


Universidade Federal de Santa Catarina
Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DE CERAMICAS
CELULARES OBTIDAS POR EMULSIFICACAO DE ALCANOS
EM SUSPENSOES DE ALUMINA

Elisangela Guzi de Moraes

Orientador: Prof. Dr.-Ing. Dachamir Hotza
Coorientadora: Dr.-Ing. Suelen Barg

Florian6polis
2010






Universidade Federal de Santa Catarina
Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DE CERAMICAS
CELULARES OBTIDAS POR EMULSIFICACAO DE ALCANOS
EM SUSPENSOES DE ALUMINA

Dissertacdo apresentada
ao Programa de Pds-
Graduagdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais
da Universidade Federal
de Santa Catarina para
obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncia e
Engenharia de Materiais.

Elisangela Guzi de Moraes

Florian6polis
2010



Ficha Catalografica

MORAES, Elisangela Guzi de, 1975-

Processamento e caracterizagdo de ceramicas celulares obtidas
por emulsificacdo de alcanos em suspensdes de alumina / Elisdngela
Guzi de Moraes. -2010.

87 p.:il. Color. ; 21 cm

Orientador: Dachamir Hotza. Coorientadora: Suelen Barg.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal de Santa Catarina,
Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais,
2010.

1. Ceramicas Celulares. 2. Emulsdo. 3. Agente de Sacrificio. I.
Hotza, Dachamir. II. Universidade Federal de Santa Catarina. Programa
de P6s-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais. III. Titulo




PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DE CERAMICAS
CELULARES OBTIDAS POR EMULSIFICACAO DE ALCANOS
EM SUSPENSOES DE ALUMINA

Elisangela Guzi de Moraes

Esta dissertagdo foi julgada adequada para a obtengdo do titulo de
Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Area de Concentragio
Ceramica, e aprovada em sua forma final pelo Programa de Poés-
Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Prof. Dr.-Ing. Dachamir Hotza Dr.*-Ing Suelen Barg

Orientador (EMC/UFSC) Coorientadora (Uni-Bremen)

Prof. Dr. Sc. Carlos Augusto Silva de Oliveira
Coordenador - PGMAT/UFSC

Banca examinadora:

Prof. Dr.-Ing Aloisio N. Klein Prof. Dr. Fernando S. Ortega

Presidente, EMC/UFSC Membro Externo, FEI



Prof. Dr. Julio César Passos Prof. Dr. Carlos R. Rambo

EMC/UFSC EQA/UFSC



A minha fillha Ana Corolina, razéo do minha vide



ii

AGRADECIMENTOS

A Universidade Federal de Santa Catarina, e ao Programa de Pés-
Graduagdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, coordenadores,
professores e colaboradores, especialmente ao Régério A. Campos, que
direta ou indiretamente contribuiram para o meu desenvolvimento
académico e profissional.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico, pelo apoio financeiro da bolsa de mestrado.

Um agradecimento especial ao Prof Dr.-Ing. Dachamir Hotza por
seu continuo apoio e orienta¢do constante, e por ter contribuido muito com
meu crescimento profissional.

Agradeco aos professores membros da banca examinadora por suas
contribuigdes.

Gostaria de agradecer ao Prof Dr.-Ing. Grathwohl pela
oportunidade de desenvolver meu trabalho no Instituto de Materiais
Cerdmicos e Componentes, Uni-Bremen. Foi uma honra para mim fazer
uma parte deste instituto. Vou lembrar para sempre desta experi€ncia tnica.
Da mesma forma agradeco ao Prof Dr.-Ing. Klein pela oportunidade,
incentivo e por acreditar no meu potencial como pesquisadora.

Agradeco especialmente a Dr.-Ing. Suelen Barg, coorientadora
deste trabalho, pelo constante entusiasmo e dedicacdo com este projeto,
mesmo em tempos dificeis, além de sua incrivel capacidade de encontrar
solucdes. Estou muito grata por nossas discussdes e idéias interessantes. Ela
acreditou muito em mim e neste projeto.

Sou grata aos colegas Hailing, Silke, Petra, e Soltman da Uni-
Bremen. Eles contribuiram muito com este trabalho com sua amizade e
apoio constante.

Agradeco as pessoas mais importantes da minha vida, minha
familia, que muito me incentivou a continuar, e especialmente a0 meu
marido Ernani que significa muito em minha vida, por estar sempre comigo
e por me dar uma filha linda.



il

RESUMO

Ceramicas celulares de alto desempenho encontram aplicacio
principalmente onde o transporte de fluidos € necessdrio: filtragem de
metais fundidos e gases quentes, suporte de catalisadores, aplicagdes
aeroespaciais e limpeza de polui¢do, entre outras. Um novo método de
processamento de cerdmicas celulares € apresentado e consiste na
emulsificacdo de alcanos em suspensdes de alumina. A distribuicdo do
tamanho das gotas de Oleo na suspensdo pode ser controlada pela
quantidade de sélidos, bem como pela velocidade e tempo de agitacdo
mecénica na qual as suspensdes foram emulsificadas. A influéncia destes
pardmetros no tamanho das gotas pode ser descrita em termos da tensdo de
cisalhamento aplicada durante a emulsificacdo (Modelo de Taylor).
Alteracdes na composicdo da suspensdo ou na velocidade e tempo de
agitacdo frequentemente influenciam as propriedades do produto final.
Gotas com tamanhos variando entre 6 a 100 pum foram analisadas por
microscopia de fluorescéncia e andlise de imagem. Membranas de alumina
com gradiente de porosidade, exibindo interconectividade entre células,
distribuidas de forma homogénea em uma matriz cerdmica sem fissuras,
foram caracterizadas e apresentaram porosidades variando de 74 a 84%,
tamanhos médios de células variando entre 11 (camada superior) a 52 um
(camada suporte) e 26 MPa de resisténcia mecanica a compressdo. As
caracteristicas estruturais aliadas a elevada resisténcia mecanica das
membranas cerdmicas sdo de especial interesse em aplicacdes como
filtragem de aerossais.
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ABSTRACT

A new method to produce macroporous cellular ceramics using surfactants
as emulsifiers and foam stabilizers is presented. The technology relies on
the transition of a stabilized aqueous ceramic powder suspension containing
a homogeneously high concentrated alkane phase into cellular ceramics.
The emulsified suspensions droplet size distribution can be controlled by
the suspensions particle content as well as by the stirring velocity and time
in which they are emulsified resulting in stable wet foams with droplets size
ranging from 6 to 100 um. The influence of these parameters on droplet
size can be described in terms of shear stress applied during mixing
(Taylor’s Model). Ceramic foams final microstructure is compared with
emulsified suspension microstructure with respect to cell size distributions.
Alumina membranes with gradient of open cell size exhibiting
interconnected windows present cells homogeneously distributed in a
ceramic matrix without cracks. The gradient membranes present porosities
ranging from 74 to 84 %, average cell sizes ranging from 11 (for top layer)
to 52 um (for support layer) and a remarkable characteristic compressive
strength of 26 MPa. The tailored microstructure features as well as high
mechanical strength of the ceramic membranes are of special interest in
applications such as aerosol filtrations.
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1. INTRODUCAO

Cerdmicas de alto desempenho com estrutura celular encontram
aplicacdo principalmente onde o transporte de fluidos € necessdrio:
filtragem de metais fundidos e gases quentes, suporte de catalisadores,
aplicagdes aeroespaciais e limpeza de poluicdo, entre outras [1-5].

Ceramicas celulares constituem uma classe especifica de materiais
contendo porosidade projetada (> 60 vol%) a qual é caracterizada pela
presenca de células, isto €, um espaco vazio entre faces e arestas sélidas [6].
Estes materiais exibem propriedades especiais e caracteristicas que
normalmente ndo podem ser alcancadas pelos materiais densos
convencionais.

Virios métodos de processamento para a produgdo de cerimicas
porosas tém sido propostos ao longo dos anos, principalmente réplica,
agente de sacrificio e espumacao direta [7].

Emulsdes e espumas sdo frequentemente usadas em diferentes dreas
desde cosméticos e alimentos até recuperacdo de petrdleo e fabricacdo de
materiais [8,9]. Recentemente elas tém sido usadas como intermedidrio
eficiente na producdo de materiais porosos via processo de espumacio
direta [2,10]. Emulsdes consistem de dois fluidos imisciveis, um disperso
no outro em presenca de agente ativador de superficie [9]. Apresentam
instabilidade termodindmica devido a sua elevada area interfacial (6leo /
dgua) e, portanto, alta energia livre. Assim, agentes tensoativos como, por
exemplo, surfactantes e proteinas sdo utilizados para reduzir a energia livre
do sistema [11].

Neste trabalho, cerdmicas celulares foram desenvolvidas por um
novo processo que consiste na emulsificagdo de alcanos em uma suspensio
aquosa de alumina. A elevada concentracdo de gotas de alcano restringe a
sua mobilidade e modifica as propriedades reoldgicas conduzindo a
emulsdes estdveis com minima expansao.

Os parametros de processo como: a quantidade de particulas sélidas,
a quantidade de surfactante, a velocidade e tempo de agitacdo mecanica sdo
investigados dada a sua extrema importdncia no desenvolvimento de
espumas ceramicas. Estes pardmetros determinam a microestrutura e as
propriedades reolégicas das emulsdes, bem como as propriedades
funcionais do produto final.



Além disso, uma nova tecnologia de processamento € proposta
visando a produ¢do de membranas cerdmicas de alto desempenho com
gradiente de porosidade.

1.1. Objetivos e Justificativa

Processos industriais poluentes devem ser evitados e solucdes para
recuperacdo ambiental devem ser desenvolvidas, uma vez que mudangas
climdticas agressivas estdo mais evidentes. Neste sentido, a utilizacdo de
membranas cerdmicas visando aplicacdes em filtragem de aerossdis
apresenta-se como alternativa ambiental, pois a utilizacdo destes contribui
para a reducio das emissdes poluentes.

Aerossoéis organicos, segundo Hildemann apud [12], apresentam-se
no ambiente sob forma de uma mistura complexa de particulas quimicas e
sdo obtidos a partir de midltiplas fontes, entre outras, a partir de gases
industriais.

Os mecanismos toxicolégicos que relacionam as particulas no
ambiente — aerosséis — com os efeitos sobre a saiide humana sio
inflamagdes pulmonares agudas devido as particulas 4cidas ultrafinas
(elevada drea superficial), e a atividade catalitica de fons metdlicos tais
como ferro (mais abundante), cobre, niquel, vanidio e cobalto.

A proposta deste trabalho € desenvolver e caracterizar potenciais
membranas com caracteristicas estruturais controladas.

Neste sentido, os objetivos especificos deste trabalho sio:

1) Estudar a influéncia da quantidade de particulas sdlidas, velocidade de
agitacdo mecdnica e tempo de cisalhamento na microestrutura das
emulsdes, bem como das espumas ceramicas;

2) Controlar a microestrutura das espumas ceramicas via introducdo de ar e
o uso de diferentes alcanos com diferentes pressdes de vapor;

3) Desenvolver e caracterizar espumas cerdmicas com caracteristicas
especificas, tais como:

- Porosidade total > 70 vol%;
- Distribuigdo tamanho de poro variando entre 1-100 pm;
- Presenca ou néo de gradiente de porosidade.



A estrutura do trabalho estd dividida conforme segue. No capitulo 2,
apresenta-se uma revisao bibliogrifica dos métodos de processamento de
ceramicas macroporosas, defini¢cdes de suspensdo, emulsdo e estabilizacio
de espumas cerdmicas e aplicacdes em filtragem de aerossais.

No capitulo 3, apresenta-se a metodologia experimental (materiais e
métodos) utilizada no desenvolvimento de ceramicas celulares, bem como a
descri¢do dos métodos de caracterizacdo das emulsdes e das espumas
ceramicas.

No capitulo 4, apresentam-se os resultados obtidos a partir do estudo
da influéncia da quantidade de particulas sélidas e da velocidade de
agitacdo na microestrutura das emulsdes resultantes, bem como as
discussdes.

Nos capitulos 5 e 6, apresentam-se as conclusdes e perspectivas, e as
referéncias, respectivamente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Técnicas para producio de cerimicas macroporosas

Segundo nomenclatura [UPAC materiais porosos sdo classificados
como microporosos quando exibem didmetros de poros menores que 2 nm,
macroporosos quando exibem didmetros de poros maiores que 50 nm e
mesoporosos quando os didmetros de poros estdo entre 2 e 50 nm [2,13].

As rotas de processamento de ceramicas macroporosas podem ser
categorizadas em réplica, agente de sacrificio e métodos de espumacgio
direta como mostra o esquema na Fig. 1. As caracteristicas de
processamento destes métodos sdo comparadas no que diz respeito a
versatilidade e facilidade de fabricacdo, além da sua influéncia sobre a
estrutura final das cerdmicas macroporosas.

Técnicas de
processamento
Método da Espumacé&o Direta Agente de Tape Casting
Réplica Sacrificio
Espumas Espumas Espumas de
estabilizadas por estabilizadas por polimero Gelcasting
surfactante particula precerdmico

Figura 1 — Técnicas para producio de cerdmicas macroporosas.



2.1.1 Método da réplica

Réplica ¢ o método mais comum para fabricacdo de cerimicas
macroporosas. Patenteado em 1963 por Schwartzwalder & Somers, consiste
em impregnar uma esponja polimérica flexivel, geralmente poliuretano,
com suspensdo cerimica e aditivos apropriados que garantam um
revestimento eficiente da esponja polimérica [6, 14-16]. A esponja
impregnada € entdo passada entre rolos para remover o excesso de
suspensdo e apenas uma fina camada cerdmica é mantida sobre os struts da
esponja. ApOs secagem, a etapa de queima ocorre para eliminar o polimero
e deve ser conduzida a uma taxa adequadamente lenta, geralmente inferior a
1° C/min, necessdria para permitir a progressiva decomposicao e difusdo do
suporte polimérico.

Durante o aquecimento, a expansdo, e evolu¢do dos gases do
polimero pode conduzir a tensdes significativas que podem danificar o
revestimento cerdmico, produzindo falhas macroscépicas nos struts
ceramicos (Fig. 2, c).

Ceramicas celulares produzidas por este método resultam em uma
estrutura porosa uniforme com porosidade aberta e drea superficial
normalmente inferior a 1 m?/ g, considerada baixa para aplicacdes cataliticas
[17].

Figura 2 — Ceramica celular obtida por réplica. (a) Esponja de poliuretano
totalmente reticulada com 45 ppi, (b) Espuma de TiO, e (c) Em detalhe,
vazio no strut da espuma de TiO, resultante da etapa de remocdo do
poliuretano durante a sinterizagdo [18].



2.1.2  Agente de sacrificio

A técnica de agente de sacrificio consiste na preparagdo de um
compdsito bifdsico constituido de uma matriz continua de particulas
cerdmicas através da qual uma fase sacrificio € dispersa e homogeneamente
distribuida. Células (vazios) com a mesma forma sio produzidas quando a
fase sacrificio € removida [2, 6, 19].

O agente formador de poro pode ser tanto um material organico
combustivel que queima durante o aquecimento ou um aditivo solivel que
resulta em poros por dissolugdo. Uma grande quantidade de materiais de
sacrificio tem sido utilizada como formadores de poro, incluindo sais,
esferas poliméricas, fibras, 6leos e sementes, bem como: amido, cera,
carbono negro de fumo e serragem [6].

O tamanho e a forma das células sdo controlados pelas caracteristicas
do agente de sacrificio, e estruturas com dupla camada podem ser obtidas
(em camadas) usando agentes de varias dimensdes. A possibilidade de
controlar as caracteristicas estruturais do componente ceramico final através
da selecao adequada do material de sacrificio € a principal vantagem desta
técnica. Por outro lado, um grande volume de agente de sacrificio é
necessdrio para produzir elevada porosidade. Isso geralmente leva ao
desenvolvimento de uma grande quantidade de gds durante a sinterizacao.
Outra desvantagem do uso de materiais organicos como fase fugitiva é o
consumo de tempo requerido para total pirdlise desses componentes
organicos, a fim de evitar a formacao de trincas.

Este método pode produzir materiais cerimicos com porosidades
acima de 74%, com tamanhos de células variando entre 1 e 700 pm,
exibindo uma réplica negativa do agente de sacrificio original [2, 20].

2.1.3 Espumacao direta

No método de espumagdo direta normalmente bolhas sdo
incorporadas em uma suspensdo cerdmica para criar uma espuma que
subsequentemente precisa ser consolidada de modo a manter sua porosidade
e, consequentemente sua morfologia quando sinterizada a elevadas
temperaturas [2, 6].

O agente formador de bolhas pode ser um liquido volatil, tal como
solventes com baixo ponto de ebuli¢io, ou sélido, como pé de CaCO; que
se decompde sob aquecimento. Neste caso, o gds pode ser desenvolvido in



situ por reagdes quimicas ou, pode ser adicionado a mistura liquida por
agitacdo mecanica ou borbulhamento (injecio de gés).

A estabilizacdo das espumas pode ser feita por surfactantes,
moléculas anfifilicas de cadeia longa com uma cauda hidrofébica (ndo-
polar), e uma cabeca hidrofilica, que podem reduzir a tensdo superficial na
interface gas-liquido promovendo um obsticulo a difusdo direta do gés,
estabilizando as espumas [13,21]. Entretanto, os surfactantes ndo sio
capazes de evitar completamente o crescimento das bolhas devido a sua
baixa energia de atachamento na interface gés - liquido, a qual é de apenas
poucos kT ( onde k é constante de Boltzmann e T é temperatura).

A fim de melhorar a estabilidade das espumas, particulas coloidais
t&m sido adsorvidas na superficie das bolhas na interface gas-liquido [22].
A reducdo da energia livre sobre particulas adsorvidas é conseguida através
da substituicdo de parte da drea interfacial com sélidos, ao invés de reduzir
a tensdo interfacial [23-26].

Ao contrdrio dos surfactantes, a energia de atachamento de particulas
na interface gés-liquido pode ser de milhares de kT, isto &, particulas sdo
irreversivelmente adsorvidas na interface [27].

Com as técnicas de espumacio direta, espumas com células abertas
ou fechadas podem ser obtidas. Os diferentes comportamentos de
permeabilidade permitem um fino ajuste do transporte de fluido dentro da
estrutura. Os struts resultantes sdo densos e possuem quantidade limitada de
defeitos, levando a uma melhor resisténcia mecinica em comparagdo com a
técnica da réplica [6].

A porosidade total da cerimica final estd relacionada com a
quantidade de gds incorporado durante o processo de espumacdo. Em
contraste, o tamanho da célula é determinado pela abordagem utilizada para
estabilizar as bolhas de gds, e consequentemente, a sua eficicia contra os
mecanismos de desestabilizacao.

Existem trés mecanismos responsdveis pela desestabilizagdo:
drenagem (fluxo da fase liquida através das fronteiras devido a efeito da
gravidade), coalescéncia (bolhas se juntam para formar uma unica bolha
maior com reducgdo da superficie total) e efeito Ostwald (difusdo de gis que
ocorre a partir das bolhas pequenas para as grandes, devido a maior pressao
interna - Laplace). A espuma pode colapsar devido a acdo combinada destes
mecanismos de desestabilizacio [28, 29].

A espumacdo direta de uma mistura de polimeros pré-ceramicos,
seguida de pirdlise em atmosfera inerte, pode ser utilizada para fabricacdo
de espumas ceramicas com impressionante resisténcia, rigidez, e



durabilidade termoquimica e mecénica, além de propriedades
eletromagnéticas. Essa tecnologia oferece importantes oportunidades para
fabricacdo de estruturas tridimensionais leves, com caracteristicas térmicas,
eldsticas e mecanicas adaptadas, além de caracteristicas eletromagnéticas
para aplicagdes a elevada temperatura. Do ponto de vista do processamento,
€ possivel aplicar técnicas convencionais de processamento de polimeros
(moldagem por inje¢do, extrusdo), geralmente de baixo custo [15].

No entanto, a conversdo de polimero para ceramica, geralmente é
acompanhada por uma elevada retracdo de volume e pela evolucdo de gases
de baixo peso molecular [30]. Essas caracteristicas limitam a utilizacdo
deste método para a produgdo de objetos de pequenas dimensdes, devido as
dificuldades de obtencéo de corpos sem trincas [15,31].

Um método de fabricacdo de materiais avancados, o processo
gelcasting combina técnicas de processamento de cerdmica tradicional com
a quimica de polimeros na espumacdo (agente de sopro) e consolidacao (por
polimerizacdo in situ de mondmeros organicos soliveis em agua [32, 33—
37]. O processo leva a solidificagdo rdpida, evitando, assim, o colapso da
espuma, o que permite a producdo de estruturas porosas e rigidas com
formas complexas, sem necessidade de etapas intensivas de usinagem [33—
35, 37].

Os fatores-chave para produzir corpos porosos compreendem a
selecdo de agentes gelificantes e o controle das reacdes de gelificacdo. A
adi¢do de mondmeros ndo deve aumentar muito a viscosidade da suspensio
o que limitaria a capacidade de geragdo de espuma [34].

Colagem de fitas ou tape casting é uma técnica utilizada em larga
escala para a fabricacdo de substratos ceramicos planos e finos (de 0,025 a
1 mm) e estruturas multicamadas, especialmente em aplicagdes
relacionadas a industria eletrdnica. O método consiste na preparacdo de
uma suspensio cerdmica contendo solventes (dgua ou liquidos organicos),
dispersantes, ligantes e plastificantes e, na colagem dessa suspensdo sobre
uma superficie estaciondria por meio de uma l4mina niveladora [38,39].
Espessuras tipicas de fitas estdo na faixa de 100 a 300 pum, até poucos
milimetros.

Uma suspensdo para colagem de fitas deve ser ajustada a fim de
satisfazer alguns critérios de qualidade, tais como:

(i) nenhum defeito durante a secagem;
(i) coesdo para permitir a manipulagéo das fitas secas;
(iii) homogeneidade microestrutural;



(iv) boa laminagdo (capacidade de termo-compressdo);
(v) facil pirdlise (queima);
(vi) elevada resisténcia mecanica ap6s sinterizagao.

Ap6s o processo de secagem sdo finalmente sinterizadas para obter a
forma final desejada.

2.2. Classificacdo das suspensoes, emulsoes e espumas

Coloides sao fases dispersas (particulas, goticulas ou bolhas), que
tenham pelo menos uma dimensao entre 1 ¢ 1000 nm, finamente divididas
em um meio disperso. A elevada drea interfacial resultante determina, na
maioria dos casos, as propriedades fisicas do sistema [40].

Uma suspensdo € definida como uma dispersdo coloidal na qual,
particulas sélidas finamente divididas estdo uniformemente distribuidas ao
longo de uma fase liquida continua. Enquanto uma emulsdo € um sistema
heterogéneo composto de pelo menos duas fases liquidas imisciveis ou
pouco misciveis. A fase dispersa apresenta-se sob a forma de goticulas
distribuidas na fase continua [41].

Uma espuma € uma dispersdo metaestdvel de gds em uma segunda
fase liquida continua [42, 43].

2.3. Energia interfacial

Nas dispersdes coloidais, uma regido intermedidria fina ou de
fronteira, conhecida como interface, situa-se entre as fases: dispersa e
continua.

H4 mais energia interfacial em um sistema de duas fases, quando a
fase dispersa € altamente subdividida do que quando grosseiramente
subdividida. Isso porque dispersdes coloidais frequentemente podem ser
preparadas pela aplicacdo de tensdo de cisalhamento elevada para quebrar
particulas maiores, gotas ou bolhas. Cada interface tem certa energia livre
por unidade de drea que tem uma grande influ€ncia sobre a estabilidade e a
estrutura da dispersao coloidal [44].

Para um liquido exposto a um gds, as forcas de atracdo de Van der
Waals entre as moléculas sdo sentidas igualmente por todas as moléculas,
exceto aquelas na regido interfacial. Este desequilibrio puxa a rede de
moléculas em dire¢do ao liquido. A forca de contracdo na superficie é
conhecida como tensdo superficial. Uma vez que a superficie tem uma
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tendéncia a contrair-se espontaneamente a fim de minimizar a drea
superficial, gotas de liquido e bolhas de gds tendem a adotar uma forma
esférica diminuindo a energia livre total de superficie. A tensdo interfacial
provoca uma diferenca de pressdo para gerar uma superficie curva, sendo a
pressdo maior sobre o lado cdncavo (ou seja, no interior de uma gota ou
bolha). Para gotas esféricas ou bolhas de raio R em uma emulsdo ou
espuma, com uma energia interfacial gas-liquido vy, a diferenca de pressio
AP ¢é dada pela equag@o Young-Laplace:

)
AP=2y/R

Portanto, a pressao de Laplace, P, varia com o raio das gotas e com a
energia interfacial entre as fases [37, 44].

A molhabilidade pode ser definida como a tendéncia de um liquido
em espalhar-se (fendomeno fisico através do qual o liquido molha a
superficie) sobre um substrato sélido. O grau de molhamento é geralmente
descrito pelo angulo entre a tangente tracada no ponto triplo entre as trés
fases (sélido, liquido e vapor) e a superficie do substrato, conhecido como
angulo de contato [45].

O equilibrio € atingido quando a energia interfacial total ¢ minima
para as fases limite presentes. O angulo de contato especifica as condi¢des
para energia minima de acordo com a equagdo de Young:

()
0=ygy ~¥sL ~ ¥y cosO

onde ysy € a energia interfacial sélido-vapor, ys;, € a energia interfacial
sélido-liquido e yry € a energia interfacial liquido-vapor e 6 € o angulo de
contato experimental.

Um angulo de contato de 90° ou maior, entre uma superficie sélida e
um liquido caracteriza uma superficie ndo-molhdvel, enquanto um angulo
inferior a 90° significa que a superficie € molhdvel. Superficies
extremamente hidrofilicas (afinidade com a dgua), uma gota da agua serd
completamente espalhada (dngulo de contato de 0°). Teoricamente,
superficies com angulo de contato superior a 90° serdo hidrofébicas, e
aquelas com angulo de contato inferior a 90° serdo hidrofilicas [2, 37, 45].
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2.4. Cisalhamento mecanico

A microestrutura das emulsdes € significativamente influenciada pela
tensao aplicada sobre a superficie das gotas durante cisalhamento [27].

De acordo com o modelo de Taylor, quando uma gota isolada e
esférica de raio Ry e viscosidade ng € dispersa em um fluido de viscosidade
Ne , a gota ird deformar em um elipséide ou cilindro alongado.
Normalmente, a ruptura destes cilindros alongados em pequenas gotas é
alcancada pela chamada instabilidade de Rayleigh, reduzindo a elevada
energia de superficie proporcionada pelas gotas alongadas [11, 46-48]. A

deformagdo ocorre apenas, quando a tensdo de cisalhamento, - ., supera a
CIS

tensao interfacial, Tt onde y € a taxa de deformagdo. A razdo entre estas

duas tensdes € definida como o nimero de capilaridade, Ca. Quando este
excede um valor critico, Ca.y, a gota alongada ird romper em pequenas
goticulas de raio médio R:

3)

o Cacrit int  _ Cacritfint

R
Tcis 770 }/

Ca.; depende da razdo entre as viscosidades das fases dispersa e
continua, p, e do tipo de fluxo [46—49].

De acordo com o modelo de Taylor Ca.; € determinado assumindo
condi¢des simples de cisalhamento, segundo:

“)

_1.¥R
Tint

A Fig. 3 ilustra esquematicamente, uma gota isolada deformando-se
em um cilindro e rompendo, consequentemente sob cisalhamento mecanico.

Ca
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gota estaciondria gota alongada ruptura
pequenas gotas

= C_____ 0O |000000000
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|

solugdo frada
de surfactante concenirada

Figura 3 — Esquema de deformacdo de uma gota isolada e ruptura em uma
fase continua composta por uma solucdo concentrada de surfactante
(emulsdo concentrada) [49].

O processo de fragmentacdo das gotas envolve dois regimes
distintos. Num curto espaco de tempo (inferior a um segundo), o diametro
da gota diminui abruptamente. As gotas deformam-se quando submetidas a
instabilidade de Rayleigh. Considerando d. o didmetro do cilindro alongado
pouco antes da ruptura e, dg o didmetro das gotas apds ruptura e,
considerando ainda a conservagdo do volume, dc2 A=2 dR3/3, onde A € o
comprimento de onda da instabilidade de Rayleigh. De acordo com Mabille
et al. [11], dg e, portanto, o produto dc2 A ndo dependem do diametro inicial
da gota e, este resultado sugere que o critério para a instabilidade de
Rayleigh ocorrer estd relacionado apenas com o didmetro do cilindro
alongado (independente do seu comprimento).

Grace, apud [49], demonstrou que o nimero capilar critico, Ca.g,
diverge para a razdo entre as viscosidades das fases dispersa e continua, p,
superior a 3. Isso significa que a fragmentacdo ja ndo € possivel quando a
viscosidade da fase dispersa é pelo menos 3 vezes maior do que a
viscosidade da fase continua.

O segundo mecanismo é muito mais lento (vdrias centenas de
segundos) e as gotas resultantes podem mais uma vez romper-se em gotas
filhas. Este mecanismo € menos eficiente para fragmentacdo, mas em
funcdo de outros parametros somente o segundo mecanismo subsiste. A
variacdo do ndmero de gotas rompidas durante um intervalo de tempo é
funcio do raio R (t) da gota [49].
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Uma andlise através do modelo de Taylor assume fase continua

newtoniana tal que 1. é independente de y uma condicdo que mantém as

emulsdes diluidas com baixas concentracdes de surfactante.

No entanto, a equacio (1) mostra também ser efetiva na descri¢do do
raio médio da gota para fase continua apresentando comportamento
pseudopléstico ou elevada fracdo volumétrica (®) da fase dispersa [47-50].
Assim, vdrios autores sugerem que o comportamento reoldgico da fase
continua 1. , é proporcional a viscosidade efetiva da emulsdo concentrada
Nett apOs a mistura [46,47].

Emulsdes contendo gotas polidispersas podem ser rompidas em
emulsdes monodispersas. Isto pode ser alcancado com a utilizacdo de
misturadores do tipo Couette onde uma taxa de deformagdo homogénea é
aplicada a emulsdo. O tamanho final das gotas €é determinado
principalmente pela amplitude da tensdo aplicada. A razdo p influencia a
largura da distribuic@o e é relevante para o controle da monodispersidade
final [8, 11].

2.5. Aplicacoes
2.5.1 Filtragem de aerossois

Os aerossdis sdo um conjunto de particulas suspensas em um gas
com elevada mobilidade intercontinental. O tamanho dessas particulas varia
de 0,002 pm até 100 um, isto é, a partir de pequenas moléculas até
tamanhos em que tais particulas ndo podem mais permanecer suspensas no
gés.

Os aeross6is podem ser formados naturalmente nas florestas ou
emitidos por acdo antrépica. A formagdo natural € originada pela vegetacdo,
dgua pulverizada, vulcdes, tempestades de areia ou poeira, e pelos
incéndios florestais. Enquanto os aerosséis antropogénicos sio gerados pela
acdo do homem com o uso de combustiveis fosseis e pela modificacdo da
superficie terrestre, o que representa 10% da quantidade total de aerosséis
na atmosfera.

Os aerosséis sdo removidos da atmosfera através de processos
hidrolégicos naturais ou por deposicao. Existem aeross6is com uma elevada
capacidade de reflexdao, como sulfatos, que contribuem para o resfriamento
da atmosfera, enquanto outros t€ém uma elevada capacidade de absorcdo,
contribuindo assim para o aquecimento da atmosfera. A interacdo dos
aerossOis nas nuvens, por exemplo, altera a capacidade de reflexdo /
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absorc¢do destas, promovendo uma mudanga na sua atividade e duragfo [51,
52]. Para remogdo de aerosséis antropogénicos a utiliza¢do de filtros se faz
necessdria.

O uso de cerimicas celulares parece ser promissor nos processos de
separacdo solido-gds, nos quais a camada filtrante deve apresentar baixa
queda de pressdo e elevada eficiéncia de coleta de particulas. Elevados
niveis de porosidade conferem um grande volume de caminhos de fluxo e,
portanto, niveis de permeabilidade adequados [53]. A morfologia e a
espessura da camada filtrante afetam fortemente a eficiéncia de filtragem
em filtros de dupla camada.

A fim de minimizar a elevada queda de pressdao sem diminuir a
eficiéncia de coleta das pequenas particulas, cada camada pode ser
otimizada de acordo com os requisitos desejados.

A camada suporte € feita de espuma cerdmica porosa, que
proporciona boa integridade mecanica, resisténcia a ciclos térmicos e quase
nenhuma resisténcia ao fluxo de gés. A camada filtrante, por outro lado, é
feita de uma fina membrana granular depositada na superficie da camada
suporte, promovendo uma barreira fisica para coleta das particulas
(aeross6is) com minima queda de pressao [54].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Selecao dos materiais

P6 de alumina o de alta pureza (CT 3000 SG) da Alcoa, com
didmetro médio de particula (dsp) de 500 nm, superficie especifica de 7,5
m°/ g, e densidade de 3,98 g/cm” foi utilizado neste estudo.

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

Lauril sulfato de sédio ((SLS) 30% em peso concentrado),
comercialmente disponivel como Lutensid AS 2230 (BASF), foi utilizado
como tensoativo anidnico. A adi¢do deste tensioativo deve levar em conta o
zeta potencial e o ponto isoelétrico (IEP) da suspensdo de alumina. Lutensid
AS 2230 foi utilizado em condi¢des alcalinas (pH 9,5), onde o zeta
potencial é fortemente negativo promovido pelo agente dispersante.

Decano (Ci9Hy,), hexano (CgHy4), heptano (C;Hjg) e octano (CgHg)
(Fluka AG, Buchs, Suica) foram selecionados como fase oleosa da emulsao
e, consequentemente formadores de poro. Os pardmetros fisicos relevantes
dos alcanos puros a 20° C sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades fisicas dos alcanos puros a 20 °C

Alcano Densidade | Viscosidade Tenséo Pressdo de

[g/cm3] 10™ [Pa-s] superficial Vapor
10° [Nm™] [mbar]

Hexano 0,66 2,96 18,4 170

Heptano 0,68 3,88 20,5 46

Decano 0,73 9,20 22,4 1,7

Octano 0,70 5,09 21,6 13,9

Pireno (Fluka AG, Buchs, Suica) foi utilizado como traco
fluorescente para visualizacdo das gotas de alcano na suspensdo cerdmica
por microscopia de fluorescéncia.
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Outros produtos quimicos utilizados nos experimentos foram:
albumina e alginato (Fluka AG, Buchs, Sui¢a) como gelificantes e, amido
comercial (Miocoll, Migros, Suiga), utilizado como ligante e agente de
controle de secagem.

Em todos os experimentos dgua deionizada foi usada para a
preparacdo das solugdes.

3.2. Preparacao das suspensoes de alumina e emulsoes

As suspensdes foram preparadas como segue: alumina em pé foi
lentamente adicionada a d4gua deionizada contendo Dolapix CE-64 (0,74 %
em relacdo ao peso de alumina) como agente dispersante para obter a
quantidade de particulas dispersas na mistura que foi subsequentemente
agitada durante 20 minutos com velocidade de 2000 rpm em um Dispermat
LC (VMA Getzmann GmbH) [48].

Em seguida as suspensdes foram submetidas a deaeracdo para
remogdo das bolhas indesejadas. Este procedimento foi realizado em um
recipiente sob pressdo reduzida (100 mbar).

A utilizacio de Dolapix EC 64 como agente de dispersdo
eletroestérico resulta em suspensdes de alumina carregadas negativamente
no pH de 9,5, em que sdo preparadas.

Apds a preparacdo de uma suspensdo estabilizada, a fase alcano é
dispersa na suspensdo de alumina, resultando em uma suspensdo
emulsificada. Para este efeito, surfactante aniOnico € adicionado como
emulsionante. O processo de emulsificacio foi tomado a pressdo reduzida
para evitar a incorporacdo de bolhas de ar. Como os alcanos tém uma
elevada pressdo de vapor (ver Tabela 1), decano, heptano e octano foram
misturados sob 100 mbar e hexano sob 300 mbar para evitar sua evaporagao
durante o processo de emulsificacdo. Em alguns casos, as emulsdes foram
preparadas em pressdo normal permitindo a expansio das gotas.

Diferentes quantidades de amido (1 a 5 % em peso em relacdo a
alumina) sdo adicionadas na forma de p6 nas suspensdes preparadas como
descrito acima, a fim de controlar o processo de secagem. A suspensdo e as
particulas de amido s3o agitadas magneticamente por 2 min em um
recipiente contendo dgua a 80°C.
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Consolidacao e sinterizacao

A emulsdo foi moldada em moldes de plastico e de aluminio com 50
mm de didmetro. As amostras moldadas foram secas em temperatura
ambiente. A sinterizacdo das espumas secas foi realizada em um forno
elétrico a 1550°C por 2 h. A taxa de aquecimento foi de 2°C/min e a taxa de
resfriamento 5°C/min.

3.3. Investigacao do processo de emulsificacao

A primeira parte do trabalho foi dedicada a investigar a influéncia
dos parametros de agitacdo e componentes na microestrutura das emulsdes,
bem como das espumas sinterizadas visando uma microestrutura projetada.
Portanto, varios métodos de caracterizagdo sdo utilizados comparando os
resultados obtidos para emulsdes e espumas sinterizadas.

3.3.1 Parametros investigados

Para controlar a microestrutura das emulsdes e, consequentemente,
das espumas sinterizadas, a influéncia da velocidade e do tempo de agitacdo
mecénica, bem como o teor de alumina na distribui¢do de tamanhos de gota
resultantes foi investigada. Por conseguinte, a distribuicdo do tamanho de
célula das espumas sinterizadas também foi investigada.

Para esses experimentos foram preparadas emulsdes com decano
visando uma porosidade total de 70 vol% necessdrias as aplicacdes, pois é
alcano mais estdvel para investigacdes por microscopia de fluorescéncia. A
quantidade de surfactante foi mantida constante em 0,33 vol% e a mistura
feita sob baixa pressdo 100 mbar. A tabela dos experimentos (Tabela 2) é
apresentada a seguir:
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Tabela 2: Matriz dos experimentos.
Variavel 1 Varidvel 2 Varidvel 3
Velocidade de Quantidade de Tempo de agitagao
agitacdo mecanica | particulas de alumina mecénica (s)
(rpm) (%)
600 15 180
600 30 180
600 45 180
600 50 180
1000 15 180
1000 30 180
1000 45 180
1000 45 720
1000 50 180
2000 15 180
2000 30 180
2000 45 40
2000 45 180
2000 45 720
2000 50 180
3000 45 180
4000 45 180

Além disso, a quantidade de surfactante também foi investigada com
respeito ao tamanho e distribuicdo de tamanho de célula. A influéncia da
introducdo de ar no sistema também foi investigada.

3.3.2 Caracterizacao das emulsées

3.3.2.1 Reologia

Curvas de fluxo foram determinadas duas vezes para cada condigéo
com aumento da taxa de deformac@o a partir de 0,08 a 500 s' em 6 min. A
temperatura foi mantida constante em 25 ° C durante as medicdes.

As curvas de fluxo e, consequentemente, a viscosidade das emulsdes
contendo 70 vol% de decano, 0,33 vol% de surfactante e 45 vol% de
particulas de alumina sob velocidade de agitacdo entre 600-4000 rpm foram
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avaliadas por um viscosimetro cone-placa, Bohlin Visco 88 BV (Bohlin,
Reino Unido).

3.3.2.2 Caracterizacdo morfolégica - Microscopia de
fluorescéncia

Imediatamente apds a agitacdo mecédnica as emulsdes foram
transferidas para um recipiente de quartzo (Hellma), fechado para evitar
alteragcdes no sistema, e analisadas por microscopia de fluorescéncia. A fase
alcano foi tingida com pireno (Fluka), fazendo fluorescer as gotas de alcano
em um comprimento de onda de 375 nm [48]. Com esta técnica € possivel
distinguir as gotas de alcano da suspensdo de alumina. A distribuicdo de
tamanho de gotas foi medida em emulsdes contendo 70 vol% de decano,
0,33 vol% de surfactante anidnico com diferentes quantidades de particulas
de alumina, bem como diferentes velocidades de agitacdo. Para cada
condi¢do 150 gotas foram individualmente medidas para anélise estatistica
utilizando programa de andlise de imagem Axio Vision LE.

3.3.3 Caracterizaciao das espumas ceramicas

A morfologia das espumas cerdmicas foi examinada por
microscopia eletronica de varredura (MEV) (Camscan 24). As fotos foram
tiradas utilizando um aumento de 28 ou 100 vezes, dependendo do tamanho
da célula para uma melhor representacdo da macroestrutura das espumas
sinterizadas. Para estimar a distribuicdo de tamanhos de células e fazer uma
andlise qualitativa dos struts, duas fotos de cada amostra foram realizadas
com um aumento de 250 ou 500 vezes. Tamanhos e distribuicdes de
tamanhos de células foram individualmente medidas para andlise estatistica
com o uso de um programa analisador de imagem Axio Vision LE.

A porosimetria de mercirio consiste na progressiva intrusdo de
merclirio em meio poroso, sob vdcuo, por fendmeno capilar em que um
excesso de pressdo € necessdria para que um liquido nao-molhante entre em
um capilar estreito, didmetro médio de células abertas e porosidade
aparente das ceramicas porosas foram medidos por esta técnica (Pascal
140/440 Porosimeter, Alemanha). Em geral, limitacdes de acesso aos poros
ou quebra das paredes das células podem conduzir a resultados errados
[55].
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3.4. Producido de membranas

Uma metodologia geral foi desenvolvida neste trabalho visando a
produg@o de membranas, com ou sem gradiente de porosidade. O método
consiste em verter uma emulsdo (camada suporte), preparada conforme
descrito na secdo 3.2, em um molde estaciondrio de PVC, na forma
retangular (40 x 90 x 5 mm e 40 x 70 x 5 mm) ou cilindrica (d = 50 mm, H
= 9 mm). Subsequentemente uma lamina niveladora € movida sobre o
molde para eliminar o excesso de emulsdo e conferir forma a membrana,
semelhante ao método de colagem de fita (fape casting). Um bom
acoplamento entre camadas € o principal problema para a obtencdo de
gradientes, neste sentido, apds alguns minutos, a ldmina deve ser movida
novamente sobre a superficie do molde para melhorar o acoplamento entre
camadas. Para produzir a segunda camada, um novo molde (I mm de
espessura) € fixado sobre as bordas do primeiro € uma nova camada é
moldada. Apds a solidificacdo, a membrana ceramica é desmoldado e
sinterizado a 1550°C, com taxas de aquecimento e resfriamento controladas
e de 2°C/min.

Em aplicagdes como filtragem, um elevado desempenho ¢é
alcancado através da remo¢do mdxima de impurezas com um minimo de
resisténcia ao fluxo (queda de pressdo). Nesse caso, o primeiro passo foi
avaliar as distribui¢des de tamanhos de célula adequados e porosidades que
fornecam a melhor relacdo entre a permeabilidade e eficiéncia de filtragem.
A porosidade e os tamanhos de célula selecionados para as membranas
dupla camada estdo listados na Tabela 3:

Tabela 3: Porosidade e tamanho de célula para membranas dupla
camada
POROSIDADE ~74%
TAMANHO DE CELULA (camada 1) ~5 um
TAMANHO DE CELULA (camada 2) ~50 ym

Inicialmente membranas com distribuicio monomodal de células
foram produzidas visando didmetros de célula (ds) entre 5 e S0 pm e uma
elevada resisténcia mecanica.
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3.4.1 Caracterizaciao das membranas

34.1.1 Caracterizacio morfolégica - MEV e Intrusiao de
mercurio

As macro e microestruturas das membranas foram analisadas
através de MEV e intrus@o de merctirio, conforme descrito na se¢do 3.3.3.

3.4.1.2 Caracterizacio Mecanica — Teste de resisténcia a
compressao

O teste de compressdo uniaxial foi realizado em uma maquina
hidrdulica para ensaio mecanico (Modelo Zwick, Alemanha), conforme
norma ASTM C133-94. A velocidade de travessa foi de 1,3 mm/min e a
célula de carga utilizada para compressdo foi 5000 N.

A superficie superior das amostras foi coberta com uma borracha
de silicone (semi-rigida) para uma distribui¢cdo homogénea da carga.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Controle da microestrutura das emulsoes

A influéncia da composi¢do inicial da suspensdo, bem como dos
pardmetros de processamento sobre a microestrutura das emulsdes foi
investigada no que se refere a distribui¢do de tamanho de gotas e
viscosidade, porque alteracdes na composicdo das emulsdes e nos
parAmetros de processo sdo significativos no desenvolvimento das
propriedades e na estrutura da espuma ceramica final. Pardmetros como
concentra¢do de particulas sdlidas na suspensdo, velocidade de agitacio
mecdnica e tempo de cisalhamento durante emulsificacdo foram
investigados.

4.1.1 Influéncia da concentracio de particulas e da
velocidade

As emulsdes foram analisadas por microscopia de fluorescéncia,
conforme descrito no capitulo 3 (ver secdo 3.3.2.2). A Fig. 5 apresenta
microestrutura tipica de emulsdes contendo 70 vol% de decano e 0,33 vol%
de surfactante, resultantes da variacdo na concentracio de particulas em
suspensdo e da velocidade de agitacdo no processo de emulsificagdo. Em
todos os casos, as gotas de alcano apresentam-se uniformemente
distribuidas na suspensio ceramica (fase continua). Com o aumento do teor
de particulas de alumina, (Fig. 4c), o tamanho de gotas diminui para todas
as velocidades de agitacio no processo de emulsificagdo. Quando a
velocidade aumenta, (Fig. 4 a, b e c direita), o mesmo efeito ocorre e um
aumento na homogeneidade no tamanho de gotas é observado.

Por outro lado, baixos teores de particulas em suspensdo e baixas
velocidades de agitagdo resultam em gotas maiores € numa ampla
distribui¢do de tamanho de gotas (ndo-homogénea).
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2000 rpm e

Figura 4 — Microestrutura das emulsdes contendo 70 vol% decano e 0,33
vol% de surfactante. (a) Emulsées contendo 15 vol% de particulas,
emulsificada em velocidades de: 600 rpm (a esquerda), 1000 rpm (centro) e
2000 rpm (a direita). (b) Emulsdes contendo 30 vol% de particulas,
emulsificada em velocidades de: 600 rpm (a esquerda), 1000 rpm (centro) e
2000 rpm (a direita). (c) Emulsdes contendo 45 vol% de particulas,
emulsificada em velocidades de: 600 rpm (a esquerda), 1000 rpm (centro) e
2000 rpm (a direita).

O efeito da concentracdo de particulas e da velocidade de agitacdo
sobre a microestrutura das emulsdes pode ser descrito em termos
quantitativos com respeito ao tamanho e distribuicdo de gotas. Na Fig. 5,
mostra-se o (dsp) das emulsdes em funcdo da velocidade de agitacio
mecénica (600 a 2000 rpm) para contendo diferentes concentracdes de
particulas (15 a 50 vol%).
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Figura 5 — Efeito da velocidade de agitacdo e da concentragdo de particulas
sobre o tamanho de gotas (dsyp) em emulsdes contendo 70 vol% de decano e
0,33 vol% de surfactante.

Como j4 foi observado na Fig. 5, o aumento na concentracdo de
particulas em suspensdo e na velocidade diminuem o dsy das gotas em
emulsdes. A queda no tamanho de gotas com o aumento da velocidade
agitacdo € mais abrupta para emulsdes contendo baixas concentracdes de
particulas.

Emulsdes contendo 15 vol% de particulas apresentam uma
diminui¢do sobre o tamanho das gotas a partir de 60 até 14 pm, quando
emulsificadas a velocidades de 600 e 2000 rpm, respectivamente.

Por outro lado, emulsdes produzidas a partir de suspensoes
contendo 45 vol% de particulas resultam em uma diminui¢do no tamanho
de gotas de 13 para 5 pm, quando emulsificadas em 600 e 2000 rpm,
respectivamente.

Isso reflete o fato de que quanto maior o tamanho das gotas, maior
¢ a taxa de fragmentacdo, enquanto que para gotas pequenas, a diminuicao é
muito mais lenta conduzindo a um didmetro de saturacdo [8].

O mesmo comportamento é observado quando o tamanho de gota
(dsp) das emulsdes é plotado em func¢do da concentracdo de sélidos para
diferentes velocidades de agitacdo (Fig. 6). A queda no tamanho de gota
com o aumento da concentracdo de particulas de alumina € mais abrupta
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para processos de emulsificacdo a baixas velocidades de agitagdo. Quando
o processo de emulsificacdo € tomado a velocidade de 600 rpm os tamanhos
médios de gotas diminuem de 60 para 13 pm para suspensdes contendo 15 e
45 vol% de particulas, respectivamente. Enquanto que a velocidade de 2000
rpm resulta em uma diminui¢do menor no tamanho de gota de 14 para 5
um, para 15 e 45 vol% de particulas, respectivamente.

60 '._ ~-m- 600 rpm
E <@ 1000 rpm
= 504 2000 rpm
< h
S 404
=)
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a 104 hd e
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Figura 6 — Efeito da concentracdo de particulas e velocidade de agitagdo
sobre o tamanho de gotas (dsp) nas emulsdes contendo 70 vol% de decano e
0,33 vol% de surfactante.

O tamanho das gotas € significativamente influenciado pela tensio
aplicada sobre a superficie da gota durante cisalhamento. Além disso, o
processo de ruptura apresenta uma série de etapas de quebra dando origem
a ultima gota. Alguns modelos da literatura descrevem a influéncia do
cisalhamento mecénico sobre o tamanho das gotas de dleo na emulsdo e
predizem também o tamanho final das gotas. No final deste capitulo os
tamanhos de gota resultantes sdo discutidos pelo modelo de Taylor para
cisalhamento mecanico [9-11].

Na Fig. 7 apresenta-se o efeito da concentracdo de particulas e da
velocidade de agitacdo sobre a distribui¢do e tamanho de gotas (dsp) nas
emulsdes. De acordo com essa figura, um aumento na velocidade de
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agitacdo durante emulsificacdo resulta em emulsdes com distribui¢des mais
estreitas, Figura 7 a, b, c. O mesmo acontece para um aumento na
concentracdo de particulas, porém menos pronunciado do que no caso de
velocidade.

Esse efeito pode ser reconhecido nos casos extremos, onde as
suspensdes contendo 15 vol% de particulas foram emulsificadas em
velocidade de 600 rpm resultando em emulsdes com tamanhos de gotas
variando entre 28 e 102 pm, enquanto que suspensdes contendo 45 vol% de
particulas foram emulsificadas a 2000 rpm apresentaram uma distribuicio
muito mais estreita e tamanhos de gotas variando entre 2 e 11 um.
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Figura 7 — Efeito da concentracio de particulas e da velocidade de agitacio
sobre a distribui¢do de tamanho de gotas (dsp) das emulsdes. (a) Suspensdes
contendo 15 vol% de particula emulsificada em 600 rpm (a esquerda) e
2000 rpm (2 direita), (b) Suspensdes contendo 30 vol% de particula
emulsificada em 600 rpm (a esquerda) e 2000 rpm (a direita) e (c)
Suspensdes contendo 45 vol% de particula emulsificada em 600 rpm (a
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4.1.1.1 Caracterizacao reoldgica

Emulsdes podem estar sujeitas a instabilidades como: drenagem e
coalescéncia. A agregacdo reversivel de gotas (coalescéncia) decorre da
diminuicdo na concentragdo de micelas ndo-adsorvidas, quando a distancia
de separacdo entre gotas € menor do que seu didmetro. Abaixo de uma
concentracio critica (CMC) de surfactante, a emulsdo € relativamente
estdvel, mas rapidamente hé a separacdo gravitacional (drenagem) em altas
concentracoes.

A viscosidade de emulsdes concentradas depende do tamanho das
gotas, bem como do grau de polidispersdo [13]. Quando a concentracdo de
particulas em suspensdo em uma emulsdo € maior que 45 vol% a tendéncia
a instabilidade gravitacional aumenta. Esse efeito destaca-se também pelo
aumento da velocidade de agitacdo. Inicialmente, é observada a formagao
de pequenas gotas homogeneamente distribuidas por andlise de
fluorescéncia. Entretanto, com o tempo hd separacio entre a fase alcano e a
suspensdo o que € uma caracteristica tipica de instabilidade gravitacional ou
efeito creme.

Portanto, uma investigacdo mais detalhada do efeito da velocidade
de agitacdo sobre a microestrutura das emulsdes altamente concentradas é
necessdria. Na Fig. 8 representa-se o tamanho de gotas em funcdo da
velocidade de agitacdo de emulsdes contendo 45 vol% de particulas. O
tamanho de gotas diminui abruptamente com o aumento da velocidade de
agitacdo para 2000 rpm. No entanto, quando a velocidade é maior que 2000
rpm o tamanho de gota diminui ligeiramente devido a resisténcia ao
cisalhamento das pequenas gotas. Nessa condicdo a resisténcia ao fluxo de
numerosas gotas pequenas resulta em uma mudanga drdstica nas
propriedades reoldgicas. Quando a emulsificagdo é tomada em velocidade
de agitacdo de 4000 rpm as gotas apresentam tamanhos criticos os quais
nao podem ser identificados por microscopia de fluorescéncia.
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Figura 8 - Efeito da velocidade de agitagdo sobre o tamanho de gotas (dsg)
em emulsdes contendo 45 vol% de particula, 70 vol% de decano e 0,33
vol% de surfactante.

A distribui¢c@o de tamanho de gotas em emulsdes contendo 45 vol%
de particula emulsificadas em 2000 e 3000 rpm sdo mostradas na Fig. 9.
Quando o processo de emulsificacdo é tomado a 3000 rpm a distribuicdo de
tamanho de gotas tornam-se ligeiramente mais estreita (de 3 a 11 um), do
que no caso de 2000 rpm (de 2 a 11 um).
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Figura 9 - Comparacdo da distribuicdo de tamanho de gotas de emulsdes
contendo 45 vol% de particulas, 70 vol% de decano e 0,33 vol% de
surfactante emulsificadas em 2000 (a esquerda) e 3000 rpm (a direita),
respectivamente.

Na Fig. 10, apresentam-se as curvas de fluxo das emulsdes
produzidas com velocidade crescente entre 600-4000 rpm. As emulsdes
apresentaram comportamento pseudopldstico, no qual a viscosidade diminui
com o aumento da taxa de deformacdo aplicada. Esse aspecto €, em parte,
devido a presenca de aglomerados na suspensdo ceramica que durante o
cisalhamento sdo deformados e eventualmente rompidos resultando na
reducgdo da viscosidade [13]. Quanto maior a velocidade de agitacdo menor
¢ o tamanho das gotas e, consequentemente, maior € a resisténcia ao fluxo.

Se a taxa de deformac@o aplicada nas emulsdes durante os ensaios
reoldgicos for maior que aquela aplicada no processo de emulsificagio as
gotas irdo romper em pequenas gotas. Portanto, a viscosidade das
suspensdes emulsificadas foi tomada a baixas taxas de deformacdo (113
sh, para assegurar que nenhuma ruptura de gota ocorra (Fig. 11).
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Figura 10 — Curvas de fluxo de emulsdes contendo 45 vol% de particula, 70
vol% de decano e 0,33 vol% de surfactante emulsificadas em 600-4000
rpm, respectivamente. Os experimentos foram tomados sob taxas de
deformacdo variando entre 0,08 a 500 s™.

Com o aumento da velocidade a viscosidade das emulsdes também
¢ aumentada. Esse comportamento reflete o fato de que quanto maior a
velocidade de agitagcdo menor € o tamanho de gota formada, aumentando
significativamente a viscosidade do sistema como resultado da maior
restricdo na mobilidade das gotas na emulsdo (alta densidade de gotas).
Interessantemente, em emulsdes produzidas em 3000 rpm a viscosidade é
abruptamente aumentada.
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Figura 11 — Efeito da velocidade de agitacio mecanica na viscosidade
aparente das emulsdes contendo 45 vol% de particulas.

Uma andlise qualitativa com respeito ao aspecto das emulsdes e
dos corpos a verde estd resumida na Tabela 4:
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Tabela 4: Caracteristicas das emulsdes

Concentracdo de | Para baixos teores de particulas (15 vol%) as
emulsdes apresentam separacdo de fase durante a
secagem gerando uma espuma ndo estdvel.
suspensao Enquanto com o aumento do teor de particulas a
viscosidade é aumentada e a homogeneidade do
sistema € alcancada mais facilmente. Para 45 vol%
de particulas as emulsdes exibem boa plasticidade e
certa elasticidade, resultando em espumas estaveis.
Com o aumento da concentrag@o de particulas para
50 vol%, o efeito creme pode acontecer dependendo
da velocidade de agitacdo (1000 e 2000 rpm), como
resultado da alta densidade de gotas. Além disso, a
separacdo de fases ocorre neste caso devido a
sedimentacdo da suspensdo ceramica combinada
com o aumento das pequenas gotas.

Velocidade de Para  baixas velocidades de agitacio a
agitacdo homogenizacdo e mistura de toda a fase alcano
requer maior tempo ou maior quantidade de
surfactante. Por outro lado, quando a velocidade é
aumentada, a homogeneizacio e mistura sdo
alcancadas mais facilmente. Entretanto, o efeito
creme pode ocorrer em tempos curtos quando o teor
de particulas é alto, devido a densidade de gotas
extremamente elevada na emulsao.

Posicdo da haste | A haste deve ser posicionada na metade da altura do
recipiente, melhorando assim a homogeneidade e o
tempo de mistura. Isso ocorre devido ao fluxo
laminar (abaixo da haste) e turbulento (acima da
haste) dentro do sistema.

particulas em

4.1.2 Influéncia do tempo de agitacio

A influéncia do tempo de agitacdo sobre a distribui¢do e tamanho
de gotas (dsp) em emulsdes contendo 45 vol% de particula emulsificadas
em 2000 rpm foram avaliados (Fig. 12). O tamanho de gotas é reduzido
abruptamente de 10 pm (40 s) para 5 um (180 s). Enquanto para tempos
maiores a variacdo no tamanho de gotas ndo € tdo elevada. Nas curvas de
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distribuicdo de tamanho de gotas (Fig. 13), observa-se que a distribuicdo
torna-se mais estreita com o aumento do tempo de agitacao.

104 ™

~&--- 2000 rpm

Tamanho de gota, d50 (wm)

4 e

T T T T T T T T T T T T T LI
0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo de agitacio (s)

Figura 12 — Efeito do tempo de agitacio sobre o tamanho de gota (dsp) em
emulsdes contendo 45 vol% de particulas emulsificadas em 2000 rpm.
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Figura 13 — Efeito do tempo de agitacdo sobre a distribuicdo de tamanho de
gotas em emulsdes contendo 45 vol% de particula emulsificadas em 2000
rpm, com 40 (a direita) e 720 s (a esquerda).
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Como apresentado anteriormente no capitulo 2 (ver secdo 2.4), os
mecanismos de ruptura que influenciam o tamanho final das gotas sdo
divididos em dois regimes: instabilidade de Rayleigh, menor que um
segundo, e um segundo regime onde as gotas resultantes podem quebrar-se
novamente, podendo levar vérias centenas de segundos. Nesse trabalho, a
emulsificacio foi possivel com um tempo minimo de agitacdo de 40 s sem
que um pré-cisalhamento fosse aplicado ao sistema.

4.2. Controle da microestrutura das espumas de alumina

4.2.1 Influéncia da concentracio de particulas e da
velocidade

As emulsdes foram sinterizadas conforme descrito no capitulo 3
(ver secdo 3.2.3). As amostras contendo 15 vol% de particulas em
suspensdo apresentaram uma separacdo de fase devido a quantidade
insuficiente de alumina e, portanto, a formac¢do de uma espuma adequada
ndo ocorreu (Fig. 14). As espumas ceramicas produzidas a partir de
emulsdes contendo 30 vol% de particulas apresentam baixa resisténcia do
corpo a verde. Espumas produzidas com 45 vol% de particulas apresentam
boa resisténcia do corpo a verde apds a secagem para todas as velocidades
de emulsificacdo, resultando em espumas com microestrutura homogénea.
Emulsdes contendo 50 vol% de particulas o processo estd na fronteira,
resultando em espumas com microestrutura ndo homogénea especialmente
para altas velocidades de agitacdo (Fig. 15).
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Figura 14 — Microestrutura de espumas ceramicas produzidas a partir de
emulsdes contendo 15 vol% de particulas emulsificadas em 2000 rpm.

Figura 15 — Microestrutura de espumas ceramicas produzidas a partir de
emulsdes contendo 50 vol% de particulas emulsificadas em 2000 rpm.

As micrografias de espumas ceramicas produzidas a partir de
emulsdes contendo 45 vol% de particulas de alumina emulsificadas sob
velocidade de agitagdo crescente s@o representadas na Fig. 16. Os poros
estdo bem distribuidos e trincas nfo estdo presentes nos coOrpos ceramicos.
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As espumas apresentam porosidade aberta e células com morfologia
esférica e struts densos. A conex@o entre as células € construida por uma
monocamada de particulas (Detalhe na Fig. 16 b). As espumas produzidas a
partir de suspensdes emulsificadas em 2000 rpm apresentam struts
compostos por particulas individuais (Detalhe na Fig. 16 d)).

Figura 16 — Microestrutura de espumas ceramicas produzidas a partir de
emulsdes contendo 45 vol% de particulas emulsificadas sob velocidades de
agitacdo crescente. (a) 600, (b) 1000 e (c) 2000 rpm. (d) Detalhe dos struts
densos.

Na Fig. 17, apresentam-se os tamanhos de células, dsy, de espumas
ceramicas sinterizadas produzidas a partir de suspensdes contendo 30, 45 e
50 vol% de particulas, emulsificadas sob velocidades de agitagcdo crescente.
Com o aumento do teor de particulas e da velocidade de agitagdo o tamanho
das células, ds), também diminui de acordo com a mesma tendéncia
mostrada na andlise do tamanho de gotas. As espumas cerdmicas resultantes
das emulsdes contendo 30 vol% de particulas apresentam um decréscimo
abrupto no tamanho de célula de 80 a 10 pm quando emulsificadas em
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velocidades de 600 e 2000 rpm, respectivamente. Espumas cermicas
resultantes de emulsdes contendo 45 vol% de particulas apresentam uma
diminuicdo no tamanho de células de 19 para 9 pm quando emulsificadas
em 600 e 2000 rpm, respectivamente. Quando a velocidade é aumentada
ainda mais, até 3000 rpm, o tamanho das células diminui significativamente
quando comparado a 2000 rpm (9 a 5 um). As espumas produzidas com 50
vol% de particulas ndo apresentam uma diferenca relevante no tamanho de
células, quando comparados com aquelas com 45 vol% de particulas.
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Figura 17 — Efeito da concentracio de particulas e da velocidade de
agitagcdo sobre o tamanho de células (dsy) de espumas cerdmicas produzidas
com 70 vol% de decano e 0,33 vol% de surfactante.

Quanto maior a velocidade de agitagdo mais estreita € a
distribui¢do de tamanho de células (Fig. 18). Espumas produzidas contendo
45 vol% de particulas apresentam uma distribuicdo de tamanho de células a
partir de 4 a 53 um quando emulsificadas em 600 rpm, enquanto que esta
distribui¢do é reduzida para 5 a 16 pm, quando a emulsificacdo € tomada
em 2000 rpm. Emulsificacio em 3000 rpm resulta em espumas com
distribuicdo de tamanhos de célula variando entre 2 a 15 pm.
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Figura 18 — Efeito da velocidade de agitacdo sobre a distribuicdo de
tamanho de células (dsp) das espumas cerdmicas produzidas com 45 vol%
de particulas emulsificadas em: (a) 600 e (b) 3000 rpm.

A distribuicdo de tamanhos de janela para espumas ceramicas
contendo 45 vol% de particulas e velocidades variando entre 600 rpm e
3000 rpm foi determinada por intrusdo de mercurio (Fig. 19). Os tamanhos
de janela das espumas ceramicas diminuiram de 11 para 1 pm quando as
velocidades de emulsificacio aumentaram de 600 para 3000 rpm,
respectivamente. A distribui¢do de tamanhos de janela também foi reduzida
com o aumento da velocidade.
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Figura 19 — Efeito da velocidade de agitacdo sobre a distribuicdo de
tamanhos de janela (dsg) para espumas cerdmicas contendo 45 vol% de
particula emulsificadas em (a) 600 e (b) 3000 rpm, determinada por
intrusdo de mercurio.

A porosidade das espumas cerdmicas medida por intrusio de
merctrio, bem como os tamanhos de célula e de janela estdo sumarizados
na Tabela 5. Baixas velocidades de agitacdo resultam em um aumento da
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porosidade, provavelmente devido ao efeito Ostwald durante o processo de
secagem.

Curiosamente, observou-se que a porosidade das espumas
ceramicas contendo 70 vol% de decano e 45 vol% de particulas € inferior a
70% para velocidades de agitacdo entre 2000 e 3000 rpm. Isto estd em
conformidade com a separacao de fases (drenagem) e ao grande aumento da
viscosidade.

Tabela 5: Caracteristicas de espumas cerdmicas contendo 70 vol% de
decano, 0,33 vol% de surfactante e 45 vol% de particulas emulsificadas
entre 600 e 3000 rpm, analisadas por intrusdo de mercurio.
Velocidade de Tamanho de Tamanho de Porosidade
agitacdo (rpm) célula (um) janela (um) (%)
600 13 11 94
1000 10 7 74
2000 5 2 68
3000 4 1 55

De fato, hd uma relacdo entre o tamanho de células e de janelas.
Quando a concentragdo de particulas e a velocidade aumentam, o tamanho
das células e, consequentemente, das janelas diminui. Isso serd discutido
mais adiante.

4.2.2 Influéncia da incorporacao de ar

Espumas estdveis sdo formadas quando as emulsdes sdo compostas
de suspensdes altamente concentradas (niveis superiores a 30 vol% de
particulas). O aumento na quantidade de particulas conduz a diminui¢@o do
tamanho de células que pode também ser controlado pela velocidade de
agitacdo no processo de emulsificacdo. Nesta secdo outros parametros sao
estudados visando a obtencdo de tamanhos maiores de célula em emulsdes
contendo alto teor de particulas. A incorporacdo de bolhas de ar (sistema
aberto) durante agitacdo foi investigada em emulsdes a base de hexano
devido a sua pressdo de vapor elevada (Tabela 3).

Para este experimento emulsdes contendo 42 vol% de particulas,
60 vol% de hexano, 0,014 vol% de surfactante emulsificadas em 1500 rpm
foram produzidas variando-se a pressdo durante o processo de
emulsificacdo a partir de 300 até 1013 mbar (ou sistema aberto). A
microestrutura de espumas cerdmicas com a incorporacdo de ar §é
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apresentada na Fig. 20. As espumas apresentam células esféricas e
interconectadas distribuidas em uma matriz cerimica sem fissuras.

Na Fig. 21 s@o apresentados os tamanhos de células em fun¢do da
pressdo utilizada durante emulsificacdo, enquanto as distribuicdes
cumulativas de tamanho de células das espumas emulsificadas em 300 e
1013 mbar de pressido, sdo apresentadas na Fig. 22.

Tamanhos de células menores (dsp = 15 um) e distribuicdes mais
estreitas (de 8 para 33 pum) sdo obtidas quando as espumas sio
emulsificadas em 300 mbar de pressdo. Quando o sistema é gradualmente
aberto (bolhas de ar s@o incorporadas), o tamanho das células aumenta até
26 um e apresenta uma ampla distribuicao de tamanhos (entre 13 e 78 um).

Figura 20 — Influéncia da introducio de ar na microestrutura das espumas
ceramicas produzidas com 42 vol% de particulas, 60 vol% de hexano, 0,014
vol% de surfactante emulsificada em 1500 rpm. (a) Emulsificacdo em 300
mbar por 120 s, (b) Emulsificacdo em 300 mbar por 30 s e em 600 mbar por
90 s, (c) Emulsificagdo em 300 mbar por 30 s e em 1013 mbar por 90 s e
(d) Emulsificagdo em 1013 mbar durante 120 s.
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Figura 21 — Efeito da introdu¢do de ar no tamanho de células (dsp) de
espumas ceramicas contendo 60 vol% de hexano, 42 vol% de particulas e
0,014 vol% de surfactante emulsificadas em 1500 rpm, variando a pressio
de emulsificacdo. (a) Emulsificacdo em 300 mbar por 120 s, (b)
Emulsificacdo em 300 mbar por 30 s e em 600 mbar por 90 s, (c)
Emulsificacdo em 300 mbar por 30 s e em 1013 mbar por 90 s e (d)
Emulsifica¢do em 1013 mbar durante 120 s.
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Figura 22 — Efeito da introdu¢do de ar na distribuicdo cumulativa do
tamanho de células (dsg) de espumas ceramicas contendo 60 vol% de
hexano, 42 vol% de particulas e 0,014 vol% de surfactante emulsificadas
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em 1500 rpm, variando a pressdo de emulsificagdo. Emulsificacdo em 300
mbar por 120 s (a esquerda) e em 1013 mbar durante 120 s (2 direita).

Observou-se que a porosidade das espumas cerdmicas contendo 60
vol% de hexano, 42 vol% de particulas e 0,014 vol% de surfactante,
diminui quando emulsificada em 1013 mbar (Tabela 6). Note-se também
que, embora o tamanho de células (ds)) aumente de 15 para 26 pm o
tamanho de janelas varia ligeiramente (de 2 a 3 pm).

Tabela 6: Caracteristicas de espumas cerdmicas a base de hexano
emulsificadas em 1500 rpm, variando-se a pressdo de emulsificacdo,
analisadas por intrusdo de merctrio.
Pressdo de Tamanho de Tamanho de Porosidade
emulsificacdo | célula dsp (um) janela (um) (%)
(mbar)
300 15 2 71
300 +600 17 2 77
300 + 1013 24 3 77
1013 26 3 64

4.2.3 Influéncia da concentracao de surfactante

A quantidade de surfactante € muito importante para a estabilizacio
do sistema e também pode influenciar a microestrutura das espumas
ceramicas. Emulsdes a base de hexano exigem uma menor quantidade de
surfactante porque a energia interfacial do hexano é menor que no caso do
decano.

A microestrutura das espumas cerdmicas contendo 42 vol% de
particulas, 70 vol% de hexano emulsificada em 2500 rpm foi avaliada com
relacdo ao teor de surfactante (Fig. 23).
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Figura 23 — Microestrutura de espumas cerdmicas contendo 42 vol% de
particulas, 70 vol% de hexano emulsificada em 2500 rpm com aumento do
teor de surfactante. (a) 0,007 ; (b) 0,014 e (c) 0,055 vol% de surfactante
(Ampliagdo: 28x (a esquerda) e 500x (2 direita)).

A concentrag@o de surfactante afeta o tamanho e a morfologia das
células. O tamanho das células diminui com o aumento do teor de
surfactante de 16 pum (0,007 surfactante vol%) para 10 um (0,055 vol
surfactante%) (Fig. 24).
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Figura 24 — Efeito da quantidade de surfactante no tamanho de células (dsg)
de espumas cerdmicas contendo 70 vol% de hexano, 42 vol% de particulas
emulsificadas em 2500 rpm.

Além disso, no caso de 0,055 vol% de surfactante os poros siao
menores € apresentam uma macroestrutura irregular. A diminui¢do do
tamanho das células com o aumento no teor de surfactante pode ser
atribuida a duas hipéteses diferentes. Uma delas € o fato da parte hidrofilica
do surfactante ligar-se as moléculas de dgua reduzindo a viscosidade da
fase continua (suspensdo ceramica). Além disso, o aumento no teor de
surfactante aumenta as moléculas livres de surfactante, bem como a
concentracdo de micelas na fase continua, aumentando a viscosidade da
suspensdo cerdmica. O aumento da viscosidade da suspensdo cerdmica atua
contra a expansao das gotas de alcano resultando, portanto, em pequenos
tamanhos de células. Por outro lado, o aumento das moléculas livres de
surfactante pode aumentar a elasticidade dos filmes finos entre bolhas
permitindo o seu crescimento e resultando em tamanhos grandes de célula e
macroestrutura irregular (Fig. 23c).
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4.3. Producao de ceramicas celulares

Membranas ceramicas requerem certas caracteristicas que
conduzam a uma permeabilidade adequada e, consequentemente a uma
baixa queda de pressdo visando aplicacdes em filtragem, além de elevados
niveis de porosidade e resisténcia mecanica adequada para o seu
processamento.

Com o estudo da influéncia dos parimetros relevantes na
microestrutura das ceramicas celulares foi possivel controlar as
caracteristicas microestruturais como tamanho de célula e distribuicdo de
tamanho de janela. Espumas ceramicas com porosidade elevada e células
interconectadas podem ser obtidas por esse método com a utilizacdo de
elevadas concentragcdes de alcano e pela introdugdo de ar. As caracteristicas
microestruturais controladas alcangadas nesta etapa do trabalho sdo
extremamente importantes para a producdo de membranas de alto
desempenho.

Pela versatilidade do método, foi possivel controlar o tamanho de
células (dsp) entre 6 e 100 um. No entanto, a estabilidade do corpo a verde
depende entre outras coisas da viscosidade das emulsdes (Fig. 10) que €
influenciada pelo tamanho das gotas e pelo tamanho de célula desejado.
Portanto, quanto maior o tamanho de gota necessdria menor € a densidade
de gotas resultante, o que leva a diminui¢do da tensdo de escoamento das
emulsdes e, portanto, corpos a verde menos estdveis. Outro pardmetro que
afeta a estabilidade das pecas é a quantidade de particulas, de modo que sdo
necessdrias suspensoes altamente concentradas.

Para a produgdo de pecas estdveis com essas microestruturas alguns
desafios devem ser superados no processo de secagem e desmoldagem para
atingir a estabilidade dos corpos verdes, bem como na sinterizagcdo para a
obtencdo de membranas livres de trincas. Portanto, nesta secdo sio
apresentados: a versatilidade do processo, os problemas e desafios para a
producdo de membranas com distribuicio monomodal de tamanhos e,
membranas dupla camada (diferentes tamanhos de células).

As membranas foram preparadas pela metodologia de
processamento descrita anteriormente, que se baseia na colagem de uma
emuls@o em molde estaciondrio onde, subsequentemente, o excesso €
removido por uma ldmina niveladora proporcionando a formacdo das
camadas (Fig. 25).
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Figura 25 — Corpo verde resultante do método de processamento baseado
na colagem de uma emulsdo em um molde estaciondrio.

4.3.1 Membranas com distribuicio monomodal de tamanho
(dso)

A composicido e os parametros de processamento das emulsdes
foram combinados para produzir membranas de alto desempenho com
respeito a distribui¢do e tamanho de células (dsp), bem como estabilidade
dimensional e mecanica. Na Tabela 7 (a) estdo resumidas as caracteristicas
das membranas produzidas com tamanhos abaixo de 20 um, enquanto na
Tabela 7 (b) aquelas com tamanhos acima de 20 pm.
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Tabela 7 (a): Caracteristicas das membranas produzidas (< 20 pm)

Tamanho < 20 um

P S % =

I g 9 i ¥ % E g

hal s g ~ S < | ~ e = |E

S =) o > 3 - L1~ N [

o = > ) s ~ s % g_ 2 e Il

z & T F &3 & 8% < 2 £ 3

<= £ % T2 2 5 << <F& Tt s %

S £ @ % - z 5 =

<2 £ < /T e

1 Dec | 70 | 2500 | 0,11 42 - 11 4a25 -

2 | Oct 70 | 2500 | 0,33 35 - 6 3ald | T

3  Hep 70| 2500 | 0,11 42 - 8 laleé C

4  Hep 70| 1500 | 0,11 42 0,1% 13 5a31 C
Al

5  Hep 70| 1500 | 0,11 42 1% |13 5a25 -
Al

6 Hep |70 1500 | 0,16 42 - 14 4a25 C

7 | Hex |70 | 2500 | 0,007 42 - 16 5a43 C

8 | Hex |60 1500 @ 0,014 42 - 15 9a34 C

* Al (Albumina); ** Am (Amido); *** A (Alginato)
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Tabela 7 (b): Caracteristicas das membranas produzidas (> 20 pm)

Tamanho > 20 uym

= < T “
s £ g = : 2z 8
e = s S o < = e = &
. & 2 g £ Z £y E 27E
z & T % &3 & §£§% % 2 £ 3
< § ¥ §T & F 5< <d T g%
<2 £ < /TR
10 | Dec | 70 | 800 0,22 42 - 52 27 a -
115
11 | Dec | 70 800 0,22 35 - 71 25a T
159
12 | Dec | 70 @ 800 0,22 35 1% 72 35a T
Am 115
13| Dec 70 1000 033 30 | 005 40 21a60 T
% A
14 Oct 70 800 033 35 - 63| 28a | T
118
15| Oct | 70 | 800 0,22 35 - 57 21a T
166
16 | Oct | 70 | 800 0,22 35 5 % 25 | 14a58 | -
Am
17 | Hep | 70 @ 1500 0,11 42 - 18 7a30 | C
18 | Hep | 70 @ 1000 0,11 42 - 30 | 17a50 C
19 | Hep 70 @ 1000 0,19 35 - 28 | 13a55 | C
20 | Hep | 70 | 1000 0,22 35 - 32 | 14a60 C
21 | Hep | 70 | 1000 @ 0,135 30 0,05 37 | 19a67 | T
% A
22 Hep 70 1000 0,16 30 - 55 | 24a | T
100
23 Hex 70 1000 @ 0,08 35 - 101 | 41a | C
443
24 | Hex |70 | 1000 | 0,008 | 35 - (99 [ 39a |C
404

* Al (Albumina); ** Am (Amido); *** A (Alginato)
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Como o processo de secagem € uma etapa critica no processamento
de espumas ceramicas, as membranas foram produzidas a partir de
emulsdes baseadas em alcanos com comprimentos de cadeia diferentes (de
hexano C¢H 4 a decano C;oH;;). Quanto menor o comprimento da cadeia de
alcano maior € a pressdo de vapor e, portanto, mais rdpida € a sua taxa de
evaporacdo. Além disso, o uso de alcanos com elevada pressdo de vapor
foram utilizados visando a producido de membranas com tamanhos médios
de células maiores que 20 pm.

As microestruturas das membranas podem ser controladas pela
combinacdo de teores de particulas em suspensdo, velocidade de
emulsificacdo, concentracdo de surfactante e comprimento da cadeia de
alcano. Como discutido anteriormente, altas velocidades de agitacdo e
teores de particulas em suspensdo diminuem a distribuicdo de tamanho de
células das espumas. Grandes tamanhos de células podem ser alcangados
quando baixos teores de particulas em suspensdo e baixas velocidades sdo
empregados. Nas secdes 4.3.1.1 e 4.3.1.2 sdo apresentadas as
possibilidades, problemas e solu¢des encontradas na producdo de
membranas com tamanhos médios de células menores e maiores que 20
pm.

4.3.1.1 Espumas a base de heptano e hexano

Na Tabela 7 (a), apresentam-se as caracteristicas das membranas a
base de heptano que podem ser produzidas com tamanhos de células (dsg)
entre 8 e 55 um. Uma combinacio especial entre elevadas concentragcdes de
particula e de velocidades de agitacdo é necessdria para obtencdo de
membranas a base de heptano com tamanhos de células menores que 20
pm.

Na Fig. 26, apresenta-se a microestrutura de uma membrana
ceramica N ° 3 da Tabela 7 (a). As células sdo abertas e esféricas com
tamanho de célula (dso) de 8 um e porosidade de 73 %.
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Figura 26 — Microestrutura tipica de membrana cerdmica, N ° 3 na Tabela 7

(a).

O corpo a verde apresentou estabilidade de forma ap6s moldagem.
No entanto, elevadas tensdes estdo envolvidas durante o processo de
secagem, devido principalmente ao gradiente de pressdo capilar dentro dos
poros durante a evaporacdo da fase liquida [46]. Consequentemente, 0
desenvolvimento de trincas é possivel, especialmente para baixos teores de
particulas. Apds o processo de sinterizacdo, as membranas de heptano
apresentaram deformacdo e retracdo linear, entre 14 a 15%,
aproximadamente.

Na Fig. 27 sdao mostradas as microestruturas de espumas de
heptano, contendo 70 vol% de heptano e variando-se a concentracido de
particulas e velocidades. Os tamanhos de célula aumentaram de 14 para 55
pm, com a diminui¢do dos teores de particulas (de 42 para 30 vol%) e
velocidades (1500 a 1000 rpm), enquanto os tamanhos de janela
aumentaram de 2 para 4 um, aproximadamente.
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Figura 27 — Microestrutura de membranas de heptano, contendo 70 vol% de
heptano. (a) 42 vol% de particulas e 0,16 vol% de surfactante emulsificadas
em 1500 rpm (Membrana N ° 6, Tabela 7 (a)). (b) 42 vol% de particulas e
0,11 vol% de surfactante emulsificada em 1000 rpm (Membrana N ° 18,
Tabela 7 (b)). (¢) 30 vol% de particulas e 0,16 vol% de surfactante
emulsificadas em 1000 rpm (Membrana N ° 22, Tabela 7 (b)).

Tamanhos de poros variando a partir de 12 para 101 pm sdo
alcancados em espumas a base de hexano. A Fig. 28 mostra a
microestrutura de membranas de hexano com porosidade aberta e tamanhos
de células (dsp) de 99 pm distribuidos em uma matriz sem fissuras, como ja
visto na Tabela 7 (b), membrana N ° 24.
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Figura 28 — Membrana de hexano contendo 70 vol% de hexano, 35 vol% de
particulas, 0,008 vol% de surfactante e 1000 rpm de velocidade de agitagdo
(Ampliagdo: 28x (a esquerda), 500x (a direita) e 2000x (no detalhe)).

Membranas com base em hexano e heptano apresentam canais em
sua microestrutura. Visando a aplicagdo das espumas ceramicas como
filtros a presenca de canais na microestrutura poderia alterar as suas
propriedades e, portanto, limitar o seu uso. A Fig. 29 a) e b) mostra a
presenca de canais em membranas a base de heptano e a Fig. 29 c) em
membranas a base de hexano (N ° 3 e 7 na Tabela 7 (a), respectivamente).
A formacgdo de canais acontece durante o processo de secagem, devido a
elevada pressao de vapor dos alcanos.

Figura 29 — Canais em membranas produzidas com 70 vol% de heptano, 42
vol% de particulas e 0,11 vol% de surfactante. (a) Vista superior e (b) Vista
lateral. (¢) Membranas produzidas com 70 vol% de hexano, 42 vol% de
particulas e 0,007 vol% de surfactante (vista lateral). Ambas as membranas
foram emulsificadas em 2500 rpm.
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A consolidacdo das emulsdes € necessdria para baixas
concentracOes de particula através de um processo de gelificagdo. Os
agentes de gelificacdo utilizados foram: alginato, amido e albumina. Eles
reduzem o gradiente de pressio e promovem a difusdo controlada dos
liquidos, reduzindo a retracdo de secagem. A Fig. 30 apresenta a
microestrutura da membrana N °21 (Tabela 7 (b)), contendo 70 vol% de
heptano, 30 vol% de particulas, 0,135 vol% de surfactante e 0,05 vol% de
alginato, emulsificada em 1000 rpm. Observa-se que as células sdo abertas
e levemente alongadas, mas essa quantidade de agente gelificante (0,05
vol%) ndo foi suficiente para obtencdo de membranas com resisténcia a
verde e livres de trincas.

Figura 30 — Microestrutura de membranas a base de heptano produzidas
com 70 vol% de heptano, 30 vol% de particulas, 0,135 vol% de surfactante
e 0,05 vol% de alginato, emulsificadas em 1000 rpm (Ampliagdo: 28x (a
esquerda), 500x (a direita) e 2000x (no detalhe)).

Alternativamente, albumina foi usada para consolidar membranas
de heptano. As quantidades de albumina foram variadas entre 0,1 e 1 vol%.
A Fig. 31 mostra as membranas produzidas com 70 vol% de heptano, 42
vol% de particulas, 0,11 vol% de surfactante e albumina, emulsificadas em
1500 rpm (membranas N ° 4 e 5, Tabela 7 (a)). Comparando-se as
microestruturas de membranas a base de heptano com e sem albumina
observa-se uma diminuicdo no tamanho das células de 18 para 13 pm.
Embora essas diferengas (tamanhos de células) ndo estejam presentes entre
as quantidades de albumina testadas.
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Figura 31 — Membranas de heptano produzidas com 70 vol% de heptano,
42 vol% de particulas, 0,11 vol% de surfactante, emulsificadas em 1500
rpm. (a) Contendo 0,1 e (b) 1 vol% de albumina (Ampliacdo: 500x (a
esquerda) e 2000x (a direita)).

4.3.1.2 Espumas a base de decano e octano

Membranas a base de decano sdo dimensionalmente mais estaveis e
nio apresentam canais na microestrutura. Tamanhos médios de célula
variando entre 11 a 71 pm foram produzidos. A microestrutura da
membrana N° 1 (Tabela 7 (a)) € mostrada na Figura 32. Poros abertos e
esféricos com tamanho de 11 um e exibindo janelas interconectadas, estdo
distribuidos de forma homogénea na matriz, sem fissuras. Struts densos
conferem maior resisténcia microestrutural a membrana (No detalhe, struts
densos).
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Figura 32 — Microestrutura tipica de espumas de decano contendo 70 vol%
de decano, 42 vol% de particulas e 0,11 vol% de surfactante emulsificadas
em 2500 rpm. (Ampliagdo: 500x e 2000x no detalhe).

A fim de alcancar maiores tamanhos de células, como discutido
anteriormente, baixas concentragdes de particulas e velocidades de
emulsificacdo mais baixas sdo necessarios.

A consolidacdo das emulsdes usando processos de gelificacdo pode
auxiliar na estabilidade dos corpos a verde. Algumas membranas a base de
decano foram produzidas com a adi¢@o de alginato e amido comercial como
agentes gelificantes.

Na Fig. 33 (a) e (b) mostram-se membranas contendo 70 vol% de
decano, 30 vol% de particulas emulsificadas em 1000 rpm, com a adic¢do de
0,05 vol% de alginato (Membrana N° 13, Tabela 7 (b)). As células sdo
abertas e levemente alongadas, apresentando tamanhos médios da ordem de
40 pum e grandes trincas. Esta quantidade (0,05 vol% de alginato) ndo é
suficiente para evitar fissuras e melhorar a resisténcia a verde.

Para baixos teores de particula o processo de secagem € mais lento.
Para tanto, amido € adicionado a emulsdo para reter d4gua e atuar como
ligante melhorando a resisténcia do corpo verde [46]. A Fig. 33 (c) mostra
membranas contendo 70 vol% de decano, 35 vol% de particulas
emulsificada em 800 rpm com 1 vol% de amido (Membrana N° 12).
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Observe que as fissuras ainda estdo presentes significando que esta
quantidade (1 vol% de amido) ndo € suficiente para controlar o processo de
secagem.

Figura 33 — Microestrutura de membranas produzidas com 70 vol% de
decano, 30 vol% de particulas, 0,33 vol% de surfactante e 0,05 vol% de
alginato emulsificada em 1000 rpm. (Ampliacdo: 28x (a), 500x (b)). (c)
Membrana de decano N ° 12 (Tabela 7 (b)), contendo 70 vol% de decano,
35 vol% de particulas, 0,22 vol% de surfactante e 1 vol% de amido
comercial, emulsificada em 800 rpm.

Aumentando o teor de particulas de 35 para 42 vol% uma melhor
resisténcia do corpo verde € alcancada, especialmente no que diz respeito a
desmoldagem, mas uma perda significativa no tamanho de célula de 71 para
52 pm estd associada. O principal desafio na producdo de membranas de
decano € o tempo de secagem.
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Membranas de octano foram produzidas com o intuito de obter
uma melhor relac@o entre tamanhos grandes de células e tempo de secagem.
Na Fig. 34 apresentam-se microestruturas de membranas produzidas com
70 vol% de octano, 35 vol% de particulas e 0,33 vol% de surfactante,
emulsificadas em 800 rpm. Células interconectadas abertas e esféricas com
tamanhos em torno de 63 pum estdo presentes (Tabela 7 (b), N © 14). O
octano provou ser eficaz quanto ao tempo de secagem e ao tamanho das
células, mas ndo com relacdo a uma estrutura livre de fissuras. Membranas
de octano apresentam formacdo de trincas macroscOpicas. Esse
comportamento deve ser melhor investigado, uma vez que apenas
membranas a base de octano contendo 35 vol% de particulas foram
estudadas.

Figura 34 — Membrana de octano produzida com 70 vol% de octano, 35
vol% de particulas e 0,33 vol% de surfactante, emulsificadas em 800 rpm
(Ampliagdo: 28x (a esquerda) e 500x (a direita)).

A fim de evitar trincas o amido comercial foi usado para produzir
membranas a base de octano. Membranas contendo 70 vol% de octano,
0,22 vol% de surfactante, 35 vol% de particulas e velocidade de agitagdo
800 rpm, contendo amido em concentragdes variando entre 1 a 5 vol%
foram preparadas. Interessantemente, 1 vol% de amido ndo foi suficiente
para impedir a formac@o de trincas durante a secagem, apresentando o
mesmo comportamento quando o amido ndo estd presente. Quando
aumentamos a concentracdo para 5 vol% de amido, as membranas a base de
octano apresentaram-se livres de fissuras. Na Fig. 35 mostra-se a
microestrutura das membranas de octano sem fissuras produzidas com 70
vol% de octano, 35 vol% de particulas, 0,22 vol% de surfactante e contendo
5 vol% de amido emulsificada em 800 rpm. Foram obtidas células abertas e
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esféricas com tamanhos variando entre 13 a 58 um e dsy em torno de 25 um
(Tabela 7 (b), N ° 16). A diminui¢do no tamanho de célula de 57 para 25
pum pode estar relacionada ao aumento da viscosidade do sistema
promovida pelo amido. Observa-se qualitativamente que o nimero de
janelas aumenta quando comparada com a membrana a base de octano sem
amido (Fig. 34) porque o amido atua também como agente formador de
poros e, neste caso, hd gotas menores e consequentemente maior drea
superficial.

Figura 35 — Membrana a base de octano produzida com 70 vol% de octano,
35 vol% de particulas, 0,22 vol% de surfactante emulsificada em 800 rpm
e contendo 5 vol% de amido (Ampliacdo: 28x (a esquerda), S00x (a direita)
e 2000x (no detalhe)).

4.3.2 Membranas dupla camada

Como discutido previamente, as espumas ceramicas possuem
caracteristicas promissoras para filtracdo. Membranas com dupla camada
sd0 uma boa alternativa para aumentar a eficiéncia de filtragem com baixa
queda de pressdo. A camada suporte deve ser altamente porosa, enquanto a
camada de filtragem deve ser fina e ter poros menores para fornecer uma
barreira fisica a coleta.

Alguns desafios para a obten¢do de membranas com dupla camada
de alto desempenho como: bom acoplamento entre as camadas, interface
porosa e separacao entre camadas s@o descritos.

Visando a aplicacdo como filtro, foram produzidas membranas com
algumas combinac¢des de tamanho de célula/camada.
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Quando a camada superior tem maior teor de particulas que a
camada suporte, aquela mais pesada desce ao fundo e se mistura entdo um
gradiente ndo homogéneo € formado. Por essa razdo, tanto a camada
superior quanto a suporte devem ter o mesmo teor de particulas.

Uma interface fina e densa entre as camadas superior e suporte
pode se formar (Fig. 36) se o tempo para moldagem entre camadas for
muito longo. A interface € densa (em detalhe Fig. 36) porque o tempo de
espera foi de 24 h entre camadas moldadas. A interface fechada ndo
permitiria sua utilizagdo em processos de filtracdo. Para as membranas a
base de heptano, o tempo otimizado entre moldagens foi de 10 minutos,
enquanto para as de decano foi de 30 minutos.

Figura 36 — Membrana com dupla camada produzida com 70 vol% de
heptano, 42 vol% de particulas e 0,11 vol% de surfactante emulsificada em
2500 rpm para camada superior (Tabela 7 (a), N ° 3), e 70 vol% de heptano,
42 vol% de particulas e 0,16 vol% de surfactante emulsificada em 1500
rpm para camada suporte (Tabela 7 (a), N ° 6). (Ampliacdo: (a) 28x, (b)
200x e (c¢) 500x em detalhe a interface densa.
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A Fig. 37 mostra uma membrana com dupla camada a base de
decano produzida com 70 vol% de decano, 42 vol% de particulas e 0,11
vol% de surfactante emulsificada em 2500rpm, camada superior (Tabela 7
(a), N° 1), e 70 vol% de decano, 42 vol% de particulas e 0,22 vol% de
surfactante emulsificada em 800 rpm, camada suporte (Tabela 7 (b), N °
10). Apds 30 min da moldagem da primeira camada uma fina pelicula seca
foi removida, entdo a camada superior foi moldada para garantir uma
interface porosa e aberta entre camadas. A membrana cerdmica apresenta
bom acoplamento entre camadas e espessura homogénea (cerca de 1,03
mm) ao longo do comprimento. A velocidade de agitacdo foi o principal
pardmetro no controle do tamanho de células que variou entre 4 a 25 um
(dsp) para a camada superior, e entre 27 a 115 pum (dsp) para a camada
suporte, € o elevado teor de particulas (42 vol% de particulas) foi o
principal parametro na resisténcia a verde e, consequentemente, no
processo de desmoldagem.

Figura 37 — Membrana com dupla camada produzida com 70 vol% de
decano, 42 vol% de particulas e 0,11 vol% de surfactante emulsificada em
2500 rpm para camada superior (Tabela 7 (a), N° 1), e 70 vol% de decano,
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42 vol% de particulas e 0,22 vol% de surfactante emulsificada em 800 rpm,
para camada suporte (Tabela 7 (b), N° 10). (Ampliacdo: (a) 28x, (b) 500x e
(c) 2000x em detalhe a interface porosa entre camadas.

4.3.3 Caracterizacao mecanica

Membranas dupla camada a base de decano foram testadas com
relacdo a resisténcia mecénica através de teste de compressao.

A metodologia de teste utilizada consiste na aplicacdo de carga de
compressdao uniaxial ortogonal a amostra e, consequentemente curvas de
tensdo-deformacao sao geradas.

As espumas cerdmicas normalmente apresentam curva tensao-
deformacao eldstico-fragil. Estas curvas sdo caracterizadas por trés regimes:
um regime linear eldstico, correspondente a flexdo das arestas das células
ou alongamento das faces; um platd de tensdo, correspondendo ao colapso
progressivo das células (esmagamento) e, finalmente uma densificagdo
correspondendo ao colapso das células através de todo o material e
subsequente aumento da carga [56,57]. A Fig. 38 mostra as curva de
tensdo-deformag@o por compressdo para membranas a base de decano N °
10 da Tabela 7 (b) (camada suporte), produzidas com 70 vol% de decano,
42 vol% de particula e 0,22 vol% de surfactante emulsificada em 800 rpm.
As curvas tensdo-deformacdo das espumas cerdmicas apresentam um
comportamento linear eldstico (N° 1 no detalhe) e um platd (N° 2 no
detalhe), caracterizado pelo colapso das células [57].
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Figura 38 — Curva tensdo-deformacdo por compressdo para membrana a
base de decano N ° 10 da Tabela 7 (b) (camada suporte) produzida com 70
vol% de decano, 42 vol% de particulas e 0,22 vol% de surfactante
emulsificada em 800 rpm. No detalhe, regime linear eldstico (N° 1) e platd
de colapso das células (N° 2).

A camada superior da membrana a base de decano também foi
testada por compressao (Fig. 39). Os regimes linear eldstico (1 no detalhe) e
o platd de colapso das células (2 no detalhe) também estdo presentes na
curva tensao-deformacdo dessas espumas.
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Figura 39 — Curva tensdo-deformacdo por compressdo para membrana a
base de decano N ° 1 na Tabela 7 (a) (camada superior) produzida com 70
vol% de decano, 42 vol% de particulas e 0,11 vol% de surfactante
emulsificada em 2500 rpm. No detalhe, regime linear eldstico (N° 1) e platd
de colapso das células (N° 2).

Membranas dupla camada (camada superior + suporte) foram
testadas por compressdo (Fig. 40), visando conhecer o comportamento da
interface entre camadas, bem como a resposta mecénica do conjunto. Curva
tensdo-deformacdo para as membranas dupla camada (camada superior +
suporte) apresenta um comportamento linear eldstico (N° 1 no detalhe),
caracterizado pelo aumento linear da carga; um platd (N° 2 no detalhe),
caracterizado pelo colapso das células, como observado anteriormente para
as camadas testadas independentemente.
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Figura 40 — Curva tensdo-deformacdo por compressdo para membrana a
base de decano com dupla camada (camada superior + suporte) produzidas
com 70 vol% de decano, 42 vol% de particulas e 0,11 vol% de surfactante
emulsificada em 2500 rpm, para a camada superior, e 70 vol% de decano,
42 vol% de particulas e 0,22 vol% de surfactante emulsificada em 800 rpm,
para a camada de suporte. No detalhe, regime linear eldstico (N° 1) e platd
de colapso das células (N° 2).

A tens@o caracteristica 6, que indica o nivel de tensdo para o qual
a probabilidade de sobrevivéncia dos corpos de prova é de 63% para
qualquer tensdo, e o médulo de Weibull m foram estimados utilizando-se a
distribui¢do de Weibull, a seguir:

®)

m
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onde F € a probabilidade de falha, ¢ € a tensdo mdxima, oj € a tensio
caracteristica € m o médulo de Weibull, que € utilizado para descrever a
dispersdo relativa dos dados [58].

A resisténcia a compressao obtida a partir da distribuicdo de
Weibull das camadas superior + suporte € apresentada na Fig. 41. Os
valores estimados para ¢ e m sdo apresentados na Tabela 8.

= Suporte
®  Superior
o{ A Gradiente

Inln(1/1-F)

T
15 2,0 2,5 3,0 35 4,0

In (0/00)

Figura 41 — Curvas da distribuicio de Weibull para as membranas dupla

camada (camada superior + suporte) produzidas com 70 vol% de decano,
42 vol% de particulas.

Tabela 8: Valores estimados para ¢ e m das membranas dupla
camada pela distribuicdo de Weibull.
Membranas Tensdo maxima, Moédulo de Weibull,
(MPa) m
Camada suporte 25 5,94
Camada superior 17 3,43
Camada superior + 26 5,55
suporte

Note-se que a camada superior apresenta valores mais baixos
quando comparados com a camada suporte significando que os dados de
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resisténcia a compressdo apresentam maior dispersdo devido aos baixos
valores de m.

O tamanho das gotas € significativamente influenciado pela tensao
aplicada na superficie da gota durante o cisalhamento. O Modelo de Taylor
prevé o tamanho de gota e descreve a influéncia do cisalhamento mecénico
no tamanho final das gotas (capitulo 2, ver secdo 2.4). Existem mecanismos
complexos envolvidos na ruptura das gotas. No entanto, a equacdo 3 pode
indicar os principais parametros fisicos que controlam o tamanho final da
gota.

Consequentemente, esse modelo foi utilizado para melhor
compreender o efeito da velocidade de agitacdo sobre o tamanho da gota
resultante de emulsdes produzidas a partir de suspensdes contendo 45 vol%
de particulas emulsificada em velocidades de agitacdo crescente.

Nesse caso, a tensdo superficial (T;,) foi considerada constante uma
vez que o Unico pardmetro variado no sistema foi a velocidade de
emulsificacdo. Vdrios autores t€ém sugerido que a viscosidade da fase
continua n. pode ser substituida pela viscosidade efetiva da emulsdo, Meg
[46]. Desde que para todas as condigdes nenhuma ruptura foi observada a
taxa de deformacdo de 113 s, esta foi arbitrariamente tomada como Neft-
Emulsoes altamente concentradas apresentam um limite de escoamento, e a
taxa de deformacdo a que estdo submetidas pode ser aproximada pela
equagao 6 [50]:

(6)

. %k
Y- R,"w
R~R
onde Ry e R sdo o raio do recipiente da emulsdo e o raio da lamina de

agitacdo, respectivamente, e ® ¢é a velocidade angular (rad.s™) do cilindro
interno (Fig. 42). Considerando que 1 rpm é equivalente a 0,1047 rad-s™ .
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Figura 42 — Dispositivo de cilindros concéntricos.

O ndmero capilar critico pode ser calculado com base na razdo
entre a viscosidade do alcano (0,92 x 10 Pa:s a 20 ° C, para decano) e a
viscosidade da emulsdo, assumindo condi¢des de cisalhamento simples (ou
laminar) como segue, equacao 7:

)

Ca. . =10 ~0:54713xlog(p)-0.80247

onde p é a razdo entre as viscosidades das fases dispersa ng € continua 1,
(neste caso substituida por Neg).

A influéncia da taxa de deformacdo na viscosidade da emulsdo e no
nimero capilar critico € mostrada na Fig. 43. A viscosidade aumenta com o
aumento da taxa de deformag@o no processo de emulsificacio quando a
concentracdo de gotas é maior. O nimero capilar critico também aumenta
em funcdo da taxa de deformacdo. Como a viscosidade do decano
permanece constante, o aumento da viscosidade da emulsdo resulta em uma
diminuicdo na razio entre as viscosidades (ng Mesr ) p. Consequentemente, o
nimero capilar aumenta.
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Figura 43 — Influéncia da taxa de deformacio na viscosidade aparente e no
nimero capilar critico de emulsdes contendo 45 vol% de particulas
emulsificadas em 600-4000 rpm.

O tamanho experimental de gotas e a razdo Cacy / Megr 7 estio
representados na Fig. 44 em funcdo da taxa de deformacdo. Os resultados
mostraram bom ajuste entre os tamanhos de gota a partir de dados
experimentais e aqueles preditos pelo modelo para emulsdes produzidas sob
diferentes velocidades de agitacdo. A partir desta andlise, pode-se concluir
que o tamanho de gotas (dsp) diminui com o aumento da velocidade de
agitacdo, como resultado do aumento da taxa de deformacdo e
consequentemente da viscosidade das emulsoes.
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Figura 44 — Influéncia da taxa de deformacdo no tamanho de gota (dsg)

experimentalmente medido e na razdo Cagy / Megr 7 das emulsdes contendo
70 vol% de decano, 45 vol% de particulas e 0,33 vol% de surfactante
emulsificadas em 600-4000 rpm.

Com relagdo as figuras 5 e 6, capitulo 4 (ver secdo 4.1.1) deve-se
considerar que os tamanhos de gota diminuem com o aumento da
velocidade de agitacdo e do teor de particulas. Mas a queda é mais abrupta
para baixas velocidades e baixos teores de particulas. De acordo com a
literatura [8, 11] existem dois mecanismos de ruptura, no primeiro, os
tamanhos de gotas diminuem abruptamente e, no segundo a taxa de ruptura
das gotas é decrescente, como observado na Fig. 6, para emulsdes contendo
15 e 30 vol% de particulas. Enquanto para teores de particulas elevados (45
vol%) ocorre uma ligeira diminui¢ido no tamanho de gotas, indicando que o
segundo mecanismo de ruptura atua.

Como demonstrado anteriormente com o aumento na velocidade e,
consequentemente, a taxa de deformacgdo aplicada aumenta, o tamanho de
gotas diminui, reduzindo a largura da distribui¢fo, de acordo com Schmitt e
Bibette [8]. Nesse caso, a concentracdo de gotas aumenta e o didmetro
médio provavelmente se aproxima de um didmetro de saturagao.

Os tamanhos de gotas (dsp) nas emulsdes e os tamanhos de célula
das espumas resultantes, em funcio da velocidade de agitacdo na qual o
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processo de emulsificacdo ocorre, foram comparados na Fig. 45. Quando
baixas velocidades de agitacdo estdo envolvidas diferencas entre os
tamanhos de gotas e de células sdo significativos. Entretanto, processos de
emulsificacdo a elevadas velocidades de agitacdo resultam em espumas
com tamanhos de células muito préximos aos tamanhos médios de gotas.
Para baixas velocidades a concentracio de gotas é menor e,
consequentemente, a viscosidade também € menor que no caso de
velocidades elevadas. Consequentemente, elas podem expandir mais
facilmente durante a secagem. Além disso, uma distribuicdo de gotas mais
estreita pode contribuir para um aumento desproporcional do tamanho de
células. Esse efeito pode ser a razdo pela qual as células sdo maiores que as

gotas a baixas velocidades de agitacao.
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Figura 45 — Influéncia da velocidade de agitacdo (600 a 3000 rpm) sobre 0s
tamanhos de gotas / células (dsp) em emulsdes contendo 70 vol% de
decano, 45 vol% de particulas e 0,33 vol % de surfactante.

Quando a velocidade de agitacdo foi aumentada de 3000 para 4000
rpm em emulsdes contendo elevados teores de sélidos, como apresentado
na se¢do 4.1.1.1, a emulsdo rapidamente torna-se um creme, como resultado
do aumento no nimero de gotas, aumentando consequentemente, a
viscosidade do sistema. Nao foi possivel analisar tamanhos de gotas muito
pequenos devido a limitada resolucdo do microscépio de fluorescéncia,
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neste sentido, as gotas nao puderam ser medidas. Na Fig. 46 apresenta-se a
microestrutura de espumas ceramicas produzidas com 70 vol% de decano,
45 vol% de particulas e 0,33 vol% de surfactante emulsificada em 4000
rpm.

Curiosamente, a microestrutura desta espuma € diferente daquelas
emulsificadas em baixas velocidades. A porosidade € fechada com poros
muito pequenos e irregulares. Devido aos tamanhos pequenos dos poros ha
quase uma densificacdo das particulas em contato.

Figura 46 — Influéncia da velocidade de agitacdo sobre o tamanho das
células (dsp) de espumas cerdmicas contendo 70 vol% de decano, 45 vol%
de particulas e 0,33 vol% de surfactante emulsificada em 4000 rpm.
(Amplia¢ao: 500x (a esquerda) e 2000x (a direita)).

A fim de alcancar uma melhor compreens@o sobre o tamanho das
janelas, uma andlise por intrusdo de mercurio foi utilizada para obter o
tamanho de janelas. A Fig. 47 mostra a influéncia do teor de particulas
sobre o tamanho das células (dsp) e das janelas nas espumas cerdmicas
contendo 70 vol% de decano e 0,33 vol% de surfactante com teores de
particulas variando a partir de 30 a 50 vol%, emulsificada em 1000 rpm. O
tamanho de janelas apresenta comportamento semelhante ao tamanho de
células, diminui com o aumento da quantidade de particula. A queda € mais
abrupta para os tamanhos de células.



73

80

80

- T T T K T
1 A Tamanho de janela
’g 704 ~#- Tamanho de célula] " g
5 60 - 60 E
o] . =
= =
é 50 502
S o] 5
L 40 40
= | <
_g 304 30 =
- e
S 1 A ®
g 20 5 20 &
I e e 2
1 T T T T
30 35 40 45 50

Concentracao de particulas (um)

Figura 47 — Influéncia do teor de particulas no tamanho de célula / janela
(dsp) de espumas cerdmicas contendo 70 vol% de decano, 0,33 vol% de
surfactante com teor de particulas variando de 30 a 50 vol%, emulsificada
em 1000 rpm.

A influéncia da velocidade de agitacdo sobre o tamanho de janela
foi avaliada para espumas ceramicas contendo 70 vol% de decano, 45 vol%
de particulas e 0,33 vol% de surfactante emulsificadas em 600-3000 rpm
(Fig. 48). O tamanho de janela também diminui com o aumento da
velocidade de agitacao.

Com o aumento da velocidade de agitacdo, bem como do teor de
particulas os tamanhos de gota diminuem por efeito do cisalhamento
mecénico sobre a superficie das gotas. As gotas estdo conectadas através de
filmes finos de surfactante que representam as lamelas. Pequenas gotas
apresentam, entretanto, uma area menor de conexdo entre si. Assim, o
tamanho de janela diminui com a diminui¢do do tamanho das células. O
nimero de aberturas nas células também tem relagdo com a 4rea superficial
das gotas, bem como com o nimero de particulas no sistema. Portanto,
maiores concentragdes de pequenas gotas (por exemplo, para elevadas
velocidades de agitagdo) resultardo em uma drea superficial elevada, que
deve ser coberta de particulas de alumina. Portanto, mais aberturas estdo
presentes neste caso do que quando as gotas sdo maiores € menos
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concentradas (agitacdo em 800 rpm) (ver secdo 4.3.2, membrana dupla
camada, Fig. 37).
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Figura 48 — Influéncia da velocidade de agitacdo sobre o tamanho de
células / janelas (dsp) de espumas ceramicas contendo 70 vol% de decano,
45 vol% de particulas e 0,33 vol% de surfactante emulsificadas em 600-
3000 rpm.

Aspectos interessantes podem ser encontrados quando a
microestrutura das espumas cerdmicas foi avaliada com relacdo ao
comprimento da cadeia de alcano. Na Fig. 49 apresentam-se
microestruturas da espumas ceramicas contendo 70 vol% de alcano, 42
vol% de particulas emulsificadas em 2500 rpm. Espumas a base de decano
foram emulsificadas com 0,11 vol% de surfactante, enquanto espumas a
base de hexano 0,007 vol% de surfactante foi utilizado. Os tamanhos
médios de poros variaram de 11 um (decano) para 16 pm (hexano) com a
mudanca no comprimento da cadeia de alcanos. A presenca de células
maiores nas espumas a base de hexano pode ser atribuida a maior pressao
de vapor do hexano, que € suficiente para produzir expansio das mesmas.
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Figura 49 — Microestrutura de espumas cerdmicas com 70 vol% de alcano,
42 vol% de particulas emulsificada em 2500 rpm. (a) Espuma ceridmica
mostrando o efeito do decano na microestrutura (tamanho de células (ds)).
(b) Espuma cerdmica mostrando o efeito do hexano na microestrutura
(tamanho de células (ds)).

Distribuicio de tamanho

de células (%)

Na Fig. 50 sdo apresentadas quantitativamente as distribui¢oes de
tamanho de célula das espumas produzida a partir de decano e hexano.
Espuma produzida com hexano apresenta uma ampla distribuicdo de
tamanho de célula variando entre 4 e 42 pm. Enquanto aquelas produzidas a
partir de decano apresentam distribuicdo de tamanho de células mais
estreita variando entre 4 e 25 um.
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Figura 50 — Efeito do comprimento da cadeia de alcanos sobre a
distribui¢do de tamanho de células (dsp) das espumas cerdmicas produzidas
com 70 vol% de alcano, 42 vol% de particulas e velocidade de agitacdo de
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2500 rpm. (a) Espuma ceramica a base de decano (b) Espuma cerdmica a
base de hexano.

Curiosamente, as microestruturas de espumas ceramicas contendo
70 vol% de alcano, 35 vol% de particulas e 0,22 vol% de surfactante
emulsificadas em 800 rpm e produzidas com decano e octano apresentam
tamanhos de células de 71 e 57 um, respectivamente. Nesse caso, 0s
alcanos de maior pressdo de vapor resultam em poros menores,
diferentemente do que acontece com hexano.

A maior pressdo de vapor do octano contribui para a drenagem da
suspensdo ceramica em torno da bolha, durante sua evaporacio. Neste caso,
as bolhas ir8o parar o processo de crescimento mais cedo como
consequéncia da consolidag¢do da cerdmica. Por outro lado, o decano leva
mais tempo para evaporar devido a menor pressdo de vapor permitindo,
consequentemente, que os mecanismos de desestabiliza¢do (coalescéncia e
efeito Ostwald, por exemplo) ajudem no crescimento das gotas. O hexano
tem uma pressdo de vapor muito elevada permitindo o crescimento das
gotas antes da consolida¢@o da espuma. Essa pressdo promove a evaporagao
das gotas de hexano (aumenta viscosidade do sistema) e a consolidacdo da
espuma também € muito rdpida.

Além disso, deve-se considerar a energia interfacial entre as
diferentes gotas de alcano e a suspensdo de alumina e como isso influencia
a ruptura das gotas. Esse fendmeno deve ser investigado.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O tamanho e a distribuicdo de tamanho das gotas sdo influenciados
pela quantidade de particulas em suspensdo e pela velocidade de agitagdo.
O aumento na velocidade diminui o tamanho da gota principalmente devido
ao aumento na taxa de deformacio e na viscosidade da emulsdo. Emulsdes
com tamanhos médios de gota variando entre 6 a 100 pm sdo obtidas por
meio do controle desses pardmetros. A andlise de microscopia de
fluorescéncia é uma importante ferramenta na observacdo dessas
influéncias.

Emulsdes produzidas com concentracdes de particulas em niveis
superiores a 45 vol% tendem a rapidamente tornar-se um creme. Este efeito
€ devido também ao aumento na velocidade de agitagdo (> 2000 rpm). A
separacdo entre a fase alcano e a suspensdo (efeito creme) ocorre quando os
tamanhos de gota sdo criticos, isto é variam entre 16 ¢ 1 pm (espumas
contendo 50 vol% de particulas emulsificadas em 2000 rpm), resultando em
uma mudanga dréstica nas propriedades reoldgicas.

A previsdo resultante do modelo de Taylor mostra um bom ajuste
com os tamanhos médios de gotas experimentalmente medidos.

O controle da microestrutura e estabilidade das emulsdes no
desenvolvimento de espumas cerdmicas permite que caracteristicas
microestruturais possam ser projetadas.

Membranas de dupla camada podem ser produzidas a partir de
camadas contendo tamanhos de célula de 11 (para a camada superior) e 52
um (para a camada suporte) com uma interface porosa e aberta entre
camadas. As membranas dupla camada contendo porosidades variando
entre 74 a 84% apresentam resisténcia mecanica acima de 26 MPa.

Devem-se investigar a permeabilidade e a eficiéncia de filtragem
da microestrutura final objetivando aplicacdes como filtros de aerossais.

Experimentos com o auxilio de um misturador Couette, que induz
taxa de deformacdo homogénea objetivando aumentar a homogeneidade na
distribui¢do de tamanho de gotas podem ser feitos.

O processo aqui descrito também pode ser estendido a outros
oxidos, bem como a pds metdlicos (Ni, Zn, Fe e Cu). Além disso, ha
possibilidade de utilizac@o de dleos vegetais como formadores de poro, uma
vez que estes sdo menos poluentes e ndo-toxicos.
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Numerosas aplicagdes para ceramicas celulares sdo visadas, filtros
para a industria de fundi¢do de metal, suporte cataliticos, queimadores
radiantes, matriz para imobilizacdo de microrganismos além de suporte para
tecidos de engenharia.
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