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Resumo 
 

Filmes porosos suportados a base de zircônia sulfatada foram 

produzidos neste estudo utilizando moldes de emulsão associados ao processo 

sol-gel que permite a realização da síntese a uma baixa temperatura, 

apresenta precisão composicional, capacidade de controle microestrutural e 

homogeneidade química. Os filmes foram preparados a partir de suspensões 

aquosas de sulfato básico de zircônio contendo diferentes razões molares 

Zr4+:SO4
2-. As emulsões destas diferentes suspensões empregadas na 

obtenção dos filmes porosos continham 60% em massa de fase apolar (óleo 

decahidronaftaleno - DHN) e 3% de tensoativo nonilfenoletoxilado 

(IGEPAL®850). Os filmes foram depositados pelo método de dip-coating e 

secos a 60ºC. Previamente foi avaliada a formação dos filmes preparados a 

partir de uma emulsão de razão molar Zr4+:SO4
2- de 15:1 em diferentes 

substratos como aço carbono, cobre, alumínio, PET (polietileno tereftalato) e 

vidro. Os substratos de carbono e cobre sofreram oxidação devido ao caráter 

ácido da suspensão coloidal, enquanto que o alumínio, o PET e o vidro 

apresentaram boa aderência visualmente e formação homogênea dos filmes. 

Os filmes depositados em substratos de vidro com as suspensões aquosas e 

também com suas respectivas emulsões apresentaram bandas na região do 

infravermelho correspondentes à presença de sulfatos livres e mono e 

bidentados na zircônia, que possuem temperatura de decomposição em torno 

de 500ºC de acordo com a termogravimetria. O emprego de emulsões favorece 

a formação da estrutura porosa no filme cerâmico e com o aumento da 

quantidade de sulfato há aumento no volume de poros (até 2,4 cm3g-1) e 

porosidade (até 83,7%) e na densidade real do sólido (de 2,17 para a 

referência até 2,75 g cm-3 com mais sulfato). O tamanho dos macroporos fica 

em torno de 60 �m para todas as amostras e há indícios de mesoporos com 

5nm. Há formação de estruturas tipo agulhas na superfície dos filmes que 

apresentam-se mais homogêneas para os filmes preparados a partir de 

emulsões. Desta maneira foram obtidos filmes cerâmicos com características 

promissoras na obtenção filmes para isolamento térmico de superfícies. 

Palavras-chave: filmes, cerâmica, zircônia, porosidade, isolante térmico. 
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ABSTRACT 
 
Porous films of sulfated zirconia were produced by emulsion templates 

associated to the sol-gel process that allows the synthesis at low temperature, 

compositional accuracy, microstructural control and chemical homogeneity 

capabilities. The films were prepared from aqueous suspensions of basic 

sulfate zirconium with different molar ratios Zr4+: SO4
2-. The emulsion from this 

different suspensions was used to obtain the porous films had 60% in mass of 

non-polar phase (decahydronaphtalen – DHN) and 3% of nonilphenol etoxylate 

surfactant (IGEPAL®850). The films were deposited by dip-coating method and 

dryed at 60ºC. Previously was evaluated the films formation prepared from a 

emulsion of molar ratio Zr4+: SO4
2- of 15: 1 on different substrates such as 

carbon steel, copper, aluminum, PET (polyethylene terephthalate) and glass. 

Carbon  and copper substrates suffered oxidation due to the acid character of 

the colloidal suspension, while aluminum, PET and glass had good adherence 

visually and homogeneity in the films formation. The films deposited in glass 

substrates from the aqueous suspensions and the respectivy emulsions showed 

bands in infrared region corresponding to the presence of free and mono- 

bidentate sulfates in the zirconia, which have decomposition temperature 

around 500ºC according the thermogravimetry. The use of emulsion favors the 

formation of the porous structure in the ceramic film and increasing the sulfate 

amount occurs the increase of pores volume (until 2,4 cm3g-1) and porosity (until 

83,7%) and in the solid real density (from 2,17 to the reference until 2,75 g cm-3 

in high sulfate quantity). The macroporous size was around 60 �m for all the 

samples and there is evidence of mesoporous with 5 nm. Structures like 

needles were formed in the films surface, which are more homogeneous in the 

films prepared by emulsions. Thus, zirconia ceramic films were obtained with 

promising features for obtaining porous films for thermal insulator of surfaces. 

 

Keywords: films, ceramic, zirconia, porosity, thermal insulator. 
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1. Introdução 
 

1.1. Materiais Porosos 
O desenvolvimento de técnicas de fabricação de filmes porosos é um 

dos grandes desafios tecnológicos atuais. A produção desses materiais com 

distribuição de tamanho de poros e conectividade controlados é de interesse 

em um vasto campo de aplicações, como em sensores, células de combustível, 

microbaterias, reparos de cavidades ósseas, catalisadores, trocadores de íons, 

adsorventes , nano-reatores [1,2], entre outros. Um exemplo consagrado são 

os filmes formados por zeólitas usados como “peneiras moleculares” em 

reatores de membranas [3,4]. A introdução de funções orgânicas ou metalo-

orgânica sobre a superfície de mesoporos também é de grande importância 

para a criação de complexos sistemas químicos com reatividade projetada [5-

7]. A possibilidade de acomodar funções moleculares com uma localização 

bem definida na estrutura porosa abrem novos caminhos para as áreas de 

catálise, separação e biomateriais [8-13].  

Os revestimentos cerâmicos de zircônia produzidos por diferentes 

tecnologias são amplamente utilizadas como barreiras térmicas para 

proporcionar isolamento térmico e proteção de componentes de motores e 

turbina de fluxo de gás quente [14, 15]. A baixa condutividade térmica dessa 

cerâmica permite atingir considerável diminuição da temperatura na interface 

metal-cerâmica, mesmo em casos de revestimentos de pequena espessura 

(cerca de 0,1 - 0,5 mm) [16]. Sabe-se que a zircônia é semi-transparente no 

intervalo espectral do infravermelho-próximo. Por esta razão, espera-se que 

seja significativo o papel da radiação térmica na condutividade térmica de 

cerâmicas porosas de zircônia. Nota-se que ambas as características de 

absorção e dispersão são importantes na transferência de calor da cerâmica 

porosa em relação à transição radiação-condutividade [17]. A modelagem 

teórica do espalhamento causado pelos poros, grãos e rachaduras da cerâmica 

é dificultada pela complexa microestrutura do material [18].  

Do ponto de vista químico é interessante destacar a zircônia sulfatada 

que apresenta elevada acidez, com uma força ácida superior ao do ácido 

sulfúrico concentrado. As propriedades de ácido forte são relacionadas à 
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presença dos íons sulfato. Foi proposto que a elevada eletronegatividade do 

enxofre pode induzir a polarização dos grupos hidroxilas vizinhos [19], como 

pode ser observado na figura 1. 

 

Figura 1: Modelo proposto por Arata [20] para a formação de sítios ácidos de 

BrØnsted e Lewis na superfície da zircônia sulfatada [21]. 

 

No presente trabalho a modificação da superfície de nanoparticulas de 

oxido de zircônio permitiu o controle sobre os processos de agregação e 

formação da rede cerâmica que forma os filmes porosos. A seguir são 

apresentados os principais conceitos relacionados à preparação e formação 

destes filmes porosos de zircônia sulfatada. 

 

 

1.2. Filmes porosos a base de zircônia  
Filmes finos a base de ZrO2 tem se tornado um dos materiais muito 

promissores devido às suas excelentes propriedades físicas e químicas, como 

elevada constante dielétrica [22-24], estabilidade térmica, alto ponto de fusão 

[26,27] e estabilidade química [21,26-28]. Essas características conferem a 

esses filmes aplicações como eletrólito sólido [29], catalisador [30], 

revestimento óptico [31], e dielétricos [32], eletrólitos em células combustível, 

sensor de gás [26,28,33,34], revestimento resistente à corrosão e ao calor em 

condições severas [35-39]. Normalmente, diferentes formas e espessuras são 

necessárias quando filmes de ZrO2 são empregados em diferentes aplicações 

[40]. Um filme fino altamente poroso com grande área superficial pode 

aumentar a eficiência catalítica [41], enquanto um filme ultra fino de ZrO2, com 

a espessura de 2-3 nm, atrai grande atenção para dispositivos microeletrônicos 

por causa da sua alta constante dielétrica [42]. 
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 Em todas as aplicações, a estabilidade polimórfica do ZrO2 é muito 

importante. Sabe-se que a zircônia apresenta três transições de fase cristalina 

com o aumento da temperatura, monoclínica até 1170 °C, tetragonal até 

2370°C e cúbica até a fusão em 2706°C. A estabilidade das fases em altas e 

moderadas temperaturas asseguram as excelentes propriedades mecânicas, 

térmicas e elétricas das cerâmicas de zircônia [35]. 

Um dos fatores mais importantes para a obtenção dos filmes de ZrO2 é a 

técnica de preparação capas de produzir uma uniformidade estrutural e boa 

aderência do filme com o substrato [26]. Para a preparação dos filmes de ZrO2 

vários métodos podem ser aplicados: deposição química em fase vapor (CVD) 

[34,43,44], pulverização catódica [45-47], deposição assistida por feixe de íons 

[48,49], deposição de camada atômica (ALD) [25,50], evaporação por feixe de 

elétrons [51], pulverização por plasma [49], sol-gel [52] entre outros. No 

entanto, há alguns métodos que têm as vantagens de controlar a forma e 

espessura de filmes sem usar equipamentos caros e não necessitando de 

condições extremas de pressão e temperatura, portanto, é de muita 

importância à escolha de um método de preparação dos filmes [40].  

O processo sol-gel é extremamente vantajoso para a produção de 

filmes, pois permite a realização da síntese [53] e processamento [54,55] em 

temperatura e pressão ambiente, além de possibilitar controlar a composição 

[47,53,55], e a microestrutura [54,56] do filme. Além disso, filmes finos de ZrO2 

derivados do processo sol-gel são baratos [47,57] e simples de fabricar 

[45,54,57]. Neste processo, também pode ser adicionado ao sol tensoativo de 

alto peso molecular para aumentar a rugosidade e a porosidade dos filmes 

finos [58,59].  

 

 

1.3. O processo sol-gel na obtenção de filmes 
Certamente, um dos aspectos tecnológico mais importante do processo 

sol-gel é que, antes da gelatinizarão, a reologia do sol pode ser facilmente 

ajustada para a preparação de filmes. O aumento da concentração das 

partículas que compõe a suspensão gera no sistema um aumento da 

viscosidade, que favorece a produção de filmes mais homogêneos. Comparado 

com os processos convencionais de preparação de filmes, o processo sol-gel 
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permite um controle mais preciso da microestrutura do filme depositado (área 

de superfície, volume e tamanho do poros, etc) [60].  

A microestrutura dos filmes depende do tamanho das partículas 

presentes no sol e das velocidades relativas de condensação e evaporação 

durante a deposição do filme. O controle desses fatores promove a estrutura 

final densa ou porosa dos filmes [60]. De acordo com a maneira que os filmes 

são dispostos é possível dividi-los em duas categorias: suportados 

(depositados sobre um substrato) e auto-suportados (que não dependem de 

um substrato). 

No caso do filmes suportados é comum o perecimento de tensões 

intrínsecas ao processo de deposição. Em técnicas de deposição como CVD e 

PVD (deposição física de vapor), filmes sólidos coalescem na forma de ilhas na 

superfície do substrato. Esta coalescência inicia o acumulo de tensões no filme 

devido ao confinamento do material depositado pelo substrato. No caso do 

processamento sol-gel utilizando precursores orgânicos e técnicas de 

deposição de filmes como dip ou spin-coating, a retração associada à secagem 

do sol para formação do filme solido, provoca um grande efeito na tensão 

intrínseca. Tensões extrínsecas ao processo de deposição costumam ocorrer 

durante as etapas de pós-deposição devido às diferenças nos coeficientes da 

expansão térmica do filme e do substrato ou devido à densificação do filme 

durante o tratamento térmico. [61] 

As técnicas dentre as várias para a deposição de filmes a partir do 

processo sol-gel mais comuns são: dip-coating (emersão com velocidade 

controlada do substrato na solução precursora), spin-coating (rotação com 

velocidade controlada do substrato sobre o que se coteja a solução precursora) 

e spraying (uma nevoa da solução precursora é depositada no substrato 

aquecido) [60,62]. No presente trabalho, os testes de deposição dos filmes de 

espuma cerâmica foram efetuados com a técnica de dip-coating por ser 

relativamente simples. A seguir é apresentada uma descrição mais detalhada 

desse método. 
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1.3.1. Deposição de filmes por dip-coating 

O processo de deposição dip-coating é divido em cinco estágios: 

imersão, emersão, deposição, drenagem e evaporação (fig. 2). No caso do uso 

de solventes voláteis, também ocorre evaporação nos estágios de deposição e 

drenagem [60]. 

 
Figura 2: Etapas da deposição pelo processo dip-coating: imersão (a), 

emersão (b), deposição e drenagem (c), drenagem (d) e evaporação (e) [60]. 

 
A deposição do filme líquido ocorre na etapa (c), onde o movimento 

ascendente do substrato arrasta a camada liquida interna, enquanto a externa 

retorna para o banho. A espessura do filme depositado está relacionada com a 

linha de fluxo que separa as camadas que se movem para cima e para baixo. 

Uma competição entre as seis forças na região de deposição governa a 

espessura do filme e a linha de fluxo: 1) a viscosidade que arrasta o líquido 

conforme o movimento do substrato; 2) força da gravidade; 3) força resultante 

da tensão de superfície na concavidade do menisco; 4) força inercial da 

fronteira da camada do líquido na região de deposição; 5) tensão gradiente de 

superfície e 6) pressão de junção ou separação (importante para filmes de 

espessura menor que 1�m) [60]. 

 

 

1.4. Espumas cerâmicas 
O grande interesse por esta classe de materiais está relacionado à suas 

propriedades, como baixa densidade e condutividade térmica, alta 

permeabilidade, elevada área superficial [63-66], refratariedade, resistência a 

ataques químicos e à degradação biológica [67]. Devido a essas propriedades 

ímpares, esses materiais encontram aplicações como suportes para 

catalisadores, isolante térmico, implantes ósseos, filtros para gases quentes, 
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filtros para metais fundidos, suportes para imobilização da biomassa [67], entre 

outras. Estas propriedades são influenciadas por um grande número de 

parâmetros, como a densidade aparente da espuma, a forma das células 

(abertas ou fechadas) e dos poros (isotrópico ou anisotrópico), a distribuição do 

tamanho de poros, as características das paredes ou estruturas dos poros e a 

natureza do material utilizado. Além disso as características da espuma solida 

dependem do método de preparação, que pode ser por preparação direta, 

replicação [68,69], ou incorporação em moldes de sacrifício [67]. 

A escolha do método para a preparação das espumas é um passo muito 

importante, pois este determina a microestrutura da cerâmica e 

consequentemente as características e a aplicação final do material [63,64]. O 

emprego de técnicas que envolvem moldes moles (soft templates) tem sido 

muito difundido na produção de espumas cerâmicas [63,70,71-74]. Esses 

moldes moles podem ser espumas líquidas e emulsões, e suas características 

funcionais estão diretamente ligadas à estabilidade cinética da estrutura 

formada quando ainda estão na fase líquida. Na maioria dos casos, as formas 

consolidadas são tratadas termicamente para a obtenção dos poros no material 

cerâmicos [64]. Algumas rotas de preparação de espumas são apresentadas a 

seguir. 

 

1.4.1. Método da Réplica  

O método da réplica é baseado na impregnação de uma estrutura celular 

com uma suspensão cerâmica (barbotina) ou solução precursora a fim de 

produzir uma cerâmica macroporosa que apresenta a mesma forma do material 

poroso original [64] (Fig. 3). O molde é eliminado por pirolise em altas 

temperaturas [65, 75]. Estas cerâmicas possuem células abertas de forma 

equiaxial, e produz células mais finas [65]. Um dos problemas dessa técnica é 

a falta de uniformidade na impregnação da pasta no molde, o que pode criar 

espaços vazios no interior da parede da células ou cavidades espuma 

cerâmica após a queima da matriz. Esses defeitos comprometem a resistência 

mecânica devido ao aparecimento de trincas no corpo cerâmico [65, 66]. 
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Figura 3: Esquema do método da réplica para a preparação de cerâmicas 

porosas [64]. 

 

1.4.2. Moldes de Sacrifício 

 A técnica que utiliza moldes de sacrifício consiste geralmente na 

preparação de um compósito constituído por uma matriz contínua de partículas 

cerâmicas ou de cerâmicas precursoras, e na dispersão da fase de sacrifício 

que é inicialmente distribuída homogeneamente em toda a matriz. Em última 

instância a fase dispersa é extraída para gerar os poros na microestrutura da 

matriz continua (Fig. 4) [64]. 

 
Figura 4: Esquema do utilizo de moldes de sacrifício para a preparação de 

espumas cerâmicas [64]. 

 

1.4.3. Formação Direta de Espuma  

 Os materiais porosos produzidos pela formação direta de espumas são 

preparados pela incorporação de gás em uma suspensão ou em uma solução 

líquida com monômeros, que são posteriormente agregados ou polimerizados 

entorno das cavidades de ar, resultando na formação dos poros (Fig. 5). Na 

maioria dos casos, as formas consolidadas são tratadas em altas temperaturas 

para conferir a resistência mecânica à cerâmica porosa [64]. A porosidade do 

material é proporcional ao volume de gás incorporado no sistema e o tamanho 

dos poros está diretamente relacionado à estabilidade cinética da espuma 
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líquida antes da secagem. A estabilidade deve ser promovida pela adição de 

tensoativos ao sistema ou de partículas solidas que irão estabilizar a interface 

líquido-gás. 

 

 
Figura 5: Esquema do processo de formação direta de espumas cerâmicas 

[64]. 

 

 Os principais exemplos de rotas que utilizam a formação direta de 

espuma são as seguintes: polimerização de precursores pré-cerâmicos [67], 

gel-casting [68] e o processo sol-gel [70]. 

I) Pré-cerâmica polimérica - Consiste na mistura sob agitação vigorosa 

de um polímero pré-cerâmico, como uma resina de silicone, com agentes 

espumantes físicos (tensoativos e agentes de preenchimento – gases), 

podendo ou não ser utilizado moldes poliméricos de sacrifício (como 

poliuretano), e um catalisador. O catalisador promove a formação de ligações 

cruzadas no polímero pré-cerâmico, seguido de tratamento à alta temperatura 

para eliminação da parte orgânica e conversão na espuma cerâmica [76]. 

II) Gelcasting - Consiste na aeração de suspensão coloidal na presença 

de um agente espumante, seguida da solidificação pela polimerização in situ de 

monômeros orgânicos previamente adicionados. Para promover a 

polimerização são adicionados catalisadores ou iniciadores. A polimerização 

leva a formação de corpos gelatinosos com resistência mecânica suficiente 

para suportar as tensões geradas nas etapas de secagem e queima dos 

polímeros que são necessárias para a produção da espuma final [77]. 

III) Processo sol-gel - a espuma produzida pela emulsificação [8], ou 

geração ou injeção de gás no sistema [70], é gelatinizada pela hidrólise, 

polimerização ou agregação de partículas coloidais que são os precursores da 
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fase cerâmica. A transformação sol-gel pode ser induzida por mudanças no pH 

[78], temperatura [73] ou na composição química [70,79]. A grande vantagem 

deste método é o fato de não haver liberação de espécies gasosas prejudiciais 

ao meio ambiente. 

Em todos os processos de preparação por formação direta de espuma, o 

gel é convertido em cerâmica, o que leva a mudanças consideráveis na 

microestrutura do sistema, podendo culminar com a destruição da mesma. Isto 

se deve a tensões resultantes da eliminação de grande quantidade de material 

volátil durante a secagem e a pirólise dos resíduos orgânicos [77]. Assim 

sendo, o desenvolvimento deste tipo de material cerâmico impõe o estudo 

sistemático dos parâmetros determinantes na formação e estabilidade das 

espumas, bem como o estabelecimento de novas rotas de preparação. 
 

 

1.5. Emulsões 
A rota de produção de poros empregado neste trabalho foi baseado em 

moldes de emulsões, uma forma de preparação direta de espuma. Emulsões 

são sistemas heterogêneos, constituídos por dois líquidos imiscíveis ou 

parcialmente imiscíveis, dispersos um no outro sob a forma de pequenas gotas, 

geralmente com um diâmetro inferior a 0,1 �m [80,81]. Esses sistemas são 

termodinamicamente instáveis, que podem adquirir certa estabilidade cinética 

com a adição tensoativos baseados em substâncias anfifílicas, polímeros, ou 

sólidos finamente divididos. Um dos resultados mais significativos sobre o 

fenômeno físico da “atividade superficial” é a adsorção de moléculas anfifílicas 

na interface, resultando em alterações potencialmente drásticas nas 

características dessas interfaces. A capacidade de controlar a adsorção e as 

modificações interfaciais é de grande importância tecnológica, pois está 

relacionada à formação e a estabilidade da emulsão [80].  

Normalmente nestes sistemas uma das fases é a água, e a outra é 

composta por um componente apolar, geralmente um óleo. As emulsões 

podem ser de dois tipos: óleo em água (O/A) ou água em óleo (A/O), na qual a 

água é a fase contínua no primeiro e fase dispersa no segundo [82]. 

 A propriedade física mais importante de uma emulsão é sua 

estabilidade cinética, que está diretamente ligada a três fatores essencialmente 
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diferentes, sedimentação, floculação e quebra ou rompimento da emulsão por 

causa da coalescência das gotículas. A sedimentação resulta da diferença de 

densidades das duas fases, e não é acompanhada necessariamente pela 

floculação das gotículas. Colisões das partículas podem provocar floculações, 

que por sua vez pode levar a coalescência e a formação de glóbulos maiores. 

Finalmente, a fase dispersa pode se tornar contínua, separada do meio de 

dispersão por uma única interface. O tempo necessário para ocorrer essa 

separação de fases varia de poucos segundos até vários anos, dependendo da 

formulação da emulsão e das condições de preparação [80]. 

A preparação de uma emulsão requer a formação de grande área 

interfacial entre as duas fases líquidas imiscíveis. Sendo assim, o trabalho (W) 

necessário para gerar um centímetro quadrado de uma nova interface é dada 

por [80]: 

AW i���
 

onde �1 é a tensão interfacial entre as duas fases líquidas e �A é a mudança 

na área interfacial. Se a tensão interfacial entre o óleo e a água assumida for 

52 mN/m (como um hidrocarboneto líquido), o trabalho reversível necessário 

para realizar o processo de dispersão será na ordem de 20 J. Como esse 

montante de trabalho permanece no sistema como energia potencial, o sistema 

é termodinamicamente instável e rapidamente sofrerá alguma transformação 

até atingir um mínimo de energia potencial (isto é, o mínimo da área interfacial), 

incluindo a coalescência, flotação, e sedimentação. Se algum material pode ser 

adicionado ao sistema para reduzir o valor de �i a cerca de 1mN/m, a 

magnitude do W será reduzido para 0,3 J. Uma redução substancial em W, 

mas ainda uma situação termodinamicamente desfavorável. Apenas se a 

tensão interfacial (e, portanto W) for zero, pode-se realmente obter um sistema 

estável [80].  

A termodinâmica é um dos fatores de controle da estabilidade da 

emulsão a longo prazo, já a cinética pode desempenhar um papel dominante a 

curto prazo, promovendo a estabilidade necessária da maioria das emulsões. 

Diminuir a tensão interfacial entre as fases é um importante fator na formação e 

(1) 
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estabilização das emulsões, porém pode nem sempre representar o papel mais 

importante dos tensoativos e emulsificantes em tais sistemas [80,81]. 

O processo de emulsificação está associado ao aumento da área 

interfacial (s1 – s2), causando com isso um aumento na energia livre interfacial 

(G1 – G2) [83]. A energia livre de um sistema fechado pode ser obtida através 

da seguinte equação que relaciona o trabalho máximo que pode ser obtido em 

um dado processo [84]: 

                                            max�ddG �  

sendo o trabalho máximo a soma das contribuições do trabalho de expansão e 

do aumento da área interfacial: 

                         idsVdPSdTd �� 		
�max  

no qual S = entropia; T = temperatura; V = volume; P = pressão; � = tensão 

interfacial e si = área interfacial [84]. 

 

1.5.1. . Emulsões como moldes para espumas cerâmicas 

Alguns estudos relatam o emprego bem sucedido de moldes a base de 

emulsões na produção de espumas cerâmicas [71,72,74]. Emulsões 

estabilizadas por tensoativos têm sido empregadas com sucesso na produção 

de materiais porosos de zircônia [72,74]. Outro exemplo deste processo de 

preparação é empregado na formação de espumas cerâmicas de alumina, 

como esquematizado na figura 6. O tensoativo age estabilizando a interface 

líquido-líquido e também na formação de micelas que dão origem a mesoporos 

com paredes texturizadas por poros menores [72]. A fim de atingir um maior 

desempenho na formação da microestrutura, esses materiais devem possuir 

macroporos interconectados com as paredes contendo mesoporos, ou seja, 

poros devem estar hierarquicamente organizados e não apenas segregados. 

Este tipo de hierarquia da estrutura porosa se torna muito importante para uso 

em catálise heterogênea em processos que envolvem grandes moléculas ou 

líquidos viscosos, em que as taxas de difusão são baixas [72].  

 

(2) 

(3) 
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Figura 6: Esquema da preparação de cerâmicas macro-mesoporosas de 

alumina empregando moldes de emulsão [72]. 

 

Este método de preparação de espumas cerâmicas consiste na 

emulsificação de uma solução de precursor inorgânico, seguido pela gelificação 

do sol em torno das gotículas de óleo e posteriormente conversão do gel em 

xerogel devido à secagem [63,72,74]. Uma vantagem deste método é o fato 

das gotas de óleo serem altamente deformáveis e facilmente removíveis. Além 

disso, as condições da emulsificação podem ser ajustadas para produzir 

gotículas de diferentes tamanhos.  

Sistemas emulsionados podem ser cineticamente estabilizados por 

tensoativos que formam filmes na interface [72]. Neste caso, o tensoativo 

possui dois papeis principais: (1) alterar a situação energética na interface 

óleo/água (O/A), aumentando a estabilidade da emulsão e (2) formar micelas, 

que também atuam como moldes moles. Além disso, pode-se adicionar um 

cotensoativo, normalmente um álcool de cadeia média, que aumenta a 

estabilidade cinética ou torna a microemulsão termodinamicamente estável 

[72]. A figura 7 mostra micrografias das gotículas da emulsão (a) e a 

microscopia eletrônica de varredura das espumas cerâmicas resultantes (b), 

ressaltando a eficiência do método na obtenção de materiais altamente 

porosos [72]. 
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 (a) Emulsão    (b) Espuma de alumina 
Figura 7: Micrografias das gotas da emulsão (a) que gerou a espuma cerâmica 

de alumina (b) [72]. 

 

1.6. Tensoativos 
Para que um líquido possa formar uma espuma, ele deve ser capaz de 

produzir uma membrana que envolva uma bolha de gás possuindo elasticidade 

que se oponha ao afinamento das lamelas como resultado da drenagem. A 

formação da espuma geralmente não ocorre em líquidos puros, porque 

nenhum mecanismo para o retardo da drenagem do líquido para fora das 

lamelas ou estabilização interfacial existe. No entanto, quando os materiais 

anfifílicos ou polímeros estão presentes, a sua adsorção na interface gás-

líquido serve para retardar a perda de líquido das lamelas e, em alguns casos, 

para produzir um sistema mecanicamente mais estável. Teorias relacionadas à 

formação e persistência dessas membranas, especialmente a elasticidade, 

derivam a partir de uma série de observações experimentais sobre a tensão 

superficial dos líquidos [80]: 

 

1) De acordo com Gibbs, a tensão superficial de uma solução vai 

diminuir, pois a concentração da substância que possuem 

propriedades ativantes da superfície na solução aumenta (partindo 

do princípio de adsorção positiva) até a sua concentração micelar 

crítica (o efeito de Gibbs). 

2) A tensão superficial instantânea ou dinâmica recém-formada em uma 

superfície é sempre superior ao valor de equilíbrio, ou seja, há um 

tempo finito durante o qual as moléculas anfifílicas difundem-se da 

solução para a interface a fim de reduzir a tensão superficial (o efeito 

Marangoni). Os dois efeitos são complementares, muitas vezes 

chamado de efeito Gibbs-Marangoni, que serve como base para 
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descrever o mecanismo de elasticidade da membrana ou filme sob 

várias condições. 

 

Os efeitos dos tensoativos e polímeros normais ou tensoativos 

poliméricos podem ser muito dependentes do tempo, devido às significativas 

diferenças nas taxas de adsorção das diferentes espécies nas interfaces. Por 

exemplo, em um polímero com uma variedade de espécies de peso molecular 

presentes, as cadeias menores adsorvem primeiro, mas também dessorvem 

mais rapidamente e são, ao longo do tempo, substituídas pelas cadeias de alto 

peso molecular. Essa troca pode produzir um efeito de “amadurecimento” no 

filme adsorvido, conduzindo assim a uma estrutura viscosa ou rígida. Nos 

sistemas que contêm tanto monômeros anfifílicos como polímeros, a adsorção 

inicial do tensoativo é rápida e pode ser seguida por um lento deslocamento 

das espécies através da adsorção do polímero [80]. 

A influência da concentração de tensoativo e a taxa de difusão da 

membrana lamelar podem ser observadas na figura 8. A membrana lamelar 

entre as bolhas adjacentes é esticada em conseqüência da gravidade, agitação 

e drenagem. Uma nova superfície é formada em algumas localidades do filme 

com uma menor concentração instantânea de tensoativo, e ocorre um aumento 

de tensão superficial. Um gradiente de tensão superficial é produzido ao longo 

do filme, causando um fluxo de líquido das regiões de baixa tensão superficial 

em direção à nova superfície expandida, opondo-se assim ao afinamento do 

filme. A ação adicional de estabilidade resulta no fato de que a difusão de 

novas moléculas de tensoativo para a superfície deve envolver também o 

transporte associado de solvente para a área superficial, mais uma vez 

contrariando o efeito de afinamento pela drenagem dos líquidos [80]. 
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Figura 8: Esquema da ação do efeito Gibbs e Marangoni [80]. 

 

Mesmo se os efeitos Marangoni e Gibbs sendo complementares, eles 

são geralmente importantes em diferentes regimes de concentração de 

tensoativo. O efeito Marangoni é de bastante importância em soluções diluídas 

de tensoativo e em faixa relativamente estreita de concentrações. Na ausência 

de agitação externa, a quantidade de tensoativo adsorvido em uma nova 

interface pode ser estimada pela equação [80]: 
                                          

1000
2 2/1

2/1
N

ct
D

n �
�



�
�
��
�

 

 

onde n é o número de moléculas por centímetro quadrado, D é a constante de 

difusão em massa (cm2/s), c é a concentração em massa de tensoativo (mol/L), 

t é o tempo em segundos, e N é o número de Avogadro. Usando esta equação, 

é possível estimar o tempo necessário para a adsorção de uma determinada 

quantidade de tensoativo em uma nova interface comparado com a taxa de 

geração daquela interface. Se a solução do tensoativo for muito diluída, a 

tensão superficial da solução, não se diferenciará suficientemente do solvente 

puro por restaurar uma força contraria aos efeitos térmicos e mecânicos da 

agitação. Como resultado, a espuma produzida será muito transitória. De 

acordo com a teoria de Marangoni, deve haver uma concentração micelar 

crítica (cmc) de tensoativo para produzir a máxima quantidade de espuma em 

um determinado sistema em determinadas circunstâncias [80].  

(4) 
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No caso do efeito de Gibbs, o aumento da tensão superficial ocorre 

quando a membrana (filme) é esticada, resulta de uma depleção local da 

concentração do surfactante na fase principal logo abaixo da interface recém-

formada. Obviamente, em sistemas como espumas, nas quais a fase montante 

das lamelas estreitas podem ser pequenas comparadas com a quantidade 

formada na interface, o efeito será reforçado. Como no efeito Marangoni, se a 

concentração do tensoativo na fase principal também é baixa, o gradiente de 

tensão superficial de tamanho suficiente para produzir a cura necessária, não 

será produzido. Por outro lado, se a concentração é muito grande, bem acima 

de cmc, a quantidade de tensoativo imediatamente disponível será tanta que 

nenhum gradiente será formado [80]. 

Quantitativamente, o efeito de Gibbs pode ser descrito em termos de um 

coeficiente de elasticidade superficial E, o qual é definida como a relação entre 

a tensão de superficial por unidade de área [80]: 
                                                     

A
AE
�
��2�

 

                           

onde A é a superfície total ou área interfacial e � é a tensão superficial. Uma 

vez que a elasticidade é a resistência do filme à deformação, quanto maior o 

valor de E, maior será a capacidade do filme de resistir a choques mecânicos, 

sem ruptura. Como mencionado anteriormente, quando um filme de um líquido 

puro é esticado, sem alteração significativa da tensão superficial a elasticidade 

definida pela equação abordada anteriormente será zero. [80] 

 
 
 
 
 
 
 
 

(5) 
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2. Objetivos 
O objetivo desta dissertação é o estudo e desenvolvimento do processo 

de deposição de espumas cerâmicas à base de zircônia na forma de filmes 

suportados sobre diferentes substratos. Deve-se avaliar a influência dos 

parâmetros de preparação das suspensões e emulsões nas características 

estruturais do material depositado como porosidade, distribuição de poros, 

volume de poros, entre outros, visando futuras aplicações em isolantes 

térmicos.  

Para alcançar este objetivo devem-se suplantar as seguintes metas: 

I. Avaliar a aderência e formação dos filmes cerâmicos em 

diferentes tipos de substratos; 

 

II. Avaliar os efeitos dos parâmetros de preparação na produção de 

filmes de espumas cerâmicas de baixas densidades, elevada porosidade 

e volume de poros; 

 

III. Avaliar as características dos materiais por porosimetria por 

intrusão de mercúrio, picnometria de hélio, picnometria de fluido sólido, 

medida de ângulo de contato, microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

e óptica, difração de raios X (DRX), infravermelho (IV) e análise 

termogravimétrica (TG). 
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CAPÍTULO 3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL, 
MATERIAIS E MÉTODOS 
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3. Procedimento Experimental 
 

3.1. Suspensão coloidal de zircônia 
A suspensão coloidal foi preparada pela rota proposta por Chiavacci et al 

[85], que consiste na adição, gota a gota e sob agitação, de uma solução de 

oxicloreto de zircônio, 1,5 mol L-1 (Sigma-Aldrich, 98%), a uma solução aquosa 

de ácido sulfúrico, 1,5 mol L-1 (Mallinckrodt, 96%), a 80ºC até atingir a razão 

molar Zr4+:SO4
2- desejada. Foram preparadas suspensões coloidais nas 

proporções Zr4+:SO4
2- de 10:1, 15:1, 20:1 e 50:1. Uma suspensão contendo 

apenas oxicloreto de zircônio sem a presença do sulfato foi também preparada 

para atuar como referência e foi denominada como Zr-ref. As suspensões 

foram resfriadas até temperatura ambiente e dialisadas contra água destilada 

na razão 1:10 (Vsusp/Vágua) por 24 horas utilizando-se sacos de membrana de 

acetilcelulose. Este procedimento foi realizado para remover o excesso de 

cloreto presente na suspensão, que influencia na formação de sóis estáveis, 

segundo estudos realizados por Chiavacci et al [85]. Após a diálise as 

suspensões foram concentradas em um evaporador rotativo até atingir a 

concentração de zircônia de aproximadamente 3,5 mol L-1. 

 

 

3.2. Emulsificação 
A emulsão foi preparada utilizando a rota proposta por Alves-Rosa et al. 

[74,84], que consiste em adicionar o tensoativo nonilfenoletoxilado 

(IGEPAL�850Aldric, 99,0%) sólido a 1 mL da suspensão coloidal. Após, agitou-

se esta mistura por 30 segundos com o auxílio de um agitador mecânico a 

2000 rpm, adicionando-se então o óleo decahidronaftaleno (DHN) à mistura. As 

porcentagens em massa foram 3,1% de tensoativo, 60,0% de DHN e 36,9% de 

suspensão coloidal (fig. 9). 
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Figura 9: Esquema do método de emulsificação [84]. 

 
 

3.3. Preparação do substrato 

A limpeza e preparação dos substratos consistiram na lavagem com 

água destilada, detergente EXTRAN e enxágue três vezes com água destilada. 

Em seguida, os substratos foram imersos em etanol e mantidos por 15 minutos 

sob banho em ultra-som. Logo após, os substratos foram secos em placas de 

Petri à temperatura ambiente. Um dos parâmetros verificado neste trabalho foi 

o tipo de substrato, dentre eles foram utilizados o cobre, aço carbono, alumínio, 

politereftalato de etila (PET) e vidro boro silicato como mostra a figura 10. 

 
Figura 10: Substratos utilizados na deposição dos filmes: cobre (a), aço 

carbono (b), alumínio (c), PET (d) e vidro boro silicato (e). 
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3.4. Deposição da emulsão 
A emulsão foi depositada pelo método dip-coating. O substrato 

permaneceu imerso na emulsão durante 30 segundos, e em seguida foi 

emerso a uma velocidade de 5 mm/min (figura 11). O equipamento utilizando 

nas deposições foi um Controlador Microprocessado, modelo MQCTL 2000-

MP. 

 

 
Figura 11: Método de deposição por dip-coating. 

 
 

3.5. Envelhecimento e Secagem dos filmes depositados 
Os filmes foram envelhecidos em recipientes hermeticamente fechados 

por 48 horas. A secagem dos filmes foi iniciada com a abertura dos frascos e 

permanência por 96 horas à temperatura ambiente, e após em estufa, com 

temperatura de 60ºC por 48 horas (fig. 12).  

 

 
Figura 12: Método de envelhecimento e secagem dos filmes. 
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3.6. Caracterização 
 

3.6.1. Avaliação dos substratos e da superfície dos filmes 

A microestrutura dos filmes depositados em diferentes substratos foi 

observada em um microscópio óptico modelo BX 41TF para avaliação dos 

substratos que melhor se aplicam aos filmes em questão. 

Os substratos de vidro e alumínio foram submetidos a testes de 

molhabilidade por medidas de ângulo de contato para verificar a afinidade 

deste substrato com as suspensões coloidais e as emulsões. Para esta 

caracterização utilizou-se o aparelho OCA 15+ (Dataphysics), com o auxilio do 

software SCA 20.2.0. 

 

3.6.2.  Caracterização da estrutura porosa dos filmes 

Os filmes foram removidos do substrato com o auxílio de uma espátula 

para que fosse possível a avaliação de suas características porosas. A 

distribuição do tamanho de poros e a porosidade das amostras foram 

determinadas a partir da porosimetria por intrusão de mercúrio, utilizando o 

aparelho AUTOPOREIII, fabricado pela Micromeritics. Utilizou-se um porta 

amostras (penetrômetro) para sólidos com volume de 3,1112 cm3 e constante 

capacitiva de 10,79mL/PF. Antes das análises, as amostras foram mantidas em 

estufas a 60ºC por 48 h. A pressão aplicada durante o ensaio foi controlada 

entre 0,5 e 40.000 psia.  

Para a avaliação da densidade real das amostras foi utilizada a técnica 

de picnometria de hélio, que determina o volume de um sólido através da 

variação da pressão de gás numa câmara de volume conhecido. Normalmente 

utiliza-se hélio porque este gás, além de inerte, penetra facilmente nos poros 

acessíveis da amostra, devido ao pequeno tamanho dos seus átomos, 

permitindo determinar o volume do sólido com boa precisão.  

 A densidade aparente e a porosidade das amostras foram determinadas 

com a técnica de picnometria de fluido sólido utilizando  o aparelho GeoPyc 

1360, fabricado pela Micromeritics. 
Os difratogramas de raios-X (DRX) foram medidos em um equipamento 

Siemens modelo D5000, composto por um goniômetro para poli-cristais , com 

geometria Bragg-Brentano, θ-2θ, um detector de cintilação e radiação Cu Kα 
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monocromatizada por um monocristal curvo de grafite. As medidas foram feitas 

entre 4° e 80° com passo de 0,03° a cada 3 s. 

A microscopia eletrônica de varredura foi realizada para visualização da 

forma estrutural das diferentes amostras. Foi utilizado um microscópio 

eletrônico de varredura FESEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy) 

da marca JEOL 71500F. 

A Termogravimetria (TG) possibilita o estudo da decomposição térmica 

dos filmes, analisando os ganhos e as perdas de massa em função da 

temperatura. As curvas TG foram medidas em um equipamento TA Instruments 

SDT Q600 (GFQM do IQ/UNESP). As condições utilizadas para as analises 

foram atmosfera de nitrogênio com fluxo contínuo de 70 mL min-1, massa da 

amostra de aproximadamente 7 mg em cadinho de alumina, temperatura entre 

25 e 1000 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min-1. 

As medições de espectroscopia de infravermelho foram realizadas 

utilizando um Espectrofotômetro FTIR - VERTEX 70, BRUKER, no modo ATR 

(Attenuad Total Reflectance), com uma fonte Laser de HeNe, detector DLaTGs, 

com faixa de leitura de 4000 a 370 cm-1, com 64 varreduras e resolução de 4 

cm-1. 

Essas caracterizações foram realizadas para analisar a presença e a 

influencia do sulfato nas amostras, volume e tamanho de poros, densidade real 

e aparente, porosidade e a microestrutura dos filmes. .  
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4. Substratos 
 

4.1. Deposição dos filmes porosos em diferentes substratos 
Foi depositada a emulsão de razão Zr4+:SO4

2- 15:1 em diversos 

substratos como aço carbono, cobre, alumínio, PET (politereftalato de etileno), 

e vidro boro silicato, para avaliar o melhor substrato para a deposição dos 

filmes. Pode-se observar nas figuras 13 e 14 que o sol emulsionado atacou os 

substratos de aço carbono e de cobre devido a seu caráter altamente ácido da 

suspenção coloidal aquosa de zircônia sulfatada (pH≈1), provocando a 

oxidação da superfície metálica. No substrato de alumínio esse efeito é 

minimizado (fig.15), podendo-se verificar a formação da espuma cerâmica após 

a secagem. A preparação da suspensão coloidal de zircônia sulfatada 

precursora deste estudo requer a acidificação do meio para a formação dos 

oligômeros que compõem a estrutura que irá sofrer o processo de gelatinização 

e posterior consolidação da rede cerâmica [85]. Desta maneira, não é possível 

aplicar este material em uma superfície metálica sem um tratamento prévio da 

superfície para evitar o processo de corrosão do metal. Por outro lado se pode 

observar nas fotografias das figuras 16 e 17 que a o filme solido depositado a 

partir da emulsão possui boa aderência e não ataca os substratos de PET e 

vidro, mostrando uma afinidade com as superfícies destes materiais. 

 

 
Figura 13: Fotografia do filme depositado em aço carbono a partir emulsão. 
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Figura 14: Fotografia do filme depositado em cobre a partir emulsão. 

 

 
Figura 15: Fotografia do filme depositado em Alumínio a partir emulsão. 

 

 
Figura 16: Fotografia do filme depositado em PET a partir emulsão. 
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Figura 17: Fotografia do filme depositado em vidro a partir emulsão. 

 

4.1.1. Molhabilidade dos substratos pela suspensão e emulsão  

A molhabilidade define o ângulo de contato entre uma gota de um líquido 

com uma tensão superficial conhecida e uma superfície sólida (fig.18). A forma 

final do líquido depende da relação entre as forças adesivas, que atuam no 

sentido de espalhar a gota sobre a superfície do solido e as forças coesivas do 

líquido que agem no sentido de contrair a gota na forma esférica e com isto 

minimizar área de superfície por unidade de volume. Se a gota repousa sobre 

uma superfície homogênea perfeitamente nivelada, forma-se um ângulo � de 

contato de equilíbrio entre o líquido e a superfície sólida em qualquer ponto da 

linha de três fases, onde se encontram o sólido, o líquido e a fase de vapor 

[86], figura 17. 

O molhamento de um sólido por um líquido é caracterizado em termos 

do ângulo de contato que a fase líquida faz com o sólido. O ângulo de contato 

θ, é obtido através do balanço das tensões interfaciais, sendo definido pela 

equação de Young, de acordo com a equação: 

                             LVSLSV ���� /)(cos 
�  

 

  
Figura 18: Representação das energias interfaciais e ângulo de contato [86]. 

(6) 
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onde �SV, �SL e �LV são as tensões interfaciais entre o sólido e a fase vapor, 

sólido-líquido e líquido-vapor, respectivamente. A equação (6) revela 

claramente que o molhamento de um dado sistema é determinado pela 

diferença (�SV - �SL). Qualquer diminuição da tensão superficial do liquido, �LV, 

através da modificação da composição química da fase líquida, pode resultar 

no aumento da molhabilidade, se o ângulo de contato inicial for menor que 90º 

[87]. 

Em geral, a molhabilidade de uma superfície segue a seguinte regra 

[86]: 

 

�� � 0º � o líquido molha totalmente a superfície; 

0º <�< 90º � tendência do líquido molhar parcialmente a superfície; 

��> 90º � o líquido não molha a superfície. 

 

Foram medidos os ângulos de contato de diferentes suspensões e 

emulsões, com substratos de alumínio e vidro a fim de verificar a molhabilidade 

dos substratos em diferentes meios. Analisaram-se os ângulos de contato dos 

substratos com a água e 5 amostras de suspensões com diferentes proporções 

Zr4+:SO4
2- e os valores são apresentados na tabela 1. Os ângulos de contato 

com a água foram de 44,6° e 4,8° para os substratos de alumínio e vidro 

respectivamente, evidenciando que a afinidade destes substratos com a água 

resulta em molhamento parcial e total, respectivamente. Ambos os substratos 

apresentaram um ângulo de contato maior nas emulsões do que nas 

suspensões, isto pode ser explicado pelo fato das emulsões apresentarem uma 

maior viscosidade e a contribuição do caráter apolar devido à adição do DHN. 

 No substrato de alumínio foi observado que as emulsões e as 

suspensões atacaram a superfície do metal, devido ao caráter muito ácido do 

sol. Para as emulsões observa-se que o ângulo de contato diminuí até a razão 

15:1 atingindo um valor de 51°. Já nas suspensões, notou-se que houve um 

aumento do ângulo de contato até a razão 20:1 (44,4°) e logo em seguida uma 

diminuição, atingindo 23,5° para a amostra 10:1 (Fig. 19 A).  

Para o substrato de vidro foi observado que as emulsões e as 

suspensões seguiram uma mesma característica, aumentando o ângulo de 
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contato até a razão 20:1, e logo em seguida nota-se um decréscimo na razão 

15:1 (Fig. 19 B). Isto mostra o que a amostra 15:1 possui uma maior 

molhabilidade da superfície do substrato pela emulsão favorecendo a 

deposição do filme poroso. 

 

Tabela 1: Valores de ângulo de contato com os substratos de alumínio e vidro 

em função da razão Zr4+:SO4
2 das suspensões e emulsões. 

 Ângulo de contato com o 

alumínio 
�� Ângulo de contato com o 

vidro 

Amostra Suspensão Emulsão Suspensão Emulsão 

Água 44,6° 4,8° 

Zr-ref 24,5° 63,4° 15,0° 55,8° 

50:1 37,7° 55,1° 32,9° 56,5° 

20:1 44,4° 51,6° 34,8° 58,5° 

15:1 32,7° 51,0 ° 17,6° 49,2° 

10:1 23,5° 71,1° 20,6° 69,0° 
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Figura 19: Ângulos de contatos das emulsões e suspensões, nos substratos 

de alumínio (A) e vidro (B). 

 

As imagens das gotas das amostras de razão Zr4+:SO4
2- 15:1 no 

substrato de alumínio são apresentadas na figura 20. Observa-se que o ângulo 
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de contato é muito menor na suspensão do que na emulsão, evidenciando que 

a adição da fase apolar diminui a molhabilidade do substrato. 

 

 
Figura 20: Imagens das gotas das amostras de razão Zr4+:SO4

2- 15:1 sobre o 

substrato de alumínio. Emulsão (A) e suspensão (B). 

 

 

4.2. Conclusões parciais da deposição da emulsão com razão 
Zr4+:SO4

2- nos diferentes substratos 
A avaliação dos filmes depositados em diferentes substratos evidenciou 

uma boa afinidade com as superfícies dos substratos de PET e vidro. No 

entanto o substrato de PET sofreu deformação após a secagem a 60°C. No 

caso dos substratos metálicos só será possível uma deposição, mediante a um 

tratamento prévio da superfície para evitar o processo de corrosão associado 

ao caráter ácido do sol aquoso de zircônia sulfatada. 

As medidas de ângulo de contato em substratos de vidro mostraram que 

a amostra com sol de razão Zr4+:SO4
2- = 15:1 possui uma maior molhabilidade, 

favorecendo a deposição uniforme dos filmes porosos. Notou-se que as 

emulsões apresentaram ângulos de contato superiores aos das suspensões, 

isto pode ser explicado pelo fato das emulsões apresentarem uma maior 

viscosidade e caráter apolar devido à adição do DHN. 
 

 

 

 

 

 

A B 
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FILMES PREPARADOS A PARTIR DAS 
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5. Suspensões 
 

5.1. Análise dos filmes preparados a partir das suspensões com 
diferentes razões Zr4+:SO4

2-  
Os filmes foram depositados em vidro, pois neste substrato observou-se 

a formação de deposito uniforme, não houve ataque das suspensões e 

emulsões na superfície, e após a secagem a 60ºC não sofreu deformação em 

sua geometria.  

Depois da secagem as amostras foram retiradas dos substratos com o 

auxilio de uma espátula, exceto para análise de microscopia óptica na qual os 

filmes foram caracterizados depositados nos substratos, antes e depois da 

secagem. 

Foram caracterizadas as amostras preparadas com as razões Zr4+:SO4
2- 

=10:1, 15:1, 20:1, 50:1 e a amostra referência de zircônia (Zr-ref). Na figura 21 

é apresentado os espectros de infravermelho das amostras preparadas com 

suspensões de diferentes razões Zr4+:SO4
2-. Podem-se observar bandas na 

região de 3200 cm-1 e 1600 cm-1 referentes à água para todas as amostras. 

Observam-se bandas vibracionais em 1090 cm-1 e 1200 cm-1 características à 

presença de sulfatos mono e bidentados para todas as amostras, exceto para 

Zr-ref. Bandas em 612 cm-1, atribuídas ao sulfato livre, podem ser observadas 

nas amostras de diferentes proporções de Zr4+:SO4
2-. Na figura 22 estão 

representadas as frequências vibracionais na região do infravermelho da 

diferentes espécies de sulfato: sulfato livre, complexo unidentado, complexo 

bidentado e complexo bidentado em ponte. 
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Figura 21: Espectros vibracionais na região do Infravermelho das suspensões 

com diferentes proporções de Zr4+:SO4
2- e a amostra referência Zr-ref. 

 

 
Figura 22: Frequências vibracionais na região do infravermelho de diferentes 

espécies de sulfato. 

 

A figura 23 apresenta os difratogramas de raios X das amostras 

preparadas com suspensões de diferentes razões Zr4+:SO4
2-. Verificam-se 

picos largos na região em torno de 25° em 2 � característicos de sólidos com 

estrutura amorfa. Devido à baixa temperatura de secagem dos filmes (60°C) 

não foi possível observar a formação das fases cristalinas da zircônia, porém, 
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todas as amostras apresentam indícios da formação da zircônia monoclínica 

pelos picos correspondentes a esta fase em 31,7º (PDF – 83-0943). 
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Figura 23: Difratogramas de raios X das suspensões preparadas com 

diferentes razões Zr4+:SO4
2- e Zr-ref. 

 

Na figura 24 são apresentadas as análises termogravimétricas das 

amostras preparadas a partir das suspensões com diferentes razões Zr4+:SO4
2-. 

A perda da massa gradual observada acima de 230oC para a amostra Zr-ref é 

caracterizada por dois máximos na curva diferencial DTG, sendo o primeiro em 

360°C e o segundo 490°C, podendo ser associados à água de cristalização e 

de cloro presentes no precursor oxicloreto de zircônio octahidratado 

(ZrOCl2.8H2O). A perda de massa de 15% verificada entre 230 e 550°C é 

consistente com o valor de 16% esperado para as duas etapas envolvidas na 

formação da zircônia a partir do ZrOCl2.8H2O [88]: 

 

ZrOCl2.8H2O → ZrOCl2  +  8H2O�    (7) 

 

ZrOCl2  +  H2O → ZrO2  + 2HCl�    (8) 
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A perda de sulfato é esperada na faixa de 680°C devido decomposição 

de SO4
2- em espécies de SO3 [89], no entanto, observa-se que as amostras 

que possuem sulfato tem um pico deslocado na faixa de 520°C a 550°C que 

pode ser relacionado à perda do sulfato. Esta diminuição na temperatura de 

eliminação dos compostos com enxofre deve-se a baixa temperatura em que 

as amostras foram secas (60°C). Já que não houve tratamento térmico nas 

amostras as ligações do sulfato com a zircônia podem ser menos efetivas. Se 

as amostras fossem calcinadas a uma temperatura elevada (500°C) a 

estabilidade das ligações entre o sulfato e a zircônia seria maior 

proporcionando uma decomposição do sulfato em temperaturas mais elevadas 

(até 800°C) [90]. Nota-se mínimas variações nas quantidades de espécies com 

enxofre nas amostras apesar de terem sido empregadas diferentes 

quantidades de sulfato nas suspensões.  
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Figura 24: Análise termogravimétrica filmes preparados a partir das 

suspensões de diferentes proporções de Zr4+:SO4
2- e a amostra referência Zr-

ref. 

 

A figura 25 apresenta as distribuições cumulativas e diferenciais de 

tamanho de poros obtidas por análises de porosimetria de mercúrio dos filmes 

secos preparados a partir das suspensões. Observou-se que os volumes 

cumulativos de poros alcançam um valor máximo de 0,65 cm3g-1 para a razão 

20:1, que está muito próximo ao observado na amostra com razão 50:1. Pode-

se observar que o volume de poros das amostras, atinge um valor limite entre 

as razões de 50:1 e 20:1, não variando mais com o aumento de sulfato. As 
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amostras 10:1, 15:1 e 20:1 apresentaram famílias de macroporos com 

diâmetros médios bem próximos, por volta de 63 �m, como indica a tabela 2. 

As amostras Zr-ref e 50:1 apresentaram macroporos que variam entre 60 e 10 

�m, e 60 e 30 �m, respectivamente. A formação dos macroporos pode ser 

atribuída a dois fatores: as cavidades formadas pelo empacotamento das 

estruturas tipo agulhas; e aos interstícios formados pelas partículas do pó após 

a remoção dos filmes do substrato. Foi possível observar que a densidade 

aparente diminuiu drasticamente de 2,04 g cm-3 na amostra Zr-ref, para       

1,01 g cm-3 na razão 15:1, podendo ser explicado pelo aumento do volume de 

poros com a adição de sulfato. 
Na tabela 2 também podemos analisar as porosidades obtidas por 

picnometria de fluído sólido e as densidades reais por picnometria de hélio. 

Observa-se que as porosidades estão bem próximas considerando o erro de 

medida de cada amostra, e as amostra com razões 50:1 e 15:1 possuem as 

maiores porcentagens de poros (67%). Os valores de densidade real das 

amostras também ficaram bem próximas, atingindo um máximo de 2,80 g.cm-3 

para a razão 10:1. 
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Figura 25: Distribuição cumulativa e diferencial do tamanho de poros dos 

filmes preparados com diferentes a razões Zr4+:SO4
2- de 50:1, 20:1, 15:1 e 

10:1, e a amostra referência Zr-ref. 

 

Tabela 2: Propriedades da textura porosa dos filmes secos preparados a partir 

de suspensões em função da razão Zr:SO4 nos sóis. 

Razão 
Zr4+:SO4

2- 

Densidade 
Real     

(g.cm-3) 

Densidade 
Aparente 
(g.cm-3) 

Porosidade 
(%) 

Volume 
de 

poros 
(cm3.g-1) 

Diâmetro 
médio de 

Macroporos 

(�m) 

Zr-ref 2,76 2,04 56  0,08 60-10 

50:1 2,77 1,01 67 0,61 60-30 

20:1 2,70 1,04 60 0,65 63,3 

15:1 2,74 1,01 67  0,51 63,3 

10:1 2,80 1,17 52 0,29 63,4 

 

Na figura 26 são apresentadas as micrografias obtidas por microscopia 

óptica das suspensões depositadas em vidro. Observa-se que as estruturas 

poligonais no formato de agulhas estão presentes em todas as amostras. No 

lado esquerdo estão as amostras antes da secagem a 60°C. Nota-se que as 

estruturas não apresentam rachaduras em sua extensão, e são mais densas e 

compactas. Ao lado direito têm-se as amostras secas a 60ºC, e observa-se a 

presença de rachaduras ao longo de cada estrutura tipo agulha causando, 

aparentemente, o aumento na largura de cada agulha. 
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Figura 26: Micrografias dos filmes secos preparados com suspensões: Zr-ref 

(a e b), e razões Zr4+:SO4
2- de 50:1 (c e d), 20:1 (e e f), 15:1 (g e h) e 10:1 (i e 

j). Antes da secagem estufa no lado esquerdo, e suspensões após a secagem 

em estufa a 60oC no lado direito. 

 

A figura 27 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrônica 

de varredura (MEV) dos filmes preparados a partir das diferentes suspensões. 

As estruturas compridas em formas agulhas são observadas como as que 

aparecem na microscopia óptica. O empilhamento dessas estruturas pode 

estar relacionado com a porosidade do material. 
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Figura 27: Microscopia eletrônica de varredura dos filmes preparados a partir 

das suspensões de Zr-ref (a e b) e razões Zr4+:SO4
2- de 50:1 (c e d) e 15:1 (e e 

f). 
 

5.2. Conclusões parciais dos filmes preparados a partir das 
suspensões  

Pelos espectros de infravermelho foram observadas bandas em          

612 cm-1 atribuídas ao sulfato livre e bandas vibracionais em 1090 cm-1 e 1200 

cm-1 referentes à presença de sulfatos mono e bidentados. 

As análises termogravimétricas das amostras indicaram que a 

decomposição de sulfato pode ocorrer entre 520°C e 550°C, indicando que a 

ausência de tratamento térmico nas amostras, tornaram as ligações do sulfato 

com a zircônia menos efetivas.  

Observou-se que os volumes cumulativos de poros atingiram um valor 

máximo de 0,65 cm3g-1 para a filme depositado com a suspenção de razão 

Zr4+:SO4
2- = 20:1, e que a densidade aparente diminuiu drasticamente de 2,04 g 

cm-3 na amostra Zr-ref, para 1,01 g cm-3 na razão 10:1, podendo ser explicado 

pelo aumento do volume de poros decorrente da adição de sulfato. Notou-se 

que as densidades reais e as porosidades são essencialmente independentes 

da razão Zr4+:SO4
2-.   

As micrografias revelaram a presença estruturas poligonais no formato 

de agulhas em todas as amostras, e que a secagem a 60°C causa o 

aparecimento de rachaduras ao longo das agulhas levando a expansão da 

estrutura.  
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6. Emulsões 
 
6.1. Filmes preparados a partir das emulsões com as suspensões 

contendo diferentes razões Zr4+:SO4
2-  

Foram caracterizados os filmes preparados a partir de emulsões com as 

suspensões contendo diferentes razões Zr4+:SO4
2- (10:1, 15:1, 20:1, 50:1) e a 

referência sem sulfato (Zr-ref). A figura 28 representa os espectros na região 

do infravermelho dos filmes secos, no qual pode-se observar uma frequência 

vibracional em 613 cm-1 para todas as amostras. Nesta região ocorre uma 

sobreposição das bandas do sulfato livre (613 cm-1) e da rede Zr-O-Zr (610 cm-

1). Para a amostra Zr-ref, este pico corresponde apenas às vibrações das 

ligações no Zr-O-Zr. Quando o sulfato está presente observa-se um leve 

deslocamento para a esquerda na banda em 613 cm-1, caracterizando a 

presença de sulfato livre. As bandas em 1600 e 3200 cm-1 caracterizam a 

presença de água nas amostras. A banda em 1080 cm-1 indica a presença de 

tensoativo nos filmes analisados, como pode ser comprovado na figura 29 que 

mostra os espectros correspondentes aos componentes individuais da 

emulsão. Como as bandas correspondentes às espécies de sulfatos mono e 

bidentados estão na mesma região do tensoativo, a avaliação da presença 

dessas espécies ficaram comprometidas, sendo apenas possível verificar a 

presença de grupos sulfatos livres pelas bandas em 612 cm-1.  
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Figura 28: Espectros vibracionais na região do Infravermelho das emulsões 

preparadas com suspensões de diferentes proporções de Zr4+:SO4
2-, e a Zr-ref. 
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Figura 29: Espectros vibracionais na região do Infravermelho do tensoativo 

IGEPAL, do óleo decahidronaftaleno (DHN), do oxicloreto de zircônia e da 

emulsão na razão Zr4+:SO4
2- = 15:1. 
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A figura 30 apresenta os difratogramas de raios X das amostras 

preparadas a partir de emulsões com suspensões de diferentes razões 

Zr4+:SO4
2-. Por se tratar de amostras apenas secas a 60ºC verifica-se picos 

largos em 25° em 2 � característicos de sólidos com estrutura amorfa. Apenas 

a amostra com razão Zr4+:SO4
2- = 15:1 apresentou indícios da formação da 

zircônia monoclínica pelos picos correspondentes a esta fase em 28,2 e 31,2º 

(PDF – 83-0943). 
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Figura 30: Difratogramas de raios X das emulsões preparadas com 

suspensões de diferentes razões Zr4+:SO4
2- e Zr-ref. 

 

Na figura 31 são apresentadas as análises termogravimétricas das 

amostras preparada a partir das emulsões. As duas etapas de perda de massa 

da amostra Zr-ref associadas à saída acido clorídrico e água se somam a 

evaporação do óleo DHN observada entre 200 e 300oC. Na amostra Zr-ref 

ainda há perda de água e acido clorídrico até. É interessante notar que a 

temperatura do máximo da curva DTG de perda de sulfato aumenta com o 

aumento da quantidade de sulfato. Isto evidencia que a intensidade da ligação 

das espécies de sulfato é função da razão Zr4+:SO4
2-. 
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Figura 31: Análise termogravimétrica dos filmes emulsionados com 

suspensões de diferentes proporções de Zr4+:SO4
2- e a amostra referência Zr-

ref. 

A figura 32 apresenta as análises de porosimetria de mercúrio dos filmes 

preparados a partir de emulsões. Observou-se que ocorreu um aumento de 

volume de poros com o aumento da quantidade de sulfato de 1,40 cm3g-1 (Zr-

ref) para 2,42 cm3g-1 (razão 10:1). As amostras contendo razão Zr4+:SO4
2- 

apresentou uma família de macroporos com diâmetros médios em torno de 60 

�m, (tabela 3) que foi obtido pela distribuição diferencial de tamanho de poros 

da figura 32. A porosimetria de mercúrio aponta também a presença de uma 

família de mesoporos em torno de 0,005 �m em todas as amostras.  
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Figura 32: Distribuição cumulativa e diferencial do tamanho de poros dos 

filmes preparados com 60% de DHN, variando a razão Zr4+:SO4
2- de 50:1, 20:1, 

15:1 e 10:1, e a amostra referência Zr-ref. 

 

Os resultados de porosidade, volume de poros, densidades aparente e 

real e tamanho de poros das amostras, são apresentados na tabela 3. As 

amostras de filmes obtidos a partir de emulsões apresentaram valores para as 

densidades reais que aumentam com a quantidade de sulfato.  Observou-se 

que quanto maior a quantidade de sulfato, maiores são o volume de poros, a 

densidade real, e a porosidade, atingindo um volume de poros de 2,42 cm3g-1, 

densidade real de 2,75 gcm-3 e uma porosidade de 84% para a razão de 10:1.  
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Tabela 3: Propriedades da textura porosa dos filmes preparados a partir de 

emulsões. 

Razão 
Zr4+:SO4

2- 

Densidade 
Real     

(g.cm-3) 

Densidade 
Aparente 
(g.cm-3) 

Porosidade 
(%) 

Volume 
de poros 
(cm3.g-1) 

Diâmetro 
médio de 

Macroporos 

(�m) 

Zr-ref 2,17 0,72 60, 1,40 64 

50:1 2,24 0,66 64 1,50 64 

20:1 2,27 0,58 65  1,73 42 

15:1 2,58 0,58 81  1,73 54 

10:1 2,75 0,41 84  2,42 63 

 

 

A microestrutura dos filmes sólidos foram analisados para determinação 

das características porosas do material final em função da razão Zr4+:SO4
2- nas 

amostras preparadas a partir de emulsões. Na figura 33 são apresentadas as 

micrografias obtidas por microscopia óptica das emulsões depositadas em 

vidro antes da secagem em estufa (lado esquerdo) e depois da secagem a 

60ºC (lado direito). Observa-se que as estruturas poligonais no formato de 

agulhas estão presentes em todas as amostras. O filmes preparados a partir de 

todas as emulsões apresentam microestruturas uniformes e homogêneas. É 

possível observar que após o tratamento térmico todas as amostras 

apresentam rachaduras em suas estruturas poligonais, explicado pela perda do 

solvente. A figura 33 i-j mostra que a maior quantidade de sulfato proporciona 

um aumento no tamanho das estruturas.  
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Figura 33: Micrografias dos filmes preparados a partir de emulsões: Zr-ref (a e 

b), e razões Zr4+:SO4
2- de 50:1 (c e d), 20:1 (e e f), 15:1 (g e h) e 10:1 (i e j). 
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Lado esquerdo: antes da secagem; lado direito: suspensões após secagem a 

60°C. 

 

A figura 34 apresenta as micrografias de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) das amostras resultantes das emulsões. As estruturas 

alongadas em formas de agulhas e as rachaduras presentes em sua extensão 

podem ser observadas com mais detalhes em relação as que aparecem na 

microscopia óptica. Os filmes preparados por estas emulsões apresentam 

estruturas semelhantes aos filmes finos de ZrO2 preparados por SOO et. al. 

[91]. O empilhamento dessas estruturas é facilmente observado na figura 34f, 

no qual apresenta espaços vazios entre as agulhas que são, responsáveis pela 

porosidade do material. 
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Figura 34: Microscopia eletrônica de varredura dos filmes preparados com as 

emulsões contendo a suspensão de Zr-ref (a e b) e Zr4+:SO4
2- = 50:1 (c e d) e 

15:1 (e e f). 

 

6.2. Conclusões parciais  
Os espectros de infravermelho indicam uma banda em 612 cm-1 

atribuído ao sulfato livre observado nas amostras de diferentes proporções de 

Zr4+:SO4
2-, assim como foi observado nas suspensões. Observou-se uma 

banda em 1080 cm-1 relacionada à presença de tensoativo nos filmes 

analisados. 

Verificou-se pelos difratogramas de raios X que as amostras preparadas 

a partir de emulsões possuem estrutura amorfa, e a amostra com razão 

Zr4+:SO4
2- = 15:1 apresentou indícios da formação da zircônia monoclínica. 

Foi possível observar pelas análises termogravimétricas que a perda de 

massa do óleo se soma ao processo de saída de acido clorídrico e de agua 

entre 200°C e 300°C na amostra Zr-ref. Com a adição de sulfato observou uma 

temperatura máxima de decomposição de sulfato em 560°C para as razões 

10:1 e 15:1 de Zr4+:SO4
2-.  

As análises de porosimetria de mercúrio mostraram um aumento de 

volume de poros com o aumento da quantidade de sulfato de 1,40 cm3.g-1 (Zr-

ref) para 2,42 cm3 g-1 (Zr4+:SO4
2- = 10:1), diferentemente do verificado nos 

filmes não emulsionados que apresentaram valores bem menores. Os filmes 

apresentaram macroporos com diâmetro médio em torno de 63 �m, indícios de 

uma família de mesoporos inferior a 0,005 �m. 
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Observou-se que quanto maior a quantidade de sulfato, maior é o 

volume de poros, a densidade real, e a porosidade, atingindo um volume de 

poros de 2,42 cm3.g-1, densidade real de 2,75 gcm-3 e uma porosidade de 84% 

para a razão amostra com Zr4+:SO4
2- = 10:1. 

As micrografias das emulsões mostram as estruturas no formato de 

agulhas e as rachaduras presentes ao longo de sua extensão, semelhantes às 

observadas nas amostras não emulsionadas, no entanto, com uma mais 

homogênea devido a uma elevada viscosidade causada pela adição da fase 

oleosa. Nota-se que o empilhamento dessas estruturas forma vazios entre 

essas agulhas que são responsáveis em parte pela porosidade do material.  
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CAPÍTULO 7 - CONCLUSÕES GERAIS 
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7. Conclusões Finais 
 
Na deposição da emulsão de razão Zr4+:SO4

2- de 15:1 com 60% de DHN 

nos substratos de aço carbono e de cobre foi observado à oxidação das 

superfícies dos mesmos, devido ao caráter ácido da emulsão. No substrato de 

alumínio, apesar de minimizado, esse efeito também foi observado. Portanto, 

para uma possível deposição destes filmes nesses substratos, será necessário 

proteger contra a corrosão a superfície destes metais. Nos substratos de PET e 

vidro a emulsão apresentou boa aderência, mostrando uma afinidade com as 

superfícies destes materiais. 

As emulsões possuem maiores ângulos de contato com o substrato do 

que as suspensões devido à presença da fase apolar que aumenta a 

viscosidade e diminui a afinidade do substrato com o sistema coloidal.  Os 

resultados mostraram que a suspensão de razão Zr4+:SO4
2- = 15:1 possuiu a 

melhor molhabilidade da superfície nos substratos de alumínio e vidro. 

Os espectros de infravermelho evidenciaram bandas em 612 cm-1 

atribuídas ao sulfato livre, tanto para as suspensões quanto para as emulsões.  

Bandas em 1090 cm-1 e 1200 cm-1 referentes à presença de sulfatos mono e 

bidentados, foram observados apenas nas suspensões, pois nas emulsões 

essas bandas foram mascaradas pela presença de tensoativo que possui 

vibrações na mesma região.  
Nas análises termogravimétricas observou-se que a amostra referencia 

(Zr-ref) apresentou perdas de massas características da eliminação de agua de 

cristalização e de ácido clorídrico presentes precursor oxicloreto de zircônio 

octahidratado (ZrOCl2.8H2O), somadas a evaporação ao do óleo. Em relação 

às amostras com sulfato, assim como o ocorrido com as suspensões, a 

realização da secagem das amostras a 60ºC pode ter tornado a decomposição 

do sulfato susceptível a temperaturas mais baixas do que o observado na 

literatura.  

A avaliação das características porosas dos filmes secos mostrou que as 

características das emulsões são mais favoráveis para o desenvolvimento de 

um revestimento cerâmico poroso a base de zircônia, confirmando que com o 

aumento da quantidade de sulfato, o volume de poros (de 1,40 cm3g-1 (Zr-ref) 
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para 2,42 cm3g-1 (Zr4+:SO4
2- = 10:1)), a densidade real (2,17 gcm-3 (Zr-ref) para 

2,75 gcm-3 (Zr4+:SO4
2- = 10:1)), e a porosidade (60,0% (Zr-ref) para 83,7% 

(Zr4+:SO4
2- = 10:1)) aumentam. O tamanho dos macroporos fica em torno de 60 

�m para todas as amostras e há indícios de mesoporos de tamanho inferior a 

0,05 �m. 

Pelos difratogramas de raios X observou-se que os recobrimentos 

preparados a partir das emulsões possuem estrutura amorfa, exceto a amostra 

com razão Zr4+:SO4
2- = 15:1 que apresentou indícios da formação de zircônia 

monoclínica. 

A forma das estruturas tipo agulhas é mais uniforme e homogênea para 

os filmes preparados a partir de emulsões. Já para as suspensões depositadas 

observam-se estruturas mais fragmentadas e menor regularidade. 

Com estes conjunto de resultados concluiu-se que a partir de moldes de 

poros baseados emulsões associados ao processo sol-gel podem ser obtidos 

filmes cerâmicos com elevadas porosidades e volumes de poros, baixas 

densidades aparentes e homogeneidade das estruturas formadas na 

superfície. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



80 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

CAPÍTULO 8 - PERSPECTIVAS 
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8. PERSPECTIVAS 
 

Avaliar: a) se o longo tempo de secagem é mesmo necessário; b) se a 

diálise é eficaz na remoção do excesso de cloreto presente no precursor 

oxicloreto de zircônio; c) como ocorre crecimento das estruturas alondadas na 

forma de agulhas e o motivo do aparecimento de rachaduras após a secagem; 

d) a influência da viscosidade na formação e nas propriedades dos filmes 

porosos; 

 

Buscar um tratamento de superfície para metais que suporte a acidez da 

emulsão na deposição do filme; 

  

Caracterizar experimentalmente a aderencia do filme ao substrato; 

 

Correlacionar os resultados de DRX com a molhabilidade; 

 

Realizar: a) análise de adsorção-dessorção de N2 para comprovar a 

presença de mesoporos; b) análise de XPS ( Espectroscopia de fotoelétrons 

excitados por raios X) para caracterizar quantitativamente os tipos de ligações 

na superfície do material; 

 

Realizar testes para comprovar a aplicação do filme poroso como 

isolante térmico. 
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