material organico combustivel que
gueima durante o aquecimento ou um aditivo soltvel que resulta em
poros por dissolugdo. Uma grande variedade de materiais tem sido
utilizada como formadores de poro, incluindo sais, esferas poliméricas,
fibras, 6leos e sementes, bem como: amido, cera, negro de fumo e
serragem (COLOMBO, 2006; GREGOROVA et al., 2010; MARRERO-
LOPEZ et al., 2008).

O método da fase sacrificial consiste basicamente na
incorporacdo de um material de sacrificio a um precursor ceramico.
Durante o processo, um material de sacrificio é introduzido e distribuido
homogeneamente em uma suspensdo cerdmica. Entdo a mistura
suspensdo ceramica/material de sacrificio é submetida a um processo de
secagem, para a posterior eliminacdo do material de sacrificio durante a
sinterizacéo, se a fase de sacrificio ndo for solvel. Com a eliminacao da
fase sacrificial, os espacos ocupados pela mesma se transformam em
poros (STUDART et al., 2006). Na Figura 3 é apresentado um esquema
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simplificado para a obtencdo de cerdmicas macroporosas a partir do
método de sacrificio.

Figura 3. Esquema para obtencgdo de ceramicas macroporosas pelo método do
agente de sacrificio.

_ Secagem,
- pirolise /
Adig3o da evaporagdo
b. Agente de — e
Sacrificio fase de L L O sinterizag3o
sacrificio |
Suspensdo ceramica © Material de
Ou precursor ceramico sacrificio

Fonte: STUDART et al., 2006.

O tamanho, a forma e a quantidade das células sdo determinados
pelas caracteristicas do agente de sacrificio. A possibilidade de controlar
as caracteristicas estruturais do componente ceramico final através da
sele¢do adequada do material de sacrificio é a principal vantagem desta
técnica. Porém, é necessario um grande volume de agente de sacrificio
para produzir porosidade elevada. Esse método pode produzir materiais
ceramicos com ampla faixa de porosidade, 20 a 90%, com tamanhos de
células variando entre 1 e 700 pum, exibindo uma réplica negativa do
agente de sacrificio original, ndo ocorre trincas nos filamentos com
frequéncia como pode ocorrer na técnica da réplica, fazendo com que
essas ceramicas porosas geralmente tenham melhores propriedades
mecanicas que as produzidas por réplica (BELTRAO, 2011;
PRABHAKARAN et al., 2007; STUDART et al., 2006).

O processo de eliminacdo dos materiais organicos é semelhante
ao utilizado no método da réplica: aquecimento bastante lento, com
patamares em temperaturas intermediarias para que ndo ocorra a
formagdo de defeitos que venham a comprometer as propriedades
mecanicas do produto final. Além disso, durante a pirdlise pode ser
gerada uma quantidade consideravel de produtos gasosos, prejudiciais a
salde e/ou a0 meio ambiente, 0 que exige que estes produtos da pirdlise
sejam tratados antes de serem lancados na atmosfera (MESQUITA,
2009). A Figura 4 representa a estrutura de uma cerdmica macroporosa a
partir do método de sacrificio.



30

Figura 4. Cerdmica macroporosa obtida utilizando esferas de PMMA como
modelo.

“1

Fonte: MESQUITA, 2009.
2.1.3 Espumacdo Direta

No método de espumacdo direta normalmente bolhas séo
incorporadas em uma Suspensao ceramica para criar uma espuma que
subsequentemente precisara ser consolidada de modo a manter sua
porosidade e, consequentemente sua morfologia quando sinterizada a
elevadas temperaturas (COLOMBO, 2006; STUDART et al., 2006). O
agente formador de bolhas pode ser um liquido volatil, tal como
solventes com baixo ponto de ebulicdo, ou sélido, como pé de CaCOs;
que se decompde sob aquecimento. Nesse processo de conformacéo, o
gés pode ser desenvolvido in situ por reagdes quimicas ou, pode ser
adicionado a mistura liquida por agitacdo mecanica ou injecdo de gas
(MORAES, 2010). A Figura 5 representa o esquema simplificado para a
obtencdo de cerdmicas macroporosas a partir do método da espumacéo
direta.

Figura 5. Esquema para obtengdo de ceramicas macroporosas pelo método da
espumagcdo direta.

3 Incorporagdo Secagem oo
c. Espumagao
direta de gas Sinterizaco

Suspensdo ceramica
OU precursor ceramico

Fonte: STUDART et al., 2006.
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As espumas liquidas so sistemas termodinamicamente instaveis,
com o decorrer do tempo a estrutura tende a ter um menor ndmero de
bolhas pequenas, ocorrendo o aumento no tamanho médio das bolhas e
havendo uma maior dispersdo no tamanho das células. Quando o
volume de géas no sistema ainda é reduzido, as bolhas apresentam
inicialmente geometria esférica. Conforme aumenta o volume de gés no
sistema, a quantidade de fase liquida € insuficiente para manter as
bolhas separadas e assim as bolhas adquirem geometria poliédrica
(BELTRAO, 2011). Na Figura 6 observa-se a microestrutura de uma
cerdmica celular obtida através da espumacéo direta.

Figura 6. Ceramica macroporosa obtida utilizando a técnica de espumacdo com
alcanos.

IR

A fim de manter a morfologia e no intuito de evitar o colapso da
espuma, alguns aditivos costumam ser adicionados ao sistema. Algumas
estratégias neste sentido incluem o uso particulas coloidais, de
tensoativos, 0 uso da polimerizacdo de mondmeros orgéanicos junto a
suspensdo de pds ceramicos (SCHMIDT, 2001), o uso de proteinas
(PRADHAN; BHARGAVA, 2008), enzimas, amido, alginatos e
derivados de celulose que promovem a estabilizagdo da estrutura por
meio da formacao de uma rede gel (STUDART et al., 2006).

Espumas ceramicas estabilizadas por surfactantes podem atingir
tamanhos de poros variando de 35 pm a 1,2 mm (TAN et al., 2005).
Com o método das particulas coloidais, tamanhos de poros menores,
entre 10 e 300 um, e porosidade entre 40% e 97% pode ser alcangada na
microestrutura final (GONZENBACH et al., 2007). Os poros obtidos
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sdo esféricos e podem ser tanto fechados quanto abertos dependendo dos
parametros de processo (STUDART et al., 2006).

A porosidade total da cerdmica final estd relacionada com a
guantidade de gas incorporado durante o processo de espumacdo; ja o
tamanho da célula é determinado pela abordagem utilizada para
estabilizar as bolhas de gas, e consequentemente, a sua eficacia contra
0s mecanismos de desestabilizacdo (drenagem, coalescéncia e efeito
Ostwald, discutidos na sessdo 2.4 EmulsGes) (GONZENBACH et al.,
2007; NGUYEN, 2002).

As etapas de secagem e sinterizacdo das espumas requerem
cuidado especial, devem ser realizadas a taxas de aquecimento bem
reduzidas a fim de se eliminar lentamente 0s agentes organicos para ndo
gerar fraturas nas pecas. Cerdmicas celulares obtidas por esse processo
podem apresentar tanto células abertas quanto fechadas e costumam
apresentar morfologia com dimensdes celulares bastante variadas
(STUDART et al., 2006).

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

2.1.4 Gelcasting

O método de gelcasting foi originalmente desenvolvido para
producdo de corpos densos de geometria complexa. Consiste em uma
suspensdo ceramica estavel, contendo mondmeros ou polimeros
especificos como agentes gelificantes. A suspensdo é vertida em um
molde, passando entdo por um processo de gelificacdo (ou
polimerizacdo), de modo a obter um corpo rigido. A peca conformada é
submetida a sucessivas etapas de secagem com posterior tratamento
térmico para eliminacdo de organicos e sinterizacdo. Variaveis de
processo como as caracteristicas da suspensdo inicial (umidade,
viscosidade, concentracdo de solidos), influenciam nas caracteristicas
dos corpos obtidos (DHARA; BHARGAVA, 2003; MONTANARO et
al., 1998; SEPULVEDA, 1997; STUDART et al., 2006).

A partir do método original de gelcasting foi proposta uma
adaptacdo para a producdo de ceramicas porosas (SEPULVEDA, 1997).
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Para a producdo de poros, a suspensao ceramica passa por um processo
de aeracdo (normalmente por agitacdo mecanica), sendo que a espuma
obtida é vertida em um molde, passando entdo por processo de
gelificacdo similar ao método original (MESQUITA, 2009).

A maior desvantagem dessa técnica é o agente gelificante, pois a
maioria dos mondmeros possuem acrilamida como principal
componente. Essa substancia quando liberada a altas temperaturas €
neurotéxica e altamente téxica para o ambiente. Assim, exige-se que a
operacdo ocorra em atmosfera controlada (sem a presenca de oxigénio)
(HAN et al., 2011; KOKABI; BABALUO; BARATI, 2006; LUYTEN
et al., 2009; ORTEGA et al., 2003; SEPULVEDA, 1997; YOUNG et
al., 1991).

A fim de substituir essas substdncias nocivas e que nao
necessitem de atmosfera controlada, buscando empregar gelificantes de
custo relativamente baixo, estudos estdo sendo realizados para a
utilizacdo de diferentes biopolimeros como agentes gelificantes, bem
como a gelatina, albumina, amido, quitosana, entre outros (DHARA,;
BHARGAVA, 2003; EBARETONBOFA; EVANS, 2002;
GONZENBACH et al., 2007; HAN et al., 2011; KHATTAB; WAHSH,;
KHALIL, 2012; LUYTEN et al., 2009; MINATTI et al., 2009; PENG et
al., 2000; VANDEPERRE; DE WILDE; LUYTEN, 2003; VIJAYAN;
NARASIMMAN; PRABHAKARAN, 2014).

A Figura 7 mostra a imagem de uma espuma ceramica obtida por
espumacao direta utilizando a técnica de gelcasting para a consolidacéo
da estrutura.

Figura 7. Microscopia de uma cerdmica porosa obtida pelo método da
espumagcdo direta por gelcasting.
- LN ' I3
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2.2 ESTABILIZACAO DAS SUSPENSOES CERAMICAS

As suspensdes consistem em misturas visualmente homogéneas
de um p6é em um liquido, onde esse p6 deve ser necessariamente
insoltvel no liquido em que sera disperso. As propriedades dessa
mistura vao depender, principalmente das caracteristicas do sélido e do
liquido envolvidos. Quando se adiciona um p6 fino a um liquido para
formar uma suspensdo coloidal, depara-se frequentemente com um
problema muito comum, também observado em sistemas secos: as
particulas tendem a se aglomerarem formando blocos que se
sedimentam ou flotam em maior ou menor tempo e, permanecem unidas
por atragBes de origem eletrostatica, perdendo a independéncia cinética.
Nessa suspensao, a elevada area superficial especifica do p6 acentua a
atuacdo das forgas de superficies, afetando diretamente o estado de
dispersdo das particulas e o comportamento reoldgico das suspensdes
aumentando a viscosidade e a tixotropia (DALTIN, 2011; OLIVEIRA et
al., 2000).

Quando particulas muito pequenas estdo em suspensdo em um
meio liquido, elas se movimentam de forma rapida e aleatdria. Esse
movimento ocorre em decorréncia do impacto das moléculas do liquido
contra as particulas do po, esse movimento é denominado movimento
browniano. Entdo, quanto menor o didmetro da particula, maior o seu
movimento em decorréncia do movimento Browniano, maior a
probabilidade de ocorréncia de choques entre duas particulas de pé
pequenas. Se esses choques resultarem na unido entre as particulas, a
taxa de floculagdo sera elevada. Além do tamanho da particula, a
concentracdo também é importante nesse cenario, pois quanto mais
concentrada for uma suspensdo, maior a sua tendéncia a floculacéo, ja
gue a maior concentragdo provoca maior probabilidade de choque entre
as particulas (DALTIN, 2011).

Para que as suspensdes sejam estaveis, é preciso instaurar uma
barreira energética que impeca a aglomeracdo de suas particulas. Para
isso, é necessario criar forcas de repulsdo entre as particulas, evitando-se
que as colisbes resultem na formacao de flocos. Essas forcas de repulséo
devem ter intensidade e alcance suficientes para superar a atragdo entre
as particulas (forcas de Van der Waals) (HUNTER, 1992). Como as
forcas de Van der Waals sdo exclusivamente de atracdo, a redugdo dessa
interacdo ou a sua anulacdo pode ser conseguida pela repulsdo
eletrostatica ou pela manutencdo da distancia entre as particulas, ja que
as forcas de Van der Waals variam com o inverso do quadrado da
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distancia entre as particulas (DALTIN, 2011).

Uma suspensao pode ser estabilizada através de dois mecanismos
béasicos: estabilizacdo estérica (adsorcdo de polimeros) e estabilizacéo
eletrostatica (forcas de repulsdo eletrostatica). Pode ocorrer ainda a
combinacdo desses dois mecanismos, estabilizacdo eletroestérica
(ORTEGA et al., 1997a).

2.2.1 Estabilizacdo Eletrostatica

A maioria das superficies de particulas pequenas adquire carga na
superficie tornando-se eletricamente carregada quando em contato com
um meio polar (aquoso, solventes orgénicos). Essa carga influencia a
distribuicdo espacial dos ions proximos a superficie, atraindo ions de
carga oposta e repelindo ions de mesma carga. Esse efeito, somado aos
efeitos de movimento browniano, leva a formacdo da dupla camada
elétrica que consiste no mecanismo de estabilizagdo -eletrostatica
(DALTIN, 2011; DELAVI, 2010).

Durante a estabilizacdo eletrostatica forma-se uma nuvem de ions
ao redor de cada particula, conhecida como dupla camada elétrica ou
dupla camada de Stern, limitada pelo plano de Stern, ap6s esse plano se
localizam os outros ions de modo difuso e em concentracdo decrescente
com o aumento da distancia desse plano (Fig.8). Ha, portanto uma
diferenca de potencial decrescente entre a superficie da particula e a
solucdo, & medida que aumenta a distancia da superficie. Se a particula
coloidal se mover por acdo de um campo elétrico ou por agitacdo, a
camada de Stern, além de certa quantidade do solvente, se movera
solidaria com a particula. Entdo a medida que a particula se movimenta,
a nuvem de ions é arrastada junto com ela e a repulséo eletrostatica entre
essas nuvens tende a manter as particulas afastadas (BOBBIO;
BOBBIO, 2001).
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Figura 8. Mecanismo de estabilizacdo eletrostatica.
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Fonte: REED, 1995.

2.2.2 Estabilizacio Estérica

Na estabilizacdo estérica ocorre a adsor¢do de moléculas sobre a
superficie das particulas do pd, formando uma espécie de capa protetora
ao redor delas. Assim, as particulas sdo mecanicamente impedidas de se
aproximarem suficientemente para que entrem no campo de atuagdo das
forcas de Van der Waals, evitando a floculagdo. E dessa forma que
atuam os tensoativos ndo idnicos e os polimeros em suspensdes que
possuem cadeias longas e que estdo radialmente na superficie das
particulas (Fig. 9) (DALTIN, 2011; HOTZA, 1997; OLIVEIRA et al.,
2000; ORTEGA et al., 1997b).

Figura 9. Mecanismo de estabiliza¢do estérica.

Fonte: HOTZA, 1997.
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Segundo MORENO (2005), a estabilidade estérica se produz
quando as particulas que possuem camadas de polimeros adsorvidas se
aproximam. De acordo com o autor, existem dominios de aproximagdo
determinadas pela separacdo relativa das camadas de polimeros
adsorvidos (L) e a distancia de separagdo entre as particulas (D). Assim
é possivel distinguir os trés dominios (Fig. 10).

Figura 10. Os trés dominios de aproximagdo de superficies estabilizadas
estericamente.

Fonte: MORENO, 2005.

e O dominio em que ndo se produz interacdo, quando D>2L;

e O dominio interpenetracional, quando L<D<2L. Essa regido se
produz interpenetracdo entre as camadas de polimeros adsorvidos;

e Dominio interpenetracional-mais-compressdo. Quando D<L. A
medida que as particulas se aproximam a distancia perto do
contato, em consequéncia, o termo elastico é sempre repulsivo.

A estabilidade estérica apresenta algumas vantagens praticas em
relacdo a estabilidade eletrostatica, como a pouca sensibilidade a
presenca de eletrdlitos, exceto em concentragdes elevadas, nas quais
interfere na solubilidade das macromoléculas ou tensoativos utilizados,
pouca sensibilidade a variacdo de pH, ndo apresentando um ponto
isoelétrico e a estabilizacdo de suspensdes tanto em meio aquoso como
ndo aquoso, desde que para O sistema solvente-particula seja
selecionado o polimero adequado (DALTIN, 2011).
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2.2.3 Estabilizaco eletroestérica

A estabilizag8o eletroestérica é a associagdo dos mecanismos de
estabilizacdo estérica e eletrostatica, A magnitude de cada contribuicdo
depende de diversos pardmetros, tais como a quantidade de aditivo
adsorvido, o grau de dissociacdo do polieletrélito, a densidade do
conjunto de cargas na superficie e a forca ibnica (FLATT, 2004;
KAUPPI; ANDERSSON; BERGSTROM, 2005). O uso de
polieletrélitos para promover a estabilidade de suspensbes contra a
floculagcdo tem sido uma das alternativas mais utilizadas. Idealmente, a
utilizacdo desses compostos é mais favoravel e, de fato, € o que mais
tem repulsdo na préatica, pois essa classe de polimeros caracteriza-se por
apresentar grupos ionizaveis associados as cadeias poliméricas,
proporcionando um efeito de repulséo eletrostatica (cargas se repelem)
gue se soma a barreira estérica (cadeia polimérica envolve as particulas)
oferecida por moléculas poliméricas. Entre os polieletrélitos mais
utilizados estdo poliacrilatos, polimetacrilatos, naftalenossulfonatos e
lignosulfonatos, normalmente obtidos na forma acida (DALTIN, 2011;
MORENO, 2005).

Porém, polimeros de cadeia excessivamente longa podem
proporcionar a formacdo de pontes poliméricas entre as particulas
dispersas, neutralizando completamente o efeito defloculante dessas
substancias. O mesmo fendmeno acontece para polimeros de cadeia
curta, se esses forem adicionados de modo excessivo. Desse modo, a
massa molecular e a concentracdo do polimero controlam a eficiéncia
deste tipo de estabilizagdo (DI1Z; RAND, 1990; OTSUBO;
WATANABE, 1989).

Na Tabela 1 estdo representadas as aplicacdes dos polimeros
quanto a sua massa molar.

Tabela 1. Influéncia da massa molar dos polimeros em sua aplicag&o.

Unidades Massa molar N

.. Aplicacao
monoméricas (g/mol)
Até 50 3.600 Defloculantes/dispersantes
50 - 1.000 72.000 Espessantes
1.000 - 5.000 360.000 Espessantes/floculantes
5.000 - 50.000 3.600.000 Floculantes para flotagdo
50.000 — 500.000 36.000.000 Floculantes para decantagdo

Fonte: MARTINS, 2001.
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2.3 REOLOGIA

Os estudos reoldgicos sdo parte fundamental na pesquisa e
desenvolvimento de suspensbGes ceramicas, pois sdo utilizados no
controle da consisténcia e comportamento dessas suspensfes para
aplicacdo em diferentes processos de conformacdo. As suspensdes
cerdmicas sdo sistemas de dois ou mais componentes altamente
complexos (MACOSKO, 1994; REED, 1995).

A reologia descreve a deformacdo de um corpo sob a influéncia
de uma tensdo. Os corpos em questdo podem ser sélidos ou fluidos. Os
solidos ideais se deformam reversivelmente, retornando & sua forma
original quando a tensdo € retirada (comportamento elastico). Os fluidos
ideais deformam-se irreversivelmente, provocando o fluxo. A energia de
deformacéo é dissipada no fluido, na forma de calor, e ndo pode ser
recuperada com a retirada da tensdo (comportamento viscoso). A vasta
maioria dos liquidos apresenta comportamento reolégico intermediario
entre os fluidos e os solidos, apresentando, em variadas extensdes,
ambos o0s comportamentos elastico e viscoso (comportamento
viscoelastico) (DALTIN, 2011).

Quando o fluido apresenta uma viscosidade constante se
submetido a diferentes condi¢des de cisalhamento, sdo chamados de
fluidos newtonianos; os fluidos que ndo exibem esse comportamento sdo
conhecidos como ndo newtonianos. Misturas de fluidos imisciveis ou
misturas de multiplas fases apresentam comportamento ndo-newtoniano.
Exemplos desse tipo de misturas sdo as suspensfes ceramicas, que sao
misturas de po, solvente (liquido) e aditivos, resultando em mais de uma
fase (DINGER, 2002).

A viscosidade da maioria das substancias pode ver-se afetada
sensivelmente por varidveis como a natureza da substancia,
concentracdo de solidos, distribuicéo, tamanho e forma das particulas,
temperatura, pressdo, velocidade de cisalhamento, tempo de
cisalhamento, inclusive a presenca de campos elétricos e magnéticos
(HE; WANG; FORSSBERG, 2004; MORENO, 2005).

2.3.1 Comportamento Reoldgico de Suspensfes Ceramicas
Os fluidos podem se comportar de maneira independente ou

dependente do tempo. Os fluidos independentes do tempo s&o os fluidos
newtoniano e de Bingham, os pseudoplésticos ou fluidificantes e os
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dilatantes ou espessantes. Os fluxos dependentes do tempo sdo 0s
tixotrépicos e reopéxicos.

O comportamento de fluxo de um fluido é definido pelos
pardmetros reol6gicos. Esses sdo determinados considerando um
modelo matematico particular, o qual influéncia diretamente no célculo
das perdas de carga na tubulacdo e velocidade de transporte dos
cascalhos. Os modelos mais usuais sdo o de Newton, de Bingham ou
plastico ideal, de Ostwald de Waale ou de poténcia e o de Herschel-
Bulkley ou poténcia modificado (MACHADO, 2002). A Figura 11
mostra as curvas de fluxo caracteristicas para cada tipo de fluidos
independentes do tempo com e sem ponto de fluxo, enquanto que a
Figura 12 mostra as curvas de fluxo caracteristicas de fluidos
dependentes do tempo.

Figura 11. Classificacdo do comportamento reoldgico de diferentes tipos de
suspensdes.

pseudoplistico
=) com yield stress
plistico de Bingham
pseudoplistico
newtoniano
yield ~—— dilatante
stress
-

Fonte: KAWATRA; BAKSHI, 1996.

Figura 12. Comportamento de diferentes tipos de suspensfes dependentes com
o0 tempo. (a) tixotropico e (b) reopéxico.

(o) (o]

Y Y
(@) Tixotropico (b) Reopéxico
Fonte: Adaptado de MORENO, 2005.
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2.3.2 Modelos Reoldgicos

A seguir, apresentam-se os modelos mais utilizados para
descrever o comportamento reoldgico dos fluidos, de acordo com
MORENO (2005).

2.3.2.1 Modelo de Newton

Esse € 0 modelo mais simples de descricdo do comportamento
reolégico dos fluidos. Trata-se de uma relacdo entre a tensdo de
cisalhamento (forca de cisalhamento x &rea) e o gradiente local de
velocidade definida através de uma relacdo linear, sendo a constante de
proporcionalidade, a viscosidade do fluido, descrita pela Equacéo 1:

T=pu(y) oy
onde:
T: tensdo de cisalhamento (Pa)
y: taxa de deformacéo (s™)
w: viscosidade (Pa-s)

Esse modelo é aplicado a fluidos que ndo apresentam tensdo
inicial, chamados de fluidos newtonianos, aqueles para 0s quais a
viscosidade dindmica é independente da taxa de deformacdo (gradiente
de velocidade), isto é, a viscosidade é uma constante para cada fluido
newtoniano, a uma dada pressao e temperatura.

2.3.2.2 Modelo de Bingham

O modelo de Bingham, plastico de Bingham ou plastico ideal, foi
a primeira equagdo ndo-newtoniana largamente usada. Nesse caso, deve
haver a aplicacdo de uma tensdo minima para que ocorra alguma
deformacdo, ou seja, a tensdo aplicada deve superar o limite de
escoamento. E utilizado para caracterizar muitos materiais fluidificantes,
mas s6 é valido para baixas velocidades de cisalhamento. Esse modelo
se assemelha ao de Newton quanto a viscosidade, pois a uma dada
temperatura e pressdo a viscosidade é constante, conforme pode ser
observado na Equacéo (2), valida somente para escoamento laminar.

T=170+ np(¥) )
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onde:

7. tensdo de cisalhamento (Pa)
To: limite de escoamento (Pa)
y: taxa de deformacéo (s™)

np : viscosidade plastica (Pa-s)

2.3.2.3 Modelo de Ostwald-de-Waele

O modelo de Ostwald-de-Waele ou lei da poténcia, permite
ajustar o comportamento de fluidos fluidificantes, espessantes e
newtoniano segundo o valor de indice de fluidez (n). Se n for menor que
1, o comportamento é pseudoplastico ou fluidificante; se n for maior que
1, o comportamento é dilatante ou espessante; se n for igual a 1, o fluido
é newtoniano. Esse modelo ndo leva em consideracdo o ponto de fluxo.
E definido matematicamente conforme apresentado na Equagéo (3):

T=k®" 3)

onde:

T: tensdo de cisalhamento (Pa)

k: indice de consisténcia (Pa-s")

y: taxa de deformacéo (s7)

n: indice de comportamento do fluido/ou de fluidez (adimensional)

2.3.2.4 Modelo de Herschel-Bulkley

Esse modelo ¢ um dos modelos mais utilizados para descrever o
comportamento reoldgico dos fluidos. E uma modificacio do modelo de
Ostwald de Waale, ao qual se adicionou o parametro 7, (limite de
escoamento real). E chamado também de fluido de poténcia com limite
de escoamento ou fluido de poténcia modificado e tem trés pardmetros
reoldgicos a serem levados em consideragcdo. A equagdo do modelo
(Equacdo 4) difere da equacdo de Ostwald-de Waele pela existéncia da
tensdo inicial, necessaria para o fluido comecar a escoar.

T=10+k )" 4

onde:
T: tensdo de cisalhamento (Pa)
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To: limite de escoamento (Pa)

k: indice de consisténcia (Pa-s")

y: taxa de deformacéo (s™)

n: indice de comportamento do fluido (adimensional)

2.3.2.5 Modelo de Casson

Para tensdes de cisalhamento acima da tensdo de escoamento,
Casson prop6s uma modificacdo do modelo de Bingham, relacionando
linearmente a raiz quadrada da taxa de cisalhamento com a raiz
quadrada da tensdo de cisalhamento, conforme mostra a Equago (5).

705 = 1% + k (1)°5 ®)

onde:

T: tensdo de cisalhamento (Pa)

To: limite de escoamento de Casson (Pa)
k: viscosidade plastica de Casson (Pa-s)
y: taxa de deformacéo (s™)

2.4 EMULSAO

Uma emulsdo é um sistema heterogéneo, consistindo de pelo
menos um liquido imiscivel disperso em outro em forma de gotas
(ARAUJO, 1995). A dispersdo ¢ promovida por agitacdo do sistema e
como geralmente sdo termodinamicamente instaveis, pode ocorrer a
separacao de fase assim que cessar a agitacdo, sendo necessaria a adi¢éo
de tensoativos ou emulsificantes, que atuam como redutor da velocidade
de quebra da emulsdo e diminuem a tenséo interfacial (DALTIN, 2011;
SHAW, 1992).

O liquido que contém as gotas dispersas é denominado de fase
continua ou fase externa, e a outra fase é chamada de fase descontinua,
fase interna ou fase dispersa. Como tradicionalmente os componentes
das emulsdes sdo agua e 6leo, tornou-se usual denominar a ambas como
emulsdes dgua em 6leo e emulsdes 6leo em agua, mesmo que ndo sejam
esses as substdncias utilizadas (SILVA; FERREIRA; OLIVEIRA,
2012). Séo usualmente referidas como sistemas 6leo/agua (o/a) quando
a fase continua é a agua, quando a agua é a fase dispersa, o sistema é
denominado &gua/6leo (a/o), ficando claro que nesta linguagem
considera-se “6leo” praticamente todos os liquidos hidrofobicos nédo
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polares e “agua” os liquidos hidrofilicos altamente polares (DALTIN,
2011).

A viscosidade da emulsdo e sua aparéncia sdo controladas em
parte pelo tamanho das particulas da fase dispersa e a propor¢ao entre as
fases internas e externas. Se as particulas sdo maiores do que 1 um a
emulsdo é branco leitoso, quando o tamanho das particulas da fase
dispersa diminui, a emulsdo muda de um branco leitoso para
transparente (Tab. 2), essa impressdo visual é devida ao espalhamento
de luz consequéncia dos diferentes indices de refragdo do meio
dispersado e o dispersante (fase continua) (DALTIN, 2011).

Tabela 2. Aparéncia da emulsdo em funcdo do tamanho da particula da fase
dispersa.

Tamanho da particula (um) Aparéncia
>1 Branco
01-1 Azul-
esbranquicado
0,06-0,1 Semitransparente
<0,05 Transparente

Fonte: SILVA; FERREIRA; OLIVEIRA (2012)

As emulsdes podem ser divididas em 3 classes baseadas na
porcentagem de volume da fase interna. Segundo SILVA; FERREIRA;
OLIVEIRA (2012), as emulsGes com menos de 30% de volume de fase
interna as esferas individuais ndo interferem umas nas outras e a
propriedade do sistema é determinado primariamente pelas propriedades
da fase externa. A medida que a porcentagem de volume de fase interna
aumenta, as gotas comecam a colidir mais frequentemente e a interferir
umas nas outras. Isso causa um aumento aparente, que é lento, na
viscosidade de todo o sistema. A partir de 52% tem-se esferas
uniformes. Acima dessa concentracdo, as particulas sdo obrigadas a um
contato mais préoximo e a formulacdo apresenta viscosidade
relativamente. A partir de 68%, outro empacotamento €é alcangado.
Geralmente ndo é estdvel, a ndo ser com a utilizagdo de sistemas
emulsificantes especiais. A maioria dos sistemas emulsificantes perde
eficacia e a partir desse ponto ocorre inversdo da emulsao.
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2.4.1 Formacao e estabilidade de emulsdes

Para 0 processo de formacdo de emulsdo de dois liquidos
imisciveis é necessaria a aplicacdo de uma agitacdo mecanica. Assim, 0s
liquidos antes separados em duas fases, agora correspondem a um dos
liquidos disperso na forma de goticulas apresentando apenas uma Unica
fase. Quando a agitacdo mecénica € interrompida, as goticulas dispersas
tendem a se aproximarem e acabam se fundindo umas as outras até total
separacdo de fases novamente (DALTIN, 2011; OLIVEIRA et al,
2004). Quanto mais proximas entre si forem as densidades das fases,
mais facil ser4d a sua mistura e homogeneizacdo e mais lentamente
ocorrera a separacdo de fases aumentando o tempo de estabilidade da
emulsdo (BOBBIO; BOBBIO, 2001).

A formacéo da emulséo, seja o/a ou a/o, com a aplicacdo da
agitacdo mecanica faz com que goticulas encontram-se dispersas no
meio continuo. Isso gera um aumento da area interfacial, quanto menor
essas goticulas, maior € a area interfacial.

Para obter a estabilidade faz-se necessaria a adicdo de agentes
tensoativos de superficie em quantidade suficiente para envolver cada
gota da fase dispersa, que servem para diminuir a tensdo interfacial,
favorecendo a formacdo da emulsdo e evitando a coalescéncia entre as
gotas, uma vez obtida a emulsio (ARAUJO, 1995; NETZ; ORTEGA,
2002).

Quando a energia de interface é muito elevada pode ocorrer a
quebra da emulsdo ou separacdo das fases por diversos processos fisicos
gue contribuem para diminuir a energia livre do sistema (TADROS,
2004), tais como:

e Creaming e sedimentacdo (flotacdo), que ocorrem pela acdo da
gravidade devido & diferenca de densidade entre as fases interna e
continua. O creaming (ascensdo) é mais comum que a
sedimentacdo, pois a grande maioria das emulsfes é do tipo éleo
em 4gua, em que o 6leo tende a ser o fluido de menor densidade
(DALTIN, 2011);

e Floculacdo, que ocorre quando as goticulas se agrupam em flocos
pois ndo ha repulsdo suficiente entre elas. Porém, as gotas ndo
chegam a se romperem, continuando com o mesmo volume cada
gota. Mediante a floculagdo, aumenta-se o tamanho aparente das
gotas e, portanto, a velocidade de sedimentacdo ou creaming



(DALTIN, 2011; SILVA; FERREIRA; OLIVEIRA, 2012;
TADROS, 2004);

Inversdo de fase, que pode ocorrer pelo grande aumento da fase
dispersa, pela ordem de adi¢do dos componentes da emulsdo ou
mesmo pela variagdo da temperatura (GANGULI; GANGULI,
2003);

Coalescéncia, que é um processo pelo qual as goticulas colidem e
se unem para formar uma gota maior, através da ruptura da fina
pelicula liquida da fase continua, podendo-se chegar a separacao
das duas fases Essa situacdo ocorre em emulsdes sedimentadas ou
floculadas e é um processo irreversivel e provoca a
desestabilizacdo da emulsdo (DALTIN, 2011; DAMODARAN,
2005);

Amadurecimento de Ostwald, no qual pequenas goticulas que
apresentam grande érea interfacial e sdo pouco sollveis, tendem a
se dissolver no armazenamento e se depositam nas gotas maiores
gue podem sofrer sedimentagdo ou creaming (DALTIN, 2011).

As representacbes esquematicas desses mecanismos estdo

ilustradas na Figura 13.

Figura 13. Esquema dos processos de desestabilizagdo das emulsdes.
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Fonte: Adaptado de TADROS, 2004.

Os fatores que podem influenciar a estabilidade das emulsdes s&o

a natureza fisica do filme interfacial, barreira elétrica e/ou estérica,
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viscosidade da fase continua, distribuicdo do tamanho das gotas, razdo
de volume de fase, temperatura e pH.

2.4.2 Tensoativo

De forma geral, emulsdes sdo estabilizadas por tensoativos, que
tém duas funcgBes bésicas: diminuir a tensdo interfacial, favorecendo a
formagdo da emulsdo; e evitar a coalescéncia entre as gotas uma vez
obtida a emulsdo (CASTELLAN, 2001).

Os tensoativos, também chamados de surfactantes, hipotensores
ou emulsificantes, sdo compostos anfifilicos, organicos ou
organometalicos que formam coloides ou micelas em solucdo. Em sua
forma mais comum, o surfactante é composto de um hidrocarboneto
contendo de 8-18 a4tomos (parte ndo-polar) e uma parte polar ou idnica.
A parte de hidrocarboneto é usualmente denominada de cauda, que é a
parte hidrofobica e a parte ibnica de cabeca, é a parte hidrofilica da
molécula (BOBBIO; BOBBIO, 2001; ROSEN; KUNJAPPU, 2012). A
molécula de tensoativo esta representada na Figura 14 de forma genérica
(A) e uma molécula de SDS (B).

Figura 14. (A) Esquema genérico de uma molécula de tensoativo. (B) Estrutura
molecular do surfactante dodecil sulfato de sddio.
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Fonte: SILVA; FERREIRA; OLIVEIRA (2012).

Os tensoativos sdo classificados de acordo com seu grupo polar
(hidrofilico) em ibnicos (anidnicos e catidnicos), ndo-idnicos, anfoteros
e zwitteribnicos, como especificado a seguir (DALTIN, 2011,
HOLMBERG, 2003; HUNTER, 1992; MANIASSO, 2001).

e Tensoativos anibnicos, quando o tensoativo apresenta carga
negativa na regido polar, com alta polaridade e alta solubilidade em
agua. Consistem na maior classe de tensoativos e a mais utilizada
pela industria em geral (DALTIN, 2011);
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e Tensoativos catidnicos, cuja a parte polar apresenta carga positiva,
€ menos sollvel em agua do que o tensoativo anidnico. S&o os
tensoativos que apresentam mais alta capacidade de aderirem as
superficies sélidas, sendo utilizados como aditivos de lubrificantes,
amaciantes e anticorrosivos (DALTIN, 2011);

e Tensoativos ndo idnicos, que constituem a segunda classe mais
utilizada no mercado, sdo normalmente compativeis com todas as
classes de tensoativos. Nao apresentam moléculas dissociadas em
solucdo aquosa (DALTIN, 2011);

e Tensoativos anfoteros, que constituem a classe menos utilizada no
mercado por causa do alto custo. S&o aqueles que se comportam
como anibnico, catibnico ou neutro dependendo do pH do meio
(KURZ, 1962);

e Tensoativos zwitteribnicos, que apresentam grupos anidnicos e
catidnicos simultaneamente na molécula (DALTIN, 2011).

Na emulsdo, o surfactante se localiza na interface dos liquidos,
com a porcdo polar direcionada para a &gua e a porgdo apolar
direcionada ao ¢leo. Quanto maior a quantidade de surfactante
adsorvido maior sera a estabilidade da emulséo. O surfactante atua como
um agente ativo atuando na tensdo superficial da emulsdo (NETZ;
ORTEGA, 2002).

A tensdo superficial é o ndo balanceamento da forca de atracdo
das moléculas da superficie. Essas moléculas sempre possuem uma
forga de atrag8o atuando para baixo, o que ndo ocorre com as moléculas
do interior do liquido. E essas sdo atraidas por moléculas vizinhas e
resulta numa forca de atracdo nula, visto que todas as moléculas aplicam
a mesma forca de atragdo (SANTOS et al., 2007).

A tensdo superficial é reduzida quanto mais moléculas de
tensoativos estiverem localizadas na superficie, separando as moléculas
de agua e “perfurando” a superficie liquida. Enquanto houver espago na
superficie liquido-ar, o aumento da concentragdo de tensoativo
proporciona maior preenchimento dessa superficie, continuando a
diminuir a tensdo superficial da solu¢do. Quando a superficie liquido-ar
estiver totalmente preenchida, a maior concentracdo de tensoativo nédo
mais se reflete na reducdo da tensdo superficial, pois ndo ha como novas
moléculas de tensoativo ocuparem a superficie (DALTIN, 2011).

A partir dessa concentragdo, as moléculas do tensoativo passam a
se localizar distribuidas no meio da solucdo, estando a disposi¢édo para o
inicio da organizacdo de micelas dentro da solugdo. A partir desse
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momento, quanto maior a concentracdo de tensoativo, maior € o niUmero
de micelas da solucdo, até que sejam limitadas pela solubilidade em
dgua (LISB; LOH, [s.d.]; OLIVEIRA, 2011; SILVA; FERREIRA;
OLIVEIRA, 2012).

A formagdo de micelas ocorre quando a concentracdo de
tensoativos passa da Concentracdo Micelar Critica (CMC). Pode-se
dizer que a adicdo de surfactante acima da CMC resulta na formacg&o de
um ndmero maior de micelas e relativamente nenhuma mudan¢a na
concentragcdo de mondmeros na superficie e interface. Se o solvente for
agua, as micelas sdo formadas com a parte lipofilica (caudas) dirigida
para dentro e a parte hidrofilica (cabecas) para fora (SILVA;
FERREIRA; OLIVEIRA, 2012).

A Figura 15 representa como 0s tensoativos se orientam quando
estdo em concentragdo superior a CMC na emulsdo o/a e na emulsdo
alo.

Figura 15. Orientacdo dos tensoativos nas micelas. (A) Emulsdo 6leo/agua; (B)
Emulséo &gua/oleo.

Fonte; ARAUJO, 1995.

A CMC dos tensoativos pode ser determinada através de
mudangas bruscas no comportamento de algumas de suas propriedades
fisicas em solucdo, tais como, viscosidade, condutividade elétrica,
tensdo superficial, pressdo osmética e capacidade de solubilizacdo de
solutos. A Figura 16 mostra um esquema do comportamento do
tensoativo na superficie do liquido e no seio da solugdo, em funcdo da
tensdo superficial. A adicdo de tensoativos a agua tende a saturar todas
as interfaces (situagdo B e C) de modo que a partir da CMC, tem-se a
saturacdo do meio e a formacdo de micelas (situacdo D). A micela é a
configuracdo das moléculas de tensoativo com melhor estabilidade na
solucdo, com as cadeias hidrofébicas agrupadas e a parte hidrofilica das
moléculas voltada para a agua (SANTOS et al., 2007).
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Figura 16. Esquema do comportamento do tensoativo na superficie do liquido
até atingir a CMC.

Molécula tensoativa |}

Concentragio
Micelar Critica
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Fonte: adaptada de SANTOS et al., 2007.

Para a determinacdo da escolha do tensoativo a ser utilizado uma
regra basica da tecnologia de emulsBes é que tensoativos mais sollveis
em agua tendem a proporcionar emulsdes o/a mais estaveis, e que
tensoativos mais sollveis em 6leo sdo mais indicados para emulsdes a/o.
Esse conceito ficou conhecido como regra de Bancroft e é totalmente
qualitativa (DALTIN, 2011).

A primeira tentativa para a determinacdo quantitativa do uso de
tensoativo foi sugerida por Griffin, que introduziu uma modificacdo a
regra de Bancroft com o intuito de torna-la mais funcional. A partir
disso, surgiu o conceito de HLB (hydrophilic lipophilic balance) dos
tensoativos, que é um balan¢o quantitativo entre as caracteristicas
hidrofilicas e lipofilicas de uma molécula em solugcdo. Em seu sistema,
Griff propds calcular o nimero HLB de um surfactante a partir de sua
estrutura quimica de acordo com a equagdo 1 (DALTIN, 2011; LISB;
LOH, [s.d.]).

% molar do grupo hidrofilico
HLB =2 grupo hidrof

! (6)

A solubilidade do tensoativo varia de acordo com o HLB
calculado. Quanto maior o HLB, mais solivel em &gua é o tensoativo,
como pode ser visto na Tabela 3 e alguns valores tipicos de HLB para
temperatura de 20°C estdo listados na Tabela 4.
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Tabela 3. Relagdo do carater do emulsionante de acordo com o HLB.

Valor do HLB Carater do Emulsificante
Menos que 9 Lipofilico, pouco soltvel em agua
Entre 9-11 Intermediario
Acimade 11 Hidrofilico, muito soldvel em agua

Fonte: BOBBIO; BOBBIO, 2001.

Tabela 4. Valores de HLB requeridos para emulsdo em agua de alguns 6leos a
20°C.

Tipo de 6leo HLB.
requerido

Banha 5
Oleo de soja 6
Vaselina liquida 9
Oleo de mamona 10
Oleo de girassol 14
Acido laurico 16
Acido oleico 17

Fonte: FARIAS, 2009 e DALTIN, 2011.

2.5 AMIDO

De acordo com a origem botanica desse polissacarideo, sdo
empregados os termos técnicos amido e fécula. Quando proveniente das
partes superiores das plantas, como os grdos, é denominado amido, e
fécula se for proveniente de partes subterrdneas, como raizes ou
tubérculos (LEONEL; CEREDA, 2002).

O amido esta disponivel em abundancia na natureza; o Unico
outro componente organico que ocorre naturalmente em quantidade
maior € a celulose. O amido é um polissacarideo constituido apenas de
o-D-glicose. Seus granulos sdo misturas heterogéneas de duas
macromoléculas, amilose e amilopectina, que diferem no tamanho
molecular e grau de ramificacdo (MIZUKAMI; TAKEDA; HIZUKIRI,
1999). Dentro das indmeras aplicacfes, apresenta propriedades
favoraveis decorrentes da seguranca fisioldgica, biodegradabilidade e
que, pela prépria abundancia, j& possui um papel comercial importante,
é a principal substancia de reserva em plantas, encontrado em todas as
formas de vegetais de folhas verdes, seja nas suas raizes, caules,
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sementes ou frutas, sendo responsavel por 70-80% da energia cal6rica
consumida mundialmente (WEBER; QUEIROZ; CHANG, 2009).

E geralmente obtido de sementes como milho, trigo, arroz, de
tubérculos e raizes, particularmente de batata, batata-doce e mandioca.
O amido pode ser natural (nativo) ou modificado, ambos tém vérias
aplicacGes em produtos alimentares como agentes adesivos, ligantes e
formadores de filmes, além de atuarem como gelificantes, espessantes,
retentores de umidade e retardadores da retrogradacdo de alguns
alimentos (FRANCO; DEMIATE; ROCHA, 2008; FREITAS et al.,
2003; ZOBEL; STEPHEN, 1995).

O granulo do amido é constituido por amilose e amilopectina. A
amilose é um polissacarideo formado por unidades de glicoses ligadas
entre si por ligagdes do tipo a-1,4. Embora a amilose seja definida como
linear, atualmente se admite que algumas de suas moléculas possuem
ramificacdes, semelhantes a amilopectina. Pode conter de 250 a 300
unidades de glicose em sua estrutura, apresenta uma estrutura helicoidal,
alfa-hélice, formada por pontes de hidrogénio entre os radicais
hidroxilas das moléculas de glicose (Dglicopiranose de D-
glicopiranose). A Figura 17 representa a estrutura quimica da amilose
(BOBBIO; BOBBIO, 2001; DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA,
2010; QUIROGA, 2015; RIBEIRO; SERAVALLLI, 2007).

Figura 17. Estrutura quimica da amilose.
cn,on cn,on ?H ,OH CH,OH
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.—. a-D-glicopirancse
Fonte: RIBEIRO; SERAVALLLI, 2007.

A amilopectina, € uma macromolécula, menos hidrossolivel que
a amilose, constituida de aproximadamente 1400 residuos de a-glicose
ligadas por ligagdes glicosidicas a-1,4, ocorrendo também ligacdes o-
1,6, que ddo a ela uma estrutura ramificada. A estrutura quimica da
amilopectina esta representada na Figura 18 (BOBBIO; BOBBIO,
2001, DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010; FANI, 2013;
RIBEIRO; SERAVALLLI, 2007).
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Figura 18. Estrutura quimica da amilopectina.
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Fonte: RIBEIRO; SERAVALLLI, 2007.

As proporgdes da amilose e da amilopectina na composi¢do do
amido variam de acordo com sua origem e estdo representados na
Tabela 5. O teor de amilose nos granulos de amido varia de acordo com
a fonte vegetal de origem, mas, geralmente, encontra-se nos intervalos
de 20-30% em amidos nativos de cereais. Em geral, o amido de
mandioca € constituido por 18% de amilose e 82% de amilopectina
(WEBER; QUEIROZ; CHANG, 2009).

Tabela 5. Teor de amilose e amilopectina de diversas forntes.

Fonte Amilose (%)  Amilopectina (%)
Arroz 25-30 70-75
Batata 18-23 77-82
Mandioca 16-24 76-84
Milho 25-28 72-75
Trigo 20-24 76-80

Fonte: Adaptado de HOOVER (2001) e BOBBIO; BOBBIO (2001).

A capacidade e o tipo de formagdo de gel estdo também
diretamente relacionados ao teor destas moléculas no amido. As pastas
de amidos de milho, trigo ou arroz, que contém teores relativamente
elevados de amilose se tornam opacas e formam géis durante o
resfriamento. Pastas obtidas de féculas de batata ou de mandioca, por
outro lado, geralmente permanecem mais claras_(menos opacas) e,
embora ao resfriarem apresentem um certo aumento de viscosidade, nao
chegam a formar géis opacos (WURZBURG, 1986).

E possivel visualizar na Figura 19 a diferenca entre os géis
formados nas mesmas condicGes, porém de fontes diferentes. A imagem
da esquerda é o gel formado pelo amido de milho dent, enquanto que a
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direita o gel é formado por amido de mandioca. O gel formado pelo
amido de milho dent, é o que representa maior caracteristica de corte,
firmeza e sinérese. Isso ocorre em virtude do maior teor de amilose
presente neste amido, cuja estrutura linear, permite que as moléculas de
amilose se aproximem com maior facilidade, enquanto que o amido de
mandioca possui uma quantidade intermediaria de amilose e, portanto, o
gel apresenta uma caracteristica mais suave (QUIROGA, 2015).

Figura 19. Representacdo do gel de amido de milho dent (esquerda) e de amido
de mandioca (Direita).

Fonte: QUIROGA, 2015.

2.5.1 Solubilidade e Inchamento dos Granulos

Quando os granulos de amido intactos sao colocados em agua fria
ndo se solubilizam, mas podem reter pequenas quantidades de agua,
causando um pequeno inchamento reversivel (DAMODARAN;
PARKIN; FENNEMA, 2010; HOSENEY, 1986). No entanto, quando o
amido é aquecido em excesso de &gua, acima da temperatura de
gelatinizacdo, a estrutura cristalina é rompida devido ao relaxamento das
ligagdes de hidrogénio e as moléculas de &4gua interagem com 0s grupos
hidroxilas da amilose e da amilopectina. 1sso causa um aumento do
tamanho do granulo devido ao inchamento, com solubilizacdo parcial
(HOOVER, 2001). Caracteristicas que também variam com a fonte.

2.5.2 Caracteristicas do amido

2.5.2.1 Gelatinizacéo

O termo gelatinizagdo € utilizado para descrever a expansao e
hidratacdo dos granulos de amido quando estes sdo aquecidos na
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presenca de agua (SOARES, 2003). Como mencionado anteriormente, o
amido é insolivel em &gua fria, entretanto, quando aquecidas, as
moléculas iniciam um processo vibratdrio intenso, ocorrendo quebra das
pontes de hidrogénio e destruicdo da ordem molecular, liberando a
amilose para a fase aquosa e iniciando a gelatinizagdo (MACGREGOR,;
FINCHER, 1993). Durante esse processo 0 granulo intumesce e a
viscosidade aumenta.

Gréanulos menores gelatinizam primeiro, por esse motivo utiliza-
se uma faixa de temperatura de gelatinizacdo. Cada fonte de amido
possui uma faixa de temperatura de gelatinizacdo diferente, sendo que a
das raizes e tubérculos, essa temperatura é geralmente menor (
RIBEIRO; SERAVALLI, 2007). Na Tabela 6 s8o apresentados
intervalos de gelatinizagdo para alguns tipos de amido segundo
BOBBIO; BOBBIO (2001).

Tabela 6. Intervalos de temperatura de gelatinizagdo de amidos de diferentes
fontes botanicas.

Intervalo de
Amido Temperatura de
Gelificacdo (°C)
Arroz 6177
Batata 56 — 66
Mandioca 58 - 70
Milho 62 - 72
Milho Ceroso 6372
Sorgo 68 — 75
Trigo 52 - 63

Fonte: BOBBIO; BOBBIO, 2001.

Se o amido gelatinizado for resfriado, a viscosidade vai aumentar
com o decréscimo de temperatura, pontes de hidrogénio serdo formadas
e serd formado um gel. Fatores como natureza e concentracdo de amido,
pH, aclcares, gorduras e sais presentes afetam a formacdo e as
caracteristicas do gel (BOBBIO; BOBBIO, 2001).

2.5.2.2 Retrogradacao

E um fenémeno decorrente da reaproximacao das moléculas pela
reducdo de temperatura durante o resfriamento do gel, ocorrendo
formacdo de pontes de hidrogénio intermoleculares e liberacdo de agua
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existente entre as moléculas (sinérese). O processo de retrogradacdo tem
maior propensdo de ocorrer em amidos com altos teores de amilose, é
um fendmeno irreversivel, que resulta em reducdo de volume do
granulo, aumento da firmeza do gel, aumento da opacidade gel e
sinérese (SINGH et al., 2003; WHISTLER; BEMILLER, 1997).

A retrogradacdo pode ser afetada por fatores como o tipo de
amido, concentracdo, temperatura, tempo de armazenamento, pH,
processo de resfriamento, presenca de outros compostos e da massa
molecular dos polimeros envolvidos, sendo maior em cadeias de
tamanho médio e grande; as cadeias menores desenvolvem movimento
browniano, impedindo a formacdo de associacdes duraveis (AMANTE,
1986).

O amido quando retrogradado € insolGvel em &gua. Vale ressaltar
que a retrogradagdo é irreversivel, pois para as moléculas de amilose a
formacédo do gel é irreversivel, porém para as moléculas de amilopectina
0 gel formado é reversivel a partir do seu aquecimento (BOBBIO;
BOBBIO, 2001).

O amido de mandioca foi o escolhido para a realizagdo dessa
pesquisa devido sua temperatura inicial de gelatinizacdo, que em média,
estd em torno de 60 °C, além do gel apresentar baixa tendéncia a
retrogradacdo ~ (CHAISAWANG; SUPHANTHARIKA,  2005;
HOOVER, 2001; LACERDA, 2006).

2.6 OLEOS

Os lipidios definem um conjunto de substancias quimicas que, ao
contrario das outras classes de compostos organicos, nao sao
caracterizadas por algum grupo funcional comum, e sim pela sua alta
solubilidade em solventes organicos e insolubilidade em &gua
(DANTAS, 2006; JORGE, 2009). Os lipidios recebem as denominagdes
de 6leos, quando liquidos a temperatura ambiente, ou gorduras, quando
solidos a mesma temperatura (20°C). A diferenca entre dleos e gorduras,
a temperatura ambiente, reside na proporcao de grupos acila saturados e
insaturados presentes nos triacilgliceréis (JORGE, 2009).

Os acidos graxos, constituintes dos triacilglicerideos, mais
comuns apresentam 12, 14, 16 ou 18 atomos de carbono, embora acidos
com menor ou maior nimero de atomos de carbono possam ser
encontrados em varios 6leos e gorduras (GARCIA, 2006).

Os triacilglicer6is sdo constituidos fundamentalmente de trés
acidos unidos por ligagdes éster a uma molécula de glicerol. As
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propriedades fisicas e quimicas dos Oleos e gorduras dependem dos
tipos e proporgdes dos &cidos graxos que os constituem, bem como do
modo em que se distribuem na molécula de glicerol (BOBBIO;
BOBBIO, 2001; DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010;
JORGE, 2009).

Os acidos graxos predominantes sdo cadeias alifaticas saturadas
gue contém somente ligacdes carbono-carbono simples, que sdo
denominadas saturadas e sd80 0S menos reativos quimicamente
(DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010) ou insaturadas que
apresentam uma ou mais duplas ligacGes entre os carbonos nas suas
moléculas, com um numero par de atomos de carbono e um grupo
carboxilico, conforme o esquema apresentado na Figura 20 (JORGE,
2009).

Figura 20. Representacdo quimica de um &cido graxo

CH, - (CH,)_ - COOH

Cade1a alifahea Crupo carpoxilico
Fonte: JORGE, 2009.

As propriedades fisicas dos acidos graxos e dos compostos que 0s
contenham sdo largamente determinadas pelo comprimento e pelo grau
de instauracdo da cadeia hidrocarbdnica dos mesmos. O ponto de fusdo
dos acidos graxos é fortemente influenciado pela presenca de ligacdes
duplas. Quando em configuracdo cis fardo com que o acido graxo se
organize em uma configuracdo curvada, ocorrendo mais no estado
liquido, a temperatura ambiente. Quanto mais ligacbes duplas forem
adicionadas, mais curvada se tornara a molécula e menor ponto de
fusdo. Os &cidos graxos com ligagBes duplas na configuragdo trans sao
mais lineares, resultando em empacotamento mais forte das moléculas e
em pontos de fusdo mais elevados (DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010; JORGE, 2009; LEHNINGER; NELSON; COX,
1995; SOLOMONS, 2002).

A Figura 21 exemplifica a curvatura das moléculas cis e a sua
auséncia nas moléculas trans dos acidos graxos insaturados.
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Figura 21. Representacdo das moléculas cis e trans do acido graxo insaturado
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Fonte: DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010.

2.6.1 Oleo de Girassol

O girassol (Helianthus annuus L.) comegou a ter seu uso como
oleaginosa no fim da Primeira Guerra Mundial, atingindo importancia a
partir da Segunda Guerra. Na Europa, a antiga Unido Soviética foi por
muito tempo a grande produtora mundial, principalmente na Ucrania
(CEAPAR, 2007).

A cultura do girassol vem sendo utilizada como opcdo de rotacéo
e sucessdo de culturas nas regies produtoras de graos, principalmente
ap6s a soja na regido Centro-Oeste. E um cultivo ristico e econdmico
gue ndo requer maquinario especializado. A maior tolerancia a seca, a
menor incidéncia de pragas e de doencas, além da ciclagem de
nutrientes, sdo alguns fatores que possibilita sua expansdo e
consolidagcdo como cultura técnica e economicamente viavel (CEAPAR,
2007; EMBRAPA, 2016).

Considerando as principais culturas produtoras de dleo (culturas
anuais e perenes), o girassol responde por 9%, logo apds a palma de
6leo (dendé) com 35%, a soja com 26% e a canola com 15%
(EMBRAPA, 2016).

O 6leo extraido do girassol tem boa aceitagdo no mercado,
principalmente em virtude de seus atributos fisico-quimicos que
permitem utiliza-lo, por exemplo, para producdo de biodiesel e de 6leo
de cozinha, este rico em nutrientes (FREITAS, 2011). De maneira geral,
a semente de girassol possui aproximadamente 24% de proteinas e
47,3% de matéria graxa em sua composigdo (JORGE, 2009).

2.7 COLAGENO

O termo “colageno” ¢ atualmente utilizado para denominar uma
familia de pelo menos 27 isoformas de proteinas encontradas em tecidos
conjuntivos ao longo do corpo, como 0ssos, tenddes, cartilagem, veias,
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pele, dentes, bem como nos musculos (DAMODARAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010; DEMAN, 1999; SADER, 2010). O coldgeno é a
maior classe de proteina fibrosa insoldvel encontrada na matriz
extracelular e nos tecidos conectivos e esta relacionado a funcédo
estrutural. Os colagenos tipo I, Il e Il sdo os mais abundantes do
organismo. O tipo | esta presente na pele, tend@es, ligamentos e 0ss0s; 0
tipo I, em cartilagem e humor vitreo; e o tipo Ill, em pele e mdsculos
(VARGAS; AUDI; CARRASCOSA, 1997).

O coléageno tipo | (colageno nativo ou tropocolageno) € o mais
abundante no reino animal e assim como em nosso corpo, constitui mais
de 30% do total das proteinas. O coladgeno tem uma sequéncia Unica e
distinta de aminoacidos, e contém como caracteristica em média 14% de
hidroxiprolina, 16% de prolina e 26% de glicina (QUIROGA, 2013a).
Cada molécula de colageno é um bastdo pequeno e rigido formado pelo
entrelacamento em triplice hélice de trés cadeias polipeptidicas,
representada pela Figura 22, chamadas cadeias alfa (VARGAS; AUDI;
CARRASCOSA, 1997).

Figura 22. Estrutura em triplice hélice do colageno.

Fonte: VARGAS; AUDI; CARRASCOSA, 1997.

A partir do colageno tipo | sdo comumente obtidos o colageno
parcialmente hidrolisado (gelatina) e o colageno hidrolisado. Para fins
de produgdo industrial, a gelatina é obtida do colageno através da
hidrélise &cida ou alcalina (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA,
2010; DEMAN, 1999; SOUZA, 2004).

2.7.1 Gelatina

A gelatina é um polimero natural que consiste em um pé
guebradico, translcido, incolor ou amarelado e quase sem sabor, que se
apresenta em folhas, escamas, fragmentos, p6 fino ou grosso. E
composta basicamente de 50,5% de carbono, 6,8% de hidrogénio, 17%
de nitrogénio e 25,2% de oxigénio. E amplamente utilizado como um
agente de gelificacdo em alimentos, produtos farmacéuticos, e indlstria
de cosméticos, pois constitui uma matéria prima de facil aplicacéo e alta
disponibilidade (EBNESAJJAD, 2012; NUR HANANI; ROOS;
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KERRY, 2014). Suas principais funcbes sdo como agente gelificante,
estabilizante, emulsificante, aerador, formador de filmes, espessante,
para prevencgdo de sinérese e para dar cremosidade aos mais diferentes
produtos (QUIROGA, 2013b).

A gelatina apresenta propriedades ambifilicas, isto é, apresenta
grupos de aminoacidos hidrofilicos e hidrofobicos na sua estrutura, na
qual tanto as partes hidrofilicas quanto hidrofébicas tendem a migrar
para a superficie, reduzindo assim a tensdo superficial de solucdes
aquosas. Isso faz com que a gelatina tenha varias propriedades
aplicaveis na estabilizacdo de espumas e emulsdes (SCHRIEBER,;
GAREIS, 2007).

A gelatina é essencialmente coladgeno desnaturado, onde ocorre a
perda da estrutura tridimensional, e pode ser proveniente de processos
guimicos, enzimaticos ou térmicos. Os principais agentes de
desnaturagdo sdo a mudanca no pH, mudancas na concentragdo do sal e
mudancas na temperatura (SENA, 2004).

Tem a capacidade de estabilizar superficies através da formagéo
de filme, uma caracteristica muito importante para proteger uma fase
dispersa em um determinado meio. Esses efeitos sdo muito Gteis para a
producdo e estabilizacdo de espumas e emulsdes. A tenséo superficial de
sistemas aquosos pode ser reduzida com a ajuda da gelatina
(INSUMOS, 2009).

Existem diferentes processos de fabricacdo da gelatina para os
diferentes tipos de matérias-primas. Os mais usuais sdo 0 processo acido
e 0 processo alcalino, os quais se diferenciam no método empregado
para separar as ligagcdes de coldgeno (INSUMOS, 2009; QUIROGA,
2013b).

A gelatina do tipo A é obtida, normalmente, da pele suina através
do processo acido, pois 0s suinos sdo abatidos em idade relativamente
jovem, e sua a pele ndo possui tantas ligagcGes quimicas, ndo havendo
necessidade de um pré-tratamento alcalino intensivo e longo. Assim, um
dia de tratamento acido é suficiente para que o colageno da pele suina
possa ser diluido em agua quente (INSUMOS, 2009).

Ja no processo alcalino, a gelatina do tipo B é produzida a partir
da osseina (0sso triturado) pré-tratada ou da pele bovina lavada e picada.
Nesse processo, as matérias primas sao tratadas durante um periodo de
trés meses com hidroxido de célcio saturado ou com hidréxido de sédio
durante um periodo de uma a duas semanas. ApAs €sses processos, a
matéria prima é lavada e neutralizada através da adi¢do de 4cido. O sal
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residual é eliminado através de intensiva lavagem com agua (BOBBIO;
BOBBIO, 2001).

As diferencas basicas entre os tipos de gelatinas encontram-se no
ponto isoelétrico obtido, que possui comportamento anfotérico, podendo
apresentar carga positiva ou negativa dependendo do pH do sistema. A
gelatina tipo A, normalmente apresenta ponto isoelétrico na faixa de pH
de 7,0-9,0 ao passo que as gelatinas tipo B, entre pH 4,8-5,2 (BOBBIO;
BOBBIO, 2001; PRESTES et al., 2013).

Ja o colageno hidrolisado é obtido por hidrélise quimica e
enzimatica sob condigdes controladas (SCHRIEBER; GAREIS, 2007).
Depois do reaquecimento, processo que também destréi qualquer
enzima residual, as solu¢bes concentradas sdo geralmente secadas em
spray driers. O pd resultante é solGvel em &gua fria (INSUMOS, 2009).

2.7.1.2 Forga de Gel

A forca de gel da gelatina é expressa em Bloom. Os produtos
comerciais podem variar desde baixo (<150), médio (150-220) até alto
Bloom (>220). O Bloom da gelatina ird determinar a concentrago
necessaria para que a dureza de gel desejada sejam atingidas, quanto
mais alta a forca do gel, menor a concentracdo necessaria de gelatina
para a formacao deste gel (QUIROGA, 2013a).

2.7.1.3 Formacao de Gel e Termorreversibilidade

A gelatina é relativamente insolivel em 4agua fria, apenas
intumescendo seus granulos, que absorvem de 5 a 10 vezes seu peso em
agua. Aumentando a temperatura acima de 30-35°C, as particulas de
gelatina intumescidas dissolvem-se, formando uma solucéo. Ao resfriar
a solucdo até seu ponto de solidificacdo, a estrutura gelatinosa forma-se
novamente (INSUMOS, 2009). A rigidez alcancada deve-se a
desnaturacdo das proteinas, em que ocorre a quebra das ligacbes de
hidrogénio modificando a estrutura espacial.

No inicio do resfriamento ocorre aumento de viscosidade, até que
0 gel esteja completamente formado. A rigidez do gel aumenta com o
tempo, até chegar a um ponto de equilibrio, o qual ocorre apés cerca de
18 h de maturagdo (QUIROGA, 2013b).

Existem muitos fatores que afetam a temperatura na qual a
gelificacdo ocorre e também como o gel atinge sua forca maxima.
Podem-se citar alguns destes fatores como componentes de alto peso
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molecular, presenca de sais, aglcares e polidis, compatibilidade com
outros componentes, viscosidade, temperatura e tempo (QUIROGA,
2013a).

Tendo como referéncia, o uso da gelatina na industria alimenticia,
foi determinado a escolha da gelatina de Bloom 90 para a realizagdo
desse trabalho, pois gelatina de baixo poder de gelificacdo tem
capacidade de incorporar ar e formar espumas estaveis (QUIROGA,
2013b).

2.8 CERAMICAS CELULARES OBTIDAS POR ESPUMAGAO
DIRETA E GELCASTING

Vérios trabalhos sdo relatados na literatura com o uso da técnica
da espumagcdo direta seguida ou néo do gelcasting, ou consolidacdo por
amido. A Tabela 7 apresenta os principais trabalhos relatados na
literatura com o uso dessas técnicas.



63

Tabela 7. Principais trabalhos relatados na literatura de espumacdo direta e
gelcasting de ceramicas celulares.

_— Agente Agente N
Tecnica porogénico gelificante Referéncia
Espumacéo direta/

Gelcasting/ Amido de Amido de batata (LYCKFELDT
Consolidacéo por batata ; FERREIRA,
amido 1998)
Espumagcio - Agar (OLHERO et
direta/Gelcasting Galactomanana al., 2000)
Espumacéo Ovalbumina Ovalbumina (DHARA,;
direta/Gelcasting BHARGAVA,
2003)
Espumacéo direta/
Gelcasting/ Amido de Amido de trigo (PRABHAKA
Consolidacéo por trigo RAN et al.,
amido 2007)
Espumacéo direta/
Gelcasting/ Amido de Amido de (MAO;
Consolidagéo por mandioca mandioca WANG;
amido SHIMAI,
2008)
Espumacéo direta/ Agarose Agarose (POTOCZEK,
Gelcasting 2008)
Espumacéo direta - Alcano (BARG et al.,
2009;
MORAES,
2010)
Espumacéo - Quitosana (BRANDI et
direta/Gelcasting/pH al., 2011)
Espumacéo direta/ Parafina Colégeno (SANCHES et
Gelcasting al., 2014)
Espumacéo direta/ Oleo de Colégeno (SANCHES et
Gelcasting girassol al., 2015)

Fonte: Desenvolvida pelo autor

Lyckfeldt e Ferreira, (1998) testaram um método de consolidacédo
da cerdmica porosa a partir do uso de amido de batata nativo e
modificado como agente gelificante e formador de poros. Apds o
processamento, foram obtidas pecas com porosidades finais entre 23 e
70%. Esse trabalho avaliou se o método gelcasting seguido de
conformagdo por amido poderia ser utilizada no fabrico de varias
ceramicas porosas para aplicacfes de isolamento térmico, como filtros /
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membranas e queimadores a gas, ou como biocerdmicas. Os autores
mencionaram como principais vantagens a simplicidade do processo, as
possibilidades de obter formas complexas usando varios materiais de
molde e o0s equipamentos e materiais de processamento de baixo custo.

Olhero e colaboradores (2000) estudaram o efeito sinergético de
misturas de &gar e galactomanana para a consolidacdo de suspensdes
ceramicas concentradas de alumina por gelcasting. Os autores nao
observaram se 0s agentes gelificantes também exercia funcédo de agentes
porogénicos.

Dhara e Bhargava, (2003) utilizaram suspensfes aquosas a base
de ovalbumina para a fabricacdo de espumas ceramicas e metalicas com
utilizacdo de &cido nitrico e sacarose, obtendo porosidade superior a
95%.

Prabhakaran e colaboradores (2007) descreveram a preparacgao de
ceramicas macroporosas de alumina, utilizando particulas de trigo como
agente gelificante e formador de poros, que por meio de aguecimento
forma um gel forte. Apds a sinterizacdo, as pecgas ceramicas
apresentaram porosidade entre 67 e 76,7% com tamanho de poro
varidvel.

Mao, Wang e Shimai, (2008) utilizaram o método de espumacéo
direta com posterior conformacdo por amido de mandioca para a
producdo de ceramicas porosas a partir da barbotina de silica. Foram
obtidos poros polidispersos com células maiores que 50 pm.

Potoczek (2008) utilizou o biopolimero agarose como agente
gelificante para o processamento de ceramicas celulares por espumacéo
direta seguida de gelcasting. O autor relatou que a alta viscosidade da
solucdo de agarose dificulta o processo, porém obtiveram pegas com alta
porosidade, entre 86 e 90%.

A producdo de ceramicas porosas por espumacdo direta
estabilizada por surfactante também foi feita a partir da aeracdo por
agitacdo da fase alcano. Nesse caso, foram obtidas cerdmicas com
elevado desempenho com porosidades até 90% (BARG et al., 2009).

Moraes (2010) também utilizou espumagcdo direta de alcanos por
agitacdo, sendo o alcano o agente porogénico. Em alguns de seus testes,
utilizou amido para melhorar as caracteristicas estruturais da ceramica.
Foram obtidas membranas de alumina com alta porosidade, variando de
74 a 84%.

Brandi e colaboradores (2011) utilizaram a gelificacdo da
quitosana através das mudancas de pH, o que possibilitou a utilizagéo de
uma menor quantidade de material organico ndo sendo necessario a
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utilizacdo de agentes de reticulacdo. Através da combinagdo da técnica
de gelcasting com variacdo de pH, os autores produziram pecas
cerdmicas com porosidade aparente maior que 65% para as pecas
sinterizadas a 1100°C e valores menores de porosidade com 0 aumento
da temperatura de sinterizacao.

Sanches e colaboradores (2014) obtiveram ceramicas celulares
altamente porosas através de suspensfes de alumina com parafina
liguida e colageno, com funcdo gelificantes, porogénicos e de
consolidagdo ceramica. Os autores obtiveram ceramicas com porosidade
total entre 55 e 75%.

Sanches e colaboradores (2015) desenvolveram ceramicas
celulares com alta porosidade a base de alumina através da
emulsificacdo do dleo de girassol usando coldgeno como agente
gelificante. A porosidade total variou entre 53 e 67%.

Diversos autores trabalharam com consolidagdo por amido,
algumas diferencas estdo na fonte do amido, nativos ou modificados,
precedidos ou ndo por alguma outra técnica como gelcasting,
emulsificacdo, espumacdo direta, além de diferentes materiais
ceramicos, alumina, silica, mulita, entre outros. Alguns utilizaram o
amido apenas para melhorar as caracteristicas estruturais, outros como
agente formador de poros, no geral, as pecas cerdmicas obtidas
possuiam alta porosidade (CERNY et al., 2015; KHATTAB; WAHSH;
KHALIL, 2012; LI; WANG; ZHOU, 2013; TALOU; CAMERUCCI,
2015; ZIVCOVA et al., 2009).

A proposta desse trabalho € utilizar em conjunto a gelatina suina
de baixo bloom, o amido de mandioca e o 6leo de girassol para obter
ceramicas celulares a base de alumina realizando o estudo reoldgico das
emuls@es e a caracterizacdo das pecas ceramicas.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIAL

Foi utilizada na producdo das suspenses a alumina (Al,O3)
comercial (CT-3000SG, Almatis) com didmetro médio de particula
(Dso) de 0,5 um, érea superficial de 7,5 m?/g e 99,7% de pureza.

Um 4cido poliacrilico [CH,CH(CO,;Na)] (Dolapix CE 64,
Zschimmer & Schwarz) de baixo peso molecular (320 g/mol) foi
utilizado como agente dispersante para conferir estabilidade as
suspensoes, evitando a sedimentacdo das particulas de alumina dispersas
em Aagua destilada. O volume utilizado variou de acordo com a
concentracao de solidos.

No preparo das amostras cerdmicas as suspensdes foram
emulsificadas, utilizando como agente porogénico 6leo de girassol
(marca Liza) com densidade de 0,92 g/cm® a 20 °C, além do amido
extraido da mandioca no Laboratorio de Sistemas Porosos
(LASIPO/UFSC). A mandioca foi adquirida em mercado local de
Floriandpolis, SC, para posterior extracdo do amido, também utilizado
como agente gelificante.

Foi utilizada gelatina suina de indice Bloom 90 (marca Gelnex)
como ligante e agente gelificante para auxiliar na consolidacdo das
amostras.

Como tensoativo anibnico e emulsificante, foi utilizado o dodecil
sulfato de sddio (SDS) na concentracdo de 1 g/L (marca Vetec, em
proporcéao de 6% (v/v) em relagdo ao volume de emulséo.

3.2 METODOS
3.2.1 Extracdo da Fécula

Foram adquiridos 5,50 kg de mandioca in natura, os quais foram
lavados em &gua corrente para retirada da areia e demais sujidades.
Apos este processo, a mandioca foi descascada, obtendo-se 4,47 kg,
novamente lavada em agua corrente, fragmentada e triturada em
liquidificador comum numa propor¢do de 200 g de mandioca para 1 L
de 4gua até homogeneizacdo. O material moido foi passado através de
peneira de 150 mesh (0,105 mm) para separacao das fibras. Em seguida
foi mantido em repouso por aproximadamente 12 h & temperatura
ambiente, para decanta¢do do amido. O sobrenadante foi descartado e o
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amido foi lavada mais quatro vezes com agua destilada, com intervalos
de 3 h entre cada lavagem, e seco em estufa com circulacdo forcada de
ar a 30°C por 48 h. O amido seco foi peneirado para retirada de
possiveis aglomerados e pesado, o que resultou em 1,30 kg e rendimento
de 29,08%. Esses resultados sdo compativeis com a literatura pois,
segundo LACERDA (2006), este tubérculo contém de 25 a 30% de
amido em sua constituigdo.

3.2.2 Planejamento Experimental

A execucdo de um planejamento de experimento tem por
finalidade fornecer informagfes sobre o relacionamento de diferentes
fatores, ou seja, explicitar quais sdo os impactos de cada fator na
resposta analisada e como eles se relacionam em nivel de interagdo entre
fatores. Sendo assim, o planejamento de experimentos é uma abordagem
utilizada para montagem e organizagdo de um experimento, definindo a
priori quais sdo os fatores e 0s niveis das variaveis envolvidas, a fim de
avaliar como esses fatores influenciam nas respostas do processo. E,
portanto, uma técnica de extrema importancia para a inddstria, pois seu
correto emprego permite identificar o comportamento de diversos
fatores conjuntamente, e como estes podem influenciar os resultados.

Planejamentos fatoriais fracionados tém um nlmero de
experimentos dado por 2P +C, onde k é o nimero de variaveis, C é o
namero de réplica no ponto central e p € um nimero inteiro que indica o
qudo fracionado sera o planejamento experimental (BRUNS;
SCARMINIO; NETO, 1995).

Para o presente estudo, foi elaborado um planejamento Fatorial
Fracionado com Pontos Centrais, contendo quatro variaveis de entrada,
trés niveis e trés repeticdes no ponto central, totalizando onze
experimentos, explicitados na Tabela 9 mantendo a quantidade de
surfactante e agitacdo constantes. Foram determinadas como variaveis
de entrada a concentracdo de sélidos na suspensdo (v/v), a razdo de
gelatina em relacdo a agua, a razéo de fécula em relacdo a 4gua e a razéo
6leo em agua, conforme Tabela 8, visto que essas variaveis influenciam
as caracteristicas finais das ceramicas celulares, como é relatado por
diversos autores (BARG et al., 2009; SANCHES et al., 2014;
VITORINO; ABRANTES; FRADE, 20133, 2013b).



69

Tabela 8. Variaveis de entrada e niveis utilizados no preparo das suspensfes
emulsificadas com 6leo de girassol, gelatina e amido.

Niveis Cc;r;c;:atig%%ao Gelatina Amido Oleo/agua
0 0
(vol%) (m%) (M%) (VIV)
-1 40 1 1 10
+1 50 3 3 20

Tabela 9. Combinagdo entre os niveis segundo o planejamento fatorial
fracionado com ponto central.

Experimento  Concentracdo Gelatina Amido Oleo/agua

de solidos (m%) (m%) (VIV)
(vol%o)
Al 40 1 1 1,0
A2 50 1 1 2,0
A3 40 3 1 2,0
A4 50 3 1 1,0
A5 40 1 3 2,0
A6 50 1 3 1,0
A7 40 3 3 1,0
A8 50 3 3 2,0
A9 45 2 2 15
Al10 45 2 2 15
All 45 2 2 15

Foram obtidas como variaveis de resposta a porosidade total,
porosidade aberta, porosidade fechada, tamanho médio de poro,
viscosidade e resisténcia a compressao.

3.2.3 Curva de Defloculacao

O oxido de aluminio é tido como um material liofébico, ou seja, é
um material que possui baixa energia de interacdo com a &gua
(HIEMENZ, 1986). Assim, ao adiciona-lo na forma de pé a agua, as
particulas atraem-se mutuamente, resultando em uma suspensdo
floculada que ocorre devido as forgas de van der Waals (HORN, 1990).

Com o objetivo de eliminar esses efeitos, sdo utilizadas
substancias que buscam neutralizar essa interacdo entre as particulas.
Tais substancias, denominadas defloculantes ou dispersantes (ORTEGA
et al., 1997c), devem eliminar os aglomerados, buscando sempre
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suspensOes dispersas que, além disso, apresentam menor viscosidade
para maiores concentracfes de solidos no processo (OLIVEIRA et al.,
2000).

A eficiéncia dos defloculantes é comumente analisada em
laboratério através de curvas de defloculagdo. A curva de defloculagao é
uma representacdo grafica do comportamento reol6gico de uma
suspensao, onde é possivel analisar a variacdo da viscosidade ou tempo
de escoamento com o objetivo de determinar a concentracdo ideal de
defloculante necessario para conduzir a suspensdo a Seus menores
valores de viscosidade aparente (DELAVI, 2010).

Curvas de defloculacdo foram elaboradas para avaliar o efeito do
dispersante sobre as suspensdes ceramicas através de medidas da
viscosidade da suspensdo com diferentes concentragdes de solido em
funcgdo do teor de dispersante adicionado.

Para a realizacdo dos ensaios, foram preparadas suspensdes de
alumina com as concentracdes utilizadas na realizagcdo desse trabalho
(40, 45 e 50 vol%). A essas suspensdes foram adicionadas aliquotas do
dispersante Dolapix CE 64, variando de 0,4 a 1,0% em relacdo a massa
de alumina. Também foi utilizado 0,74 m% de dispersante, com base na
literatura (CONEJO, 2012; MORAES, 2010).

As suspensfes foram preparadas em agua destilada sob agitacéo
de 500 rpm em agitador mecénico (Fisatom, modelo 713D) e adicionou-
se 0 dispersante, deixando em agitagdo por cerca de 5 min para melhor
homogeneizacdo. Ainda sob agitagéo, foi adicionado lentamente o p6 de
alumina e elevada a agitacdo para 1500 rpm por 60 min. Para melhor
dispersao, as suspensdes foram agitadas em ultrassom por 1 min.

A viscosidade foi medida através do viscosimetro rotacional com
configuragdo de cilindros concéntricos (Thermo Haake, VT550) com
aumento da taxa de cisalhamento de 1 a 600 s™, e em seguida sob taxa
decrescente de cisalhamento, a 70 °C, temperatura utilizada durante a
gelificacdo das emulsBes. A curva de defloculacdo foi obtida através do
grafico da curva de viscosidade para cada quantidade de defloculante
adicionado.

3.2.4 Preparo das Emulsdes

Apo6s a medida da curva de defloculagdo foram preparadas
suspensBes aquosas de alumina com concentragdes de 40, 45 e 50% em
volume de suspensdo e diferentes concentragdes de dispersante em
relagdo ao volume de suspenséo de alumina (1,0, 1,0 e 0,6% em relagéo
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a massa de alumina, respectivamente). Primeiramente, colocou-se agua
destilada sob agitacdo de 500 rpm em agitador mecénico e adicionou-se
dispersante, deixando em agitacdo por cerca de 5 min para garantir
melhor homogeneizacdo. Ainda sob agitacéo, foi adicionado lentamente
0 po de alumina e elevada a agitagdo para 1500 rpm por 60 min.

Para a preparacdo das emulsbes ceramicas, foi utilizado dleo de
girassol na proporcdo (v/v) de 1:1, 1:1,5 e 1:2 (4gua/6leo). O dleo foi
adicionado lentamente a suspensdo em agitacdo de 800 rpm, aquecida
em banho maria a 70 °C, seguido da adicdo do surfactante dodecil
sulfato de sodio (6 vol% em relacdo ao volume total da suspensédo
emulsificada com concentragdo de 1 mg/cm®), da gelatina e do amido,
ambos variando entre 1, 2 e 3% em relacdo a massa de agua, de acordo
com o planejamento experimental. A taxa de agitacdo foi aumentada
para 1000 rpm e mantida por diferentes tempos para cada concentracdo
de solidos. Os tempos para emulsificacdo dos componentes de cada
emulsdo foi determinado experimentalmente e estdo apresentados na
Tabela 10. Os detalhes dos experimentos podem ser visualizados na
Tabela 9, no topico sobre planejamento experimental.

Tabela 10. Tempo necessario para emulsificagdo das diferentes concentracfes
de sélidos.

Concentragéo de Tempo para
Sélidos Emulsificacdo
(vol%) (min)

40 2,5
45 3
50 1

Ao fim do processo, a emulsdo foi vertida em moldes de
polipropileno, e estes levados a geladeira por 24 h para completar a
gelificacdo. Posteriormente, foram mantidas a temperatura ambiente na
capela por mais 24 h para auxiliar na secagem e rigidez dos corpos a
verde. As pecas foram retiradas dos moldes e colocadas na estufa & 50
°C para auxiliar na remoc¢do da agua livre antes da eliminagdo dos
organicos.

A remocéo dos orgénicos foi realizada em uma mufla (Jung,
LF0612), com taxa de aquecimento de 2 °C/min até 1100 °C com 2 h de
patamar. A sinterizacdo foi realizada em duas temperaturas (1400 e
1550 °C) em forno tubular (Fortlab, FT-1700/H/GAS) sob taxa de
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aquecimento de 2 °C/min com patamar de 2 h na temperatura final.
Todas as etapas da preparacdo das pecas ceramicas podem ser
visualizadas no fluxograma da Figura 23.

Figura 23. Etapas para a preparacdo das pegas ceramicas celulares.

Aguae
Dolapix Sinterizaciio S Sinterizacio E
Agitacdo 25C/min até 1400°C 29Cmin até 1530°C
60 min/1500 rpm
Alumina I l H ’_l
Suspensio Queima
2 =C/min até 1100 5C
Oleo de J, [
girassol Agitacdo ._,_ SDS
13 min/1000 rpm Secagem
| € 50°C 24k
Gelatina J' ST T
Emulsio Desmoldagem

| I

Corpoa Resfriamento =,  Secagem

b
Moldagem e SoC /24 h Tamh /241

Fonte: Desenvolvida pelo autor

3.2.5 Andlise Reoldgica

O comportamento reoldgico de uma substancia é determinado
pela resposta que oferece a uma tensdo externa ou deformagédo
(MORENO, 2005). O comportamento reoldgico das suspensdes
emulsificadas foi caracterizado em viscosimetro rotacional com
configuragdo de cilindros concéntricos (Thermo Haake, VT550) com
aumento da taxa de cisalhamento de 1 a 600 s, e em seguida sob
diminuigdo da taxa de cisalhamento, a 70 °C.

3.2.6 Analise Termogravimétrica

E uma técnica termoanalitica que acompanha a variacao (perda
e/ou ganho) da massa da amostra, em funcdo do tempo ou da
temperatura através de uma termobalanca (DENARI; CAVALHEIRO,
2012).

A anélise termogravimétrica (Shimadzu TGA-50) foi realizada
em taxa de aquecimento de 2 °C/min na faixa de 15 a 1100 °C com
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atmosfera controlada de ar sintético a uma taxa de fluxo de 20 mL/min
em corpo a verde pelo equipamento.

3.3 CARACTERIZACAO DAS PECAS CERAMICAS
3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

O principio de funcionamento do microscopio eletrbnico de
varredura (MEV) consiste na emissdo de feixes de elétrons por um
filamento de tungsténio mediante a aplicacdo de uma diferenca de
potencial que pode variar de 0,5 a 3,0 kV. Essa variacdo de voltagem
permite a variacdo da aceleracgéo dos elétrons (UFOP, 2016).

Através do MEV (SEM-HITACHI TM3030), foi realizada a
caracterizacdo das microestruturas das ceramicas celulares. As amostras
foram fraturadas e recobertas com ouro. A imagem de cada amostra foi
analisada por meio do software Image] para determinar a média do
didmetros dos poros, para isso, foram realizadas 12 medidas aleatérias
em cada imagem.

3.3.2 Porosidade

O método de Arquimedes foi utilizado para determinar a
porosidade total (x) por ser um método bem aceito na literatura ( LI;
WU; ZHU, 2013; SANCHES et al., 2014;).

Foram feitas as medidas de massa das amostras secas (w;), e
impregnadas com agua, ndo imersas (w,) e imersas (ws), de acordo com
a Equacéo (2):

v=1- () (5) 9

onde p,, é a massa especifica da 4gua a 25 °C e py = 3,98 g/cm® é a
densidade teodrica da alumina. O método também permite estimar a
porosidade aberta (x,) e fechada (x.), como mostram as Equagdes 3 e 4
(ASTM C20-00, 2015).

xo = (252) ®)

Wa—w3

xe=1- (2) (20) - (252 ©
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3.3.3 Resisténcia Mecéanica

As propriedades mecénicas aparecem quando o material esta
sujeito a esforcos de natureza mecanica. Isso quer dizer que essas
propriedades determinam a maior ou menor capacidade que o material
tem para transmitir ou resistir aos esforcos que lhe sdo aplicados
(MARINHO, 2000).

O ensaio de resisténcia mecanica foi realizada de acordo com a
norma ASTM C133-97 (ASTM C133-97, 2015). Foram produzidas 5
pecas ceramicas cilindricas para cada formulagdo com dimensdes
1,0:1,0 cm de comprimento e largura. O ensaio aplicado foi de
compressao por meio de uma maquina universal de ensaios (EMIC, DL
2000) com velocidade de travessa de 1,3 mm/min e célula de carga de
20 kN.

3.3.4 Microtomografia de Raios-X

A microtomografia computadorizada de raios-X (UCT) é uma
técnica relativamente recente que permite a obtencdo de imagens 3-D da
microestrutura de materiais com resolucdo de até 0,7 um (LMPT, 2016).

A uCT é uma técnica ndo-destrutiva. Fundamenta-se na
atenuacdo de feixes de raios X que, ao atravessar um objeto em andlise
em diversos angulos, possibilita a reconstru¢do da sua estrutura interna
(STEPPE et al., 2004; WERNERSSON; BRUN; HENDRIKS, 2009).

As imagens de tomografia computadorizada foram obtidas
utilizando um scanner (Versa XRM-500 p-CT) equipado com um tubo
de microfoco de raios-X e uma camera CCD com uma resolucdo de
2048 x 2048 pixels. Foram analisadas amostras cilindricas com cerca de
2 mm de altura e 0,5 mm de didmetro.

A caracterizac8o do meio poroso foi realizada através do software
de andlise de imagens Imago, desenvolvido no Laboratdrio de Materiais
Porosos e Propriedades Termofisicas (LMPT/UFSC), em parceria com a
empresa brasileira de Software ESSS (Engineering Simulation and
Scientific Software) e Petrobras.



75

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CURVA DE DEFLOCULACAO

A Figura 24 apresenta 0 comportamento reolégico das suspensées
de alumina com a variacdo da concentracdo de defloculante. E possivel
observar a diminuicdo da viscosidade aparente em todas as
concentragdes de solidos e a evidente presenca da histerese nas curvas
com 0,40 m% de dispersante das suspensdes com 40 e 45 vol% de
solidos (Figs. 24a e 24b).

As curvas de viscosidade obtidas com a menor concentracdo de
dispersante e a que obteve melhor resultado quanto a diminuicdo da
viscosidade e/ou menor histerese sdo comparadas na parte superior da
Figura 24 para cada concentracao de solidos.

Na Figura 24a, observa-se que as curvas de viscosidade, para 0s
valores escolhidos de defloculante, tém comportamentos semelhantes
guase se sobrepondo umas as outras. Porém, nota-se que no inicio de
cada das curvas com concentracGes de dispersante entre 0,40 e 0,80 m%
ha maior histerese quando comparada a curva com 1,00 m%.

As curvas obtidas para 45 vol% de solidos, a concentragdo de
0,40 m% de dispersante ndo é eficiente para deflocular esta suspencao.
As demais quantidades de defloculantes tiveram comportamento
semelhantes entre si, praticamente se sobrepondo umas as outras, porém
a concentragdo com 1,00 m% de dispersante obteve menor viscosidade.

Na Figura 24c, com 50 vol% de s6lidos, ndo é possivel observar
presenca de histerese. As concentracdes entre 0,60 e 0,80 m% sdo bem
proximas, se sobrepondo quase que inteiramente umas as outras. Para
concentracGes com 0,40 e 1,00 m% apesar de ndo haver histerese, 0s
valores de viscosidade foram maiores.

A presenga da histerese estd relacionada com o estado de
defloculagdo (estabilidade) da suspensdo. Segundo os autores Horn,
(1990) e Ortega e colaboradores (1997) enquanto a suspensdo ndo atinge
o0 estado defloculado, apresenta alto grau de tixotropia, a qual
desaparece & medida que a defloculagio acontece. E um comportamento
esperado, visto que a andlise objetiva determinar qual a melhor
concentracdo de dispersante para estabilizar a suspensdo. Portanto, a
presenca de tixotropia ressalta a instabilidade da suspenséo, sendo um
comportamento tipico de suspensfes floculadas. Quando aplicada uma
taxa de cisalhamento capaz de romper os flocos, a 4gua aprisionada no
seu interior é liberada, diminuindo a viscosidade do sistema.



76

Figura 24. Viscosidade aparente das suspensfes em fungdo da concentracéo de
defloculante (m% de alumina) para diferentes concentra¢fes de solidos (vol%).
(2) 40% (b) 45% (c) 50%.
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No entanto, nas suspens@es floculadas, a recuperacao da estrutura
ndo é imediata, demandando um certo periodo de tempo, o que
caracteriza 0 comportamento tixotrépico e a presenca da histerese.
Quando a suspensdo se encontra no seu estado defloculado, a
recuperacdo da estrutura ocorre de forma imediata. Logo, ndo ha
presenca de histerese (curva de histerese igual a zero), caracterizando
um comportamento reolégico pseudoplastico.

Tem-se a ideia generalizada de que a adi¢do de defloculante
sempre aumenta a estabilidade e reduz a viscosidade de uma suspensao.
Entretanto, esta ndo é uma regra geral, como mostra a Figura 24.

A suspensdo com 45 vol% de solidos contendo 0,60, 0,74, 0,80 e
1,00 m% de dispersante apresentaram valores proximos de viscosidade e
auséncia de histerese (Fig. 24b). A concentracdo 6tima de dispersante
escolhida para essa carga de solidos foi 1,00 m% de dispersante, pois 0s
valores de viscosidade na taxa de cisalhamento crescente e decrescente
sd0 menores que para as demais concentracdes.

Para a suspensdo com 50 vol% de solidos, as curvas de
viscosidade sdo bem semelhantes nas concentra¢des 0,60, 0,74 e 0,80
m% de dispersante. Nessas condi¢Oes, essas curvas praticamente se
sobrepdem. Com isso, optou-se pela curva que utiliza menor
concentracdo de defloculante, 0,60 m%.

Na Figura 25 é possivel visualizar de forma mais clara os
menores valores de viscosidade quando uma taxa de cisalhamento é
fixada em 400 s, taxa em que as curvas atingem o equilibrio.
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Figura 25. Curva de defloculagéo das suspensfes em funcéo da concentragdo de
defloculante (m% de alumina) para diferentes concentracdes de sélidos (vol%).
(a) 40% (b) 45% (c) 50% com taxa constante de 400 s™.

27,0

26,54

26,0 4

2554

Viscosidade (MPa.s)

25,0 4

245 T T T
04 06 038 10

Dispersante (m%)

(a) 40%

200

180

160 -

1404

120

100

80

Viscosidade (Pa.s)

60

404 - = L]

T

04 06 08 10
Concentracéo de Dispersante (m%)
(b) 45%

200

180 L]
160
140
120 .

100

Viscosidade (Pa.s)

80

60

T T

T T
04 06 08 1,0
Concentracéo de Dispersante (m%)

() 50%



79

4.2 COMPORTAMENTO REOLOGICO

A Figura 26 mostra as curvas de fluxo das suspensdes
emulsificadas com 6leo de girassol, amido e gelatina. Observa-se que
todas as curvas apresentam comportamento pseudoplastico, visto que
todos os valores de n sdo menores que 1, com tensdo de escoamento
inicial diferente de zero, comportamento tipico de emulsdes, suspensdes
coloidais e/ou concentradas (DALTIN, 2011; SANCHES et al., 2015).

O comportamento pseudoplastico caracteriza-se por um
decréscimo na viscosidade aparente com 0 aumento da tensdo ou taxa de
cisalhamento. Isso pode ser explicado através das forcas de van der
Waals, que originam fracos aglomerados de particulas que sdo desfeitos
pela tensdo de cisalhnamento aplicada. Em altas taxas de cisalhamento, as
particulas tendem a se orientar numa mesma dire¢éo, contribuindo para
o0 decréscimo da viscosidade da suspensdo. Com a diminuicéo da tensdo
de cisalhamento, pode ocorrer a formagéo dos aglomerados, o que volta
a aumentar a viscosidade (DALTIN, 2011).

Observa-se através da ANOVA, Tabela 11, que a histerese é
influenciada, de forma significativa, pela concentracdo de sélidos e pela
porcentagem de gelatina adicionada. Nota-se que os valores de histerese
para as amostras com a mesma concentracdo de gelatina sdo maiores nas
suspensdes com 50 vol% de sélidos do que nas com 40 vol% de sélidos.
As suspensdes com 45 vol% de solidos séo repeticdes do ponto central e
apresentam valores intermediérios de histerese. Porém, de acordo com o
Teste de Duncan (p<0.05), as amostras com 50 vol% de solidos, A2 (1
m% gelatina) e A8 (3 m% gelatina) ndo apresentaram diferenca
estatisticamente significativa, assim como as amostras A4 e A8, ambas
com 3 m% de gelatina. As amostras com 40 vol% de sélidos e 3 m% de
gelatina, A3 e A7, também ndo possuem diferenca significativa.

Tabela 11. ANOVA para histerese das suspensoes emulsificadas

Efeito ANOVA

SS Df MS F P
Solidos (vol%) 13498 1 13498 26,920 0,002
Gelatina 4958,1 1 49581 9,890 0,020
(M%)
Amido (m%) 69,150 1 69150 0,140 0,723
Oleo:agua 305,79 1 305,79 0,610 0,464
Erro 3008,5 6 501,42
Total SS 21840 10
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Figura 26. Curvas de fluxo das suspensfes emulsificadas com 6leo de soja para
suspensdes com diferentes concentragdes de sélidos (vol%): (a) 40%; (b) 45%;
(c) 50%. Dados entre parénteses sdo 6leo:agua (v/v), gelatina (m%), amido
(m%).
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Nas emulsBes com 40 vol% de solidos, os valores de histerese séo
menores para as amostras com menor concentracdo de gelatina (Al e
Ab) e maiores para as amostras A3 e A7, que possuem 3 m% de
gelatina. O mesmo ocorre para as amostras com 50 vol% de solidos. As
amostras com 1 m% de gelatina (A2 e A6) apresentam menores valores
de histerese quando comparadas as outras com 3 m% (A4 e A8). Porém,
de acordo com Teste de Duncan, ndo foi encontrada diferenca
estatisticamente significativa entre as amostras A2 (191,4 MPa/s) e A8
(200,2 MPa/s), 1 e 3 m% de gelatina, respectivamente (Tab. 12).

De acordo com os valores obtidos através da area das curvas de
fluxo para ponto central (A9, Al10 e All), observou-se boa
reprodutibilidade dos experimentos em relacdo a histerese (valor médio
117 + 5 MPa/s), podendo ser melhor visualizado na Fig. 26b. Na Tabela
12, estdo os valores de histerese com desvio padrdo para cada amostra e
0 teste de Duncan.

Tabela 12. Valores de histerese das suspensdes emulsificadas para cada
amostra. Dados entre parénteses sdo concentracdo de solidos (vol%), gelatina
(m%), amido (m%), dleo:agua (v/v).

Amostra Histerese (MPa/s)
Al (40%, 1%, 1%, 1:1) 61,8 +2,1

A2 (50%, 1%, 1%, 2:1) 191,4%+ 3,2

A3 (40%, 3%, 1%, 2:1) 135,8° +3,7

A4 (50%, 3%, 1%, 1:1) 201,4°+2,1

A5 (40%, 1%, 3%, 2:1) 759+15

A6 (50%, 1%, 3%, 1:1) 149,9+0,1

A7 (40%, 3%, 3%, 1:1) 140,8° +3,2

A8 (50%, 3%, 3%, 2:1) 200,2*°+2,5

A9 (45%, 2%, 2%, 1,5:1) 123,2° +1,7

A10(45%, 2%, 2%, 1,5:1) 117,0°+ 2,0

Al11(45%, 2%, 2%, 1,5:1) 113,0°+ 1,21
As letras superescritas significam diferenca estatistica significativa (p<0,05)
para o teste de Duncan; as letras iguais indicam que ndo ha diferenga.

Para as emulsdes com 40 vol% de solidos os valores de histerese,
expostos na Tabela 12, variam entre 61,8 MPa/s para a amostra Al, que
possui a combinacao de fatores de nivel baixo (-1), e 140,8 MPa/s para a
amostra A7 que possui nivel alto (+1) para quantidade de gelatina. Para
as amostras da concentracdo de 50 vol% de sélidos, varia de 149,9
MPa/s para a amostra A6 que possui nivel -1 de gelatina, e 201,4 MPa/s
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para a amostra A4 que possui nivel +1 para gelatina. As emulsfes com
45 vol% de sélidos possuem valores medianos, 0 que se explica por
serem repetigdes do ponto central. Os valores sdo proximos entres as
trés amostras, variando entre 113,0 e 123,2 MPa/s. Pode-se afirmar que
a concentracdo de sélidos e porcentagem de gelatina contribuem de
forma positiva para o aumento da histerese.

A histerese representada nesse caso mostra 0 comportamento
tixotropico da suspensdo emulsificada, devido a caracteristica de que 0s
valores de tensdo de cisalhamento obtidos na curva crescente séo
maiores que 0s valores obtidos na curva decrescente. Esse é um
comportamento descrito por diversos autores para suspensdes ceramicas
(HOTZA et al., 1998; LEAL et al., 2007; ROCHA, 2007; SANCHES et
al., 2015). Além disso, com o cisalhamento, as particulas tendem a se
orientar na dire¢do do fluxo, diminuindo a viscosidade. Mas existem
outros possiveis efeitos derivados do cisalhamento, como o estiramento,
em dissolucBes de polimeros de cadeia comprida, a deformacdo ou a
desaglomeragdo (MORENO, 2005).

De acordo com a ANOVA apresentada na Tabela 13, a
concentracdo de sdlidos interfere significativamente para o aumento da
viscosidade. Como pode ser visto na Tabela 14, as amostras A2, A4, A6
e A8 (50 vol% de solidos) apresentam maior viscosidade (554 mPa-s em
média) que as amostras com 40 vol% de s6lidos (292 mPa-s em média).
As amostras com 45 vol% de sdlidos apresentaram viscosidade de 349
mPa-s. No entanto, de acordo com o teste de Duncan, as amostras com
40 vol% de solidos (A3, A5 e A7) nédo diferem estatisticamente das
amostras do ponto central (A9, A10 e A1l).

O modelo de Herschel-Bulkley foi o mais bem adaptado aos
resultados encontrados. Os parametros de ajuste foram indice de
consisténcia (k), a constante de pseudoplasticidade (n), a qual indica o
desvio do comportamento pléstico ideal ou de Bingham (quando n =1),
tensdo de cisalhamento inicial (t,) e viscosidade com o desvio padréo e
0 teste de Duncan gue sdo apresentados na Tabela 14.



Tabela 13. ANOVA para viscosidade das suspensdes emulsificadas.
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) ANOVA
Efeito SS  Df  MS F p
Solidos (vol%) 0,137 1 0,137 34387 0,001
Gelatina (M%) 0022 1 0,022 5507 0,057
Amido (M%) 0,001 1 0,001 0,001 0,979
Oleo:agua 0001 1 0001 0,001 0,979
Erro 0,024 6 0,004

Total SS 0184 10
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O indice de consisténcia (k) indica o grau de resisténcia do fluido
ao fluir, ou seja, quanto maior a diferenca entre os dois valores de k,
maior é a histerese encontrada. O limite de escoamento, t,, representa o
esforco requerido para o fluido iniciar seu movimento e é um indicador
das forcas de atragdo entre as particulas. (SHIROMA, 2012).

Na Figura 27, observa-se através do grafico de Pareto, a
influéncia de cada fator para a histerese (Fig, 26a) e para a viscosidade
(Fig, 26b).

Na Figura 28, a inclinacdo da reta indica se a influéncia do fator
atua de forma positiva (crescente) ou negativa (decrescente) para a
resposta analisada. Nota-se na Figura 28a e 28b, que a influéncia de
ambos os fatores significativos sdo positivos, ou seja, tanto a
concentracdo de solidos como a concentracdo de gelatina atuam no
aumento da histerese, Na Figura 28c, o aumento da concentracdo de
solidos também contribui para 0 aumento da viscosidade.



86

Figura 27. Gréaficos de Pareto obtido para a suspensdo de alumina emulsificada:
(a) histerese e (b) viscosidade.
Grafico de Pareto - Histerese

Solido (vol%e) 5,189
Gelatina (m%o) 3,145
Oleo (viv) 0,781
Amido (m%) 0,371
p=0,05

(a) Histerese

Grafico de Pareto - Viscosidade

Sélido (Voloa) 5,864
Gelatina (m%a) 2,347
Amido (m%a) -0,028
Oleo (viv) 0,028
p=0,05

(b) Viscosidade
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Figura 28. Grafico dos efeitos obtidos para as suspensdes emulsificadas: (a)
concentragdo de sélidos (vol%) e (b) concentracdo de gelatina (m%) sobre a
histerese e (c) da concentragao de sélidos (vol%) sobre a viscosidade.
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4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

E possivel observar na Figura 29 que o corpo a verde apresenta 4
etapas de perda de massa através da variacdo da temperatura em
atmosfera de ar sintético. A primeira fase ocorre entre 22 e 252 °C o que
equivale a uma perda aproximada de 4% em massa, que esta relacionada
com retirada da &gua livre e adsorvida fisicamente na superficie dos
grdos do amido (MAHDIEH et al., 2016). Nesta mesma etapa, proximo
a 50 °C, comeca a desnaturacdo das proteinas que segue até
aproximadamente 370 °C onde ocorre a total decomposicdo térmica da
gelatina (WAY, 2013).

A segunda etapa ocorre entre 252 e 340 °C, correspondendo a
perda de aproximadamente 3% de massa. Nessa etapa, comeca a
decomposicdo térmica do amido e continua na terceira e quarta etapa
com a decomposicdo oxidativa. A degradacgdo total do amido ocorre na
faixa de temperatura de 250 a 550 °C (TALOU; CAMERUCCI, 2015).

A terceira etapa 340 a 478 °C, corresponde a 18% de perda de
massa 0 que pode ser atribuido a degradacdo do éleo de girassol, pois
segundo Rampazzo (2015) a degradacdo térmica do 6leo de girassol
comeca a ocorrer na temperatura de 401,86 °C podendo ir até 600°C.

A quarta etapa 478 a 665 °C, equivale a 3%, atribuida a
decomposicdo de cadeias de acidos graxos saturados do 6leo de girassol,
Santos e colaboradores, (2002) estudaram o comportamento de alguns
6leos vegetais comerciais e verificaram que a degradagdo térmica dos
o6leos ocorre em trés estagios. A primeira perda de massa ocorre na faixa
de temperatura de 200-380 °C que corresponde a perda de massa de
acidos graxos polinsaturados. Os acidos graxos monoinsaturados
degradam em uma faixa de 380 a 480 °C e os acidos graxos saturados
entre 480-600 °C. Ao final da andlise, obteve-se uma perda total de 28%
de massa.
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Figura 29. Analise termogravimétrica do corpo a verde All.
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4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As Figuras 30 e 31 apresentam as microestruturas obtidas apos
tratamento a diferentes temperaturas de sinterizacdo. Através das
imagens, é possivel observar que as ceramicas celulares possuem poros
abertos e fechados com formato esférico bem definido, pouco
interconectados e de tamanhos variados. Isso corrobora com os dados da
Tabela 15, onde estdo os valores obtidos através do software Imagel
para os didmetros médio de poros com o desvio padrdo e o teste de
Duncan para cada amostra.

Alguns autores associam o tamanho da gota com a velocidade de
agitacdo (VIJAYAN; NARASIMMAN; PRABHAKARAN, 2014),
porém a taxa de agitacdo foi mantida constante para todas as
formulagdes.

Pela ANOVA, representada na Tabela 16, o fator que mais
influencia o tamanho médio do poro é a concentracdo de sélidos para as
duas temperaturas de sinterizagdo. Logo, a fracdo de sélidos influencia o
tamanho de gota, comportamento também encontrado na literatura
(HIEMENZ, 1986; ORTEGA et al., 1997a). Observa-se que 0s maiores
valores de didmetro médio sdo para as amostras com 40 vol%,
diminuindo com o aumento da porcentagem de solidos, assim, as
amostras com 50 vol% de sélidos possuem 0s menores diametros
médios, essa relacdo pode ser vista através das imagens das
microestruturas.
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Tabela 15. Diametro médio dos poros das estruturas celulares sinterizadas em

duas temperaturas.

Amostras Sinterizacgdo a

Sinterizacdo a

1400°C 1550°C

D (um) D (um)
Al 21,74 +0,8 17,2* +0,6
A2 10,5 +0,5 07,5° +0,7
A3 21,5*° +0,7 12,2 +0,7
Ad 09,5 +0,7 07,6 +0,4
A5 21,2*° +0,6 15,4* +0,3
Ab 07,4 40,3 05,8 +0,6
A7 16,7 +0,6 10,8 +0,8
A8 14,5 +0,4 11,4 +0,8
A9 11,3 +0,8 08,5° +0,5
A10 11,1 +0,6 08,6° +0,6
All 11,1 +0,7 08,3 +0,4

As letras sobrescritas significam diferenca estatistica significativa (p<0,05) para
o teste de Duncan; as letras iguais indicam que ndo ha diferenca.

Tabela 16. ANOVA para diametro médio de poro para as diferentes

temperaturas de sinterizacao.

Efeito ANOVA
1400°C SS Df MS F P
Sélidos 191,375 1 191,375 18,652 0,005
(vol%)
Gelatina 0,251 1 0,251 0,024 0,881
(M%)
Amido (m%) 1,448 1 1,448 0,141 0,720
Oleo:agua 18,979 1 18,979 1,850 0,223
Erro 61,562 6 10,260
Total SS 273,616 10
Efeito ANOVA
1550°C SS Df MS F P
Sélidos (vol%o) 67,570 1 67,570 8,062 0,030
Gelatina 1,837 1 1,837 0,219 0,656
(M%)
Amido (m%) 0,141 1 0,141 0,017 0,901
Oleo:agua 3,175 1 3,175 0,379 0,561
Erro 50,287 6 8,381
Total SS 123,012 10
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Figura 30. Microestruturas das ceramicas de Al,O; sinterizadas a 1400 °C/2h
obtidas com as condicdes da Tabela 8, S1, S3, S5 e S7 (40 vol% s6lidos); S2,
S4, S6 e S8 (50 vol% sélidos), S9, S10 e S11 (45 vol% solidos). *razéo
6leo:agua (v/v), m% gelatina e m% amido.

50 pm B 712k 50 gm

N x1.2k

50 um

*1:1/3%/3%
P b

50um

*2:1/1%/1% *1:1/3%/1%



P,
x1.2k  50um

*1,5:1/2%/2%

*1,5:1/2%/2%

.2k
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Figura 31. Microestruturas das ceramicas de Al,O; sinterizadas a 1550°C/2h
obtidas com as condicfes da Tabela 8, E1, E3, E5 e E7 (40 vol% sdlidos); E2,
E4, E6 e E8 (50 vol% sélidos), E9, E10 e E11 (45 vol% solidos). *razdo
o6leo:agua (v/v), m% gelatina e m% amido.

®12k  50um

*2:1/1%/1% *1:1/3%/1%
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*1:1/1%/3%

E9

x1.2k 50 pm

*1,5:1/2%/2% *1,5:1/2%/2%

iy~

x1.2k 50um

*1,5:1/2%/2%

Nas Figuras 32 e 33, apresentam-se os graficos de Pareto e os
graficos dos efeitos, respectivamente, em relacdo a temperatura de
sinterizacdo. Observa-se que em ambas as temperaturas, o efeito da
concentracao de sélidos é negativo.

Comparando os tamanhos médios de didmetros entre as
temperaturas de sinterizagdo, todas as amostras diferem estatisticamente
entre si, de acordo com o teste de Duncan.
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Figura 32. Graficos de Pareto obtidos para o didmetro médio das pecas
sinterizadas em duas temperaturas de sinterizagdo: (a) 1400°C e (b) 1550°C.
Grafico de Pareto - Didmetro Médio (1400 °C)

Sélido (vol?o) -4,319

Oleo (vAv) 1,360

Amido (m%) 0,376

Gelatina (m%o) 0,157

p=0,05
(a) 1400 °C
Grafico de Pareto - Diametro Médio (1550 °C)

Sélido (vol%a) -2,839

Oleo (v/v) 0,616

Grelatina (m%o) -0,468

Amido (m2%) -0,130

p=0,05
(b) 1550 °C
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Figura 33. Graficos dos efeitos da concentragdo de sélidos (vol%) sobre o
didmetro médio das ceramicas celulares: (a) 1400°C; (b) 1550°C.
Grafico de Efeito - Digmetro Médio (1400 °C)
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E possivel observar a partir da Figura 34 que as paredes dos poros
da amostra E11 sdo mais finas, possuindo valor médio de 0,8 + 0,2 pm;
do que a amostra S11 que apresenta paredes mais largas, com valor
médio de 2,8 £ 0,4 um.
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Figura 34. Microestruturas das paredes do poro das ceramicas celulares S11 e
El1

SO e .
x6.0k 10 um x6.0k 10 um

4.5 POROSIDADE

A Tabela 17 apresenta os resultados da porosidade total (X),
porosidade aberta (X,) e a porosidade fechada (X.) para as ceramicas
celulares nas duas temperaturas de sinterizagéo.

Observa-se que os valores de porosidade total ndo diferem
estatisticamente entre si para todas as pe¢as nas duas temperaturas de
sinterizacdo. O menor valor obtido foi 64% para a amostra A2 e o0 maior
foi 67% para a amostra A3, ambos para a sinterizacéo a 1400 °C.

O mesmo ndo ocorre para as porosidades aberta e fechada. Para a
maioria das amostras obtidas a 1400 °C a porosidade aberta é superior a
55%. Apenas as amostras A4, A6 e A7 ndo seguem esse padrdo, sendo a
amostra A6 a que apresentou menor porosidade aberta para essa
temperatura, possuindo apenas 36% de porosidade aberta. A porosidade
fechada variou entre 7% e 30%, porém apenas 3 amostras apresentaram
porosidade fechada maior que 15%.

Para as amostras obtidas a 1550 °C, a porosidade aberta teve uma
grande reducdo, obtendo maxima porosidade aberta para a amostra A3
com 58% e minima para as amostras A4 e A6, ambas com 23%. Para
essa sinterizacdo, foram obtidas porosidades abertas entre 23% e 58%.
A porosidade fechada apresentou valores entre 19% e 43%.

Outros autores obtiveram resultados semelhantes, Freitas e
colaboradores, (2015) estudando os efeitos da combustdo em ceramicas
celulares obtidas a partir de suspensbes emulsionadas fundidas em gel
de gelatina, obtiveram valores semelhantes para a porosidade total com
temperatura de sinterizagdo de 1550°C (menor porosidade total 65%,
maior porosidade total 67%).
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No entanto, os valores obtidos para a porosidade fechada
diferiram, sendo mais préximas das obtidas para a temperatura de
sinterizacdo de 1400°C (menor 2,6% e maior 6,0%).

KHATTAB; WAHSH; KHALIL, (2012) estudaram a adicdo de
diferentes quantidades de amido de milho e temperatura de sinterizagédo
para cerdmicas celulares. Também observaram 0 mesmo
comportamento que foi obtido por esse estudo, ou seja, temperaturas
mais elevadas de sinterizacdo diminuem a porosidade total por
aproximarem os gréos, devido ao crescimento do mesmos.

ANOVA para a porosidade total nas duas temperaturas de
sinterizacdo foi apresentada na Tabela 18. O nivel de confiabilidade
estatistico escolhido foi 95%, sendo considerados fatores significativos
apenas aqueles que obtiveram valores para p < 0,05.

Observa-se que para a sinterizacdo de 1400 °C, a concentragdo de
solidos e a quantidade de gelatina sdo significativas para a porosidade
total. Sendo assim, a quantidade de amido de mandioca e a fracdo de
o6leo ndo influenciam de forma significativa a quantidade total de poros.
Para a temperatura de 1550 °C nenhum dos fatores de entrada foi
significativo.

Tabela 18. ANOVA para a porosidade total para as duas temperaturas de
sinterizacao.

Efeito ANOVA

1400°C SQ GL MQ F P
Sélidos ( vol%) 2,000 1 2,000 7,765 0,032
Gelatina (m%o) 2,000 1 2,000 7,765 0,032
Amido (m%b) 0,500 1 0,500 1,941 0,213
Oleo:agua 0,500 1 0,500 1,941 0,213
Erro 1,545 6 0,258

Total SS 6,545 10

Efeito ANOVA

1550°C SQ GL MQ F P
Solidos (vol%) 0,500 1 0,500 1,737 0,236
Gelatina (m%) 0,000 1 0,000 0,000 1,000
Amido (m%o) 0,500 1 0,500 1,737 0,236
Oleo:agua 0,000 1 0,000 0, 000 1,000
Erro 1,727 6

Total SS 2,727 10

E possivel observar que os dados experimentais condizem com a
andlise de variancia e da analise estimados dos efeitos. Para as
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suspensdes ceramicas sinterizadas a 1400 °C, que contém 50 vol% de
solidos, amostras A2, A4, A6 e A8, a porosidade total apresenta os
menores valores, tendo 0 minimo para a amostra A2 com 64%. Para as
suspensBes contendo 45 vol%, os valores foram iguais, 0 que era
esperado jA que as amostras A9, A10 e All possuem a mesma
formulagcdo e mesmo processo de obtengdo. As suspensfes com 40
vol%, Al, A3, A5 e A7, obtiveram os maiores valores para porosidade,
com maxima para a amostra A3 com 67% de porosidade total.

Na Figura 35 estdo representados os graficos de Pareto para
diferentes temperaturas de sinterizacdo. A Figura 36 apresenta o grafico
de efeito para a porosidade total das pecas sinterizadas a 1400 °C. Nota-
se que a concentracdo de solidos influencia de maneira negativa a
porosidade total, enquanto que a concentracdo de gelatina influencia de
maneira positiva.

Conforme o teste de Duncan, apenas as amostras A2 e A3
possuem diferenca significativa quando comparadas as demais. Para a
temperatura de 1550 °C, de acordo com a ANOVA, nenhum fator foi
significativo para a variagdo da porosidade total. O teste de Duncan
também foi aplicado para comparar a porosidade total entre as
temperaturas de sinterizagdo. As amostras com formulagdo A2 (50% de
solidos, 1% em relacdo a massa de agua para gelatina e amido e 2:1 v/iv
de agua/dleo) ndo diferem estatisticamente quando sinterizadas a 1400
°C ou a 1550 °C, o que também ocorreu para a amostra de formulacéo
A4 (50% de sélidos, 3 em relacdo a massa de agua para gelatina e 1%
para amido e 1:1 v/v agua/dleo).

A Tabela 19 apresenta a ANOVA para a porosidade aberta para
ambas as taxas de sinterizacdo também considerando 95% de
confiabilidade estatistica. Nota-se que para esse parametro, apenas a
fracdo de Oleo é significativa em ambos 0s processos. Quanto maior a
fracdo de 6leo/agua, maior a porosidade aberta.
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Figura 35. Graficos de Pareto para a porosidade total para diferentes
temperaturas de sinterizag¢do: (a) 1400°C; (b) 1550°C.
Grafico de Pareto - Porosidade Total (1400 °C)

Solido (vola)

Gelatina (m%a)

Amido (m%o)

Oleo (v/v)

Sdlido (vol%o)

Amido (m%o)

Oleo (w/v)

-2,787

2,787

1,303

p=0,05

(a) 1400 °C
Grafico de Pareto - Porosidade Total (1550 °C)
-1,318
-1,318
0,0
0,0

Gelatina (m%o)

(b) 1550 °C

p=0,05
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Figura 36. Grafico de efeito para a porosidade total das pecas sinterizadas a
1400°C: (a) da concentracdo de sélidos e (b) da concentracéo de gelatina.
Grafico de Efeito - Porosidade Total (1400 °C)
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Tabela 19. ANOVA da porosidade aberta em ambas temperaturas de
sinterizacao.

Efeitos ANOVA

1400°C SS Df MS F P
Sélidos (vol%o) 78,125 1 78,125 1,843 0,223
Gelatina (m%o) 0,125 1 0,125 0,003 0,958
Amido (m%o) 36,125 1 36,125 0,852 0,392
Oleo:agua 276,125 1 276,125 6,512 0,043
Erro 254,409 6 42,402

Total SS 644,909 10

Efeito ANOVA

1500°C SS Df MS F P
Solidos (vol%) 24,500 1 24,500 1,461 0,272
Gelatina (m%o) 2,000 1 2,000 0,119 0,742
Amido (m%o) 8,000 1 8,000 0,477 0,516
Oleo:agua 684,500 1 684,500 40,810 0,001
Erro 100,636 6 16,773

Total SS 819,636 10

Observa-se que as amostras A2, A3, A5 e A8 possuem a maior
porosidade aberta. No entanto, de acordo com o teste de Duncan, as
amostras Al (1:1 oleofagua) e A9, A10, All (1,5:1) ndo diferem
estatisticamente das amostras com maior concentracdo de 6leo.

O teste de Duncan para a porosidade aberta entre as duas
temperaturas de sinterizagdo, apenas a formulagcdo A3 (40%, 3%, 1%,
2:1) ndo difere significativamente entre a temperatura de 1400 °C e 1550
°C.

Nas Figuras 37 e 38, sdo mostrados os graficos de Pareto e dos
efeitos, para duas temperaturas de sinterizagdo, 1400 e 1550 °C.
Observa-se na Figura 37 que o efeito da razdo oOleo:dgua é mais
significativa na temperatura de 1550 °C do que para 1400 °C. Na Figura
38, nota-se que essa influéncia ocorre de forma positiva.
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Figura 37. Graficos de Pareto para a porosidade aberta para diferentes
temperaturas de sinterizagdo: (a) 1400°C; (b) 1550°C.

Grafico de Pareto - Porosidade Aberta (1400 °C)

Oleo (viv) 2,552

Solido (vol%a) -1,357

Amido (m%a) -0,923

Gelatina (m%ao) -0,054

p=0,05
(a) 1400 °C
Grafico de Pareto - Porsodidade Aberta (1550 °C)

Oleo (v/v) 6,39

Solido (vol2q) -1,209

Amido (m%6) -0,691

Gelatina (m%a) 0,345

p=0,05
(b) 1550 °C
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Figura 38. Graficos de efeito sobre as pegas sinterizadas: (a) razdo 6leo/agua
sobre a porosidade aberta a temperatura de 1400°C; (b) razdo 6leo/agua sobre a
porosidade aberta a temperatura de 1550°C.
Grafico de Efeito - Porosidade Aberta (1400 °C)
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4.6 RESISTENCIA MECANICA

A Tabela 20 apresenta as médias obtidas para resisténcia
mecéanica a compressdo (o) e porosidade aberta (X,) para as amostras
sinterizadas nas duas temperaturas. Observa-se que para as amostras
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cuja sinterizacdo foi 1550 °C, os valores de resisténcia a compressao sao
maiores do que aquelas apresentadas pelas pecgas sinterizadas a 1400 °C.
Os valores da resisténcia a compressdo variaram entre 78-40 MPa e 57-
16 MPa respectivamente.

Tabela 20. Porosidade aberta e resisténcia a compressado das ceramicas celulares
nas duas temperaturas de sinterizacéo.

Sinterizacdo 1400°C-S  Sinterizacéo 1550°C-E

Amostras
Xo(%0) o (MPa) X,(%) c (MPa)

Al 582 +0,01 53%+3  33%+0,04 7242
A2 57" +0,01  38°+4  47°+0,01 48+2
A3 58*°°+001 1645  58+0,02  40+4
Ad 41 +0,03 46°+6  23°+0,03 7142
A5 55 +0,03 23+1  43°+0,01 5442
A6 36 +0,03 57*+4  23°+0,13 652
A7 48 +0,02 30+4 311001 59 +2
A8 50*P¢4+0 01 35°+2  46°+0,02 51+l
A9 58*°¢%+0,01 49*°+5 43°+0,01 77 +3
A10 56*°¢Y+0,02 48%°+3 41°+0,01 78+3
All 59*P¢4+003 49*°+3 41°+0,02 7842

As letras sobrescritas significam diferenca estatistica significativa (p<0,05) para
o teste de Duncan; as letras iguais indicam que ndo ha diferenca.

Nota-se que quanto maior a temperatura de sinterizacdo, menor é
a quantidade de poros obtidos devido ao crescimento dos grdos, 0 que
gera uma maior resisténcia a compressao. Esse fendmeno ja foi relatado
anteriormente por varios autores. Sanches e colaboradores, (2014) em
seu estudo com ceramicas celulares obtidas por emulsdo de suspenstes
com parafina obtém valores semelhantes (46 e 24 MPa) sendo estes
valores para uma mesma formulagdo com diferentes taxas de
sinterizacdo. Os autores atribuiram essa diferenca de resisténcia a
compressdo as diferengas microestruturais, como forma, tamanho e
distribuigdo dos poros.

Khattab; Wahsh e Khall, (2012) estudaram cerdmica porosa
consolidadas com amido de milho comercial, obtiveram 48,11 MPa para
pecas sinterizadas a 1700 °C e 15,47 MPa para sinterizagdo a 1400 °C.
Relataram que a diferenca entre a resisténcia a compressdo esta
relacionada com a diminuicdo da porosidade e aumento da sinterizagdo
com o crescimento do grdo devido ao aumento da temperatura de
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gueima. Diversos outros autores relatam valores médios similares de
resisténcia mecénica e discutem sobre essa relacdo entre porosidade,
resisténcia mecanica e estrutura celular (BARG et al., 2009; DHARA et
al., 2005; FREITAS et al.,, 2015; PENG; FAN; EVANS, 2000;
POTOCZEK, 2008; SEPULVEDA; BINNER, 1999; SOUSA et al.,
2011; YUAN et al., 2012).

Para ambas as temperaturas de sinterizacdo, as pecas ceramicas
com 40 vol% de sélidos apresentaram 0s menores valores de resisténcia
a compressdo, exceto a amostra Al que obteve 52,86 MPa para a
sinterizacdo a 1400 °C e 71,72 MPa para a sinterizacdo a 1550 °C. A
Tabela 21 apresenta a analise de varidncia para a resisténcia a
compressdo, nota-se que a fracdo de Gleo é significativa quanto a
resisténcia para as pegas sinterizadas a 1400 °C, mas para a sinterizacdo
a 1550 °C nenhum dos fatores foi significativo.

Tabela 21. ANOVA da resisténcia a compressdo para as temperaturas de
sinterizacao.

Efeito ANOVA

1400°C SQ GL MQ F P
Sélidos (vol%o) 359,924 1 359,924 5,326 0,060
Gelatina (m%) 245,754 1 245,754 3,636 0,105
Amido (m%o) 6,444 1 6,444 0,095 0,768
Oleo:agua 680,436 1 680,436 10,068 0,019
Erro 405,510 6 67,585

Total SQ 1698,069 10

Efeito ANOVA

1550°C SQ GL MQ F P
Sélidos (vol%o) 13,210 1 13,210 0,0894 0,775
Gelatina (m%) 38,896 1 38,896 0,263 0,626
Amido (m%o) 0,911 1 0,911 0,006 0,940
Oleo:agua 670,878 1 670,878 4,542 0,077
Erro 886,285 6 147,714

Total SS 1610,181 10

Conforme o teste de Duncan, verificou-se que apenas as
amostras de ponto central (A9, A10, A11) ndo diferiram estatisticamente
da amostra Al para a temperatura de 1400 °C. O teste ndo foi aplicado
para a temperatura de 1550 °C, j& que nessa temperatura nenhum efeito
foi significativo. Os valores de resisténcia a compressao obtidos para as
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duas temperaturas também foram comparados através do teste de
Duncan. Todas as amostras diferem estatisticamente entre si.

A Figura 39 mostra os graficos de Pareto para resisténcia a
compressao em ambas as temperaturas e a Figura 40 o gréfico de efeito
apenas para a temperatura de 1400 °C, a qual apresentou o fator razéo
6leo:agua significativa de forma negativa.

Figura 39. Gréafico de Pareto para a resisténcia a compressdo para diferentes
temperaturas de sinterizacdo: (a) 1400°C; (b) 1550°C.

Grafico de Pareto - Resisténcia Mecanica (1400 °C)

Oleo (viv) 3,17

Sélido (vol%o) 2,308

Gelatina (m%o) -1,907

Amido (m%) Z 2-0,309

(a) 1400 °C
Grafico de Pareto - Resisténcia Mecanica (1550 °C)

p=0,05

Oleo (vv) 2,13
Gelatina (m%a) -0,513
Solido (vol?a) 0,299
Amido (m%) -0,079
p=0,05

(b) 1550 °C
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Figura 40. Grafico de efeito sobre a resisténcia a compressdo da razao 6leo/agua
a temperatura de 1400°C.
Grafico de Efeito - Resisténcia Mecamica (1400 °C)
65
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11 21
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(a) 1400 °C
4.7 MICROTOMOGRAFIA DE RAIOS-X

A microtomografia foi realizada para as duas pegas com a
formulacdo A1l [40 vol% de sdlidos, 1,5:1 6leo:agua (v/v), 2 m% de
gelatina e de amido em relacdo a agua], cada pega em uma temperatura
de sinterizacdo. Essa peca foi escolhida por apresentar alta porosidade
aberta e boa resisténcia a compressao. A Figura 41 mostra as vistas 3D,
superficial e frontal ampliada para ambas as amostras. A resolucéo
utilizada foi 1,17 pm (tamanho do pixel) nas duas andlises. A
determinacdo dessa resolucdo foi devido ao tamanho de poro.
ResolugGes menores ndo foram suficientes para quantificar os poros
menores nao representando bem a morfologia das amostras. Com essa
resolucdo, ndo foi possivel representar poros maiores que 115 pm. A
partir dessas imagens, é possivel visualizar que a distribuicdo de poros
ocorre de forma homogénea para as duas pegas, apesar de ndo ser
monodispersa, ou seja, ndo apresentam o0 mesmo tamanho
(MCCLEMENTS, 2005).

E possivel visualizar marcas mais escuras nos corpos de prova.
Isso pode ter ocorrido por ndo ter sido suficiente o tempo de agitacéo,
ndo dispersando de forma eficiente a alumina no preparo da suspenséo.
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Figura 41. Imagens da microtomografia para as pecas nas duas temperaturas de
sinterizacdo: (a) vista 3D, (b) vista superior, (c) vista frontal ampliada da
amostra sinterizada a 1400 °C (d) vista 3D, (e) vista superior, (f) vista frontal
ampliada da amostra sinterizada a 1550 °C.

(e) Vista superior-1550 °C (f) Vista frontal ampllda-55 oC
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A Tabela 22 traz a porosidade total obtida pelo método de
Arquimedes e a partir de imagens microtomograficas utilizando o
software Imago. Nota-se que as porosidades sdo divergentes entre si em
pouco mais de 20%. Para ambas as amostras, a analise pela
microtomografia obteve menor porosidade do que o método de
Arquimedes. Essa diferenga ocorre porque a resolugdo escolhida ndo
consegue quantificar poros com diametros maiores de 115 pum e nem
menores que 7 e 5 um para as temperaturas de 1400 °C e 1550 °C,
respectivamente.

Tabela 22. Porosidade total obtida pelo método de Arquimedes e pela
microtomografia.

Amostra All X% X%

(Arquimedes) (Microtomografo)
1400 °C 66 52
1550°C 66 52

A porosidade da amostra sinterizada a 1550 °C foi maior do que
para a amostra a temperatura de 1400 °C pelo método de imageamento.
Através da Figura 42, é possivel observar que a distribui¢cdo de poros de
menor didmetro tem maior frequéncia para a amostra a 1550 °C. Como
mencionado na discussdo da porosidade, quanto maior a temperatura de
sinteriza¢do, menor o tamanho dos poros devido ao crescimento do gréo
de alumina. A amostra a 1400 °C, apesar de a distribuicdo ser parecida
com a distribuicdo da amostra sinterizada a temperatura maior, possui
menor frequéncia para os diametros menores.

Para as amostras a 1400 °C, a maior frequéncia ocorreu na faixa
de 7 a 14 um de didmetro dos poros, totalizando 74% de todos 0s poros
para a resolucdo de 1,17 um; foram levados em consideracdo apenas
aqueles que obtiveram mais de 10% de frequéncia para determinacéo da
faixa de distribuicdo. As amostras a 1550 °C obtiveram maior frequéncia
entre 5 e 14 um, totalizando 86% dos poros para a mesma resolucao.
Para as duas amostras, a frequéncia para o didmetro maior que 20 pm é
menor que 1% em cada frag&o.
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Figura 42. Perfil de distribuicdo do tamanho de poros das imagens
microtomograficas: (a) 1400°C; (b) 1550°C
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5. CONCLUSOES

Ceramicas celulares foram desenvolvidas a partir de suspensdes
aquosas de alumina com diferentes concentragcbes de soélidos,
emulsificadas com volume variavel de dleo de girassol e gelificadas
com gelatina e amido natural de mandioca segundo planejamento
experimental fatorial fracionado e sinterizadas em duas temperaturas
distintas, 1400 °C e 1550 °C. O comportamento reolégico observado foi
pseudoplastico, tipico de suspensfes ceramicas, com presenca de
histerese e tixotropia.

O planejamento experimental foi utilizado para investigar a
influéncia dos parametros do processo: concentracdo de sélidos da
suspensdo, a concentracdo de gelatina e de amido e a razdo dleo em
agua. Através da Analise de Variancia, considerando 95% de
confiabilidade (p-valor<0,05), verificou-se que praticamente todos os
fatores exerceram influéncia nas caracteristicas obtidas, como a
viscosidade e histerese das suspensfes, porosidade total, aberta e
fechada, tamanho médio dos poros e resisténcia a compressdo das pecas
celulares. Além disso, houve influéncia do comportamento reolégico
das suspensdes emulsificadas sobre as caracteristicas microestruturais
das ceramicas porosas.

O Unico fator que mostrou ndo exercer influéncia significativa
nas respostas obtidas foi o amido de mandioca, avaliando
estatisticamente a um nivel de confiabilidade de 95%.

Observou-se que o0 comportamento reolégico das emulsdes, como
histerese e viscosidade, afetaram a porosidade total, aberta e
consequentemente a fechada. As emulsbes de maior viscosidade
apresentaram diametro médio do poro menor, o que também foi
observado para a temperatura de sinterizacdo. A temperatura maior
(1550 °C) reduz a porosidade aberta, o tamanho do poro, porém em
contrapartida eleva a resisténcia a compressao.

As ceramicas porosas analisadas pela microtomografia 3D
mostraram boa homogeneidade quanto a distribuicdo dos poros. No
entanto, notou-se a presenca de alguns aglomerados atribuidos a ma
dispersédo, que pode ter ocorrido por tempo insuficiente de agitacdo ou
pelo método de agitagdo ndo ser adequado para homogeneizar
suspensdes com essa concentragdo de sdlidos (45 %vol).

A porosidade total foi obtida pelo método de Arquimedes e pela
anélise das imagens da microtomografia. Ambos os métodos séo
representativos, apesar da diferenca dos valores obtidos. O método de
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Arquimedes quantifica os poros da amostra como um todo, ja 0 método
de microtomografia analisa apenas na resolucdo escolhida.

Mediante os resultados obtidos, o uso de matérias primas
alternativas, de baixo custo, renovaveis e ambientalmente amigaveis
para a obtencdo de cerdmica altamente porosas com hoa resisténcia
mecanica pela técnica de emulsificacdo seguida por gelcasting €
adequada e satisfatoria.
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6. SUGESTOES

Com base nos resultados obtidos com o desenvolvimento desse
trabalho, sdo feitas as seguintes recomendacdes para trabalhos futuros:

e Avaliar o efeito do tipo de gelificante na formag&o e conectividade
dos poros presentes na ceramica sinterizada;

e Analisar mais detalhadamente a interconectividade dos poros com
a realizacdo do ensaio de permeabilidade a gas;

e Utilizar outro método para quantificar a porosidade e sua
distribuicdo, como a porosimetria de mercurio;

e Utilizar um tempo mais longo de agitacdo da suspensdo, para
proporcionar melhor dispersdo das particulas ceramicas.
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