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RESUMO

As condicfes de producdo e formacdo de espumas ceramicas a base de
zirconia a partir de emulsdes de 6leo em hidrossol foram estabelecidas nesta
dissertacdo. Com vistas na producdo de espumas ceramicas, parametros de
formulacdo e de preparagdo de emulsdes a partir da suspensao coloidal aguosa
de zircénio foram definidos a partir de um conjunto de ensaios exploratérios.
Nesses ensaios foi avaliado a eficiéncia do tensoativo nonilfenol etoxilado,
IGEPAL, e do efeito do tamanho de sua cadeia hidrofilica na emulsificacédo, do
emprego dos compostos 2,2,4 -trimetilpentano e decahidronaftaleno como fase
oleosa, e do método de emulsificacdo. A analise microestrutural das espumas
cerémicas produzidas permitiu selecionar o éleo decahidronaftaleno, o tensoativo
IGEPAL850 e o método de emulsificacdo por friccdo como os mais adequados
para a formacao de espumas com elevada porosidade, baixa densidade aparente
e microestrutura mais homogénea. A presenca de fases cristalinas nas espumas
ceramicas tratadas em diferentes temperaturas foi determinada por difracdo de
raios X, e as condicbes do tratamento térmico foram estabelecidas a partir da
analise termogravimétrica das espumas secas. A construcdo de parte do
diagrama pseudoternario de composicao das emulsdes foi realizada mediante a
analise dos comportamentos revelados por medidas de espalhamento quase
elastico de luz, condutividade e ensaios reolégicos. As divisbes das regibes do
diagrama basearam-se na estabilidade, estrutura e comportamento reologico do
sistema emulsivo e foram delimitados em trés campos principais: separacao de
fases 4gua-emulsdo, emulséo 6leo em &gua e regido de inicio do processo de
inversdo de fases. Este diagrama permitiu o0 entendimento de alguns
comportamentos observados na microestrutura das espumas ceramicas. No
estudo das espumas ceramicas, as variacbes de quantidades de fase apolar
permitiram controlar o volume e o tamanho dos poros. Em proporc¢des adequadas
de 6leo e tensoativo na emulsdo podem ser produzidos corpos monoliticos com
distribuicdo monomodal do tamanho de poros e porosidade de 94%. O conjunto
de resultados obtidos demonstra a versatilidade do processo sol-emulsdo-gel no
controle da estrutura porosa das espumas ceramicas apresentando porosidade
semelhante a dos aerogéis.

Palavras-chave: espuma ceramica, zirconia, processo sol-emulséo-gel.



ABSTRACT

In this work, the conditions for the production and formation of zirconia
based ceramic foams from oil in hydrosols emulsions were established. Aiming the
ceramic foam production, the emulsions formation and preparation parameters
from zirconia aqueous colloidal suspensions were defined from a set of
exploratory experiments. In these essays the efficiency of the nonilphenol
etoxylate surfactant, IGEPAL, and of its hydrophilic chain size on the emulsion
process, the use of 2,2,4 — trimethilpentane and of decahydronaphtalen as oll
phase, and of the emulsion method were evaluated. The microstructural analysis
of ceramic foams allowed to select the oil decahydronaphtalen, the surfactant
IGEPAL850 and the friction emulsion method as the more adequate to the
formation of foams presenting high porosity, low apparent density and more
homogeneous microstructure. The presence of crystalline phases in ceramic
foams heat treated at different temperatures was determined by X-Ray Diffraction
and the heat treatment conditions were established from thermogravimetric
analysis of dried foams. The building up of part of the emulsions composition
pseudoternary diagram was done by analyzing its behavior as submitted to light
scattering, conductivity and rheology measurements. The diagram regions
separations were based on the stability, structure and rheological behaviors of the
emulsion systems, and were delimited into three main regions: water-emulsion
phase separation, oil in water emulsion and region of beginning of the phase
inversion process. This diagram allowed the understanding of some behaviors
observed into the ceramic foams microstructure. In the study of ceramic foams,
the variation of the quantity of apolar phase allowed to the control of both pores
volume and size. Under adequate proportions of oil and surfactant in the emulsion,
monolithic bodies showing monomodal pore size distribution and 94% of porosity
were prepared. This set of results shows the versatility of the sol-emulsion-gel
process in the control of the porous structure of ceramic foams presenting porosity
similar to that of aerogels.

Keywords: ceramic foam, zirconia, sol-emulsion-gel process.
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MOTIVACOES E OBJETIVOS

Materiais ceramicos porosos apresentam inameras propriedades que o0s
tornam cada vez mais explorados em diversas areas de aplicacdo. A porosidade
para estes materiais € geralmente dita acima de 30% (1). A classificacdo de
ceramicas porosas pode ser feita dividindo suas propriedades como segue:
1l)tamanho de poros — microporoso (<2,5nm), mesoporoso (2,5 — 100nm),
macroporoso (>100nm);2) porosidade — moderada (30-50%), alta (60-75%) e
muito alta (acima de 75%); 3) estrutura interna — granular, celular, fibrosa.
Também podem ser classificados de acordo com a area de aplicacdo a que séao
destinados: isolamento térmico (propriedade — condutividade térmica),
membranas (propriedades — porosidade, tamanho de poros e permeabilidade), e
catalisadores (propriedades — atividade quimica, é&rea de superficie,
permeabilidade) (1).

A utilizacdo de ceramicas porosas sob a forma de membranas abrange
aplicacdes em processos de separacdo por microfiltracdo (0,1 a poucos um),
ultrafiltracdo (100-5nm), separacdo de gases (<2nm) e em processos cataliticos
(2), etc. Na medicina, materiais porosos de hidroxiapatita sédo utilizados no
transplante e cultura de células ésseas (3), e dispositivos de liberacdo controlada
de farmacos (4).

As diversas propriedades do dioxido de zircénio possibilitam sua utilizacao
como ceramicas porosas aplicadas como isolantes térmicos, acusticos, filtros,
suportes para catalisadores, entre outros (5). Esse composto possui um alto ponto
de fusdo (2670°C) e alta estabilidade térmica, baixo coeficiente de expansao
térmica e baixa condutividade elétrica (6,7). Essas caracteristicas do dioxido de

zirconio associadas a versatilidade do processo sol-gel permitem a utilizacéo
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deste material como base para a producdo de espumas ceramicas com

propriedades isolantes para aplicacbes em elevadas temperaturas.

Materiais produzidos a partir do processo sol-gel vém sendo cada vez mais
explorados devido as suas inUmeras vantagens associadas ao processamento em
meio liquido, como a homogeneidade da mistura dos precursores, e das
propriedades finais do material, como o controle de sua microestrutura (8,9). O
processo sol-gel envolve a transicdo de um sol, que é uma dispersdo de
particulas coloidais estavel em um fluido, em uma fase enrijecida pela formacao
de uma rede tridimensional de cadeias ou particulas que aprisiona a fase liquida
em seus intersticios (8). A partir deste processo é possivel a producdo de
matérias sob diversas formas, como pés finos, fibras e corpos monoliticos
ceramicos ou vitreos com uma infinidade de aplicacdes (8,9).

Sistemas coloidais a base de zirconia modificada com grupos
complexantes SO4%, apresentaram uma transicdo sol-gel termorreversivel em
uma regido do diagrama de composicdo Zr**/SO,*/CI. (10-12). O diagrama
mostrado na figura 1 resume 0s principais comportamentos coloidais observados
nesse sistema (12), onde destacam-se trés regides distintas: A — formacao de
precipitado; B — suspensdes coloidais transparentes, que quando aquecidas
gelatinizam e ap0s refriamento se liquefazem (transi¢éo sol-gel termorreversivel);
C — suspensdes coloidais transparentes que gelatinizam com o aumento do pH,
ndo sendo termorreversivel. A gelatinizagdo do sistema pode ser promovida tanto
pelo aumento da temperatura, como da proporcao de particulas em suspenséo e
pelo ajuste da proporcdo Zr**/SO,* de maneira a passar da regido C para a B (fig.
1). O sol é constituido por pequenas particulas primarias, formadas por uma

espécie polinuclear de sulfato basico de zirconio Zr,;0,(OH)s4 5(SO,);, ¢33H,0.
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(0]
Figura 1. Diagrama ternario de estabilidade coloidal, obtido a 25 C, para a

solucéo aquosa de ZrOCl, modificada pela adi¢éo de H,SO, e HCI (12).

Recentemente, o processo sol-gel termorreversivel foi explorado com
sucesso na preparagao de fibras de zircOnia a partir do crescimento confinado e
direcionado por moldes de cristais liquidos expandidos (13) e na producdo de
espumas ceramicas a base de ZrO, (14,15). No estudo realizado por Santos et. al.
(14,15), as espumas foram produzidas pela geracdo de bolhas através da
evaporacdo do Freon 11, disperso na suspensdo coloidal, com concomitante
gelatinizacdo e aprisionamento das bolhas no interior do gel. Esta rota produziu
espumas secas com porosidade de = 70%. A dificuldade de controlar os

processos de nucleacdo e crescimento de bolhas durante a evaporacéo in situ do
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Freonll, dificultou a producdo de espumas com distribuicdo do tamanho dos

poros planejada.

Por outro lado, o uso de 6leo, como agente de preenchimento das micelas,
permite a formagdo de emulsdo com goticulas micrométricas de tamanho
controlado, o que pode superar grande parte das dificuldades relativas a geracéo
in situ de bolhas. Nesta dissertacdo propomos desenvolver um método de
producdo de espumas ceramicas pelo processo sol-emulsdo-gel, que consiste na
preparacdo da emulsao, sua gelatinizagéo, envelhecimento, secagem em estufa e
tratamento térmico.

Neste trabalho sdo apresentados estudos sistematicos das condi¢bes de
preparacdo de espumas ceramicas a base de zirconia pelo processo sol-emulséo-
gel, e das propriedades das emulsbes, que s&o a base do processo de
preparacao. Desta forma, os objetivos deste trabalho séo:

a) Determinar o efeito dos parametros de preparacao das emulsdes, como
natureza do 6leo e do tensoativo e do método de emulsificagdo, na
estrutura porosa da espuma ceramica final;

b) Estudar as propriedades das emulsdes com diferentes quantidades de éleo
e tensoativo a fim de construir um diagrama pseudoternario das emulsdes,
gue servira como base para o planejamento da producdo das espumas
ceramicas com diferentes estruturas porosas;

c) Correlacionar as propriedades reoldgicas e estruturais das emulsdes com a

estrutura porosa das espumas ceramicas.



CAPITULO 1

CONCEITOS BASICOS E REVISAO DA LITERATURA

ESPUMAS E EMULSOES
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1.1 — Espumas

Sistemas que possuem duas fases dispersas entre si sdo denominados
espumas quando um gas € envolvido por um liquido ou sélido, e emulsdes
guando as fases s&do dois liquidos imisciveis. O meio de dispersédo onde se
encontra dispersa uma das fases € chamado de fase continua (16).

As espumas podem ter uma estrutura parecida com as colméias de
abelhas, com células de gas envolvidas por paredes liquidas ou solidas. O
encontro entre trés ou mais bolhas de gas torna estas paredes curvadas,
cbncavas para o lado das células de géas, formando as chamadas bordas de

Plateau ou triangulos de Gibbs (fig.2) (17).
B

/ )
Figura 2. Bordas de Plateau no ponto de juncéo (B) entre as paredes (A) de trés

ou mais bolhas.

A equacao de Laplace representa a diferenca de pressado em torno de uma

interface curva devido a tensao interfacial,

1 1
ey .

onde R; e R, sdo os raios de curvatura da interface. Sendo maior a curvatura das
paredes nas bordas de Plateau, ha uma maior pressdo em torno da interface
nestas regides que em outro lugar na espuma. Para as espumas liquidas, desde

gue a pressdo dentro de uma célula individual de gas é a mesma, a presséo do
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liquido dentro da parede em uma borda de Plateau altamente curva (B) deve ser

menor que na adjacente, regido menos curva (A) da area de Plateau. Este
comportamento causa a drenagem do liquido para as bordas de Plateau. A
destruicdo da espuma ocorre quando o liquido é drenado para fora das paredes
da espuma, causando seu afinamento progressivamente (17).

Como este trabalho trata de espumas soélidas, daremos énfases a estes
materiais e as emulsées que sdo a base da preparacdo das espumas ceramicas
propostas nesta pesquisa. A seguir sdo apresentados o0s principais tipos de

espumas solidas existentes e suas propriedades.

1.1.1 — Espumas naturais

As ocorréncias naturais de espumas sdo conhecidas e utilizadas ha muito
tempo e despertam interesse por suas propriedades peculiares. Como exemplo
pode-se citar a cortica, utilizada como rolha em garrafas de vinho e champanhe,
que devido a forma ondulada das paredes das células permite ser comprimida em
até 30% do didmetro, além de sua impermeabilidade e inércia quimica (18). As
baixas densidades e a elevada resisténcia mecanica também sado propriedades
importantes verificadas nas colméias de abelhas, nos corais e nos 0ssos, e
incentivam os pesquisadores e a industria a reproduzirem esses sistemas para

variadas aplicagdes.

1.1.2 — Espumas metalicas
O estudo de espumas metalicas vem sendo explorado com mais
intensidade nos ultimos anos. Sua fabricacdo pode partir de metais na forma de

vapor, liquido, p6 ou de ions em solu¢do. Dependendo do estado fisico do metal,
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as espumas podem ser preparadas por varios métodos, como a deposicao de

vapores metalicos, formacao direta de espuma com uso de agentes espumantes,
aguecimento de pds metalicos misturados a agentes espumantes até temperatura
superior ao ponto de fusdo e deposicao eletroquimica (19-22).

As propriedades reolégicas fazem das espumas metalicas boas
absorvedoras de energia, propriedade esta que pode ajudar a reduzir o impacto
do choque de um veiculo (20,21). Na transferéncia de calor através do fluxo de
solugcbes aquosas em espumas metdlicas observa-se a metade da resisténcia
térmica em relacdo aos atuais trocadores (23). Essas espumas podem ser
aplicadas em suportes de catalisadores, na filtracdo e separacdo de particulas
sélidas, armazenamento e transferéncia de liquidos, isolamento acustico, controle
do fluxo de fluidos, entre outros, sendo empregadas em diferentes setores
industriais: automobilistico, aeroespacial, biomédico, e de equipamentos
esportivos (19).

A exploracdo industrial das espumas metélicas é bastante abrangente.
Canad4, Estados Unidos, Japdo e Alemanha possuem as maiores concentracfes
de industrias de producdo de espumas metdlicas e utilizam em sua maioria o
aluminio, mas também sao utilizados cobre, niquel, titanio, ferro, platina, prata,
zinco, estanho, e ligas metalicas (19). As desvantagens desses materiais sédo
baixa estabilidade térmica e quimica em meios acidos ou basicos, indesejaveis

em determinadas aplicacoes.

1.1.3 — Espumas poliméricas
Materiais poliméricos sdo a base das espumas utilizadas na producéo de
colchdes, esponjas de limpeza, estofamentos, absorvedores de impacto em

embalagens e isolantes acusticos. Poliuretano, poliestireno, polietileno,
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polipropileno, cloreto de polivinila e policarbonato sdo alguns dos polimeros de

engenharia aplicados para estes fins (24). As espuma poliuretanas podem ser
usadas como absorventes seletivos para varias substancias em solu¢des aquosas
diluidas, como na determinagcdo de tracos de niquel e cobre em ferro fundido,
hematita e granito (25).

As espumas poliméricas podem ser classificadas dependendo da
morfologia das células e das propriedades fisicas como: rigidas (utilizadas no
transporte, maoveis, colchdes) ou flexiveis (materiais esportivos, atenuacdo de
som e impacto, estofamentos). Também podem sé-lo como espuma de células
abertas, com melhor capacidade de absorcdo, ou fechadas, com menor
permeabilidade, levando a melhores propriedades isolantes. Além disso,
dependendo do tamanho das células, sdo classificadas como macrocelulares
(>100um); microcelular (1-100um); ultramicrocelular (0,1-1um) e nanocelular (0,1-
10nm).

Mesmo com varias utilidades, esses materiais ndo sao ideais para algumas

aplicacoes, devido a baixa estabilidade térmica e dimensional (24).

1.1.4 — Espumas Ceramicas

O avanco nas pesquisas de espumas ceramicas é notado pelo grande
volume de publicagcbes recentes dedicadas ao desenvolvimento de novos
materiais e ao aprimoramento de suas propriedades. O grande interesse pelas
espumas ceramicas deve-se as inumeras propriedades que esses materiais
apresentam como a elevada porosidade, estabilidade térmica e quimica, grande
area de superficie especifica, baixa densidade e constante dielétrica e alta

permeabilidade (26). Essas propriedades séo influenciadas pelos parametros
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estruturais, incluindo densidade relativa, morfologia das células (células com ou

sem paredes), morfologia dos poros (isotrépicos ou anisotrépicos), tamanho
médio e distribuicdo de tamanho de poros, textura da parede dos poros (ocas ou
densas) e a composicao da ceramica utilizada (26).

As propriedades das espumas ceramicas possibilitam varias aplicacdes,
dentre as principais pode-se citar: substituintes para tecidos 6sseos, suporte para
catalisadores, filtros para metais fundidos e gases de exaustdo, isolamento
térmico, absorcdo de impacto e de som, trocador de calor, membranas para
processos de separagdo, sensores quimicos entre outros (27-32).

As espumas séo classificadas de acordo com sua microestrutura, se
possuem células abertas ou fechadas (fig. 3). Os materiais com células abertas
tém uma estrutura de canais formados pela interconexdo de varias células e os

com células fechadas possuem estruturas de poros isolados (33).

Figura 3. a) Espuma ceramica de alumina com células abertas (34); b) Espuma

de AIPO, com células fechadas (31).

As propriedades das espumas ceramicas estdo diretamente relacionadas
com o tipo de material utilizado para sua fabricacdo e do método de preparagéo,

gue pode ser a partir da replicacdo de matrizes naturais (madeira, esponjas) ou
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sintéticas (espumas poliméricas), ou técnicas de formacéo direta de espuma (26).

Esses métodos e suas variantes sdo descritos a seguir, bem como o método

utilizado no presente trabalho.

1.1.5 - Métodos de producado de espumas ceramicas
1.1.5.1 — Replicacao

As ceramicas reticuladas (materiais porosos constituidos de vazios
rodeados por uma rede ceramica) sdo normalmente produzidas pelo método da
replicacdo, que consiste na impregnacdo de uma matriz esponjosa com uma
pasta ceramica, remocao do excesso de pasta e posterior queima do molde em
alta temperatura (26, 32).

Uma variante deste método € a eletroatomizacdo, que consiste em fazer
fluir a pasta ceramica através de um bocal mantido sob alta diferenca de potencial
elétrico com a matriz aterrada, o que faz atomizar eletrostaticamente as particulas
sélidas, produzindo um spray. A eletroatomizacdo garante a cobertura uniforme
da matriz esponjosa, o que minimiza a formacao e propagacéao de trincas durante
as etapas de secagem e tratamento térmico (34).

A impregnacédo da esponja polimérica com a pasta ceramica pode nao ser
uniforme, e geralmente deixa vazios no interior da espuma ceramica apos a
gueima da matriz. Esses defeitos comprometem a resisténcia mecanica,
facilitando a geracdo de trincas no corpo ceramico. Um outro problema € a
gueima da matriz, que gera produtos gasosos prejudiciais ao meio ambiente (32,

34, 35).
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1.1.5.2 — Formacéo direta de espuma

As técnicas de formacao direta de espumas permitem um melhor controle
da estrutura e da porosidade. Geralmente neste método, uma pasta ou solugéo &
aerada ou emulsionada pelo uso de um agente formador de bolhas de gas ou de
micelas (36,37). Nos dois casos € necessaria a adicdo de tensoativos para
estabilizar a interface liquido-gas ou liquido-liquido. A gelatinizacéo do sistema é
fundamental para manter a integridade do corpo durante as etapas de secagem e
conversdo do gel em ceramica. Diversas rotas de formacéo direta de espumas

sao encontradas na literatura, algumas delas séo apresentadas a seguir.

i) Pré-cerdmica polimérica — Consiste na mistura de um polimero pré-ceramico,
como uma resina de silicone, com agentes espumantes (tensoativos e agentes de
preenchimento — gases), e um catalisador, sob agitacdo vigorosa. O catalisador
promove a formacéo de ligagBes cruzadas no polimero pré-ceramico, seguido de
tratamento a alta temperatura para conversao da resina em ceramica e formacgéo
da espuma (38,39). Este método produz espumas tanto com células abertas
como fechadas. A queima dos organicos geralmente culmina em uma grande
retragdo, significante perda de massa e liberacdo de produtos gasosos
prejudiciais ao meio ambiente. Esses problemas comprometem o uso desse
processo na producédo de corpos de espumas com grandes dimensdes e livres de

trincas (39).

ii) Gelcasting — Consiste na aeracdo de suspensao coloidal na presenca de um
agente espumante, seguida da solidificagdo pela polimerizagdo in situ de

mondmeros organicos previamente adicionados. Para promover a polimerizacao
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sdo adicionados catalisadores, formando corpos gelatinosos, que sédo secos e

aguecidos para a remocdo dos polimeros e producdo da espuma final
(27,33,40,41). Espumas com porosidade superior a 90% e com estrutura celular
constituida de poros aproximadamente esféricos de paredes densas, e com
microestrutura homogénea podem ser preparadas por este método. Como
desvantagens desse método podem-se citar a formacdo de aglomerados no
interior da espuma, emanacao de volateis nocivos pela queima do polimero (40),

e baixa reprodutibilidade do sistema (41).

iii) Processo sol-gel — a estrutura micelar ou espuma liquida produzida pela
emulsificacao (42) ou injecéo de gas no sistema (36,14,15,43), é gelatinizada pela
hidrélise e polimerizacdo dos precursores inorganicos ou pela agregacao de
particulas coloidais formadoras da fase ceramica, que pode ser provocada por
mudancas no pH (43), temperatura (14,15) ou na composicdo (36,42). A
porosidade dessas espumas situa-se entre 70 e 92% e o tamanho de poros
variavel entre macro e submicrométricos. A distribuicdo do tamanho de poros é
larga, e podem ocorrer trincas no corpo ceramico. Neste caso a liberagcdo de
produtos gasosos prejudiciais ao meio ambiente ndo é tao significativa, o que é a
grande vantagem deste método.

Em todos os processos de preparacao por formacéo direta de espuma, o
gel é convertido em ceramica, o que leva a mudancas consideraveis na
microestrutura do sistema, podendo culminar com a destruicdo da espuma. Isto
se deve a tensdes resultantes da eliminacdo de grande quantidade de material
volatil durante a secagem e a pirdlise dos residuos organicos (33). Assim sendo, 0

desenvolvimento deste tipo de material ceramico impde o estudo sistematico dos
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parametros determinantes na formacao e estabilidade das espumas, bem como o

estabelecimento de novas rotas de preparagao.

1.2 — Emulsdes

As emulsdes sdo sistemas bifasicos, constituidos por dois liquidos
imisciveis finamente dispersos um no outro. Nestes sistemas normalmente um
dos liquidos é a agua, e usa-se o termo 6leo para identificar o0 componente
insolavel na fase aquosa (16). A dispersao é promovida por agitacdo do sistema
e, como sdo geralmente instaveis, pode ocorrer separacdo de fase assim que
cessar a agitacao. Para estabilizar o sistema é necessério a adicdo de tensoativos
ou emulsificantes, que atuam diminuindo a tenséo interfacial (16).

As emulsdes podem ser divididas em dois tipos principais, denominadas
como emulsdes de 6leo em agua (O/A), onde o Oleo € a fase dispersa e a 4gua a
fase continua, e emulsdes de agua em 6leo (A/O), sendo que a fase aguosa
encontra-se dispersa na fase oleosa. Pode-se distinguir o tipo de emulséo através
de medidas de condutividade elétrica (elevada para emulsées O/A), adicionando
corantes sollveis em apenas uma das fases (se tingira ou ndo o meio de
disperséo), ou mesmo pela textura da emulsdo (O/A sao cremosas e A/O
gordurosas) (44). A seguir, serdao discutidas a formagédo e estabilidade das

emulsdes e as fungdes e propriedades dos tensoativos.

1.2.1 — Formacao e Estabilidade de Emulsdes
A emulsificacdo de um sistema exige a aplicacdo de energia mecanica, e a
emulsdo produzida deve permanecer cineticamente estavel por um periodo de

tempo suficiente para permitir a sua utilizagcdo nas mais diversas aplicacdes. Este
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processo de emulsificacéo esta associado com o aumento da area interfacial (s; —

Sp), 0 que causa um grande aumento na energia livre interfacial (G; — G,)(45). A
energia livre de um sistema fechado € igual ao trabalho maximo que pode ser
obtido em um dado processo:
dG = dwmax [2]
sendo o trabalho maximo a soma das contribuicfes do trabalho de expanséao e do
aumento da é&rea interfacial,
do = -SdT + VdP, + yds; [3]

trabalho de expansao
onde S = entropia; T = temperatura;, V = volume; P = pressao; y=tenséo
interfacial e s; =area interfacial. Com o sistema a pressdo e temperatura
constantes o trabalho reduz-se ao trabalho de aumento da area interfacial:
dw = yds; [4]

A energia livre interfacial € a quantidade minima de trabalho necessaria para
criar uma interface de area unitaria. No caso de sistemas liquidos a energia livre
interfacial por unidade de area € igual a tensao interfacial entre duas fases (17);

Y = W/AS; [5]

onde » é o trabalho necessério para aumentar de 1cm? a superficie (As;) de um
filme liquido. Nas emulsdes as forcas de van der Waals atuam diferentemente nas
moléculas da fase polar e apolar na interface. Desta forma, os valores de tensao
interfacial entre as duas fases liquidas de uma emulsédo encontram-se geralmente
entre os valores de tenséo superficial das duas fases (46).

O aumento de energia livre relacionada ao processo de emulsificacdo a
pressao e temperatura constantes pode ser descrito pela equacgéo:

AG = yAs; [6]
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Assim a energia livre interfacial sera menor se a tenséo interfacial (y) diminuir

(46). Para produzir as goticulas esféricas de raio r, uma diferenca de pressédo AP

devera ser [46]:

ap=2Y 7]
r

A estabilidade de uma emulsdo é aumentada pela adicdo de substancias
tensoativas, que tem a propriedade de adsorver nas superficies ou interfaces e
alterar significativamente a energia livre da superficie ou interface (17). O termo
interface indica as vizinhancas entre duas fases imisciveis e superficie € uma
interface onde uma das fases é um gas (17).

Quando a energia de interface € muito elevada pode ocorrer rapidamente

a quebra da emulsdo ou separacdo das fases, que pode ser conduzida pelos

processos esquematizados na figura 4. Os processos podem ser classificados
em:

a) “creaming” ou flotacdo, promovido pela acdo da gravidade devido a

diferenca de densidade entre as fases dispersa e continua. Como a maioria

dos Oleos apresenta densidade menor que a fase aquosa continua o

processo de flotacdo geralmente € observado (47,48).

b) Floculacéo, é funcdo do balanco entre as interacfes repulsivas e atrativas
entre as gotas (46). A floculacdo ocorre quando as forcas atrativas de van

der Waals superam as interacdes repulsivas (47,49).

c) Amadurecimento de Ostwald (Ostwald ripening), crescimento das gotas
devido a solubilidade da fase oleosa, fazendo com que as gotas menores

se dissolvam e as moléculas se reprecipitem nas gotas maiores (46,47,48).

d) Coalescéncia, promovida pelo afinamento e ruptura do filme liquido que

separa duas gotas vizinhas dispersas na fase continua (46, 47, 48).
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e) Inversdo de fase, pode ocorrer pelo grande aumento da fase dispersa,

ordem de adicdo dos componentes da emulsdo ou mesmo pela variacao

da temperatura (46,50,51).
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Figura 4. Representacdo esquematica dos processos de quebra de emulsbes
47).

De acordo com 0s processos relacionados a quebra de emulsées, alguns
fatores influenciam na maneira e velocidade em que a desestabilizagdo ocorre.
Esses fatores sdo: i) Natureza fisica do filme interfacial — o filme interfacial
deve possuir uma elevada resisténcia mecanica para suportar as frequentes
colisbes entre as gotas (17), para isso o filme com tensoativos adsorvidos deve
ser condensado, com fortes forcas intermoleculares laterais, e deve exibir alta

elasticidade (46); ii) Barreira elétrica ou estérica — a presenca de gotas
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dispersas com carga elétrica ou grupos organicos volumosos no filme interfacial

pode impedir a floculacdo e a coalescéncia (17); iii) Viscosidade da fase
continua — o aumento da viscosidade (1) reduz o coeficiente de difusdo D das
gotas, como prevé a relacao:

KT

D=
6rnr

[8]

onde k é a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta e r o raio das gotas
(46). Assim, diminuindo o coeficiente difusdo, a freqiéncia de colisdes entre as
gotas e sua velocidade de coalescéncia sao reduzidas (17); iv) Distribuicdo do
tamanho das gotas — as gotas maiores sédo termodinamicamente mais estaveis
gue as menores por possuir menor area interfacial por unidade de volume, e
tendem a crescer as custas das gotas menores (46), até o ponto que a emulsdo é
“quebrada”. Quando ha uma distribuicdo estreita de tamanho das gotas, este
efeito é minimizado; v) Razdo de volume de fase — aumentando o volume da
fase dispersa, o filme interfacial se contrai, e consequentemente aumenta a
instabilidade do sistema, ocasionando a inversao da emulséo; vi) Temperatura —
a temperatura influencia na tenséo interfacial, na viscosidade do filme interfacial,
na solubilidade relativa do agente emulsificante, na pressdao de vapor e
viscosidade das fases liquidas e na agitacdo térmica das particulas dispersas.
Desta forma, a variagdo da temperatura influencia de maneira significativa a

estabilidade da emulséo (17).

1.2.2 - Tensoativos

Os tensoativos conhecidos como surfactantes tem uma estrutura molecular

caracteristica, constituida por grupos de tendéncias opostas. A presenca de
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grupos polares e ndo polares em uma mesma molécula confere certa solubilidade

na fase aquosa e na fase oleosa da emulsdo (46). Esta estrutura molecular &
conhecida como anfipatica ou anfifilica (17). O grupo polar da estrutura que é
soluvel em agua € normalmente chamado de “cabeca”, e o grupo apolar soltuvel
na fase oleosa, constituido por uma cadeia de hidrocarbonetos contendo entre 10
e 20 atomos de carbonos, € chamado de “cauda” (46).

Dependendo da natureza do grupo hidrofilico (cabeca) os tensoativos séo
classificados como (17):
1) anidnicos — carga negativa: exemplo - RCsH4SO3'Na" (sulfonato alquilbenzeno)
2) catidnicos — carga positiva: expemplo - RN(CH3)3'Cl (cloreto de aménio
quaternario)
3) anfotéricos — positiva e negativa: exemplo - R"NH,CH,COO" (aminoéacidos de
cadeia longa)
4) ndo-ibnicos — ndo apresentam carga i6nica: exemplo - RCgH4(OC,H4)xOH

(alquilfendis polietoxilados).

1.2.2.1 — Propriedades dos tensoativos

O entendimento das propriedades dos tensoativos € baseado na natureza
das interacOes entre as moléculas. Estas interacfes podem ser do tipo repulséo
eletrostatica, entre os grupos hidrofilicos e os tensoativos, e atracdo do tipo van
der Waals entre os grupos hidrofobicos (16). Quando a forca de repulsdo exercida
pelo grupo hidrofilico € muito menor que a forca de atracédo, exercida pelo grupo
lipofilico, as moléculas tém a tendéncia de se agregarem mesmo a concentracées

muito baixas (16).
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O comportamento de moléculas de tensoativos na superficie de uma

solugédo em fungéo da concentragéo € ilustrado na figura 5. Conforme se aumenta
a concentracdo, as moléculas comegcam a se orientar com 0 eixo principal
perpendicular a superficie (44). Quando é alcangada uma determinada
concentracdo, é formada uma monocamada compacta na superficie. Esta
concentracdo é denominada Concentracdao Micelar Critica (CMC). Acima desta
concentracdo ndo ha mudancas aparentes na adsorcdo de superficies
hidrofébicas, porém nas superficies hidrofilicas, camadas de moléculas de
tensoativos podem formar estruturas ordenadas na forma de bicamadas (44).
Acima desta concentracao, sdo formados agregados de moléculas de tensoativos,
e isto causa mudancgas abruptas nas propriedades do sistema (46). Dentre estas
propriedades pode-se citar a pressdo osmotica, a condutancia, a turbidez e as

tensdes interfacial e superficial (16), como observado na figura 6.

Agua/ superficie Agua/ superficie

Concentragao hidrofébica hidrofilica
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Figura 5. Adsorcdo e concentracdo de tensoativos em sistemas hidrofilicos e
hidrofébicos (44).
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Os agregados de moléculas de tensoativos sdo chamados micelas, e sua

formacdo ocorre somente acima da CMC. A estrutura e a forma das micelas
dependem da temperatura, do tipo de tensoativo, de sua concentracao, da forca
ibnica da solucdo e da presenca de outros compostos organicos sollveis em
agua, como os alcoois (44). As micelas sdo entidades dindmicas, ou seja, sua

estrutura e forma podem sofrer mudangas ao longo do tempo.
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Figura 6. Representacdo das mudancas nas propriedades de solucdes de

tensoativos na concentragdo micelar critica (CMC) (44).

Baseados em fatores geométricos e no espago ocupado pelos grupos
hidrofilicos e hidrofobicos das moléculas de tensoativos a forma das micelas pode
ser estimada pela relacéo:

VH/ |Cao [9]
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onde Vy é o volume ocupado pelo grupo hidrofébico no interior de uma micela

normal; I. € o comprimento do grupo hidrofébico; e a; a area da seccédo
transversal ocupada pelo grupo hidrofilico na interface solugdo-micela (17). O
valor da razéo Vy/l.ap € correlacionado a forma da micela da seguinte maneira: a)
0 — 1/3: esférica em meio aquoso (micela normal); b) 1/3 — %: cilindrica em meio
agquoso; c) ¥2 - 1: lamelar em meio aquoso; e d) > 1. micela inversa em meio
apolar. Estas formas sao ilustradas na figura 7.

Quando os valores referentes ao parametro Vy/lcap se aproximam de 1, os
tensoativos podem formar micelas normais lamelares em meio aquoso, ou
micelas inversas em meio apolar(17). Com a incorporacdo de maiores
guantidades de material disperso, uma micela esférica em meio aquoso pode
tornar-se mais e mais assimétrica, eventualmente passando para a forma

cilindrica e lamelar (17), até ocorrer a inversdo da micela.

I SR, nnm ol
AT RS SR O

Esférica Normal Cilindrica Lamelar Esférica Inversa

Figura 7: Diferentes formas de micelas.

1.2.2.2 — Balanc¢o Hidrofilico-Lipofilico

O tensoativo utilizado na emulsificacdo pode definir o tipo de emulsao
resultante (O/A — emulsdo direta ou A/O — emulsédo inversa). Geralmente,
tensoativos muito sollveis em agua produzem emulsdes O/A, e tensoativos muito
soliveis em oleo formam emulsdes A/O (16). Uma grande quantidade da fase

dispersa pode inverter o tipo da emulsdo, que passa a ser a fase continua.
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Quando o tensoativo é mais solavel na fase continua, a emulsdo é mais

estavel (44). O parametro mais utilizado para correlacionar a estrutura do
tensoativo e suas propriedades como emulsificante € o balango
hidrofilico/lipofilico (hydrophilic/lipophilic balance — HLB) desenvolvido por
Griffin (52), baseado em dados empiricos. Essa razdo pode ser determinada
experimentalmente ou calculada a partir da estrutura da molécula do tensoativo
da seguinte forma:

HLB = % molar do grupo hidrofilico [10]
5

Um HLB préximo de zero representa um produto completamente insolavel
em agua. A tabela 1 relaciona valores de HLB e a aparéncia da solucéo resultante
da adicdo de pequena quantidade de tensoativo em agua sob agitacdo. O HLB é
um guia para a escolha do melhor emulsificante para a preparacdo da emulsdo
desejada (O/A ou A/O). Porém devem ser consideradas as condicdes
experimentais de producdo da emulsédo, pois ha varios fatores que influenciam no
valor do balanco hidrofilico-lipofilico efetivo, e dependendo de algumas condicdes,
podem ser obtidas tanto emuls6es O/A quanto A/O para um mesmo tensoativo.
Devem ser consideradas as condicfes de temperatura em que é preparada a
emulsdo (também no caso de espumas liquidas) (53), a natureza e proporc¢ao das
fases apolar e polar, presenca de co-tensoativos e outros aditivos, como
compostos de silicone (54). A temperatura influencia na afinidade do tensoativo
pela fase aquosa, e no valor do HLB (55). A adicdo de um segundo tensoativo
com diferente HLB e de outras fases ou outros aditivos interfere no valor efetivo
do HLB (47,54-56). Também o aumento da temperatura pode levar a inverséo de
fase da emulsdo de O/A para A/O, devido, por exemplo, a diminuicdo da

solubilidade de tensoativos nao-ibnicos em agua (44). A temperatura que ocorre a
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inversao é aquela na qual a afinidade do tensoativo pelas fases apolar e aquosa

sdo idénticas (17, 47, 51).

Tabela 1. HLB e aspecto da emulsdo com adi¢éo do tensoativo na agua (44).

NUumero HLB Solugdo resultante Emulséo
1-4 Insoluvel A/O
4-7 Dispersao instavel A/O
7-9 Dispersao opaca estavel -
10-13 Solugdo opaca O/A
13- Solugéo clara O/A

1.2.3 — Microemulsdes e diagramas de fases

Microemulsbes s&o sistemas opticamente transparentes, estaveis
termodinamicamente, com dispersdes de gotas de tamanho nanométricas (10-
100nm de diametro) de um liquido em outro liquido imiscivel, estabilizadas por
camadas interfaciais de moléculas de tensoativo (17,46,57). A preparacdo de
microemulsdes geralmente envolve mais de um tensoativo ou uma mistura de
tensoativo e cotensoativo (17). A funcéo do cotensoativo, que pode ser um alcool
com cadeia de tamanho médio (57), € diminuir a tenséo interfacial para valores
abaixo dos limites proporcionados por um tensoativo comum (45).

As principais diferencas entre a emulsdo e a microemulsdo sdo: de maneira
geral a presenca de um quarto componente no sistema (cotensoativo ou mistura
de tensoativos); as microemulsdes sdo opticamente transparentes; e a mais
importante é a estabilidade termodinamica (57). Desta maneira, as microemulsées
formam-se espontaneamente quando o excesso de energia da interface esta
proxima de zero (45). De maneira qualitativa, a termodinamica de microemulsfes
conjuga uma pequena energia livre interfacial e uma pequena entropia de mistura

(58).
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As microemulsdes podem assumir estruturas diversas, tais como goticulas

de Oleo em agua, goticulas de agua em Oleo, misturas bicontinuas, gotas
arranjadas periodicamente, ou misturas lamelares. Esta grande variedade de
estruturas € funcdo da composicédo do sistema como um todo e das propriedades
das camadas interfaciais (58).

A mudanca do comportamento das emulsdes e microemulsdes em funcéo
da composicdo é normalmente expressa na forma de diagramas de fases. Um
diagrama de fases descreve as condicbes experimentais em que podem ser
obtidas microemulsdes e regides limites de transicdo entre emulsdes, fases
separadas e microemulsbes O/A e de A/O. Esses diagramas podem ser
apresentados como ternarios (trés componentes) ou pseudoternarios (quatro
componentes), onde cada componente corresponde a vértices de um triangulo de
Gibbs. No caso de diagramas pseudoternarios inclui-se a soma de dois dos
componentes em um dos vértices (45,51,54,59). Também ha representacées de
diagramas de fases onde se expressam as fases correspondentes como funcéo
da composicdo e um outro parametro, como temperatura e HLB (47,60). Os
diagramas quaternarios podem ser usados para sistemas com quatro
componentes, onde a representacdo é em forma de um tetraedro (61).

As divisBes entre os campos dos diagramas de fases podem ser baseadas
na estrutura correspondente a cada fase presente no sistema. Muitos trabalhos
baseiam-se nas observacoes feitas por Winsor (62), que sdo amplamente aceitas
como descri¢cdes de equilibrio entre fases (46). As regides de equilibrio descritas
por Winsor sao divididas em quatro tipos principais (fig. 8): ) contém uma fase
oleosa em equilibrio com uma fase emulsionada contendo 06leo, agua e a maior

parte da mistura de tensoativo; 1) uma fase aquosa em equilibrio com uma
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emulsao; Ill) contém uma fase aquosa e outra oleosa, separadas por uma fase

emulsionada; e V) regido monofasica, representada por uma emulsdo

homogénea.
\ . o T
Jleo 7 Jleo 7
//D/I/ % ,é/c'jlff/// %
-’Emulsao Z, . mulsioy, Z
/// . Agua - ,f/;//g/:;//; %
Tipo | Tipo |l Tipo Il Tipo IV

Figura 8. Representacao da classificacdo dos equilibrios de Winsor (62).

Um outro tipo de equilibrio pode ser incluido envolvendo o campo de
formagcdo de microemulsbes, que sdo sistemas transparentes, diferentes das
emulsdées que sao opacas e correspondem ao tipo IV (45). Quando se tem
emulsBes transparentes deve-se dispor de outros métodos, além do visual, para
identificacdo das fases, como espalhamento de luz, espalhamento de raios X a
baixo angulo, medidas de condutancia, microscopia, reologia, turbidimetria, etc.
(46,51-54,59). Colocando essas informacbes em um diagrama, ternario, por
exemplo, obtém-se a delineagcéo dos campos correspondentes a cada fase.

A figura 9 apresenta exemplos de diagramas de fases de (a) emulsdes (54)
e de (b) microemulsdes (45). A figura 9.a representa o comportamento do sistema
contendo &gua, Oleo ciclico de silicone e emulsificantes poliméricos de silicone
anionicamente modificados (54). O diagrama apresenta 3 regifes distintas: uma
grande regido onde verifica-se a presenca das fases emulsdo e 6leo, uma regido
pequena de formacdo de emulsdo estavel e, uma terceira regido com emulséo e

agua.
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(@) (b)

Figura 9. Diagrama de fases de (a) uma emulsao (54) e (b) uma microemulséo,
sendo A = agua, O = 0Oleo e T = mistura emulsiva contendo tensoativo + co-

tensoativo(45).

Um diagrama de fases de microemuls@es preparadas com agua, tensoativo
polietilenoglicol perfluoroalquilado e brometo de perfluorooctila (BPFO) como fase
oleosa, € apresentado na figura 9.b. (45). Esse diagrama é constituido pelas
seguintes regiodes:

-1- grande predominio de fase aquosa, representativa de microemulsdes
O/A, que com dilui¢&o infinita com agua tende a formacdo de micelas mistas da
mistura emulsiva (tensoativo + co-tensoativo), contendo fase oleosa dissolvida em
seu interior hidrofébico;

-2- predomina a fase oleosa, representativa de microemulsées A/O, e em
diluicdo infinita com oleo tende a formar micelas reversas, compostas por fase
aquosa no interior das micelas inversas;

-3- rica em mistura emulsiva (tensoativo + co-tensoativo), com pouca fase
aquosa e oleosa. Sua estrutura é de uma fase lamelar continua, na qual
tensoativo e co-tensoativo organizam-se na interface O/A, separando ambas as

fases;
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-4- corresponde ao campo de formacgéo de fases bicontinuas que permite a

passagem gradual de um sistema O/A para A/O;

-5- sistema muito instavel onde ocorre a separacgéo de fases (45).

1.3 — Estrutura de emulsdes e microemulsdes

Com muitos surfactantes ou misturas de surfactantes-cosurfactantes,
obtém-se emulsdes e microemulsdes contendo propor¢cdes comparaveis de fase
oleosa e aquosa. Uma grande diversidade de estruturas é observada e pode ser
classificada como segue (63):

a) Estrutura de gotas — para sistemas diluidos a formacdo de gotas
esféricas bem definidas dispersas na fase continua € geralmente observada.

b) Estrutura intermediaria — Com o aumento da fragcdo em volume da fase
dispersa os fendmenos de agregacao e reorganizacdes do filme interfacial séo
favorecidos. O termo “intermediario” engloba todas as estruturas que ocorrem a
uma concentracao intermediaria, que pode ser descrita como agregados de gotas
(que podem fundir-se) e que eventualmente leva a estruturas proximas de
cilindricas ou lamelares. Estas estruturas intermediarias sdo as menos
conhecidas e estudadas.

c) Estrutura bicontinua — o 6leo e a agua formam dois labirintos
interconectados de redes separados pelos filmes de surfactantes, como
exemplificado na figura 10. Este tipo de estrutura pode ser explicado por duas
observacbes essenciais: 1 - a continua inversdo de micelas A/O para O/A
observada no diagrama de fase de muitos sistemas; 2 - a existéncia de
microemulsdes estaveis em um amplo campo de composicao (63), tais como as

fases médias de Winsor.
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Figura 10. Representacdo de fase bicontinua de microemulsdes de A/O (64).

A estrutura de emulsdes e microemulsdes (e seu comportamento de fase)
depende fortemente da fracdo de volume de 4gua e 6leo e da concentracdo de
surfactante, onde podemos considerar 0s seguintes fatores (63):

1 — a fracdes de volume pequenas ou intermediarias (agua ou 6leo <<0,5),
espera-se gotas isoladas ou agregados randémicos.

2 — no dominio da inversdo (fracdo de volume de agua e de Oleo é
aproximadamente 0,5) espera-se uma estrutura bicontinua randémica, a distancia

de correlacdo entre as fases esté relacionada a extenséo do filme de tensoativo.
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2.1 — Preparacédo das emulsdes e espumas

A rota geral de preparacdo das emulsdes e espumas € apresentada
resumidamente no esquema apresentado na figura 11. A suspens&o coloidal de
zirconia sulfatada é adicionado acido sulfurico, tensoativo e 6leo, seguindo a
sequéncia de mistura representada na figura 11. Em seguida a mistura é agitada
vigorosamente para promover a emulsificacdo. Na producdo das espumas, a
emulsdo foi gelatinizada, envelhecida, seca e tratada termicamente. No estudo
das emulsdes nao se adicionou o acido sulfarico, para induzir a gelatinizacdo do
sistema. As quantidades e descricbes dos componentes e dos métodos de
emulsificacdo correspondem ao estudo exploratério dos parametros de
preparacdo das espumas e sdo descritos a seguir. Os materiais, processos e
métodos de caracterizacdo descritos neste capitulo foram empregados em todos

os estudos realizados neste trabalho.

. 7N TN N
N N/ N/
+ + + ——— Emulsificado
1/ Y,
x ; i - Tensoativo 2
Suspensdo coloidal Acido Sulfurico IGEPALT10 Oleo

[2r"] = 4,1mol/L [H,SO, ]= 18,03 mol/L IGEPALS50 Decah@dror_]aftaleno
ZrOCI/H,S0, =6,25:1  7rOCI,H,SO, = 35:1 IGEPALS90 2,24 trimetilpentano

V=10mt V=120l [GEPAL=016moit - 1ML
V = 150uL

Emulsificagéo: Tratamento Termico:

Vortex Gelatinizagéo B Secagem: 2h: T = 200°C

Manual Envelhecimento: 48h; T = ambiente ou

Friccdo = 216h; T = ambiente 48h; T=50°C [= 2h: T = 500°C
I — A YR

Emulsao b Espuma Ceramica

Ge

Figura 11. Esquema representativo da rota de preparacdo das emulsdes e

espumas.
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2.1.1 — Suspenséo coloidal

As suspensdes coloidais de zircbnia modificadas por acido sulfarico foram
preparadas de acordo com a rota proposta por Chiavacci et. al. (10-12). Esta
consiste na adicdo lenta de uma solucdo 1,5 molL™ de oxicloreto de zirconio
(Sigma-Aldrich, 98,0%) em uma solucdo 1,5 molL™ de A&cido sulfarico
(Mallinckrodt, 96,1%) a 80°C até atingir a propor¢ao ZrOCl,/H,SO, de 15:1. Nesta
proporcao ha a formacéo de séis termoestaveis (regiao C, fig. 1).

Apoés resfriamento a temperatura ambiente, a suspensao foi dialisada
contra agua na proporcdo 1:10 (Vsup/Vagua) POr 24 horas, e concentrada em um
evaporador rotativo a 55°C. A concentracdo de Zr*" na suspensdo final foi de

4,1molL™, e a proporcdo ZrOCl,/H,S0O, foi de 6,25:1.

2.1.2 — Solucao de tensoativo

Uma solucdo aquosa de tensoativo (IGEPAL®, Rhéne-Poulenc, 99%) de
0,16molL™ (10% m/v) foi preparada para a emulsificacdo da suspensao coloidal. A
agua foi previamente aquecida a 50°C e o tensoativo adicionado lentamente sob
agitacdo magnética. O volume desta solugcdo necessario para a preparacdo de
uma emulsdo com 1,0mL de suspensao coloidal é de 150uL, pois requer-se uma
guantidade de tensoativo acima da concentracdo micelar critica (IGEPAL710 =
0,075molL™) para garantir a formacédo das micelas (44). Como o volume de
tensoativo por mililitro de suspenséo coloidal € muito pequeno, o emprego da
solucdo do tensoativo permitiu minimizar o erro na medida das quantidades
adicionadas a mistura. A utilizacdo de uma solucéo de tensoativo também facilita

a homogeneizacao da mistura dos componentes na emulsao.
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2.1.3 — Emulsificacao e gelatinizacéo

A emulséao foi preparada pela adicdo, sob agitacédo, da solugcdo aquosa de
tensoativo e 6leo a suspensao coloidal. Antes da emulsificacdo foi promovido o
ajuste da proporcao ZrOCl,/H,SO,4 para a gelatinizagdo rapida do sistema, pela
adicdo de H,SO, concentrado (18,03 molL™) de maneira a diminuir a razio
ZrOCl,/H,S0O,4 de 15:1 para 3,5:1. Os parametros analisados em cada etapa de

preparacao das emulsdes e espumas sao descritos a seguir.

2.1.3.1 — Natureza da fase apolar

A influéncia da natureza do 6leo empregado na preparacao da emulsédo foi
analisada considerando uma propor¢cao oleo/sol fixa (1:1 em volume). Foram
utilizados como fase oleosa o 2,2,4-trimetilpentano — TMP (Riedel-deHaén, 99%),
e o0 decahidronaftaleno — DHN (Merck, 99%). O tensoativo utilizado para esta

preparac&o foi a solucdo aquosa (0,16molL™) de IGEPAL710 (150uL).

| —

Decahidronaftaleno 2,2 ,4-trimetilpentano

2.1.3.2 — Método de emulsificacao

Trés métodos de agitacdo para a formacdo da emulsdo foram testados:
mecanica vigorosa com aparelho vortex (agitador de tubos AP56 da Phoenix, na
velocidade de 3200rpm), manual e por friccdo (fig. 12). Este dltimo método
consiste na introducédo de um bastao de vidro cilindrico (de 5mm de diametro) que

causa o atrito entre o liquido e a parede do recipiente (fig. 12, a.), a partir da
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rotacdo na velocidade de 2000rpm. A agitacdo manual é executada com

movimentos rapidos (frequéncia de 180 ciclos por minuto) do porta amostras
fechado e inclinado, como indicado na figura 12.b. Estes procedimentos foram
conduzidos a = 25°C e pressao atmosférica. Apos adicdo de todos os
componentes da emulsdo o sistema permaneceu sob agitacdo por 1 minuto. O
tensoativo utilizado nesses ensaios foi a solu¢cdo aquosa de IGEPAL710. O dleo

decahidronaftaleno foi utilizado como fase apolar em uma razao 6leo/sol de 1:1

(V/v).
lcm
— <>
/"
N
4 5,50m| [
%%Ieo 0 coloidal Formagéo Recipiente fechado
uspensao coloida das micelas 5) para envelhecimento
+ H2SO. daes
_ puma.
+ Tensoativo
a) Agitacéo por friccéo
.
\ Continya
D Agitacdo
Periédica \elocidade
b) Agitacdo manual c) Agitacdo mecanica
(vortex)

Figura 12. Esquema dos métodos de emulsificacao: a) friccao; b) agitacao

manual e c) agitacdo mecanica com aparelho vortex.
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2.1.3.3 — Tensoativos

Visando minimizar a contaminacdo da espuma ceramica de zircbnia com
residuos de compostos metalicos foram empregados tensoativos néo-ibnicos a
base de nonilfenol etoxilados. Foi avaliado o efeito do tamanho da cabeca polar
de trés tensoativos comerciais: IGEPAL710, Ci5H240(C2H40)104, IGEPAL8SO,
C1sH240(C2H40)20, € IGEPAL890, CisH240(C2H40)40. Foram empregadas
solucdes aquosas dos tensoativos com a mesma concentracdo (0,16molL™),
sendo utilizado o mesmo volume de solugdo em cada emulsdo preparada
(150uL). Nesta etapa o 6leo decahidronaftaleno foi utilizado como fase apolar em

uma razao o6leo/sol de 1:1 (v/v).

2.1.3.4- Gelatinizacao, envelhecimento, secagem e tratamento térmico

Em todos os ensaios a gelatinizacdo da emulséo foi promovida pela adicao
de solucdo concentrada de acido sulfurico, 120uL por mililitro de suspenséo,
diminuindo a razéo Zr**/SO,* de 15:1 para 3,5:1 e com isto passando da regido C
para a regido B do diagrama mostrado na figura 1. Em seguida, as amostras
foram envelhecidas em frascos hermeticamente fechados por 9 dias a
temperatura ambiente (15). A secagem iniciou-se com a abertura dos frascos a
temperatura ambiente na qual permaneceu por 48horas, e apés, em estufa a 50°C
pelo mesmo periodo. As espumas foram entéo tratadas termicamente a 200°C ou

500°C por 2horas.
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2.1.4 — Caracterizacdo das emulsdes

2.1.4.1 — Condutividade

A variagdo da condutividade das emulsdes em fungdo da quantidade de
Oleo e tensoativo foi medida a 25°C com um Condutivimetro CA150 (Marconi).
Essas medidas foram efetuadas para auxiliar na construgcdo de diagramas de
fases de emulsdes e microemulsbes, a partir das mudancas bruscas de
condutividade observadas nas composicOes correspondentes a mudancas de

fase (50-51,59-60).

2.1.4.2 — Determinacao do tamanho de particulas

O tamanho das micelas e das goticulas de 6leo nas emulsdes a 25°C foi
determinado por medidas de espalhamento quase elastico de luz (QELS). Os
dados de QELS foram coletados em um fotocorrelator PCS100 equipado com um
gonidémetro BI200SM e com uma fonte de luz laser de comprimento de onda de
532nm.

A espectroscopia de fotocorrelagdo (PCS) é baseada no fenémeno de
espalhamento quase-elastico de luz causado pela interagdo com um conjunto de
particulas em movimento Browniano no seio de um liquido. A fotocorrelacao
consiste em medir um sinal de intensidade de luz espalhada a um certo instante
no tempo, e comparar com um sinal coletado tempos depois (65). Pela
multiplicagéo do sinal inicial por ele mesmo ou pelo sinal coletado em um intervalo
de tempo posterior, e somando (ou integrando) os sinais em funcédo do tempo,
observa-se 0 quanto esses dois sinais estdo correlacionados. Em casos
extremos, onde existe uma perfeita correlagcéo, o sinal coletado ndo deve mudar
com o tempo. Entretanto, no caso de suspensdes que possuem particulas que se

movimentam com grande velocidade, o sinal coletado imediatamente apds o sinal
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inicial, apresentara uma alteracdo. As medidas sdo realizadas em intervalos de

tempo pequenos se comparados com o0 tempo necessario para que os fenébmenos
de difusdo ocorram. Assim, para intervalos de tempo muito pequenos existe uma
boa correlacdo entre os sinais e com aumento do intervalo de tempo, essa
correlacdo diminui gradualmente (66). Analisando a extensdo do decaimento da
correlacdo em funcdo do intervalo de tempo, pode-se extrair o coeficiente de
difusdo D e calcular o tamanho das particulas a partir da equacdo de Stokes-

Einstein (Eq. [8]).

2.1.4.3 — Determinacao das propriedades reolégicas

A evolugdo das caracteristicas reolégicas das emulsfes, como indice de
consisténcia e de fluxo, tenséo de escoamento e a viscosidade, foram avaliadas a
partir de ensaios reolégicos. As medidas foram realizadas em um redmetro de
tensdo controlada CarriMed CSL 100, empregando um dispositivo cone-placa,
com 4,0cm de diametro, distancia aproximada entre as placas de 200um. A
tensdo de cisalhamento foi medida a 25°C durante o aumento, seguido da
diminuicdo, da taxa de cisalhamento entre 0 e 300s™. Os conceitos relacionados

as propriedades reoldgicas dos sistemas coloidais sao revisados no apéndice I.

2.1.5 — Caracterizagcdo das espumas
2.1.5.1 — Determinacao da densidade real e aparente das espumas

A densidade real das espumas foi determinada com um picnémetro de
hélio AccuPyccl1330 da Micromeritics, utilizando-se porta amostras de 1,0mL.

Essa técnica permite determinar o volume de hélio deslocado por uma amostra de
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massa conhecida. Dessa maneira € determinado o volume ocupado pelo sélido e

pelos poros fechados impermeaveis no hélio.

A densidade aparente das espumas foi determinada através do picndmetro
de fluido seco GeoPyc1360 da Micromeritics, utilizando-se um porta amostras de
4,0mL, forca de compresséo do fluido de 28N. Nesse caso mede-se 0 volume de
fluido deslocado pelo envelope da amostra. Isto €, o fluido ndo penetra nos poros
da amostra e o valor medido corresponde a soma do volume do sélido e de todos
0S poros.

Os valores de densidade real e aparente correspondem a valores médios
resultantes de ensaios realizados por 10 vezes. De posse dos dados das
densidades real (o) e aparente (pa) podem-se calcular a porcentagem em
volume de poros da amostra (porosidade) e o volume especifico de poros,

empregando-se as seguintes relacdes (67):

Porcentagem de volume de poros: P, = (1- Pe )x100% [11]
Volume especifico de poros: V,, :(L}QOO% [12]
pap

2.1.5.2 — Determinacao da distribuicdo do tamanho de poros

A distribuicdo do tamanho de poros e a porosidade das amostras foram
determinadas a partir da porosimetria por intrusdo de mercurio, utilizando o
aparelno AUTOPOREIII, fabricado pela Micromeritics. Utilizou-se um porta
amostras (penetrébmetro) para solidos com volume de 3,6316mL e constante

capacitiva de 10,79uL/pF. Antes das analises, as amostras foram mantidas em
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estufa a 60°C por 24h. A presséo aplicada durante o ensaio foi controlada entre

0,5 e 40.000psia.

A equacao de Washburn (68) que relaciona o raio de poros com a pressao
necessaria para um liquido de tenséo superficial vy, fazendo um angulo de contato
com a amostra 6 maior que 90°, penetre em um poro cilindrico de raio r foi usada
na determinacgéo da distribuicdo volumétrica de tamanho de poros:

P =-(2y cos 6)/r [13]

Pela técnica da porosimetria de mercirio é possivel também obter
informacdes sobre densidade (real e aparente), volume de poros, area de
superficie e porosidade (69). As equacdes empregadas para calcular essas
propriedades a partir dos dados experimentais séo (69,70):

. Massa amostra
Densidade real: p, = [14]

(Vp _Vm) -V poros

_ Massa amostra

Densidade aparente: = 15
P P ="\ _um [15]
i 1V
Area de superficie: S=——— deVporos [16]
Y{cost| ;
) 100XV 416
Porosidade: P=——— P [17]
Vp-Vm

Sendo: Vp — volume do penetrometro; Vm — volume de mercurio; Vporos — VOlume

de poros; v - tenséo superficial; P — presséao.

2.1.5.3 — Microscopia eletronica de varredura
A microestrutura das espumas foi observada com o auxilio de um

microscopio eletrénico de varredura Zeis-DSM960, do Laboratério de Microscopia
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Eletronica do IF-USP-Séao Carlos. As amostras foram fixadas em um suporte e

recobertas por uma camada de ouro.

2.1.5.4 — Difragao de raios X
A presenca de fases cristalinas do 6xido de zircdnio nas espumas tratadas
nas temperaturas de 200 e 900°C foi analisada por difracéo de raios X, utilizando

um difratbmetro de raios X para policristais D-5000 da Siemens, radiacdo CuKa,

com passo de 0,05 (26).

2.1.5.5 - Anédlise Térmica

Para determinar as condi¢cdes de tratamento térmico, as amostras secas
foram submetidas a andlise termogravimétrica e termodiferencial (TG/DTA). O
equipamento utilizado foi um SDT 600 Simultaneous DTA/TG da TA Instruments.
As amostras acondicionadas em cadinho de alumina de 90uL foram aquecidas
com uma taxa de 10°C/min sob fluxo de oxigénio de 100mL/min. As

transformacdes térmicas foram monitoradas entre 20 e 900°C.
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3.1 —Introducéo

A definicdo dos parametros de emulsificacdo e de formacdo de espumas
ceramicas com estrutura porosa previsivel e controlada exige a avaliacdo dos
efeitos de um conjunto relativamente grande de variaveis relacionadas a
formulacdo e as diferentes etapas de processamento. Neste capitulo sé&o
apresentados os resultados dos ensaios exploratorios realizados com o objetivo
de definir as condicbes mais adequadas para a producdo das espumas ceramicas
com estruturas reprodutiveis e controladas.

Neste contexto foi avaliado o papel da natureza da fase oleosa, do HLB do
tensoativo e do método de emulsificacdo nas propriedades estruturais do material
ceramico final. A estrutura porosa das espumas foi analisada a partir dos
resultados de distribuicdo de tamanho de poros e do volume especifico de poros,
densidade aparente e porosidade. Além disso, as condi¢cdes de tratamento
térmico adequadas para eliminacdo dos volateis e formacéo de zircbnia cristalina
foram definidas com auxilio dos resultados de andlises termogravimétricas (TG),

termodiferenciais (DTA) e difracéo de raios X.
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3.2 — Resultados e Discussao

3.2.1 — Efeito da natureza do 6leo

A pressao de vapor do 6leo dentro das micelas pode romper a estrutura do
esqueleto ceramico durante a secagem da emulsdo gelatinizada. Esse processo
pode levar ao colapso das micelas, e consequente aparecimento de poros
maiores apdés a secagem das espumas. Para avaliar a importancia deste
parametro foram preparadas espumas com dois 6leos de diferentes pressfes de
vapor e ponto de ebulicdo. O 2,2,4-trimetilpentano (TMP) apresenta uma presséao
de vapor de 41mmHg a 21°C e ponto de ebulicdo de 98°C, enquanto que o
decahidronaftaleno (DHN) apresenta presséo de vapor de 1,5mmHg a 22° e ponto
de ebulicdo de 190°C. As emulsdes foram preparadas pelo método de
emulsificacdo por friccdo empregando o tensoativo IGEPAL710 em solucéo
aquosa (150uL para 1,0mL de sol) e razdo 6leo/sol 1:1 em volume. A temperatura
final de tratamento térmico das amostras foi de 200°C.

As espumas preparadas com esses dois 6leos apresentaram basicamente
trés familias de poros centradas em torno de 10,7; 3,1 e 0,25um para o TMP e
6,6, 3,1 e 0,31um para o DHN (fig. 13 e 14). O maior volume de poros (1,15cm* g
!y foi observado para a amostra preparada com o DHN (fig. 13). Como pode se
constatar na tabela 2, a densidade real ndo é afetada pelo tipo de 6leo, porém a
menor densidade aparente e a maior porosidade sdo observadas para as
espumas preparadas com o DHN. O melhor desempenho do DHN deve estar
associado a evaporacao sequencial dos volateis. Com menor ponto de ebulicdo a
agua presente na fase gel deve evaporar primeiro, o que favorece a consolidagéo

do esqueleto ceramico. Assim, o sistema adquire resisténcia mecanica suficiente
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para suportar a pressao exercida pelo vapor de DHN durante a evaporacédo do

Oleo.
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Figura 13. Distribuicdo cumulativa do tamanho de poros das espumas preparadas
com 2,2 4-trimetilpentano e decahidronaftaleno na proporcdo o6leo/sol 1.1 em

volume, emulsificacéo por friccdo e empregando tensoativo IGEPAL710.
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Figura 14. Distribuicéo diferencial de tamanho de poros das espumas preparadas
com diferentes fases oleosas, emulsificadas por friccdo e empregando tensoativo

IGEPAL710.
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Tabela 2. Valores das densidades real e aparente e porosidade das espumas

preparadas com diferentes fases apolares.

Oleo | Densidade real Densidade Porosidade (%)
(gcm™) Aparente (gcm™)

TMP 3,647 0,972 73,3

DHN 3,630 0,682 81,2

As propriedades das espumas preparadas com o DHN foram mais
consistentes com o0s objetivos do projeto de mestrado, que visa obter materiais
com elevada porosidade e baixa densidade aparente. O 6leo DHN foi entdo o
escolhido para dar continuidade a definicho dos demais parametros de

preparacdo das emulsbes e determinacdo das melhores condi¢cdes de obtencao

de espumas ceramicas a base de zirconia.

3.2.2 — Efeito do método de emulsificacéo

O método de emulsificacdo determina as caracteristicas estruturais das
espumas, como distribuicdo do tamanho de poros, porosidade e forma dos poros.
Os métodos de emulsificacdo testados foram a agitacdo manual, a agitacédo
mecanica (vortex) e o método de friccdo. As amostras foram preparadas com
tensoativo IGEPAL710 e o 6leo DHN na proporcao 6leo/sol de 1:1 em volume.

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros apresentadas na figura 15
evidenciam que as espumas produzidas por agitacdo mecanica apresentaram
maior volume de poros. Na realidade o volume especifico de poros é superior ao
previsto para a razdo O/A = 1, indicando que a formacgao de bolhas de ar durante
0 processo de emulsificacdo contribui de maneira significativa na porosidade total.
A presenca de bolhas resulta nos grandes poros esféricos observados nas

micrografias agrupadas na figura 16.(a). A formacdo de bolhas de ar ocorre por
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causa da vigorosa agitacdo promovida pelo aparelho vortex, que favorece a

formacéo de espuma liquida causando o alargamento da distribuicdo de tamanho
de poros observado na figura 17. Por outro lado a distribuicdo de tamanho de
poros das amostras emulsificadas manualmente e por friccdo sao muito
semelhantes (fig. 15 e 17), apresentando apenas duas familias de poros

(distribuicdo bimodal e estreita) com tamanho médio de poros em torno de 1,6 e

0,37um.
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Figura 15. Volume cumulativo de poros em funcdo do diametro de poros das
espumas produzidas por diferentes métodos de emulsificacdo, usando o DHN

como oleo (O/A = 1:1) e o tensoativo IGEPAL710.

O método da friccdo promove o contato preferencial entre o sol aquoso
contendo tensoativo e a fase apolar e dessa maneira minimiza o aparecimento de
bolhas de ar. Isso garante que apenas as micelas com 6leo formem os poros da
espuma ceramica final, ocasionando melhor controle da distribuicdo do tamanho
de poros. Sendo assim, o método da friccdo foi selecionado para a preparacéo

das espumas ceramicas estudadas na sequéncia deste trabalho.
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Figura 16. Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura de
amostras preparadas por agitacdo: a) mecanica, b) friccdo e ¢) manual. Foi usado

6leo DHN (O/A = 1:1) e tensoativo IGEPAL710 na producdo das emulsdes.

3,0
—m— Fricgdo

--o-- Manual
—aA—\Vortex

AV/AlogD (cm®A™)

Diametro de Poros (um)

Figura 17. Distribuicao diferencial do tamanho de poros das espumas produzidas

por diferentes métodos de emulsificacdo. Foi empregado o 6leo DHN (O/A = 1:1)

e o tensoativo IGEPAL710.
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3.2.3 — Efeito do Tensoativo

O balanco hidrofilico-lipofilico (HLB) dos tensoativos é responsavel pela
estabilidade da emulsdo e pode afetar significativamente as caracteristicas das
espumas. No caso de tensoativos nao-idnicos baseados em polietoxidos como
cadeia polar, o numero de etéxidos muda o HLB, quando a cadeia lipofilica
permanece constante (44). Os valores calculados do HLB para os tensoativos
utilizados séo: IGEPAL710 = 14; IGEPAL850 = 16; IGEPAL890 = 18. Para a
verificacdo do efeito do tensoativo na microestrutura das espumas foram
utilizados o método de emulsificacdo por friccdo, o 6leo DHN, numa razéo 6leo/sol
de 1:1 (v/v) e o tratamento final foi feito a 200°C.

As figuras 18 e 19 apresentam as curvas de distribuicdo de tamanho de
poros das espumas em funcdo do tamanho da cabeca polar dos tensoativos
empregados para a preparacdo da emulsdo. As espumas preparadas com
IGEPAL8B50 apresentaram um maior volume de poros, e consequiente menor
densidade aparente (tabela 3). Nota-se ainda a presenca de duas familias de
poros nas espumas preparadas com estes tensoativos.

Os tensoativos nonilfenol etoxilados com mais de 20 etoxidos sao
normalmente utilizados como agentes emulsificantes e estabilizantes em
emulsdes (44). Os resultados obtidos com o tensoativo IGEPAL850, que possui
20 etdxidos, foram os mais satisfatorios para producdo das espumas, pois estas
apresentaram maior porosidade, e distribuicdo do tamanho de poros mais estreita,
com apenas duas familias distintas (fig. 18 e 19). A cadeia polar maior que o
IGEPAL710, e CMC maior que o IGEPALB90, contribuem para que o IGEPAL850
estabilize tanto a interface O/A como agua/gas de maneira mais eficiente.

Consequentemente a porosidade da espuma solida € o resultado da contribuicdo
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aditiva do volume ocupado pelas bolhas de gas e pelas gotas de 6leo no gel

umido. Essa dupla contribuicdo é confirmada pelo fato do volume especifico de
poros das espumas preparadas com IGEPAL850 ser superior ao previsto pela

razado O/A = 1:1 empregada na emulsificacao.
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Figura 18. Volume cumulativo de poros em funcdo do diametro das amostras
preparadas com diferentes tensoativos, usando o 6leo DHN (O/A = 1:1) e método

de emulsificacdo por friccéo.
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Figura 19. Distribuicéo diferencial de tamanho de poros das espumas preparadas
com diferentes tensoativos, usando o 6leo DHN (O/A = 1:1) e método de

emulsificacao por friccao.
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Tabela 3. Valores da densidade aparente e da porosidade das espumas

preparadas com tensoativos de tamanhos diferentes de cadeia polar.

Tensoativo Densidade Porosidade (%)
Aparente (gcm™)
IGEPAL 710 0,708 86,3
IGEPAL 850 0,535 87,2
IGEPAL 890 0,738 83,9

A figura 20 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletronica de

varredura das espumas preparadas com diferentes tensoativos. Nota-se um

aspecto folheado das paredes dos poros (fig. 20. d a f), resultando em células

interconectadas. Ndo ha uma forma bem definida para os poros, exceto em

algumas estruturas esferoidais observadas nas amostras preparadas com o

tensoativo IGEPALB890 (fig. 20, c e f). O aspecto folheado das espumas pode ser

em parte responsavel pela boa resisténcia mecanica do material, que pode ser

manuseado sem rupturas aparentes do corpo ceramico. Como mostra a figura 21,

0s corpos monoliticos de elevada porosidade obtidos por esta rota néo

apresentam trincas.



Figura 20. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de
amostras com diferentes tensoativos: a) e d) IGEPAL710; b) e e) IGEPAL850; c) e
f) IGEPAL890, usando o 6leo DHN (O/A = 1:1) e método de emulsificacdo por

friccao.
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Figura 21. Amostras de espumas ceramicas preparadas com 1mL de 6leo DHN,

emulsificacao por fricdo e tensoativo IGEPALS850.

3.2.4 — Determinacao das condi¢cdes de tratamento térmico.

A programacdo de tratamento térmico das espumas secas pode ser
definida com auxilio das curvas de analise termogravimétrica e termodiferencial
das espumas secas. A figura 22 mostra as analises termogravimétrica e
termodiferencial de uma amostra de espuma ceramica produzida com auxilio do
6leo DHN e o tensoativo IGEPAL850. As duas regides de perdas de massa
observadas abaixo de 125°C sdo devidas a eliminacdo de agua. A perda de
massa em torno de 200°C é caracteristica do 6leo DHN, que possui ponto de
ebulicdo de 190°C. Como esperado para 0s processos de evaporacao esses trés
fendbmenos absorvem calor e resultam nos picos endotérmicos verificados na
curva termodiferencial.

As andlises térmicas do tensoativo IGEPAL850, apresentadas na figura 23,
mostram que o0 processo exotérmico de combustdo ocorre de maneira
pronunciada entre 250 e 320°C. Dessa maneira, a pequena perda de massa e o
evento exotérmico verificado no mesmo intervalo de temperatura na figura 22 sao
atribuidos a combustéo do tensoativo presente nas espumas ceramicas. As duas
regides de perdas de massa verificadas entre 520 e 600°C e 800 e 860°C sao

tipicas da eliminag&o dos fons CI" e SO, presentes nos séis precursores [71].
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Figura 22. Curva termogravimétrica e termodiferencial de uma amostra de

espuma ceramica.
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Figura 23. Curva termogravimétrica e termodiferencial do tensoativo IGEPAL850.

A evolucéo da cristalinidade das espumas ceramicas com as condicfes de
tratamento térmico pode ser avaliada pelos difratogramas de raios X
apresentados na figura 24. O difratograma da amostra tratada a 200°C néo
apresenta picos de difracdo, caracterizando a natureza amorfa da espuma seca.

Por outro lado, os picos de difracdo caracteristicos da fase monoclinica do ZrO,
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(ficha ASTM n° 37-1484) sdo observados apoés tratamento térmico a 900°C. Este

comportamento € concordante com o relatado por Chiavacci (71), que evidenciou
a cristalizacdo da zircOnia somente apos a eliminacdo dos ions CI pelo

tratamento térmico acima de 500°C.
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Figura 24. Difratogramas de raios X das espumas tratadas a 200° C e a 900°C.

Com base nestes resultados de andlise térmica, foi definido o programa de

tratamento térmico das espumas, mostrado na tabela 4.

Tabela 4. Programa de tratamento térmico usado para eliminacdo parcial dos

volateis presentes nas espumas.

Temperatura (°C) Razéo de Tempo
aguecimento (°C/min) (min)
110 5 120
150 5 120
200 5 120
300 1 120
500 1 120
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3.3 — Sintese dos resultados

Os resultados exploratérios relatados neste capitulo permitiram definir os

parametros de preparacdo das emulsdes e das espumas ceramicas que serao

considerados nos estudos sistematicos apresentados nos capitulos seguintes.

Assim sendo, na sequéncia dos trabalhos as espumas serdo preparadas

empregando 0s seguintes parametros:

)

ii)

fase apolar - o DHN serd empregado como Oleo por favorecer a
consolidacéo do esqueleto ceramico durante a evaporacdo da agua, o
gue minimiza o colapso da estrutura porosa durante a eliminacdo da
fase apolar;

Método de emulsificacdo — a agitacdo por friccdo foi escolhida por
minimizar a formacdo de espumas liquidas (bolhas de gas), o que
permite controlar de maneira mais previsivel a porosidade das espumas
ceramicas a partir da relacdo O6leo/sol empregada na etapa de
emulsificacao;

Tensoativo — foi selecionado o IGEPAL850 por favorecer a formacao de
espumas com maior volume de poros e com distribuicdo bimodal de
tamanho de poros estreitas e bem definidas;

Tratamento térmico — serdo fixadas duas temperaturas de tratamento.
Algumas amostras serao tratadas a 200°C, o que permite eliminar tanto
0 6leo como a agua. Outro conjunto de amostras sera tratado a 500°C o
que permite eliminar o tensoativo e preservar o carater amorfo das

espumas.



CAPITULO 4

ESTUDO DAS EMULSOES E CONSTRUCAO DO

DIAGRAMA PSEUDOTERNARIO

77
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4.1 — Introducao

As propriedades estruturais das espumas ceramicas estdo diretamente
relacionadas as caracteristicas das emulsdes (sua estrutura, estabilidade e
propriedades reoldgicas). Essas caracteristicas sdo determinadas pela proporcao
entre os componentes empregados na formulacdo da emulsdo. Dessa maneira
qualquer estudo sistematico nessa area passa pelo conhecimento do diagrama de
fases do sistema. Como o diagrama de fases dos componentes sol aquoso-
decahidronaftaleno-IGEPAL850 ndo € conhecido, foi necessario construi-lo. Neste
capitulo foi considerada apenas a regido de interesse para a preparacdo de
espumas ceramicas, ou seja, com teor de tensoativo inferior a 10%. Para
conhecer o comportamento do sistema foram consideradas as composicdes
pontuadas no diagrama pseudoternario apresentado na figura 25. De posse dos
dados relativos a estabilidade e comportamentos reoldgicos das emulsGes sera
possivel entender o comportamento de algumas propriedades apresentadas pelas
espumas em funcéo de sua composicao.

As emulsdes foram preparadas seguindo os parametros determinados no
capitulo 2. O método de emulsificacdo por friccdo, o tensoativo IGEPAL850 e o
Oleo decahidronaftaleno foram utilizados nas preparagoes.

A preparagdo das emulsbes foi conduzida a partir de solugdes iniciais
contendo quantidades fixas de sol, tensoativo e cotensoativo. A essas solugdes
foram adicionadas quantidades crescentes de Oleo, o que resultam nas
formulacdes situadas sobre as linhas mostradas no diagrama da figura 25. Assim
sendo, cada linha apresenta composi¢cdes relativas a solugéo inicial contendo as
seguintes porcentagens de tensoativo: 1,3, 1,8, 3,4 e 5,6% em massa e razao

cotensoativo/tensoativo de 4,5. As composicdes consideradas nesse estudo s&o
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apresentadas nas tabelas 5-9, incluindo as amostras com 6,8% de tensoativo que

apresenta proporgéo cotensoativo/tensoativo de 1,2. Os séis com razdo Zr**/SO,*
de 6,2:1 ndo foram gelatinizados pela adicdo de acido sulfarico, o que permitiu

avaliar a estabilidade das emulsdes frente a separacao de fases.

Tensoativo + Cotensoativo
00, 10

0,2
‘ . 0,1
\"\’:.\\ \
\ VARV 0,0

/ 7 7 7 7 7 4 7 7 7 4 7 4 7 7 7 >
Solo0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 OQleo
Figura 25. Diagrama de composicdo das emulsdes; visualizagdo da faixa de

composicdo analisada.

Nesse estudo o cotensoativo usado foi o 1-pentanol (72). A quantidade de
cotensoativo foi escolhida com base na “titulagdo” da emulsdo com 70% de 6leo e
guantidade inicial de tensoativo de 1,8% em massa. A titulacdo foi conduzida
adicionando-se quantidades crescentes do cotensoativo a esta emulséo, até a
obtencdo de uma mistura transparente, ou seja, o ponto de viragem foi definido
pela mudanca do carater turvo para transparente. A razdo em massa

cotensoativo/tensoativo (C/T) encontrada foi de 4,5, e mantida fixa nas demais
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proporcdes de tensoativo estudas. A influéncia da quantidade de cotensoativo foi

testada nas amostras com quantidade inicial de 6,8% de tensoativo, na qual foi
empregada uma razéo C/T de 1,2.
As propriedades estruturais das emulsbes foram analisadas a partir de

medidas de conduténcia, espalhamento de luz e de ensaios reoldgicos.

Tabela 5. Porcentagem em massa dos componentes das emulsdes preparadas

com a solucéo inicial de tensoativo de 1,3% em massa.

Amostra | Sol | Tensoativo | Oleo | Cotensoativo
1 92,72 1,31 0 5,96
2 88,09 1,25 5,00 5,66
3 83,45 1,18 10,00 5,37
4 78,81 1,12 15,00 5,07
5 74,18 1,05 20,00 4,77
6 68,12 0,97 26,54 4,38
7 64,90 0,92 30,00 4,17
8 55,64 0,79 40,00 3,58
9 46,36 0,66 50,00 2,98
10 37,09 0,53 60,00 2,38
11 27,82 0,39 70,00 1,79
12 18,54 0,26 80,00 1,19
13 13,91 0,20 85,00 0,89

Tabela 6. Porcentagem em massa dos componentes das emulsdes preparadas

com solucéo inicial de tensoativo de 1,8% em massa.

Amostra | Sol | Tensoativo | Oleo | Cotensoativo
1 89,80 1,84 0 8,36
2 81,50 1,67 9,24 7,59
3 73,06 1,49 18,64 6,80
4 64,48 1,32 28,20 6,00
5 55,74 1,14 37,93 5,19
6 46,86 0,96 47,82 4,36
7 37,82 0,77 57,89 3,52
8 28,61 0,58 68,14 2,66
9 19,24 0,39 78,57 1,79
10 13,47 0,28 85,00 1,25
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Tabela 7. Porcentagem em massa dos componentes das emulsdes preparadas

com solucéo inicial de tensoativo de 3,4% em massa.

Amostra | Sol | Tensoativo | Oleo | Cotensoativo
1 81,44 3,39 0 15,17
2 73,30 3,05 10,00 13,65
3 69,23 2,88 15,00 12,89
4 65,16 2,71 20,00 12,14
5 61,08 2,54 25,00 11,38
6 57,01 2,37 30,00 10,62
7 52,94 2,20 35,00 9,86
8 48,87 2,03 40,00 9,10
9 40,72 1,69 50,00 7,58
10 32,58 1,36 60,00 6,07
11 24,43 1,02 70,00 4,55
12 20,36 0,85 75,00 3,79
13 16,29 0,68 80,00 3,03
14 12,22 0,51 85,00 2,28

Tabela 8. Porcentagem em massa dos componentes das emulsdes preparadas

com solucéo inicial de tensoativo de 5,6% em massa.

Amostra | Sol | Tensoativo | Oleo | Cotensoativo
1 70,00 5,56 0 24,44
2 63,00 5,00 10,00 22,00
3 56,00 4,45 20,00 19,56
4 52,50 4,17 25,00 18,33
5 49,00 3,89 30,00 17,11
6 45,50 3,61 35,00 15,89
7 42,00 3,33 40,00 14,67
8 35,00 2,78 50,00 12,22
9 28,00 2,22 60,00 9,78
10 24,50 1,94 65,00 8,55
11 21,00 1,67 70,00 7,33
12 17,50 1,39 75,00 6,11
13 14,00 1,11 80,00 4,89
14 10,50 0,83 85,00 3,67
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Tabela 9. Quantidades em porcentagem em massa dos componentes das

emulsdes preparadas com quantidade inicial de tensoativo de 6,8% em massa.

Amostra | Sol | Tensoativo | Oleo | Cotensoativo
1 85,29 6,77 0 7,94
2 76,76 6,09 10,00 7,15
3 68,23 5,42 20,00 6,35
4 59,70 4,74 30,00 5,56
5 51,17 4,06 40,00 4,77
6 42,64 3,39 50,00 3,97
7 34,12 2,71 60,00 3,18
8 25,59 2,03 70,00 2,38
9 17,06 1,35 80,00 1,59

4.2 Resultados e discusséo
4.2.1 — Efeito da quantidade de Oleo e tensoativo na condutividade das
emulsdes.

A dependéncia dos valores de condutividade normalizados pela fragdo em
massa de liquido polar com a porcentagem em massa de 6leo € apresentada na
figura 26. A condutividade diminui progressivamente com 0 aumento da
guantidade de fase oleosa nas emulsdes contendo 1,3, 1,8 e 6,8% de tensoativo.
Por outro lado, as emulsdes com quantidade intermediaria de tensoativo (3,4 e
5,6%) apresentam uma forte descontinuidade na regido entre 10 e 40% em
massa de 0leo, originando um pronunciado minimo nos valores de condutividade.
O aparecimento dessa descontinuidade (fig. 26, curvas azul e verde) coincidiu
com a observacao visual da separacédo de fases nas amostras preparadas com

3,4 e 5,6% de tensoativo e quantidade de 6leo inferior a 40%.
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Figura 26. Condutividade das emulsdes contendo diferentes quantidades de

tensoativo em funcdo da porcentagem em massa de 6leo.

A variagdo catastrofica da condutividade do sistema com o aumento da
quantidade de 6leo, normalmente observada na regido de inversao de fases O/A
para A/O (47, 60), ndo € evidenciada pelos resultados experimentais
apresentados na figura 26. Este comportamento indica que a fase polar esta
presente de forma continua até a quantidade maxima de dleo considerada nesses
estudos, ou seja, de 85%. Fatores como a existéncia de uma barreira de cargas
na interface entre as fases (que pode surgir da adsorcédo de ions da fase aquosa
ou do contato friccional entre as gotas na fase aquosa) ou 0 aumento da
viscosidade, podem impedir a ruptura do filme interfacial e evitar a inversao de
fase (17). Aléem disso, a inversdo de fase pode ser evitada pela adicdo de um
componente que diminua acentuadamente a tenséo interfacial, como é o caso de
determinados cosurfactantes. Nesse caso pode haver a formacdo de uma rede

tridimensional continua das fases oleosa e polar (47,73).
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4.2.2 — Efeito da quantidade de Oleo e tensoativo no tamanho das

gotas

A andlise do tamanho das gotas das emuls6es com concentracao inicial de
tensoativo de 3,4 e 5,6% em massa ficou prejudicada pela extensa faixa de
composicdo onde ocorre a separacao de fases, o que foi bem evidenciado pelos
dados de condutividade (fig. 26). Da mesma forma as analises por espalhamento
de luz foram realizadas somente para as emulsdes preparadas com 1,3, 1,8 e
6,8% de tensoativo.

As curvas lognormal de distribuicdo do tamanho das gotas das emulsdes
sdo apresentadas nas figuras 27,28 e 29. A distribuicio é monomodal para a
maioria das emulsbes estudadas. A evolucdo da distribuicdo do tamanho das
gotas em funcdo da quantidade de 6leo das amostras com 1,3% de tensoativo é
mostrada na figura 27. A curva da amostra sem adicdo de 6leo caracteriza a
distribuicdo estreita de tamanho das micelas com diametro modal de 0,65um.
Com a adicédo de 6leo até 40% o tamanho das particulas cresce continuamente
sem causar aumento importante na largura da curva de distribuicdo. Esse
comportamento indica que o crescimento no tamanho das particulas deve estar
associado ao preenchimento das micelas com 6leo. Em 50% de d6leo ha o
alargamento da distribuicdo, englobando os diametros apresentados nas
emulsdes preparadas com quantidades menores e maiores de Oleo. Nesta
composicdo parece haver uma transicdo entre o preenchimento das micelas
iniciais com oOleo e a formacdo de gotas maiores. Acima de 50% ocorre um

aumento acentuado do tamanho das particulas com a quantidade de o6leo.
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Figura 27. Distribuicdo do tamanho das gotas das amostras com concentracao

inicial de tensoativo de 1,3% em funcdo da quantidade de éleo (% em massa).

Nas curvas de distribuicdo apresentadas na figura 28 também € observada
a tendéncia de aumento no tamanho das gotas com a quantidade de Oleo
adicionada a solucdo com 1,8% de tensoativo. Contudo, nessas emulsdes as
distribuicbes mais largas sado observadas nas amostras com pouca quantidade de
Oleo (18 e 28%).

As curvas de distribuicdo de tamanho apresentadas na figura 29 mostram
gue as emulsdes preparadas com 6,8% de tensoativo apresentam uma evolugéo
com a quantidade de 6leo diferente das relatadas anteriormente. Nota-se um
crescimento do didmetro das gotas até 50% de 6leo. E importante lembrar que
esta formulagéo foi preparada com razdo cotensoativo/tensoativo quase quatro
vezes menor que a empregada nos outros conjuntos de amostras. A mudanca
deste parametro pode ser responséavel pelas diferencas de comportamento deste
sistema. Note, por exemplo, que o tamanho modal das particulas da amostra sem

adicdo de Oleo é de apenas 0,28um, ou seja, proximo a metade do valor
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encontrado nas solugcbes com 1,3 e 1,8% de tensoativo. Isso mostra que o

cotensoativo atua como fase apolar ocupando o interior das micelas. Com a
adicdo de pequenas quantidades de 6leo, pode ocorrer apenas um crescimento

das gotas ja existentes.
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Figura 28. Distribuicdo do tamanho das gotas das amostras com concentracao

inicial de tensoativo de 1,8% em funcéo da quantidade de éleo (% em massa).
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Figura 29. Distribuicdo do tamanho das gotas das amostras com concentracao

inicial de tensoativo de 6,8% em funcédo da quantidade de éleo (% em massa).
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A dependéncia do diametro hidrodinamico efetivo das particulas com a

guantidade de o6leo para as amostras com 1,3, 1,8 e 6,8% de tensoativo €&
comparada na figura 30 conforme mencionado anteriormente. O tamanho das
gotas aumenta com o aumento da quantidade de 6leo nas amostras com menor
guantidade de tensoativo. Na amostra com 6,8% de tensoativo este aumento
chega a um maximo em 50% de 0leo, decrescendo em quantidades maiores de
6leo. O aumento do tamanho das particulas pode estar relacionado a diferentes
fenbmenos como o simples preenchimento das micelas por 6leo ou ao
amadurecimento de Ostwald e a coalescéncia das gotas. Contudo a diminuicédo
do tamanho com o teor de 6leo observado nas amostras com 6,8% tensoativo ndo
pode ser explicada facilmente. Todavia, é importante destacar que os tamanhos
de particulas das emuls@es e a transparéncia das amostras sdo caracteristicos da

formacao de microemulsoes.
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Figura 30. Evolucéo do diametro hidrodinamico efetivo das gotas para diferentes
concentracdes iniciais de tensoativo em funcdo da quantidade de 6leo (% em

massa).
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4.2.3 — Influéncia da quantidade de tensoativo e 6leo no

comportamento reoldégico das emulsdes.

Na figura 31 sdo apresentados os graficos dos comportamentos reolégicos
de todas as emulsdes preparadas com uma proporcao fixa de tensoativo e com
diferentes quantidades de Oleo. As curvas de tensdo de cisalhamento em fungéo
da taxa de cisalhamento crescente sédo representadas por simbolos preenchidos.
Os simbolos vazios correspondem as curvas medidas com taxas de cisalhamento
decrescentes. O laco de histerese entre estas curvas torna-se mais pronunciado a
medida que a quantidade de 6leo e ou de tensoativo aumenta. Esse fenbmeno é
indicativo do comportamento tixotropico das amostras, indicando que o tempo de
aplicagdo do cisalhamento influencia no modo com que a emulséo restabelece
sua estrutura inicial (fig. 31). Além disso, a amplitude do arco do lago de histerese
€ indicativa do grau de estruturacdo do sistema. Nos casos onde a aplicagdo do
cisalhamento causa a diminuicdo das interacfes entre as particulas (goticulas de
6leo ou micelas) ocorre uma diminuicdo da viscosidade a medida que a taxa de
cisalhamento aumenta e o sistema apresenta um comportamento pseudoplastico.
Reduzindo a taxa de cisalhamento a zero, as interagfes entre as particulas sao
recuperadas apenas em parte dentro do tempo de monitoracdo do experimento
(47). Para os casos onde a aplicacdo de taxas crescentes de cisalhamento causa
0 aumento da viscosidade (fluidos dilatantes), o fendmeno inverso pode ocorrer. A
emulsdo com baixo nivel de organizagcdo estrutural, passa a estruturar-se sob o
efeito do cisalhamento, aumentando a viscosidade do sistema.

Diminui¢des abruptas da tens&o de cisalhamento com o aumento da taxa
de cisalhamento sdo observadas para as emulsbes mais viscosas preparadas

com maiores quantidades de 6leo (fig. 31, a.2 a e.2). Este comportamento indica



89
uma destruicdo catastréfica da estrutura da emulsdo (47) sob efeito do

cisalhamento. Os sistemas de emulsdes altamente concentradas sdo compostos
de uma rede de filmes finos, e sua estabilidade sobre cisalhamento é determinada
inteiramente pela estabilidade mecéanica da intersecgéo destes filmes nas bordas
de Plateau (75).

Os diferentes comportamentos reoldgicos observados para emulsées em
funcdo da formulagcéo (fig. 31) podem ser descritos pela equacado de Herschel-
Buckley:

T=To+Ky" [18]
Sendo 1 a tensé@o de escoamento, , a taxa de cisalhamento, n o indice de fluxo,

K o indice de consisténcia e 1, 0 ponto de escoamento. Essa equacdo permite
descrever o comportamento de fluidos Newtonianos (to= 0 e n = 1), plasticos (1o >
0 e n = 1), pseudoplésticos (=0 e 0 <n<1) e dilatantes (tr=0e n>1). Como
auxilio do método de minimos quadrados foi possivel ajustar os valores desse
parametro para descrever as curvas experimentais com esta relacéo [18].

A evolucao do indice de fluxo, n, com a porcentagem massica de 6leo das
emulsbes é apresentada na figura 32. As curvas correspondentes as emulsdes
com diferentes quantidades de tensoativos revelam comportamentos dilatantes,
plasticos, ou mesmo quase newtonianos. E interessante notar que nas amostras
preparadas sem adicdo de 6leo o indice de fluxo apresenta valores crescentes
(0,93; 1,04; 1,15 e 1,38) com o0 aumento da quantidade de tensoativo (1,3, 1,8, 3,4
e 5,6%). Assim, com o aumento do teor de tensoativo ocorre a passagem de um
comportamento praticamente Newtoniano, indicativo da auséncia de efeitos de

correlacdo entre os movimentos das micelas vizinhas, para um comportamento
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dilatante onde a interagcdo entre as particulas aumenta com a taxa de

cisalhamento.
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Figura 32. Variagédo do indice de fluxo de amostras com diferentes quantidades

de tensoativo em func¢do da porcentagem em massa de 6leo nas emulsées.
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Com a adicdo de Oleo, a dilatancia das amostras aumenta, atingindo

valores maximos de n. Para as emulsbes com concentracfes iniciais de
tensoativo de 1,8, 3,4 e 5,6% a amplitude e a posicao deste pico de dilatancia
aumenta com a quantidade de tensoativo e cotensoativo. Por outro lado, a
amostra com 6,8% em massa de tensoativo ndo apresentou este pico de
dilatdncia. Como esta amostra possui a menor quantidade de cotensoativo,
podemos associar a ocorréncia do pico de dilatancia a efeitos associados a
presenca de cotensoativo nos sistemas que favorece a separacao de fases.

A evolugdo do indice de consisténcia, K, com a quantidade de Oleo
adicionado nas amostras com diferentes teores de tensoativo é apresentada na
figura 33. Nota-se um excelente acordo entre a forma das curvas com a evolugao
do indice de fluxo. Os maximos de dilatancia sdo observados para as mesmas

regides de composicao onde os valores de K passam por um minimo.
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Figura 33. Variacdo do indice de consisténcia de amostras com diferentes
guantidades de tensoativo em funcdo da porcentagem em massa de 6leo nas

emulsodes.
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Na regido de composicdo compreendida entre o pico de dilatancia e = 70%

de 6leo os valores de n séo inferiores a 1 e praticamente independentes da razéo
O/A. Os valores de n<1, corresponde ao comportamento pseudoplastico dos
fluidos contendo particulas em interagdo. Quanto menor o valor de n, maior € o
grau de perturbacdo das interacdes entre as gotas provocado pelo movimento de
cisalhamento. As interagcfes entre as gotas refletem o nivel de emulsificacdo do
sistema. Um maior grau de emulsificacdo geralmente significa maior estabilidade
da emulséo (74). A diminuicdo acentuada de n observada com a adi¢do de Oleo
acima de 70% pode estar relacionada ao inicio do processo de inversao de fase
de O/A para A/O.

O efeito da quantidade de 6leo na tensdo de escoamento das emulsdes &
apresentado na figura 34. A tensao de escoamento é essencialmente igual a zero
para adi¢cdes de oleo inferiores a 30% em todas as concentracdes de tensoativo
superiores a 1,8%. Esse comportamento estende-se até 50 e 60% nas amostras
com 1,3 e 1,8% de tensoativo, respectivamente. Além desta regido, ocorre um
aumento no ponto de escoamento até atingir um valor maximo. A posi¢cao do pico
de maximo desloca-se para regido de maior quantidade de 6leo a medida que o
conteudo de tensoativo diminui. A regido de diminuigdo do ponto de escoamento
(acima de 65%) coincide com a diminuigcdo do indice de fluxo das emulsdes,
confirmando a diminuigédo da intensidade das interacdes entre as regides ricas em
Oleo. Esse comportamento € outro indicativo de tendéncias da mudanca de fase
do tipo O/A para A/O. Na realidade a coalescéncia e o amadurecimento de
Ostwald (47), também podem causar a diminuicdo do ponto de escoamento em
sistemas com grande quantidade de Oleo. Estes fendmenos podem estar

relacionados ao inicio do processo de inversdo de fases do sistema, porém
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nenhuma das técnicas empregadas neste estudo evidenciou de maneira

inquestionavel a transicdo O/A para A/O.
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Figura 34. Variagdo do ponto de escoamento de amostras com diferentes

guantidades de tensoativo em funcdo da porcentagem em massa de 6leo.

4.2.4 — Construcdo do diagrama pseudoternério de composicao das
emulsdes

O diagrama pseudoternario de composi¢cdo das emulsbes foi construido
colocando-se nos veértices do triangulo as composicdes de Oleo,
tensoativo+cotensoativo e sol. Cada regido do diagrama representa composicoes
com comportamentos semelhantes, que foram definidos em funcdo das analises
das emulsdes por espalhamento quase elastico de luz, condutividade e reologia.
As figuras 35 e 36 apresentam os diagramas divididos em funcdo dos
comportamentos reolégicos e a figura 37 em funcdo dos dados de espalhamento
de luz, condutividade e reologia juntos.

O diagrama da figura 35 apresenta 3 regides distintas referentes ao

comportamento reolégico das emulsdes. A regido | corresponde as amostras com
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indice de fluxo maior que 1,1, referente ao comportamento dilatante. Nesta regido

foi observada visualmente a separacdo de fases. A regido Il é relativa a valores
de n entre 0,9 e 1,1, e sdo os sistemas que se comportam quase como fluidos
Newtonianos. Na regido lll encontram-se as emulsdes com n<0,9, representando
os fluidos pseudoplasticos. Dentro desta regido pode ser definido um campo onde
o indice de fluxo diminui acentuadamente com a adicdo de 6leo (regido III'). O
aumento da viscosidade do sistema acompanha o aumento da quantidade de 6leo
das emulsbes com comportamento pseudoplastico. Sendo assim, a regido Ill é a
gue define os fluidos com maior caréater elastico que aumenta quando se eleva a
guantidade de oleo.

O diagrama apresentado na figura 36 foi construido utilizando-se os valores
ponto de escoamento. A regido | do diagrama engloba as regibes | e Il do
diagrama da figura 35, caracterizado pelo escoamento Newtoniano e dilatante,
respectivamente e, portanto, com um ponto de escoamento préximo de zero. O
processo que pode estar relacionado a esta regido classificada de dilatante é a
separacdo de fases, relatada anteriormente. O crescente aumento do ponto de
escoamento com a quantidade de 6leo é a caracteristica da regido Ill, que é
acompanhado do aumento da viscosidade da emulsao (47). Assim, nesta regido
situam-se as emulsdes com maior componente elastico e, portanto devem ser as
mais apropriadas para a preparacao das espumas ceramicas. Uma diminuicdo do
nivel de estruturacdo da emulséo ocorre na regiao llI' (fig. 36), caracterizado pela

diminuicéo do ponto de escoamento com a quantidade de 6éleo.
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Figura 35. Diagrama pseudoternario de composicdo das emulsbes, regides
definidas pelo indice de fluxo, n.

A juncao dos dois diagramas construidos com os dados de reologia das
emulsbes e as observacOes relativas as medidas de espalhamento de luz e
condutividade permitiu a construcdo do diagrama da figura 37. Este diagrama da
uma visdo do comportamento de fases das emulsdes analisadas. A regido |
representa a regido de separacao rapida de fases, que é acentuada nas amostras
gue contém maiores quantidades de cotensoativo (3,4 e 5,6% em tensoativo).
Uma extensa regido do diagrama corresponde a presenca de emulsfes estaveis

(tridngulos verdes). Esta € a regido lll e sua estabilidade é confirmada pelos
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dados de reologia e condutividade. A regiao lII’, definida apenas por reologia,

representa o inicio da desestabilizacdo das emulsdes O/A devido a alta
quantidade de Oleo no sistema. Essa regido € caracterizada pela diminuicdo no
ponto de escoamento com o aumento do teor de 6leo, o que pode estar
relacionado aos processos de coalescéncia das gotas, ou mesmo ao inicio do
processo de inversao de fases.
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Regido IlI' - Decrescente com o aumento da massa de Oleo (22,7>1->9,8e-11)

Figura 36. Diagrama pseudoternario de composicdo das emulsdes dividido em

regides referentes ao ponto de escoamento.

Correlacionando as regides do diagrama aos equilibrios de fases propostos

por Winsor (62), podemos dizer que a regido | corresponde ao equilibrio do tipo I,
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gue contém uma fase oleosa em equilibrio com uma fase emulsionada contendo

Oleo, agua e a maior parte da mistura de tensoativo. As amostras sem 6leo
também se encontram nesta regido, mas separam fase devido a presenca do
cotensoativo, que pode atuar como fase apolar no sistema, por ser um alcool de
cadeia média (pentanol). A regido Ill corresponde ao equilibrio do tipo IV, que é
uma regido monofasica, representada por uma emulsdo homogénea. O tipo IV
também pode ser aplicavel a regido III', pois apesar de representar o inicio de

desestabilizacdo do sistema ainda apresenta-se como uma emulsao homogénea.
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Y= LA AR A A A )'/OO
Sol 00 01 02 03 04 05 O6 07 08 09 1,

0 Oleo

* Regido | - Separacao de fases

A Regido llI- Emulsao estavel opaca

* Regiao III’- Inicio da transformacéao de fase O/A para A/O

Figura 37. Diagrama pseudoternario de composicdo das emulsdes dividido em
funcdo dos dados de espalhamento de luz, condutividade e reologia.
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4.3 — Sintese dos Resultados

As caracteristicas das emulsbes analisadas foram resumidas nos
diagramas pseudoternérios sol-cotensoativo/tensoativo—0leo. Basicamente s&o
trés as regidbes de composicdo identificadas nos diagramas. Os dados de
espalhamento de luz, condutividade e reologia delimitaram as regibes de
composicdo que apresentaram separacao de fases, regides estaveis e regiao de
inicio da transicdo da emulsao O/A para A/O. Na regido de separacéo de fases ha
a rapida flotacdo do sistema seguido da coalescéncia das gotas. As regides
estaveis estdo diretamente ligadas ao aumento da viscosidade e do ponto de
escoamento do sistema, que contribuem para a maior estabilidade da emulséo.
Grandes quantidades de 6leo promovem a diminuicdo da estabilidade reoldgica
do sistema, causando a diminuicdo do ponto de escoamento, devido a tendéncia
do processo de inversao de fases.

De posse desses diagramas, relativos a estabilidade e comportamentos
reolégicos das emulsdes, serdo analisadas no préximo capitulo as propriedades
microestruturais das espumas ceramicas preparadas com emulsdes localizadas

em diferentes regides do diagrama pseudoternario.
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CAPITULO 5

PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DAS ESPUMAS CERAMICAS EM

FUNCAO DA COMPOSICAO DAS EMULSOES
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5.1 —Introducéo

As informacdes sobre o preparo, composicao e propriedades das emulsdes
obtidas nos capitulos 3 e 4 sdo a base para o estudo das espumas apresentado
neste capitulo. Nesse contexto a quantidade de cada componente da emulséo foi
variada de maneira sistematica visando estabelecer os parametros de controle
das propriedades das espumas ceramicas, como volume de poros, tamanho e
distribuicdo do tamanho de poros e densidade aparente. Especificamente foi
avaliada a influéncia da quantidade de fase oleosa, de tensoativo, e da presenca
do cotensoativo nas caracteristicas estruturais das espumas. A dependéncia entre
a estrutura das espumas finais e as caracteristicas das emulsdes é
correlacionada com auxilio dos diagramas pseudoternarios apresentados no
capitulo anterior. As composic¢des das espumas estudadas e suas localizacdes no
diagrama séo relatadas brevemente a seguir. Os diagramas de composicao e
varidveis das emuls6es empregadas na preparacdo das espumas ceramicas sao
apresentados na figura 38.

O primeiro parametro avaliado foi o efeito da variacdo da proporgcao de
Oleo/sol na microestrutura das espumas. Esta variacdo foi feita mantendo fixa a
proporgdo dos demais componentes, sendo considerado trés diferentes casos:
emulsdes preparadas sem (fig. 38.i)) linha (a)) e com (fig. 38.i)) linha (a))
cotensoativo com porcentagem inicial de tensoativo proxima a 1,3% em massa e
razao tensoativo/sol constante; e emulsbes com quantidade inicial de tensoativo
de 6,8% em massa, com a presenca do cotensoativo (fig. 38.ii) linha (b)). A
presenca das composi¢coes com 6,8% de tensoativo neste diagrama da figura
38.ii)) € apenas ilustrativa, pois estas amostras apresentam uma razao

cotensoativo/tensoativo diferente da razdo das emulsdes analisadas e da amostra
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com 1,3% de tensoativo. As tabelas 10 a 12 apresentam as composi¢des destas

emulsdes em fungéo das porcentagens em massa de cada componente.

Parametro estudado Parametro fixo
|) Tensoativo e | Linha (a) Razéo éleossol C=0,0: T/S =0,013
00, 19 < | Linha (b) Razao 6leolsol, T/S | C=0,0; T/O = 0,0083
Linha (c) % tensoativo C=0,0, O/S=0,6

7 7 7 7 7 0,0

vavALAVAYA AVAVAvE--—
Soloo 01 02 03 04 05 06 07 08 09 100le0

”) Tensoativo + Parametro estudado Parametro fixo
COt(e)%SOEIIiVO , | Linha(a) Razéo dleo/sol CIT=45; T/S=0,014
“x 1,0
Linha (b) Razédo éleo/sol C/T=12; T/S=0,08

7 7

) A%AY AVAVAVAVAVAVAVAVAVAL. ' o=
Sol 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Oeo

Figura 38. Diagramas com a localizacdo dos pontos relativos as emulsdes sem
cotensoativo (i) e com cotensoativo (i) usadas na preparacdo das espumas

ceramicas estudadas neste capitulo. Legenda: C = cotensoativo; T = tensoativo;

O = 6leo; S = sol.
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Tabela 10. Quantidades dos componentes das emulsdes usadas na preparacao

das espumas sem adicdo de cotensoativo e razdo tensoativo/sol de 0,013,

indicado pela linha (a) na figura 38.i).

Amostra | Sol (%) | Oleo (%) | Tensoativo (%)
1 98,69 0 1,31
2 88,64 10,19 1,17
3 80,44 18,50 1,07
4 67,88 31,22 0,90
S 58,72 40,51 0,78
6 51,73 47,58 0,69
7 48,83 50,53 0,65
8 46,23 53,15 0,61
9 43,46 55,96 0,58
10 40,24 59,22 0,53
11 38,13 61,37 0,50

Tabela 11. Quantidades dos componentes das emulsdes usadas na preparacao

das espumas empregando quantidade inicial de tensoativo de 1,3% em massa;

razao tensoativo/sol de 0,014 e cotensoativo/tensoativo de 4,5. Indicado pela linha

(a) na figura 38.ii).

Amostra | Sol | Tensoativo | Oleo | Cotensoativo
1 92,72 1,31 0 5,96
2 83,45 1,18 10,00 5,37
3 74,18 1,05 20,00 4,77
4 64,90 0,92 30,00 4,17
5 55,64 0,79 40,00 3,58
6 46,36 0,66 50,00 2,98
7 37,09 0,53 60,00 2,38
8 27,82 0,39 70,00 1,79
9 18,54 0,26 80,00 1,19
10 13,91 0,20 85,00 0,89
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Tabela 12. Quantidades dos componentes das emulsdes usadas na preparacao

das espumas empregando quantidade inicial de tensoativo de 6,8% em massa;
razado tensoativo/sol de 0,08 e cotensoativo/tensoativo de 1,2. Indicado pela linha

(b) na figura 38.ii) de maneira ilustrativa.

Amostra | Sol | Tensoativo | Oleo | Cotensoativo
1 85,29 6,77 0 7,94
2 76,76 6,09 10,00 7,15
3 68,23 5,42 20,00 6,35
4 59,70 4,74 30,00 5,56
5 51,17 4,06 40,00 4,77
6 42,64 3,39 50,00 3,97
7 34,12 2,71 60,00 3,18
8 25,59 2,03 70,00 2,38
9 17,06 1,35 80,00 1,59

A influéncia da quantidade de tensoativo nas emulsées com razao 6leo/sol
de 0,6 na estrutura das espumas foi analisada empregando as formulacdes
indicadas pela linha (c) da figura 38.i). A composi¢do das emulsdes é apresentada

na tabela 13.

Tabela 13. Quantidades dos componentes das emulsdes usadas na preparagao
das espumas empregando diferentes quantidades de tensoativo; razdo Oleo/sol

de 1,5. Indicado pela linha (c) na figura 38.i).

Amostra Porcentagem em | % tensoativo | % sol % Oleo
massa da solucéo na emulséo
de tensoativo (%) final
1 5,00 0,15 39,88 59,97
2 10,00 0,32 39,71 59,97
3 15,00 0,49 39,53 59,97
4 20,00 0,72 39,31 59,97
5 25,00 0,96 39,07 59,97
6 30,00 1,23 38,80 59,97
7 35,00 1,54 38,48 59,97
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Procurando controlar o tamanho dos poros, a quantidade em massa de

oleo foi aumentada juntamente com a quantidade de tensoativo, mantendo a
razdo tensoativo/6leo constante. A propor¢do em massa de tensoativo/6leo
utilizada foi de 0,0083 e a raz&o 6leo/sol foi variada segundo a linha (b) da figura

38.i), correspondendo as proporcdes apresentadas na tabela 14.

Tabela 14. Quantidades dos componentes das emulsdes usadas na preparagéo
das espumas empregando diferentes propor¢cdes Oleo/sol, mantendo a razéo

tensoativo/6leo em 0,83%. Indicado pela linha (b) na figura 38.i).

Amostra Razéo % 6leo %sol % tensoativo
6leo/sol (v/v)
1 1,0 29,89 69,86 0,25
2 2,0 46,03 53,59 0,38
3 3,5 59,88 39,63 0,49
4 4,0 63,04 36,44 0,52
5 5,0 65,74 33,72 0,54
6 6,0 68,07 31,37 0,56
7 6,5 71,90 27,51 0,59

Nos estudos efetuados para verificagcdo da influéncia da quantidade de
tensoativo e do aumento da quantidade de Oleo e tensoativo concomitante nao foi

utilizado cotensoativo na preparagéo das emulsoes.
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5.2 — Resultados e Discussdes

5.2.1 — Efeito da proporcao de 6leo nas espumas preparadas com e
sem cotensoativo.

As espumas preparadas a partir das emulsdes sem e com cotensoativo
com 1,3% de tensoativo e as variacfes na proporcao 6leo/sol sdo analisadas de
maneira comparativa. Estas amostras foram tratadas a 200°C, permitindo a
comparacdo entre os resultados. Para avaliar o efeito do tratamento térmico na
estrutura porosa das espumas nas amostras preparadas com cotensoativo foram
calcinadas a 500°C.

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros das espumas preparadas
com e sem cotensoativo sdo apresentadas na figura 39. A amostra obtida sem
adicdo de Oleo e de cotensoativo ndo apresenta poros (fig. 39.a). A adicdo de
10,2% de Oleo causa o aparecimento de uma familia de poros centrada em =
0,2um. O volume total de poros aumenta progressivamente com o aumento da
proporcdo de o6leo, sendo notdrio o carater bimodal acentuado das espumas
preparadas com as emulsdes com proporcado de oOleo entre 18 e 40,5%. Essas
pequenas quantidades de 6leo podem favorecer a coalescéncia das goticulas de
Oleo, podendo ser a causa principal da presenca de duas familias de poros

observadas nas amostras em questao.
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Figura 39. Volume cumulativo de poros em funcdo do diametro de poros das

espumas preparadas a partir das emulsdes com diferentes quantidades de 6leo —

a) e b) sem adicéo de cotensoativo, e ¢) com cotensoativo.
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As espumas com quantidade inicial de 1,3% de tensoativo e com

cotensoativo apresentam alguns comportamentos diferenciados. De acordo com
os dados de porosimetria (fig. 39.c) a amostra preparada sem 6leo apresenta um
consideravel volume de poros em relacdo ao observado para as espumas sem
adicdo de cotensoativo (fig. 39.a). Esse comportamento indica que o pentanol
atua como fase oleosa expandindo o volume das micelas. Com o aumento da
guantidade de 6leo até 30% ndo ha variagBes significativas no volume e no
tamanho de poros. A partir desta quantidade de 6leo o volume de poros aumenta
atingindo um méximo em 80% de 0leo. Na realidade, entre 40 e 80% de 6leo as
espumas apresentam uma distribuicdo bimodal de tamanho de poros. A familia de
poros de maior dimensdo assume tamanhos superiores a 100um (macro poros)
nas espumas preparadas com 40 e 80%. E interessante notar que essas
composicdes situam-se nos limites da regido Il dos diagramas pseudoternarios
construidos a partir dos valores do indice de fluxo (fig. 35) e do ponto de
escoamento (fig. 36). Isto sugere que a familia de macro poros tem sua origem na
menor estabilidade das emulsdes frente a coalescéncia das gotas de 6leo. Esse
comportamento indica também que a plasticidade da emulsdo controla a
intensidade da coalescéncia das gotas e a estabilidade da emulsao.

As amostras com cotensoativo também sofreram tratamento térmico a
500°C. A evolucdo do volume de poros das espumas preparadas sem e com
cotensoativo tratadas em diferentes temperaturas (200 e 500°C) é mostrada na
figura 40. Nas espumas preparadas sem cotensoativo ha um aumento
praticamente linear do volume de poros com o0 aumento da quantidade de oleo.
Por outro lado, o aumento do volume de poros € menos pronunciado nas

espumas preparadas com cotensoativo, ocorrem apenas para porcentagens de
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Oleo superior a 40%. Esse comportamento revela que a adicdo do pentanol como

cotensoativo diminui a estabilidade da emulsdo. Por outro lado ndo ha variacdes
significativas no volume de poros com o aumento da temperatura de tratamento
de 200°C para 500°C. Assim sendo, a combustdo do tensoativo, que é o Unico
evento observado nesse intervalo de temperatura (fig. 22), ndo afeta de maneira

significativa a porosidade das espumas.

3,5

Tratamento térmico
1 --e—-200°C

Sem Cojensoativo
304 —a—s500°C

= 200°C

2,5

2,0

1,5

1,0 1

Volume de Poros (cm’g™)

0,5

oo+~ FF7
0 10 20 30 40 50 60 70 80  9C

Porcentagem em massa de 6leo (%)

Figura 40. Evolucdo do volume de poros nas espumas em funcédo da quantidade
de 6leo em emulsGes preparadas sem e com cotensoativo, e tratadas em

diferentes temperaturas.

A variacdo da densidade aparente das espumas com o teor de 6leo nas
emulsdes sem e com cotensoativo pode ser observada na figura 41. Esses dados
obtidos por picnometria evidenciam uma diminuicdo assintética da densidade
aparente das espumas com o aumento da proporcao de 6leo nas emulsdes sem
cotensoativo, atingindo o valor minimo de 0,36g.cm™. Esses valores sdo
consideravelmente menores que os resultados obtidos por Santos et. al. (14,15)
para as espumas de ziconia, onde a menor densidade aparente foi de 0,8gcm™.

Para as espumas preparadas a partir de emulsdes com cotensoativo também ha
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a diminuicdo da densidade com a quantidade de 6leo, porém menos acentuada

em relacdo ao observado nas amostras sem cotensoativo.

Informacdes complementares sobre a estrutura porosa das espumas

podem ser obtidas a partir das curvas de distribuicdo diferencial de tamanho de

poros mostradas na figura 42. As espumas sem adicdo de cotensoativo

apresentam uma distribuicdo bimodal de tamanho de poros (fig. 42.a e b). Essas

distribuicbes sdo mais estreitas do que as relatadas na literatura para espumas

ceramicas preparadas por emulsificacdo ou por injecdo de gas (42,76-77). Por

outro lado, amostras preparadas com adicdo de cotensoativo na emulséo

apresentaram distribuicdo de tamanho de poros mais larga (fig. 42.c).

Densidade Aparente (g cm'S)

sdm cotensoativo —e—200°C: com C

Tratamento térmico
—m—200°C; sem C

--0--500°C; com C

Porcentagem em massa de 6leo (%)

Figura 41. Evolucao da densidade aparente em funcdo da quantidade de 6leo em

espumas preparadas a partir de emulsdes sem e com cotensoativo (C) e

submetidas a diferentes temperaturas de tratamento térmico.
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Figura 42. Distribuicdo diferencial de tamanho de poros das espumas preparadas
a partir de emulsdes com diferentes quantidades de Oleo: — a) e b) sem adicao e

cotensoativo, ¢) com adicao de cotensoativo.
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Com auxilio das distribuicbes diferenciais de tamanho (fig. 42) foram

determinados os valores de tamanho médio dos poros, dispersdo em relacao a
média e do volume de cada familia de poros das espumas obtidas sem adicao de
cotensoativo. Esses valores sdo apresentados na tabela 15. Além dos poros com
didametros de = 0,160um, presentes de maneira majoritaria nas espumas obtidas
com pequena quantidade de dOleo (10,2%) surge uma segunda familia de poros
maiores, cujo diametro médio diminui e 0 volume cresce com o0 aumento da
quantidade de o6leo, de 9,8um (18,5%) a 1,5um (59,2%). Ao contréario, a familia de
poros submicromeétricos apresenta um crescimento do didmetro com o aumento
do teor de 6leo, enquanto o volume de poros é praticamente invaridvel. Assim
sendo, o aumento da porosidade com a quantidade de 6leo deve-se ao aumento
do volume ocupado pelos poros maiores (1,5 — 9,8um). E também, o aumento do
teor de Oleo favorece o crescimento do nimero de poros. Esse comportamento
pode ser explicado pelo aumento da viscosidade da emulsdo que limita a
mobilidade das goticulas de 6leo e dessa maneira diminui a tendéncia de
crescimento por coalescéncia.

Todas as amostras preparadas com a adicdo de cotensoativo
apresentaram uma familia de poros micrométricos com diametro modal variando
de 0,25 a 1,4um (fig. 42). A evolucdo do diametro e do volume de poros desta
familia com a quantidade de 6leo das amostras tratadas a 200°C € apresentada
na figura 43. A familia de poros submicrométricos € a principal na maioria das
amostras, ou seja preparadas com 0 — 30, 50, 70 e 85% de 6leo. As amostras
preparadas com emulsdo sem 6leo possuem uma Unica familia de poros com
0,609um de diametro, que é também observada nas amostras obtidas com 10,

30, 50 e 60% de 6leo. Assim, podemos relacionar esta familia a presenca do
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cotensoativo, e sua incorporacao nas micelas (78). Com o aumento da quantidade

de dleo (acima de 60%) observa-se o aumento simultdneo do tamanho e do
volume de poros, indicando a incorporacédo de 6leo DHN dentro dessas micelas
contendo cotensoativo. E a partir desta composi¢do que ha o aumento do ponto
de escoamento das emulsdes, regido Il do diagrama da figura 36. Esse aumento
da plasticidade do sistema deve ser o fator dominante na estabilidade das

emulsdes e do conseqiente aumento da porosidade das espumas ceramicas.

Tabela 15. Informacfes estruturais obtidas a partir das curvas de distribuicdo do
tamanho de poros das espumas produzidas com emulsdes sem cotensoativo e
diferentes proporcdes de Oleo: a) Familia de poros submicrométricos (0,16 a

0,379um); b) Familia de poros micrométricos (1,22 a 9,85um).

2) Proporcdode | Volume (cm®) D (um) AlLog D
Oleo Log D
10,2 0,382 0,160 1,10
18,5 0,487 0,162 0,38
31,2 0,635 0,373 1,55
40,5 0,659 0,162 1,10
47,6 0,574 0,364 0,81
50,5 0,492 0,379 0,80
53,2 0,501 0,377 1,24
56,0 0,537 0,363 0,79

b) Proporcéao de Volume (cm?®) D (um) AlLog D
oleo Log D
18,5 0,484 9,855 0,13
31,2 0,782 7,678 0,31
40,5 0,758 2,684 0,49
47,6 1,452 2,677 0,47
50,5 1,561 2,664 0,33
53,2 1,987 2,702 0,33
56,0 2,287 2,212 0,75
59,2 2,792 1,501 0,61
61,4 1,380 1,222 0,42
61,4 1,932 4,119 0,16
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Figura 43. Evolucdo do didmetro e volume de poros da familia de poros
submicrométricos presentes nas espumas ceramicas preparadas a partir de

emulsBes com cotensoativo e diferentes quantidades de 6éleo.

As micrografias apresentadas na figura 44 revelam o aspecto folheado das
paredes dos poros das espumas preparadas com diferentes quantidades de 6leo.
A estrutura da espuma € de folhas muito finas encaixadas entre si, formando
alguns poros esferoidais (fig 44. c), e em sua maior parte encontram-se estruturas
do tipo “castelo de cartas”. Microestruturas semelhantes foram observadas nas
espumas preparadas com emulsdes contendo cotensoativo.

No geral, as espumas preparadas com a adicdo do cotensoativo
apresentaram algumas semelhangas com as caracteristicas observadas das
espumas preparadas sem este componente. O aumento no volume de poros e a
diminuicdo da densidade aparente com a quantidade de O6leo, por exemplo.
Porém uma propriedade que ficou comprometida com a adi¢cdo do cotensoativo foi

a distribuicdo do tamanho de poros, que de acordo com a figura 42.(a) e (b)
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mostrou-se bem mais larga que o observado na figura 42.(c). Menores

densidades aparentes também foram obtidas nas amostras sem cotensoativo.
Desta forma, como 0s comportamentos sao semelhantes, e sao obtidos
resultados mais proximos ao desejado nas espumas sem a adicdo de
cotensoativo, procuramos avaliar a seguir a possibilidade de otimizacdo da

estrutura porosa pela diminuicdo da proporgao cotensoativo/tensoativo.

Figura 44. Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura de
espumas preparadas com quantidades de 6leo de a) 47,6%; b) 56% e c) 18,5%.

Amostras sem adi¢éo de cotensoativo.
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5.2.2 — Efeito da proporcao de 6leo nas espumas preparadas com

maior propor¢ao de tensoativo.

Os efeitos de aumentar a propor¢cao de tensoativo para 6,8% e diminuir a
proporgdo de cotensoativo/tensoativo para 1,2 na dependéncia da porosidade da
espumas ceramica com a quantidade de 6leo na emulsdo sdo analisados a
sequir.

Os dados de porosimetria mostrados na figura 45 evidenciam um aumento
crescente do volume de poros das espumas com a quantidade de éleo até esta
alcancar 60% em massa. O volume de poros alcangca um valor maximo de
1,9cm3g™ para a espuma preparada com 60% de 6leo. Esse valor é semelhante
ao observado nas espumas preparadas com 1,3% de tensoativo e quantidade de
oleo entre 70 e 80% (fig. 40). Estes dados confirmam o papel deletério da adicédo
de pentanol como cotensoativo, que provoca a desestabilizacdo da emulséo
devido a ocorréncia de floculacdo e coalescéncia das goticulas de 6leo. Uma vez
mais € notoria a boa correlacdo entre a evolucdo do ponto de escoamento da
emulséo (fig. 34) e dependéncia do volume de poros com a quantidade de dleo. O
volume de poros aumenta em fungéo do aumento ponto de escoamento (fig. 34).
A diminuicdo do ponto de escoamento coincide com a diminui¢do do volume de

poros das espumas nas amostras com 70 e 80% de 6leo (fig. 34).
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Figura 45. Volume cumulativo de poros em funcdo do didmetro de espumas
preparadas com concentracao inicial de tensoativo de 6,8% e tratamento térmico
até 500°C.

As amostras preparadas sem a adicdo de Oleo também apresentaram um
significante volume de poros, porém com menor volume que o observado com as
espumas analisadas no item anterior. Isto confirma que o cotensoativo presente
na emulsédo determina o volume de poros da espuma ceramica final. Comparando
as amostras sem 6leo, temos um volume de poros de 0,18, 0,48 e 0,35 cm®g™,
das espumas preparadas sem cotensoativo, com razdes cotensoativo/tensoativo
(CIT) 4,5 e 1,2 (%m/m), respectivamente. A formacdo de goticulas de pentanol
também € confirmada pelo aumento no tamanho dos poros, de 0,0405 para
0,609um com o aumento da razdo C/T de 1,2 (6,8% tensoativo) para 4,5 (1,3%

tensoativo).
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Figura 46. Distribuicdo do diametro de poros de espumas preparadas com

concentracao inicial de tensoativo de 6,8% com diferentes quantidades de fase

oleosa; (a) de 0 a 40% e (b) de 50 a 80%. Com adi¢cdo de cotensoativo.

A distribuicdo diferencial do tamanho de poros das espumas preparadas

com quantidade inicial de tensoativo de 6,8% em diferentes propor¢cdes de 6leo é

apresentada na figura 46. Apesar do carater bimodal a distribuicdo

correspondente a cada familia de poros é mais estreita em relacdo a observada

para as amostras com 1,3% de tensoativo (fig. 42.c).
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Em algumas formulacdes a familia principal € formada pelos poros

submicrométricos, enquanto em outras propor¢cdes de Oleo o0s poros
micrométricos estdo em maior quantidade. Esse comportamento é ilustrado na
figura 47, que mostra a dependéncia do diametro modal e do volume ocupado
pela familia principal de poros com a porcentagem de 6leo na emulsdo. Esses
dados podem ser comparados com a evolugcdo do tamanho e do volume da
familia de submicroporos apresentada na figura 48. A familia dos submicroporos é
dominante nas amostras preparadas com quantidades extremas de 6leo (0, 10 e
80%). Ao contrério, para porcentagens intermediarias de 6leo, as familias de
poros de dimensdo micrométrica sdo majoritarias. Nesta regido o diametro modal
diminui enquanto o volume ocupado pela familia micrométrica aumenta com a
porcentagem de O6leo. Essa tendéncia € semelhante a observada para as
espumas preparadas sem cotensoativo (tabela 15). Isto ilustra uma vez mais que
0 aumento da plasticidade do sistema (fig. 34) dificulta o crescimento das gotas,
estabilizando a emulsédo e favorecendo a preparacdo de espumas com maior
porosidade.

No caso da familia de poros submicrométricos (fig. 48), pode ser
constatado que com a adi¢do de até 60% em massa de 6leo o volume de poros
permanece praticamente constante enquanto o tamanho modal cresce
continuamente. Esse comportamento € tipico do caso dos poros peguenos terem

sofrido o processo de amadurecimento de Ostwald e coalescerem (48).
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A evolucdo da densidade aparente e do volume total de poros das

espumas preparadas com 6,8% de tensoativo e diferentes porcentagens de 6leo
sdo apresentadas na figura 49. Ha o aumento crescente do volume de poros e a
diminuicdo da densidade aparente até composi¢cdes proximas de 60%. Este
volume de poros corresponde a uma porosidade em torno de 92%, que é bem
superior ao relatado para muitos processos de obtencdo de espumas ceramicas
(79-81). Esta porosidade € bem préxima das porosidades obtidas nas espumas
sem cotensoativo e com tratamento térmico até 200°C, e desta forma a
eliminacdo do tensoativo e de cloreto ndo causa variacbes significativas na

porosidade do material.
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Figura 49. Densidade aparente e volume de poros de espumas preparadas com

guantidade inicial de tensoativo de 6,8% e diferentes porcentagens de 6leo.
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5.2.3 — Influéncia da concentracao de tensoativo na estrutura da

espuma ceramica

A quantidade de tensoativo pode influenciar na estabilidade da emulséo e
na estrutura da espuma ceramica resultante. Para analisar os efeitos da
guantidade de tensoativo foi usada uma quantidade de 6leo de 61,4% em massa,
gue segundo resultados apresentados na figura 40 permite obter espumas com o
maior volume de poros (3,31cm’g’). Nessas emulsées ndo foi adicionado
cotensoativo. A localizagdo das composi¢cOes estudadas no diagrama em funcéo
do aumento da quantidade de tensoativo é mostrada pela linha ¢ na figura 38.i).

Os resultados de porosimetria de mercurio apresentados nas figuras 50 e
51 indicam que o volume de poros das espumas nao sofre variagdes significativas
com a concentracdo do tensoativo. Porém, é importante observar a presenca de
apenas uma familia de poros nas amostras preparadas com 5, 20 e 25% de
tensoativo, com didmetro médio de poros em torno de 3um (fig. 51.a). A
distribuicdo do tamanho de poros também é bastante estreita para as amostras
preparadas com estas concentracoes de tensoativo (fig. 51.a). Uma segunda
familia de poros, com diametro superior a 5um, € observada para outras amostras
(fig 51.b). Esse comportamento erratico sugere que a familia de poros grandes
resulta de fatores ndo controlados no processo de emulsificacdo. Como
observado no estudo das emulsdes (Capitulo 4), pode ocorrer a formacdo de
bolhas de ar, que s&o aprisionadas pela gelatinizacdo do sistema. Outro fato que
pode ter causado esse comportamento € a presenca de trincas no corpo ceramico
dessas espumas, ja que a estabilidade mecanica foi muito prejudicada nas

amostras com maiores quantidades de tensoativo.
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Observa-se na figura 52 que a densidade aparente e a porosidade das
amostras sao pouco afetadas pela variagdo da quantidade de tensoativo
adicionado a emulsdo. Em funcdo da quantidade de tensoativo os valores da
densidade aparente variaram de 0,45 a 0,32 g.cm™ e a porosidade aumenta de 88
a 92,2%. Esses resultados mostram que a eventual formacdo de micelas
contendo somente agregados de moléculas de tensoativo ndo contribui de
maneira significativa na porosidade e nao permite modificar de maneira

sistematica o diametro médio de poros das espumas
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5.2.4 — Efeito do aumento concomitante da fase oleosa e do tensoativo

O efeito do aumento concomitante da quantidade de tensoativo e de 6leo
nas emulsdes foi analisado considerando a formulacdo que resultam das
espumas com 0 maior volume de poros, ou seja, proporcao tensoativo/éleo de
0,0083 e quantidade de o6leo de 61,4% em massa. Dessa forma, a razéo
tensoativo/6leo foi fixada em 0,0083, seguindo a linha (b) do diagrama
apresentado na figura 38.1).

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros mostrados nas figuras 53 e
54 evidenciam que espumas obtidas com razao 6leo/sol acima de 2:1 v/v (acima
de 46% em massa de 6leo) apresentaram duas familias distintas de poros,
enquanto naquelas preparadas com razbes 1:1 e 2:1 (30 e 46% de Oleo
respectivamente) uma terceira familia com poros menores é observada (0,78um
em ambas as amostras). O tamanho médio de poros da familia principal varia

entre 1,5 e 3,5um, e na familia secundaria o valor médio varia entre 6,6 e 8um.
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Observa-se na figura 55 uma diminuicdo do tamanho de poros da familia principal

até razao 6leo/sol de 4:1, ou seja, 63% em massa de 6leo, voltando a aumentar

em quantidades maiores de 6leo. Esses resultados apontam a possibilidade de

controlar o tamanho de poros pela variacdo da quantidade de éleo e tensoativo.
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A figura 56 evidencia que o volume de poros das espumas aumenta com a
adicdo de 6leo até a razédo Oleo/sol de 4,0:1 v/v (63% de 6leo) na emulsdo. Esse
efeito é acompanhado da diminuicdo do tamanho médio de poros indicando um
aumento do numero goticulas de 6leo na emulséo. Em razdes superiores (acima

65% de 0leo), deve ocorrer a floculacdo e a coalescéncia das goticulas causando
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0 aumento no tamanho dos poros. Estas emulsfes encontram-se em uma regiao

do diagrama da figura 38 bem proxima da regido onde tem inicio o processo de
inversao de fases no estudo das emulsdes devido a grande quantidade de 6leo no

sistema.

5.3 — Sintese dos resultados

A incorporacdo de cotensoativo permite obter emulsdes com maior
conteudo de o6leo, porem aumenta a instabilidade das composi¢des ricas em
agua, favorecendo a separacdo de fases sol-emulsdo. Esse comportamento
causa o alargamento da distribuicdo de tamanho de poros, favorece a formagéo
de uma segunda familia de poros que pode assumir dimensfes superiores a
100um e limita a porosidade das espumas ceramicas finais.

Variando-se a composi¢cdo das emulsdes é possivel controlar o tamanho e
o volume de poros das espumas ceramicas. O volume de poros é controlado pela
variagdo na quantidade de 6leo na emulsdo, que aumenta com quantidades
crescentes de Oleo até atingir um méaximo. O mesmo ocorre com 0 tamanho
médio de poros da familia principal em distribuicdes bimodais de tamanho de
poros. Distribuicio monomodal de poros pode ser obtida ajustando-se a
guantidade de tensoativo no sistema. Grandes quantidades tanto de tensoativo
como de 6leo (> 75%) diminuem a estabilidade da emulsdo, comprometendo o
controle da estrutura porosa das espumas.

A correlagdo entre o comportamento das emulsdes e das caracteristicas
estruturais das espumas evidencia o papel fundamental da reologia do sistema

agua-oleo na determinacgéo da textura porosa da espuma ceramica final.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES
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6 — CONCLUSOES

O processo sol-emulsdo-gel mostrou-se bastante promissor na preparagao
de espumas ceramicas a base de zircbnia com elevada porosidade, pequena
densidade aparente e com distribuicio do tamanho de poros relativamente

estreita. O estudo realizado permitiu as seguintes conclusdes:
// A natureza da fase oleosa na preparacdo da emulséo influencia de maneira

significativa as propriedades do material final. Por possuir menor pressdo de
vapor e ponto de ebulicdo superior ao da agua (190°C), o dleo decahidronaftaleno
mantém a estrutura de micelas preenchidas com o6leo durante a evaporacdo da
agua, o que favorece a consolidacdo do esqueleto ceramico e a producéo de
espumas com maior porosidade e menor densidade aparente em relacdo as

preparadas com 2,2,4-trimetilpentano.
// A microestrutura das espumas produzidas pela emulsificacdo através do

método da friccdo foi mais homogénea e com menor quantidade de macroporos

resultantes da formacao de bolhas de ar.
// O tensoativo IGEPAL850, que possui um HLB intermediario entre os

tensoativos testados, estabilizou melhor a emulséo, permitindo obter ceramicas

com estruturas porosas adequadas.
// A partir da dependéncia da condutividade e do comportamento reoldgico das

emulsBes com a porcentagem de 6leo foi possivel estabelecer parte do diagrama
pseudoternario formado pelos componentes sol+cotensoativo/6leo/tensoativo.
Uma regido de separacdo de fase agua-emulsdo nos sistemas ricos em agua

pode ser identificada pela diminuicdo anémala da condutividade e da viscosidade



131
e aumento do comportamento dilatante do fluido. A extensdo dessa regiao de

separacdo de fase aumenta com a quantidade cotensoativo/tensoativo, podendo
se estender entre 0 e 30% de 0Oleo nos sistemas com = 6% de tensoativo. Uma
ampla regido com a presenca somente da fase emulséo foi identificada a partir de
10-30% até 70-80% em Oleo. Nesta regido, o aumento da proporcado de o6leo
proporciona 0 aumento continuo da viscosidade e do ponto de escoamento do
fluido pseudoplastico, conferindo um aumento gradual da estabilidade do sistema
frente a coagulacdo das goticulas de oleo. A diminuicdo do comportamento
plastico do sistema verificado acima de 70-80% em Oleo permitiu identificar um
terceiro campo de composicao atribuido a uma regido de transicdo da emulséo

O/A para A/O.

// O aumento da quantidade da fase oleosa (entre 0 e 63%) nas emulsdes sem

cotensoativo possibilita aumentar de modo aproximadamente linear na faixa
estudada o volume de poros entre 0 e 3,3cm®g™. Além disso o0 tamanho médio de
poros pode ser variado de maneira controlada entre 10 e lum variando-se
somente a quantidade de 6leo ou em conjunto com a concentracao de tensoativo

em uma proporgao constante.

N As espumas preparadas com emulsdes contendo cotensoativo apresentaram

uma familia de poros submicrométricos resultante da incorporacdo do pentanol no
interior das micelas, que é observado principalmente nas amostras sem 6leo ou
com pequena quantidade de oOleo. Este comportamento torna-se mais
pronunciado a medida que a razdo cotensoativo/tensoativo aumenta (1,3%

tensoativo, C/T - 4,5 m/m).
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// Variando a quantidade do tensoativo IGEPAL850 foi possivel determinar a

formulacdo adequada da emulsdo para producdo de espumas com distribuicao
monomodal do tamanho de poros centrada em = 3um e baixa densidade aparente

(= 0,35g cm™), elevada porosidade (= 93%) e boa estabilidade mecanica.
// A porosidade para as espuma obtidas apresentaram um valor maximo (94%)

proximo de aerogéis (> 95%), produzido em condi¢cfes supercriticas de secagem.
Este processo utiliza uma rota relativamente facil e estavel, com produtos
quimicos triviais, temperaturas e pressdes proximas a ambiente, permitindo obter
espumas com porosidades altissimas e densidades muito baixas. Essas
condi¢cbes e caracteristicas demonstram a eficiéncia e a viabilidade do processo

sol-emulsdo-gel na producao de espumas ceramicas.
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1 — CONCEITOS BASICOS DE REOLOGIA

A reologia descreve as propriedades mecanicas dos varios materiais sob
varias condi¢cdes de deformacdo, quando eles exibem a capacidade de escoar
e/ou acumular deformacdes reversiveis (1). A partir da relagdo entre a tenséo
aplicada sobre um corpo e a resposta deste (deformacgéo) a este esforco, os
estudos reoldgicos devem desvendar a estrutura do material e projetar seu
comportamento em situacdes diferentes, muitas vezes mais complexas do que as
utilizadas durante o teste. A resposta de determinado material a um esforgo
externo pode classificd-lo como sendo fluidos viscosos, que se deforma
irreversivelmente como resultado de escoamento, e sélidos elasticos, que
possuem forma bem definida e se deformados pela acdo de forcas externas
assumem outra forma de equilibrio, e retornam a sua forma original apés a
remocédo da forga externa. Uma outra classe de material, que apresenta tanto
caracteristicas viscosas como elasticas, sao os fluidos viscoelasticos (1).

Sistemas coloidais apresentam comportamentos reolégicos complicados,
geralmente ndo sO relativos as caracteristicas das particulas individuais, mas
também das interagdes particula-particula e particula-solvente. As moléculas ou
particulas isoladas podem unir-se por ligacdes quimicas, por for¢gas de atracdo de
van der Waals e associar-se simplesmente por emaranhamento mecanico (2).

Os fluidos podem ser classificados em Newtonianos ou nao-Newtonianos,
dependendo do tipo de escoamento e de deformacédo que o sistema apresenta.
Para descrever a lei de Newton para o0 escoamento consideramos 0 bloco
hipotético de liquido da figura 57. O bloco € constituido por camadas paralelas de
moléculas onde o plano inferior € fixo e o superior move-se sob a acdo de uma

forca (F) a uma velocidade constante (v). A diferenca de velocidade (dv) entre os
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dois planos de liquido, separados por uma distdncia dx, € o gradiente de

velocidade de cisalhamento ou taxa de cisalhamento,
y=adv/dxy [19]

A forca por unidade de area requerida para o escoamento € chamada de
tenséo de cisalhamento, 1 (2). A tenséo de cisalhamento foi verificada por Newton

ser proporcional ao gradiente de cisalhamento, como segue:
=N vy [20]

onde m € a viscosidade em (Pa.s).

Figura 57. Representacdo esquematica da forca de cisalhamento requerida para
produzir uma velocidade de cisalhamento definida entre os planos paralelos de
um bloco de material (3).

A equacao 20 permite relacionar fisicamente a viscosidade como sendo a
resisténcia ao escoamento de um sistema submetido a uma tensdo mecanica.

Assim, quanto maior a viscosidade de um liquido, maior a tenséo de cisalhamento

(7) requerida para produzir certa taxa de cisalhamento (;./).

Para a maior parte dos liquidos puros, e para muitas solucdes e

dispersbes, n € uma quantidade bem definida, a uma dada temperatura e
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pressao. Para muitas outras solucdes, dispersdes liquidas ou soélidas, suspensdes

coloidais e emulsdes, entre outros, especialmente se forem concentradas e/ou
contiverem particulas assimétricas, observam-se desvios do fluxo Newtoniano.
Isto ocorre principalmente devido a formacdo de uma estrutura atraves do
sistema, e a orientacdo de particulas assimétricas provocada pelo gradiente de
velocidade (2).

Os sistemas denominados n&o-newtonianos podem ser classificados
como plasticos, pseudoplasticos e dilatantes, e ndo apresentam o
comportamento linear previsto pela equacao de Newton para o escoamento (fig.
58) (1,3-4). De acordo com o modelo de Newton a viscosidade € uma propriedade
fisica que sofre alteracfes apenas mediante variacdo de temperatura e pressao.
Porém, para a maioria dos fluidos reais a viscosidade pode depender ou do
cisalhamento aplicado ou do tempo de sua aplicacdo. Nestes casos, a
viscosidade deixa de ser um coeficiente, tornando-se uma propriedade que varia
de acordo com as condi¢cdes com as quais o fluido se depara, passando a ser

denominada de viscosidade aparente (1).

N

Plastico

(b)
Pseudoplastico
Newtoniano

G Dilatante

@)
d)

"'Y>

Figura 58. Representacdo dos reogramas tipicos de fluidos Newtonianos (a),

plasticos (b), pseudoplasticos (c) e dilatantes (d) (4).
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Os comportamentos independentes do tempo podem ser incluidos em duas

categorias: um onde o fluido € essencialmente viscoso, mas sua viscosidade
aparente varia com a taxa de deformacao, relacionados com a Lei da poténcia de
Ostwald e denominado genericamente de fendmenos da poténcia, e outra em
qgue o fluido é de alguma forma estruturado, tendo um comportamento plastico
antes de escoar como um fluido viscoso, recebendo o nome de
viscoplasticidade (1). A seguir esses sistemas serdo abordados com maiores

detalhes.

1.1 — Dependéncias na forma de leis de poténcia

Com base na Lei de Newton, Ostwald propds o seguinte modelo:
T=K y" [21]

onde n € o indice da poténcia e K o indice de consisténcia do fluido, o qual esta

relacionado com a viscosidade aparente (1,) pela equacéo:

Na=7/y [22]
entao,
K=", 7" [23]

Desta maneira, a equacao 17 reduz-se ao modelo de Newton quando n=1.
Como o indice de consisténcia ndo varia nem com a tenséo de cisalhamento, nem
com a taxa de deformacao, é o indice n que distinguira entre os comportamentos

newtoniano e da poténcia (1). Assim, observa-se que:
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e se n<l, arelacdo M, = T/ y serd decrescente na medida em que y for

aumentada (curva (c) da fig. 58), caracterizando o fendmeno da
pseudoplasticidade.

e Se n>1, ocorrera o contrario (curva (d) da fig. 58), correspondente a
dilatancia, e desta forma, a viscosidade aparente aumenta com a taxa de
deformacéo.

Abordaremos estes dois comportamentos a seguir:

1.1.1 — Pseudoplasticidade

Nos fluidos que apresentam este comportamento, a viscosidade aparente
cai de um valor maximo finito e constante, verificado em taxas de deformacéo
préxima de zero, no, na medida em que a taxa de deformacdo € aumentada até

estabilizar e assumir um valor novamente constante, n.., a partir de um valor

critico para a taxa de deformacéo, y.. (1). Este comportamento pode ter diversas

causas:

)] Em um sistema coloidal com agregacdo de particulas e em moléculas
altamente solvatadas, um aumento da velocidade de cisalhamento
tenderd a provocar um fracionamento dos agregados e a destruicdo da
solvatacéo (1-2);

i) Particulas assimétricas, no repouso, orientadas de forma aleatoria,

assumem uma orientacéo preferencial na dire¢cdo do escoamento (1-2);
iii) Sistemas liquidos constituidos de moléculas grandes e flexiveis que

passam de uma configuracao aleatoriamente enrolada no repouso, para
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uma orientada na direcdo do escoamento, assumindo uma forma quase

linear (1).
A pseudoplasticidade ocorrera com maior freqiéncia em suspensodes,
polimeros no estado fundido e em solugdo em faixas de cisalhamento de baixa a

moderadamente alta (1).

1.1.2 — Dilatancia

O termo dilatancia denota o comportamento de certos sistemas que tém
sua viscosidade aparente aumentada quando submetidas ao cisalhamento
crescente, aumentando ou ndo de volume. Este comportamento € comum aos
materiais com mais de uma fase, desde que uma delas seja constituida de
particulas grandes e assimétricas, que dificultam o empacotamento mesmo sob
elevadas taxas de deformacdo (1). Exemplos destes sistemas sao as gomas,
colas, e pastas de amido e argila.

A ocorréncia deste comportamento dilatante deve-se por as particulas no
repouso apresentarem um empacotamento compacto, com uma quantidade
minima de volume interparticulas, e, entretanto, a quantidade de solvente é
suficiente para preencher este volume e permitir o movimento relativo das
particulas quando a amostra € submetida a baixas velocidades de cisalhamento.
Conforme a tensao de cisalhamento aumenta, o sistema expande-se, pois as
particulas movem-se rapidamente umas sobre as outras, assumindo um
empacotamento mais aberto. Neste caso, o volume entre as particulas aumenta,
e como a quantidade de solvente permanece constante, a resisténcia ao

escoamento aumenta porque as particulas ndo estédo suficientemente lubrificadas



147
(4). Este comportamento € o inverso do que ocorre nos sistemas pseudoplasticos,

ja que ha um aumento na viscosidade aparente com o cisalhamento.

1.2 — Plasticidade

A plasticidade, apresentada por fluidos plasticos também conhecidos como
fluidos de Bingham, € um fenébmeno caracterizado pela existéncia de um valor
residual para a tensédo de cisalhamento, devido a um reticulo estrutural continuo
gue comunica uma certa rigidez a amostra, sendo que este valor deve ser
excedido para que o material apresente um fluxo (1-2). Este comportamento é
comum as composi¢oes altamente concentradas em que a interacdo particula-
particula desempenha um papel importante.

Analisando alguns sistemas bifasicos com alto teor de soélidos, Bingham
verificou que antes de escoar como um fluido newtoniano, estes sistemas
comportavam-se como um solido plastico (1). Propbs entdo um modelo

matematico idealizado:
T=To+MNp. ¥ [24]

para T > Tp, onde Tp € a tensao residual e 1, a viscosidade plastica.

O fluido de Bingham é considerado por alguns autores como plastico ideal,
porém, este comportamento ndo é observado em sistemas poliméricos que
exibem plasticidade (1). Para estes sistemas, geralmente compositos particulados

de alta concentracdo, 0 modelo mais adequado € o proposto por Herschel e

Bulkley (1926) em que a tenséo residual, T, € somado o produto K(j./)n da lei da

poténcia em lugar de Mp. ;/ do modelo de Bingham, ou seja,
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T=1o+Ky" [25]

Desta forma, como o fluido de Bingham € um fluido newtoniano com tensao
residual, o de Herschel-Bulkley € um da poténcia que ndo escoa até que T > Tg. O

comportamento binghamniano € o limite superior do comportamento
pseudoplastico que se inicia apés o newtoniano. Para alguns sistemas plasticos,
estes dois modelos ndo séo aplicaveis, como o caso de suspensdes envolvendo
0leo e pigmentos, além do sangue humano escoando sobre superficies de vidro
(1). Estes sistemas seguem o modelo de Casson (1959), de acordo com a

equacao [22]:
t=[0+ Mo )T (28]

Para todos os modelos apresentados, a tensao residual aumenta com o
teor volumétrico de sélidos presentes no sistema. Acima de uma dada
concentracdo o sistema ndo podera mais ser considerado como um liquido e

assumira um comportamento caracteristico dos sélidos plasticos (1).

1.3 — Tixotropia — sistemas nao-newtonianos dependentes do

tempo

Até agora se considerou sistemas nos quais o efeito da taxa de
deformacéo era observado para modificacdes instantdneas. Abordaremos entao o
efeito do tempo nos sistemas, quando a estrutura aleatéria dos sistemas liquidos
muda de forma gradual frente a um campo de cisalhamento, apresentando algum

tipo de heterogeneidade.
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A heterogeneidade no escoamento é caracterizada pela presenca de duas

ou mais fases que interagem entre si e produzem perturbac¢des locais nas linhas
de fluxo. Dentre os fatores que causam a heterogeneidade podem ser citados:
forcas interfaciais, ligacdes de hidrogénio e outras interacdes moleculares. Além
disto, existe a tendéncia de uma das partes da fase dispersa se cristalizar durante
0 escoamento, aumentando sua fracdo volumétrica a custa da fase continua que
Ihe providencia volume livre e lubrificacdo. Com 0 aumento da concentracao estas
perturbacdes aumentam, podendo gerar aumento ou diminuicdo da viscosidade
aparente do sistema, dependendo da forma como a “estrutura” interna do liquido
sera modificada — destruida ou ampliada. A destruicdo estrutural pela acdo do
tempo € o fendmeno conhecido por tixotropia, € 0S processos contrarios
recebem o nome de ndo-tixotropicos (1).

A tixotropia € o fenbmeno analogo ao da diminui¢do da viscosidade com o
cisalhamento e a viscoplasticidade, mas agora dependente do tempo (2). Este
fendbmeno isotérmico e reversivel € fruto de destruicdo gradual da “estrutura”
construida pelas particulas da fase dispersa, cuja forca de ligacdo nao resiste a
acédo do cisalhamento imposto (1). Apés a retirada do esforco externo, as ligacdes
quebradas séo reconstituidas, caracterizando o0 sistema como reversivel.
Sistemas fracamente gelificados, como séis floculados de Oxido de ferro (Ill),
alumina e muitas argilas, que se “liquefazem” por agitagéo e se “solidificam” em
repouso, sao exemplos do comportamento tixotropico (2).

A curva caracteristica de sistemas tixotropicos (fig. 59), quando se aplica e
ap0s remove-se uma Vvelocidade de cisalhamento (valores crescentes e

decrescentes de y) possuem a forma de um lago de histerese, ja que os valores

de y sé@o deslocados quando o sistema readquire sua estrutura inicial. Alguns
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sistemas apresentam uma maior resisténcia a fluir quando da remocédo da

velocidade de cisalhamento, de forma que a histerese apresenta a curva
correspondente a diminuicdo da velocidade de cisalhamento deslocada para a
esquerda da curva de aumento de velocidade (fig. 59). Este fenbmeno é
conhecido por anti-tixotropia, e tem como caracteristica ser reversivel com
aumento na viscosidade aparente com o tempo sob taxa de deformacéo

constante (1-2, 4).

Tensdo de
Cisalhamento

Tixotropia

Anti-tixotropia

'? Velocidade de cisalhamento

Figura 59. Reogramas tipicos de materiais tixotropicos e anti-tixotropicos (3).

A anti-tixotropia pode ser explicada pelas teorias aplicadas a tixotropia, so
gue no sentido inverso. Todavia deve ser acrescentado que as particulas da fase
dispersa devem possuir uma tendéncia a aglomeracéo, a qual € aumentada pela
acdo do cisalhamento imposto. Outro comportamento parecido com a anti-
tixotropia é a reopexia, no qual o aumento da viscosidade com a reducdo da
intensidade de cisalhamento ocorre em velocidades superiores as comumente

esperadas para movimentos suaves, e é caracteristica de materiais dilatantes. Os
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sistemas dilatantes sdo defloculados e a fase soélida ocupa mais de 50% do

volume, enquanto que nos anti-tixotropicos a fase solida representa menos de

10% do volume, sendo floculado (1-2,4).

1.4 — Determinacédo de propriedades reoldgicas

Para medir propriedades elasticas e viscosas caracteristicas do material
em questdo e independentes da natureza do instrumento utilizado, tanto a tenséo
aplicada como a deformagédo produzida devem distribuir-se uniformemente
através de toda a amostra. Os instrumentos usuais para este tipo de medida séo
0S viscosimetros rotacionais, que envolvem meétodos utilizando geometrias de
cilindros concéntricos, de placa-placa e de cone-placa, onde a amostra é
cisalhada entre as paredes interna e externa do porta amostras (2-3).

Em um viscosimetro rotacional de cilindros concéntricos (fig. 60.a) a
amostra a ser analisada é colocada no espaco entre os cilindros coaxiais, sendo o
cilindro externo estacionario (raio R;1) e o interno (raio Rz, comprimento L) tem a
velocidade angular controlada (w) pela acdo de um torque (M). O sistema é
acionado por um motor sincronizado e a medida é obtida a partir da
transformacdo do torque mecanico em um sinal elétrico, através de um
potencidbmetro conectado ao dinambmetro do viscosimetro. Desta forma, €&

possivel construir o reograma tensdo de cisalhamento (t) versus velocidade de

cisalhamento (y), empregando as relagdes (3):

(R,—R,) 27R?

onde R é o raio médio [(Ry + R2)/2)].
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Torque [M]
@
C b Torque M (Nm)
7 - Ei Velocidade angular A
1 (rad/segundo)
1
! L
: Placa movel l
' | | Espags toH
: %>:* spagamento
= —T z 2
1 Placa estacionaria

(a) (b) (c)

Figura 60. Representacdo esquematica de um viscosimetro de cilindros

concéntricos (a), de placa-placa (b) e de cone-placa (4).

A geometria de cilindros concéntricos apresenta a desvantagem de que a
tensdo de cisalhamento aplicada varia entre os cilindros interno e externo. Em
materiais plasticos, por exemplo, a por¢ao proxima ao cilindro interno pode estar
acima do ponto de escoamento e comporta-se como liquido, enquanto a porgéo
externa pode encontrar-se abaixo do ponto de escoamento, comportando-se
como um solido. Esse tipo de problema é tanto maior quanto maior for a diferenca
entre R; e Ra.

A geometria de placa-placa € uma das mais simples, constituido de duas
placas, sendo que uma gira a uma dada velocidade angular, e sdo intercaladas
por um espaco diminuto onde o material em analise é depositado (fig. 60.b). Esta
geometria foi desenvolvida especialmente para ensaios de materiais de alta
viscosidade em baixas taxas de deformacéo (1). A vantagem desta geometria é
gue ndo ocorre grande variacdo na tensao de cisalhamento através da amostra
devido a pequena distancia entre as placas. Assim, a tensdo de cisalhamento é
praticamente uniforme por toda a amostra. Similar a esta geometria € a de cone-

placa (fig. 60.c), que da bons resultados para a maioria dos fluidos de viscosidade
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média. A escolha do tamanho e do angulo apropriado do cone otimiza 0s

resultados, mas nado é vital para o sucesso das medidas. Para amostras com
baixa viscosidade, um cone com 4cm e 2° de angulo € suficiente para fornecer

dados adequados como uma primeira tentativa de obteng&o de dados (4).
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