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RESUMO

A inovagdo em materiais para conservacado do calor em processos industriais
operantes em elevadas temperaturas € uma importante estratégia para a
Eficiéncia Energética. Estudos fundamentais podem apoiar o desenvolvimento
de novos materiais refratdrios e a adocdo de rotas de processamento que
causem menor impacto ambiental também deve ser um compromisso social.
Esta tese apresenta o desenvolvimento de ceramicas refratarias macroporosas
a base de Al203 por meio da técnica de espumacédo direta. Baseando-se em
simulagBes mecanico-quanticas, espumas liquidas estabilizadas com particulas
de Al203 foram desenvolvidas por meio da hidrofobizacdo parcial de suas
superficies com aminoacidos atoxicos. Tais espumas apresentaram longo tempo
de vida, sendo estaveis por mais de 100 horas. Para a producao de sélidos com
resisténcia mecanica adequada ao manuseio, um ligante baseado em cimento
de aluminato de calcio foi desenvolvido, também com suporte de simulacdes
mecanico-quanticas. Tal ligante consiste em uma suspensdao aquosa de
particulas de cimento cuja estabilidade € devida a acdo do gluconato, uma
molécula atdxica. As reacfes de hidratacdo dos aluminatos de célcio foram
reativadas com o uso de um acido organico fraco, e permitiram a producéo de
corpos ceramicos com elevada porosidade (> 70%), com resisténcia mecanica a
compressao uniaxial atingindo 30 MPa. Também se investigou a formacao de
uma fase de menor densidade volumétrica para a reducdo da retracao
volumétrica durante a queima. Carbonato de célcio foi utilizado e, apos
processamento a 1600°C por 5 horas, a fase hexaluminato de calcio (CAs) se
formou, contribuindo para a reducéo da retracdo, de 19% para 4%, mantendo a
porosidade total superior a 80%. Os resultados desta tese demonstram que a
associacdo de técnicas computacionais a nivel quantico e técnicas
experimentais favorecem o desenvolvimento de novos materiais e tecnologias
avancadas que associem desempenho avancado e maior comprometimento

com 0 meio-ambiente.

Palavras-chave: Espumas ultraestaveis; Ceramicas refratarias macroporosas;
Cimento de aluminato de célcio; Espumas estabilizadas com particulas;
Simula¢des mecéanico-quanticas
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ABSTRACT

REFRACTORY MACROPOROUS CERAMICS DERIVED FROM
ULTRASTABLE PARTICLE STABILISED FOAMS
Innovation on materials for heat conservation in high-temperature industrial
processes is seen as an important strategy for Energy Efficiency. Fundamental
studies can support the development of these materials and the adoption of
processing routes resulting in lower environmental impact should be considered
to produce them. This thesis presents the development of Al2Os-based refractory
macroporous ceramics prepared by direct foaming with the help of mechano-
guantum simulations. Liquid foams stabilised with Al2O3 particles were developed
after partial hydrophobisation of their surfaces with nontoxic amino acids. These
foams attained extended lifetime and were stable for more than 100 hours. To
produce solid samples derived from them, a binder based on calcium aluminate
cement was developed based on mechano-quantum simulations. This binder is
comprised of an aqueous suspension of calcium aluminate particles stabilised by
gluconate, a non-toxic molecule. The hydration reactions of calcium aluminates
were reactivated with a weak organic acid and allowed the production of solid
samples with elevated porosity (> 70%) and cold crushing strength reaching 30
MPa after thermal treatment. Also, the in situ formation of a phase with lower
volumetric density was studied to counteract the volumetric shrinkage of solid
samples after firing. Calcium carbonate was used and, after processing at 1600°C
for 5 hours, calcium hexaluminate (CAs) was identified. The formation of this
phase helped to reduce the linear shrinkage from values close to 19% down to
4% maintaining the total porosity above 80%. The results presented in this thesis
pointed out that the combination of computational techniques on quantum level
and experimental routes can favour the development of new materials and
advanced technologies combining superior performance and a higher

commitment to the environment.

Keywords: Ultrastable foams, Macroporous refractory ceramics, Calcium

aluminate cement, Particle stabilised foams, Mechano-quantum simulations
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1 INTRODUCAO

Historicamente, o grau de desenvolvimento das civilizacdes é avaliado por
meio das tecnologias disponiveis. Muitas delas dependiam de alguma fonte de
energia, inicialmente mecéanica, como o uso da forca humana ou de animais.
Com o tempo, outras fontes passaram a ser utilizadas, como a biomassa, a 4gua
ou o vento. No entanto, foi a partir do uso do carvao que maiores transformacdes
sociais, econdmicas e tecnologicas foram observadas. A utilizacdo deste insumo
foi disruptiva e inaugurou uma nova era, cujo marco é conhecido como Primeira
Revolucédo Industrial. A partir dai, pode-se associar o grau de desenvolvimento
das civilizagbes — deste momento em diante, relacionado com o
desenvolvimento econdmico - com a quantidade de energia que esta utiliza [1].
De fato, a partir da insercéo do carvdo como fonte de energia e o surgimento de
ferrovias, manufaturas e equipamentos domésticos, tem-se observado uma
curva crescente de demanda energética. Tal fato se justifica pela dependéncia
gue as novas tecnologias tém em relacdo a alguma fonte de energia.

Com a Crise do Petréleo da década de 1970 houve a percepcéo de que
0S recursos energéticos eram utilizados de maneira ineficiente e, muitas vezes,
desperdicados [2]. A partir dai, comecgaram a surgir politicas colaborativas entre
diferentes paises visando a promocao de sistemas mais eficientes. Surge assim
o conceito de Eficiéncia Energética, compreendido como o conjunto de acdes
gue visam a economia de energia por meio da realizacdo de processos mais
eficientes. Atualmente, outros beneficios séo identificados quando uma nacao
utiliza de forma eficiente a energia, como aponta a International Agency for
Energy [3]. Entre estes, destaca-se a seguranca nacional, os impactos
econdmicos e sociais e a reducdo da emissao de gases geradores do efeito
estufa. A transicdo para sistemas energéticos mais eficientes também envolve a
adocéao de tecnologias inovadoras, desenvolvidas por equipes multidisciplinares,
como apontado por Armstrong et al. [4]. O desenvolvimento de materiais
avancados utilizados na transformacdo, armazenamento, conservacao e
transporte de energia, € apontado por estes autores como uma das ferramentas-
chave para eficiéncia energética, logo, um dos eixos estratégicos para a

soberania energética de uma nacéao.



De acordo com os dados mais recentes, em 2018, 37% (equivalente a
3595 Mtoe?) do total de energia global foi consumido por industrias [5]. No Brasil,
no mesmo periodo, este setor consumiu 31,6% (equivalente a 81 Mtoe) de toda
energia utilizada [6]. Em ambos os casos, o setor industrial responde pela maior
fatia de consumo energético, sendo que, desta parcela, 0os maiores
consumidores séo classificados como induastrias energointensivas [7]. Entre
estas, aquelas que operam processos em elevadas temperaturas (siderurgicas,
cimenteiras, quimicas e ceramicas) responderam por 14,6% (37,4 Mtoe) do
consumo mundial de energia em 2018 [6]. Nestas, a maior parte da energia
utilizada é destinada aos processos de aguecimento, manutencéo e ajuste da
temperatura de equipamentos [8].

Processos que operam acima de 1300 K consomem um tergo de toda a
energia utilizada pelo setor industrial, e uma parcela significativa deste montante,
tipicamente na forma de calor, € perdido para o meio [9]. Logo, o uso eficiente
de energia nestas industrias compreende a reducdo das perdas por meio de
sistemas integrados que operem no controle da temperatura, na contencéo do
calor e na recuperagcédo da maior parte da energia transmitida ao ambiente [8,9].
Indmeros dados demonstram as oportunidades para a economia de energia
existentes em industrias que operam em elevadas temperaturas, especialmente
relacionadas a energia térmica [7,10,11]. No entanto, ao contrario da energia
elétrica, poucas politicas publicas e esfor¢os da ciéncia e da indUstria existem
para o uso eficiente deste insumo, tanto no Brasil quanto em outros paises do
globo [7,9].

Em relagdo a Engenharia de Materiais, diferentes contribuicbes podem
ser realizadas para que a energia térmica seja utilizada de maneira mais eficiente
em industrias energointensivas. Considerando o isolamento térmico em
elevadas temperaturas, diferentes materiais refratarios sao atualmente utilizados
para reducédo das perdas de calor. No entanto, estes materiais trazem como
principal desvantagem a perda de eficiéncia no isolamento térmico com o avango
do tempo, além de ndo apresentarem microestruturas otimizadas para o bloqueio
da transferéncia de calor. Além disso, alguns destes materiais sdo agressivos a

salude e ao meio-ambiente tanto durante o processamento quanto durante o uso.

1 Mtoe = Equivalente a milhdes de toneladas de petréleo, unidade de medida da energia total
utilizada.



Neste tocante, o desenvolvimento de novos materiais cermicos refratarios
avancados para o0 isolamento térmico, de producdo mais amigavel
ambientalmente, é visto como uma estratégia relevante e de grande impacto em
indUstrias siderdrgicas, cimenteiras, ceramicas etc.

Este trabalho versa sobre o desenvolvimento de materiais ceramicos
refratarios macroporosos derivados de espumas liquidas contendo particulas
ceramicas. Tal desenvolvimento se baseou nos fundamentos de transferéncia
de calor em elevadas temperaturas. Assim, microestruturas adequadas para a
reducado das perdas de calor podem ser projetadas.

Para atender ao objetivo geral, foram determinados os seguintes objetivos
especificos:

0] Identificagéo e avalicdo de novas classes de aditivos que sejam
menos agressivos ao meio ambiente e ao ser humano, avaliando
suas interacdes com superficie do corindon;

(i) Funcionalizacdo da superficie de particulas ceramicas e producao
de espumas estabilizadas com particulas soélidas, cuja estabilidade
se mantenha com variacoes de pH;

(i)  Desenvolvimento de suspensdes aquosas de cimento de aluminato
de calcio, estaveis por ao menos 1 dia, cujas reacdes de hidratacéo
possam ser reativadas quando desejado;

(iv)  Producao e caracterizagdo de ceramicas macroporosas derivadas

das espumas e suspensdes desenvolvidas nos itens anteriores.






2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS

2.1 Condutividade térmica em materiais ceramicos

7

A transferéncia de energia térmica em um sistema? é um fendémeno
espontaneo onde o calor flui de regides mais quentes para aquelas mais frias. A
diferenca de temperatura é a forca motriz para tal transporte de energia, que
operara até que haja o equilibrio energético do sistema. Este fendbmeno é
descrito pela Lei de Fourier, formulada por Joseph Fourier em 1822 sob a luz
dos trabalhos de Jean-Baptiste Biot [12,13]. Considerando um sistema cuja
energia térmica flui em uma Unica direcdo, o meio de transporte € isotropico e o
gradiente de temperatura é constante com o tempo, a Primeira Lei de Fourier é
representada pela equacéo (2.1) [14,15]:

oT_, dT— OT
_EVT = —i (&ﬂa, 7+a —’)
: y 2 2.1)

onde, ¢, €é o vetor que descreve o fluxo de calor, cuja magnitude é dada em

unidades de poténcia por area, por exemplo W.m2. V‘I)‘ € o vetor gradiente de
temperatura, que descreve a variacdo de temperatura infinitesimal ao longo do
sistema, e k é a condutividade térmica, cuja unidade é W m1K-1. O trio de vetores
(€, } §) unitarios e linearmente independentes compdem a base E = (€., 3)

De acordo com a Lei de Fourier, a quantidade de calor que flui por unidade
de tempo em uma determinada area do sistema (isto é, o comprimento do vetor

-
fluxo de calor, ou ||#4

) € proporcional a diferenca de temperatura observada
nas extremidades da por¢ao considerada. O coeficiente de proporcionalidade é
a condutividade térmica, k, que é uma propriedade do sistema e mensura a
qguantidade de energia térmica que flui ao longo de seu volume [16]. O sinal
negativo no lado direito desta equacéo indica que o calor flui da regidao mais
guente para aquela mais fria.

Considerando um material solido isotropico em condi¢des isobaricas, cujo
gradiente de temperatura mude com o tempo d¢, pode-se descrever a variagéo

de temperatura por meio da Equacdo de Calor, também conhecida como

2 Entende-se como sistema um corpo ou conjunto de corpos que participam da transferéncia de
calor considerada, ndo importando seus estados fisicos.



Segunda Lei de Fourier, representada na equacao (2.2) para o caso unidirecional
[14]:

dT d2T
— — Dp——
dt dz? (2.2)

onde, além dos termos definidos anteriormente, temos a difusividade térmica 1,
(cuja unidade é m2s?), que é funcdo da condutividade térmica do sistema (k),
sua densidade volumétrica, p , e sua capacidade calorifica a presséo

constante, (', , por meio da relagdo:

e (2.3).

A difusividade térmica mensura as mudancas de temperatura provocadas
em um volume unitario do material devido ao calor que flui neste mesmo volume,
por unidade de tempo. Seu sentido fisico esta relacionado com a velocidade de
propagacéao do calor quando ha um gradiente de temperatura no sistema [16].
Dessa maneira, um bom difusor térmico, como cobre ou diamante, quando
colocado em contato com um meio mais quente, entrara em equilibrio térmico
mais rapidamente em relacdo a maus difusores de calor, como polimeros ou
vidros do sistema soda-cal-silica.

Quando se considera um processo de transferéncia de calor em um sélido
cujo gradiente de temperatura muda com o tempo, além da difusividade térmica
deve-se também considerar a efusividade térmica (€, cuja unidade é W s?m~2K-
1 ou, equivalentemente, J s¥?m=2K?) [16-18]. Essa propriedade, também
chamada de coeficiente de contato, € menos conhecida, e mensura a
capacidade de troca de calor do material com o ambiente. A efusividade térmica

€ obtida pela equacgéo (2.4):

e = /pCpk = pCp\/ Dy (2.4).

7

Por meio da efusividade térmica € possivel estimar a temperatura

imediata na interface de contato entre dois materiais semi-infinitos, que pode ter



implicagBes importantes na transferéncia de calor através do material mais frio e
no desenvolvimento de gradientes de tensdo nos solidos. Considerando dois
sélidos semi-infinitos em contato térmico perfeito tal que a temperatura e a
efusividade térmica dos sélidos 1 e 2 sdo 11, 72, €1 e €2, respectivamente, e 11
> T3, logo a temperatura T: da interface entre estes dois materiais no tempo t =

0 sera:

T Tiep + Taeg
' e1 + ez (2.5)

Para ilustrar o efeito pratico da efusividade térmica, foi calculada a
temperatura imediata sentida pela pele humana (cuja temperatura encontra-se a
37,5°C) ao tocar em alguns materiais cuja temperatura inicial € de 20°C [18].
Esses resultados podem ser observados na Figura 2.1, que mostra a
temperatura imediata para alguns materiais em contato com a pele. Observe
gue, quanto maior a efusividade térmica do material que toca a pele, menor sera
a temperatura sentida.

Em resumo, as trés propriedades apresentadas permitem mensurar a
quantidade de energia térmica que é transmitida através de um material (por
meio da condutividade térmica), a velocidade com que a o equilibrio térmico sera
atingido (por meio da difusividade térmica) e qual sera a quantidade de calor que
0 material absorvera ou transmitira ao meio (por meio da efusividade térmica).
Tais propriedades, como definidas aqui, somente sdo validas para meios
homogéneos. No entanto, é possivel utilizar valores equivalentes, ditos
“efetivos”, correspondentes ao todo, para materiais que apresentem
heterogeneidades como fases e contornos de grao, como € o caso de materiais

ceramicos policristalinos.
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Figura 2.1 - Temperatura imediata sentida pela pele humana (com temperatura
inicial de 37,5°C) ao tocar madeira, PVC, vidro, chumbo, cobre ou

diamante a 20°C. Valores selecionados do trabalho de Marin [18].

Os valores de condutividade térmica efetiva, difusividade térmica efetiva
e efusividade térmica efetiva serdo entdo resultantes de modificacbes em nivel
estrutural e microestrutural. No projeto de microestruturas para isolamento
térmico, por exemplo, torna-se interessante diminuir a condutividade térmica
considerando que o0 material em questdo se encontrard em situacao
estacionaria. No entanto, um periodo transiente podera ocorrer, e nesta situacao
o controle da difusividade e da efusividade efetivas tornam-se importantes. Para
que essas propriedades sejam mais bem controladas, € importante conhecer os
mecanismos que atuam no transporte de energia térmica em um material
ceramico.

O calor pode ser transportado em um material por meio de trés
fendbmenos: conducédo, radiacdo e conveccdo. Cada um desses fenbmenos
contribui para a condutividade térmica efetiva, k.; , por meio da soma dos

termos, como mostrado abaixo:
kef = kcond + krad + kconv (2.6)

onde, Kcond, krad e Kconv s80 as condutividades térmicas associadas a conducéo,

radiac&do e convecgao.



2.1.1 Transferéncia de calor por conducgao

O transporte de energia térmica por conducdo ocorre quando essa
energia € conduzida por meio de vibraces de atomos ou elétrons livres na rede
[14,19]. A energia associada a vibracdo dos atomos da rede € quantizada.
Denomina-se fonon ao quantum de energia relacionada a tais vibragOes
ordenadas de atomos, que resultam na conducdo de calor [20]. No caso de
materiais dielétricos, como a maioria dos materiais ceramicos, a conducao
térmica é exclusivamente realizada por vibragcdes atbmicas uma vez que nao
existem elétrons livres.

A dualidade onda-particula se aplica aos fénons da mesma forma que é
aplicada aos fétons [21]. Considerando o fénon como particula e seguindo a
abordagem de Debye, podemos tratar a condutividade térmica em um sélido
dielétrico cristalino como realizada por um “gas” de fénons, cuja condutividade é

semelhante a de gases ideais, calculada pela equacéo (2.7) [21,22]:

kfonon - lez
3 2.7)

onde, (' é a capacidade calorifica do fénon, I/ é sua velocidade e [, seu livre
caminho médio, isto é, a distancia média que o fénon consegue percorrer no
sélido antes de colidir com algum obstaculo (como outros fénons, contornos de
gréo, inclusdes etc.).

Segundo a equacéo (2.7), podemos atuar diretamente na reducéo do livre
caminho médio do fénon para diminuir sua condutividade térmica. Basta que
sejam inseridos obstaculos para a propagacdo da onda vibratoria na rede.
Fonons podem interagir com outros fonons por meio de dois processos. O
primeiro, denominado de interacdo normal, ndo interfere na resisténcia a
propagacéo de calor, uma vez que o vetor de onda é conservado. J4 no outro
processo, denominado umklapp ou processo U, da interacdo fénon-fonon se
verifica que o momento da onda resultante ndo & conservado, sendo este o
processo que importa na condutividade térmica efetiva [21,22]. Além da
interacdo fonon-fénon, podem ocorrer interacdes fénon-elétron, fonon-impureza

e fénon-contorno de grdo [23]. Essas interagbes podem provocar o
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espalhamento da onda vibratéria, reduzindo assim a condutividade térmica por
este processo [24,25].

A temperatura exerce um efeito importante sobre a condutividade térmica
por vibracGes atdmicas. Partindo de 0 K, verifica-se que o caminho livre médio
dos fbnons aumenta com a temperatura, sendo dependente do tamanho e forma
do cristal, ao passo que a condutividade térmica do material aumenta com T3
[26,27] até atingir uma temperatura critica. Acima da temperatura critica, devido
ao aumento das interacbes entre os fénons, a condutividade térmica por
conducado diminui. Nessa ocasiao, ocorrem intera¢des fonon-fénon (umklapp e
normal), que se tornam cada vez mais numerosas. Nessa situacao, o livre
caminho meédio torna-se inversamente proporcional a temperatura na razéo

apresentada a seguir:

(2.8)

Assim, o0 aumento da temperatura provoca a reducdo do livre caminho
médio dos fénons, causando a reducdo na condutividade térmica por vibracdes
da rede. Eventualmente, | sera tdo pequeno quanto a distancia interplanar da
rede considerada. Nesse caso, k‘fonon se torna independente da temperatura
[21].

Os efeitos da temperatura no transporte de calor por vibracdes da rede
podem ser visualizados na Figura 2.2, onde a condutividade térmica de um
monocristal de alumina é apresentada em funcao da temperatura. Na figura, até

aproximadamente 40 K temos o0 aumento da condutividade térmica, que chega

a um valor superior ao do diamante a temperatura ambiente (kAI203,40K ~ 28000

W m? Kt e Kyiamane 20sx ~ 2300 W m1 K1[16]). No entanto, acima de 40K o livre

caminho meédio dos fonons é reduzido e esta propriedade diminui
progressivamente. Acima de 1000K, tem-se um valor constante de condutividade
térmica uma vez que o livre caminho médio é tdo pequeno quanto a distancia

interplanar, sendo assim independente da temperatura.
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Figura 2.2 - Condutividade térmica de um monocristal de Al2O3 em func¢éo da

temperatura. Grafico adaptado a partir do apresentado em [21].

2.1.2 Transferéncia de calor por radiacao

O transporte de energia térmica por radiacdo ocorre quando ondas
eletromagnéticas, cuja unidade de energia ou quantum associada é denominada
féton, sdo espontaneamente emitidas pelo material, refletidas, absorvidas ou
propagadas. Esse fendbmeno de transporte se torna mais importante com o
aumento da temperatura, uma vez que a emissao espontanea e estimulada de
fétons é diretamente proporcional a essa grandeza fisica [28].

Ao contrario de vibracdes da rede, ondas eletromagnéticas propagam em
quaisquer meios, em elevada velocidade. Tal velocidade, Croton , depende do
indice de refracédo 7 do meio em que a onda propaga de acordo com a seguinte

relacdo [29]:

Co

Croton — —
fot (2.9)

onde, €0 corresponde a velocidade da luz no vacuo, que equivale a 2,998 x 108

m.s. Por definigéo, o indice de refracéo da luz no vacuo é . = 1. Em respeito

a Primeira Lei da Termodinamica, embora uma onda eletromagnética possa ter

sua velocidade modificada ao penetrar um meio com maior indice de refracéo, a
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energia associada a ela ndo se altera. Essa energia ( € foton ) € relacionada a

frequéncia Vfoton da onda por meio da equacéo a seguir:
€ foton = h'Vfoton (2.10)

onde, h é a constante de Planck, que vale 6,626 x 103 J s. Por essa equacao,
verifica-se que a energia associada a onda eletromagnética € funcdo da
frequéncia dela. Logo, ondas eletromagnéticas podem transportar uma vasta
quantidade de energia, e séo classificadas em diferentes grupos dependendo de
suas frequéncias. Na Figura 2.3 é apresentado 0 espectro de radiacéo
eletromagnética conhecido até o momento. Quanto maior a frequéncia, mais
energia é transportada pela onda. Considera-se radiagdo térmica a faixa de
ondas eletromagnéticas que sao emitidas por um meio somente devido a sua
temperatura [29]. Esta faixa esta destacada na Figura 2.3 e abrange parte do
ultravioleta, visivel e infravermelho.

Todo material emite, de forma continua e em todas as direcdes, radiacédo
eletromagnética cuja frequéncia depende das propriedades do material e da
temperatura local. O fluxo de energia emitido por uma superficie é chamado de
poténcia emissiva espectral se avaliado para cada frequéncia de onda emitida,
ou poténcia emissiva total, se avaliada a soma de todas as frequéncias [29].

A poténcia emissiva espectral de materiais pode ser descrita pelo
espectro de emissdo do corpo negro?, desenvolvido por Max Planck em 1901
[30]. Assumindo que uma molécula somente pode emitir fotons em distintos
niveis de energia, Max Planck derivou o que se conhece atualmente como Lei
de Planck para uma superficie ligada a um meio transparente com indice de
refracdo M50 , ONde a poténcia emissiva do corpo negro ( £}, ) para

uma frequéncia Vy,io, € Obtida pela equagéo (2.11):

2

meio

3
27Tthoton.n

Eb’[!(Tj Ufoton.) = h foton
cge(*T) —1 (2.11)

8 Corpo negro é um corpo hipotético que absorve toda radiacdo que incide sobre ele, isto €, um
perfeito absorvedor. Este corpo também emite a mesma quantidade de energia que incidiu, o
que faz deste um perfeito emissor.
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Figura 2.3 - Espectro de ondas eletromagnéticas e suas classificacdes. Arquivo

modificado a partir do original apresentado em [31] com permisséo

do autor, por meio de licenca Creative Commons Attribute - Share

Alike 3.0 Unported.

A equacédo 2.11 é vélida somente quando a emissao da radiacao é feita

para um meio que transmite a maior parte das ondas eletromagnéticas

incidentes. Além disso, ela descreve o comportamento do corpo negro. Materiais

reais apresentardo espectros com intensidades inferiores, e a razao entre a

poténcia emissiva de um material real com a poténcia emissiva do corpo negro

a uma determinada temperatura & conhecida como emissividade [19,29].

A poténcia emissiva do corpo negro a diferentes temperaturas é

apresentada na Figura 2.4. Pode-se observar que a intensidade da radiacéo

emitida aumenta com a temperatura a0 mesmo tempo que 0O maximo €

deslocado para ondas de menor comprimento. Na figura, € destacada a faixa
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que vai de 0,40 ym a 0,70 um, que compreende a radiacdo visivel. Corpos
negros com temperaturas entre 5000 K e 7000 K emitirdo a maior parte da
radiacdo nesta faixa. Estima-se que a temperatura superficial do Sol seja de
aproximadamente 5773 K [32], logo a maior parte da radiagdo emitida encontra-

se na faixa do visivel.
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Figura 2.4 - Poténcia emissiva de um corpo negro em diferentes temperaturas,
em funcdo do comprimento da onda eletromagnética emitida,
considerando vacuo como o meio incidente. Curvas obtidas por meio

da equacao 2.11.

Em 1981, Wilhelm Wien deduziu de forma independente uma funcéo que
descreve o comprimento de onda de maxima emissdo de um corpo negro em
uma determinada temperatura [33]. Essa funcdo é conhecida como lei de
deslocamento de Wien e coincide com o ponto de maximo nas curvas
apresentadas na Figura 2.4. Algebricamente, ela equivale a derivada da lei de

Planck para cada temperatura, para quando esta relacéo é nula:

nmr?ioAT = 2898 (212)

onde, A é o comprimento de onda considerado.
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Por meio da lei de deslocamento de Wien, pode-se estimar em qual faixa
estara a maior parte da radiacdo emitida por uma superficie. Alguns valores
foram calculados para um corpo negro entre 100°C e 2000°C cuja radiacdo €é
emitida para o vacuo, portanto "meio = 1. Essa faixa de temperatura abrange
diferentes processos, como a coc¢ao de alimentos, a fabricacdo de vidros, o
processamento de acos e a queima de corpos ceramicos. O pico de emissao
esta concentrado na faixa do infravermelho (que se estende de 0,7 um a 1000
KUm), ou seja, a radiagao infravermelha sera relevante no transporte de calor por

radiacao.

Comprimento de onda (um)

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Temperatura (°C)

Figura 2.5 - Comprimento da onda eletromagnética de maxima emissédo por um
corpo negro com temperatura entre 100°C e 2000°C, cujo meio de
incidéncia da radiacdo é o vacuo. Pontos calculados por meio da

equacao 2.12.

A condutividade térmica por radiacdo, kre«d, é calculada por meio da
equacao de Rosseland [19,34], expressa a seguir:

160n2 . T3

k g = Meto

rad —

33+ (2.13)
onde, O é a constante de Stefan-Boltzmann, que equivale a 5,670x10® W m~2K-
4, e [3* édenominado coeficiente de Rosseland ou de extingdo, que expressa

a capacidade do material absorver e espalhar a radiagéo que propaga por ele. O
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inverso do coeficiente de extingdo é considerado o caminho livre médio do foton
através do material [19,21]. Na equacédo 2.13 é observado que a radiacédo se
torna um importante mecanismo de transporte de calor em elevadas
temperaturas. A reducédo de %r«d podera ser efetivada quando mecanismos de
absorcdo ou espalhamento da radiacdo forem inseridos na microestrutura do
material em questéao.

Nos materiais cerdmicos, os ions s&o unidos predominantemente por
ligacGes ionocovalentes. Quando um feixe de radiacdo infravermelha incide
sobre tais materiais, parte pode ser absorvida durante seu trajeto. Tal absorcéo
ocorre devido a interacdo da onda eletromagnética com os ions, resultando na
vibracdo destes. Parte da energia da onda é entdo transferida para os ions do
material, que passam a vibrar com frequéncia maior [35]. Macroscopicamente, é
observado o aumento da temperatura do solido devido a esse fenémenao.

Diferentes materiais absorverdo energia de diferentes comprimentos de
onda, e serdo consequentemente transparentes para uma porgao do espectro
incidente. Dessa maneira, a contribuichio da absorcdo de ondas
eletromagnéticas para a reducdo da condutividade térmica por radiacdo sera
bem pequena, a ndo ser quando se trabalha com um feixe monocromatico.

Na Figura 2.6 séo apresentados os coeficientes de absor¢éo de algumas
fases ceramicas selecionadas, medidos em temperatura ambiente. Nesse caso,
um corpo negro emitird a maior parte da energia por meio de ondas com
aproximadamente 10 um, de acordo com a lei de deslocamento de Wien. Logo,
entre as fases apresentadas na Figura 2.6, somente MgO sera capaz de reduzir
a condutividade térmica por meio da absorcao, pois somente ele absorve tal
comprimento de onda. Com o0 aumento da temperatura, no entanto, ocorrera o
deslocamento das curvas de absorcéo de infravermelho para a regido de menor
comprimento de onda [35-37]. Nesse caso, o0 MgO absorvera fétons cuja

frequéncia é maior e ndo mais aqueles cujo tamanho de onda era 10 um.
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Figura 2.6 - Coeficiente de absorcdo de ondas no infravermelho de alguns
cristais ibnicos de interesse para uso em altas temperaturas, a
partir do original apresentado em [35]. Para comparacédo, também
é plotada a curva para o KBr, composto transparente para uma
ampla faixa da radiacdo infravermelha e utilizado em técnicas
espectroscopicas que usam esta radiacdo. Todos os dados foram

obtidos em temperatura ambiente.

Parte da radiacdo incidente pode ser refletida pelos elementos que
compdem a fase ceramica. Esse mecanismo ocorre quando um ion se encontra
em frequéncia de vibragéo proxima a do feixe de onda eletromagnética incidente,
e recebe o nome de efeito reststrahlen. As faixas de energia que causam a
reflexdo da onda eletromagnética incidente sdo conhecidas como bandas
reststrahlen, que sdo dependentes de cada elemento e temperatura. A maioria
dos materiais possuem bandas reststrahlen na faixa do infravermelho [38,39].
Da mesma forma que o mecanismo de absorc¢ao da radiacao, a reflexdo ocorrera
para feixes cuja frequéncia seja proxima a frequéncia de vibracdo dos elementos
na rede. Portanto, apenas pequenas fragdes da radiagéo incidente serdo extintas
por este mecanismo e espera-se que ele tera pouca contribuicdo na reducéo da

condutividade térmica por ondas eletromagnéticas.
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O espalhamento da radiagéo ocorre quando as ondas sao desviadas de
sua trajetéria original apos encontrarem descontinuidades do meio, como vazios,
inclusGes, contornos de gréo etc. [19]. O tipo de interacdo que a onda
eletromagnética tera com a descontinuidade em questao dependera do tamanho
relativo entre o comprimento de onda e a descontinuidade em si. Para avaliar

melhor, cabe definir um parametro de tamanho X [29]:

A (2.14)

onde, @ é o raio da descontinuidade.

Quando X €1 | ou seja, a descontinuidade é muito menor que o
comprimento de onda, o espalhamento é descrito pela teoria de espalhamento
de Rayleigh. Nesse caso, quando um feixe de onda eletromagnética ndo
polarizada incide uma Unica vez sobre o meio espalhador, observa-se que a
intensidade dos feixes espalhados é proporcional a A™*, e feixes sdo emitidos
tanto a frente quanto atrds da particula [40]. Assim, na faixa do visivel, a
intensidade da radiacdo espalhada a partir de ondas incidentes de cor violeta
seria maior que a do vermelho. J& quando X > 1, a superficie da particula pode
ser tratada como uma superficie normal, e a 6ptica geométrica pode ser utilizada
para descrever a interacao [29].

Quando a descontinuidade tem tamanho préximo ao comprimento de
onda da radiacdo incidente ( x =~ 1 ), o espalhamento da luz é descrito pela
teoria de Mie [29]. Nessa situacao, feixes de maior intensidade séo espalhados
na frente da descontinuidade, e o modelamento se torna mais complexo. Por
meio de alguns calculos, € possivel estimar qual a intensidade dos feixes
espalhados em cada direcdo, dependendo do tamanho da descontinuidade.

O resultado efetivo do tamanho da descontinuidade na absorcdo e no
espalhamento de um feixe de radiagdo incidindo em um material também pode
ser estimado. Para tanto, basta calcular o coeficiente de Rosseland, que se torna
uma ferramenta importante para a engenharia de microestruturas que impedirao
a transferéncia de calor por radiagéo.

Pelissari et al. [41] reportaram a variagao do coeficiente de Rosseland a

1800°C para corpos de alumina com porosidade variando entre 50% e 70%. Nas
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condi¢cdes adotadas pelos autores, de acordo com a lei de deslocamento de
Wien, o pico de maximo de emissao ocorrera para fotons com comprimento de
onda de 1,4 um. Sendo assim, poros com diametro proximo a 1 um serao mais
eficientes no espalhamento de fétons com o comprimento de onda mencionado.
Utilizando o método dos elementos finitos e equagdes que permitem estimar a
condutividade efetiva de materiais porosos, esses autores foram capazes de

estimar qual a faixa ideal de tamanho de poros que resultaria na maior reducao

de kef. Segundo esse estudo, poros com tamanho entre 0,5 pm e 3,0 um
reduzirdo a condutividade térmica efetiva de aluminas porosas em temperaturas
superiores a 1000°C. Também foi demonstrado que poros de dimensdes
nanomeétricas ndo serdo efetivos na reducdo da transferéncia de calor por
radiagdo, e a condutividade efetiva nestas condi¢cdes serd maior. Esse é o caso
encontrado em aerogeis, cujos poros sdo nanométricos. Por isso, esses
materiais apresentam aumento na condutividade térmica em elevadas
temperaturas devido a maior contribuicdo da radiacéo na transferéncia de calor.
Para minimizar esses efeitos, normalmente se utilizam aditivos opacificadores
[42,43].

2.1.3 Transferéncia de calor por conveccao

Materiais ceramicos podem encerrar ar em sua microestrutura. Quando
um gradiente de temperatura é aplicado, este fluido pode sofrer conveccéo, que
€ 0 movimento ciclico dessa massa devido a diferencas de temperatura. Tal
movimento também transporta energia térmica. Dependendo da situacdo, 0s
poros de um material podem ser fechados ou abertos, e isso influenciara na
conveccdo. Adicionalmente, a composicao quimica do gas pode se alterar em
diferentes temperaturas, causando efeitos importantes na condutividade por
esse meio [34]. A condutividade térmica por convecg¢ao pode ser calculada pela

funcdo abaixo [19,34]:

k’-com.: = kO(Nu - 1) (2.15)
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onde, ko é a condutividade do géas na auséncia de conveccdoe N , o]
namero de Nusselt, que expressa a razao entre a transferéncia de calor por
conveccao e conducdo através de uma barreira. Essa razdo € funcdo da
permeabilidade do meio.

Como Vivaldini et al. [19] concluem, a contribuigdo da convecgédo na
condutividade térmica efetiva de materiais ceramicos sera muito pequena. Em
poros fechados, esse mecanismo de transporte de calor somente tera efeito se
o tamanho do poro for superior a 4 mm [44]. Em poros abertos, a convecgéo
somente sera importante se a permeabilidade do meio for alta [34].
Normalmente, ndo € caso em materiais ceramicos utilizados em isolamento
térmico. Mesmo assim, torna-se interessante a presenca de poros pequenos,
completamente isolados na microestrutura. Dessa forma, a permeabilidade do
meio serd ainda menor, e 0s meios de transporte de calor relevantes serdo a
conducao por vibracdo da rede e a radiacao eletromagnética.

Como discutido, valores de condutividade térmica efetiva de um material
dependem de sua composi¢cdo mineraldgica e de sua microestrutura. No que se
refere ao isolamento térmico em altas temperaturas, o transporte de calor por
radiacdo se intensifica. Logo, € importante a obtencao de poros com distribuicdo
de tamanho estreita, com dimensdes proximas ao comprimento de onda da
radiacdo de maior intensidade emitida na ocasido. Adicionalmente, a presenca
de poros isolados ou fechados favorecera a reducdo do transporte de calor por
conveccao. Por fim, diferentes defeitos na microestrutura, como 0S poros,
contornos de gréo, entre outros, irdo atuar como espalhadores das vibracdes na
rede. A engenharia da microestrutura de materiais ceramicos para isolamento
térmico em elevadas temperaturas leva em consideracao tais aspectos. Neste
trabalho, tais microestruturas foram produzidas por meio da solidificacdo de
espumas liquidas contendo particulas ceramicas. A seguir sdo apresentados os

fundamentos fisico-quimicos sobre as espumas.

2.2 Obtencao, equilibrio e aspectos fisico-quimicos de espumas liquidas

Uma espuma liquida pode ser compreendida como um sistema onde um
gas, considerado a fase dispersa, encontra-se disseminado em um liquido [45].

Adicionalmente, este sistema apresenta comportamento de um sélido elastico
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na auséncia de tensdes de cisalhamento. Espumas liquidas contendo particulas
sélidas dispersas sado as precursoras de ceramicas macroporosas preparadas
pelo método de espumacéao direta.

A mais simples caracterizacdo de uma espuma liquida se da pela
descricdo da quantidade de gés ou de liquido presente em seu volume. A fragdo
de liquido presente pode ser representada pela constante £, definida pela
relacdo 2.16 [46] que, embora simples, nos permite inferir sobre a microestrutura

do sistema, como se mostrara adiante:

. ‘/liq
£ = ————
Vioam (2.16)

onde, Viig corresponde ao volume da fase liquida e Vf()(tm , ao volume da

espuma gerada.

2.2.1 Estrutura de espumas liquidas

No equilibrio, a estrutura de uma espuma liquida é definida pela
minimizacdo da energia de superficie do sistema [47]. Uma vez em equilibrio,
outras transformacdes estruturais podem ocorrer devido aos fenémenos fisicos
de envelhecimento que, dada a importancia, sdo discutidos em uma secao
particular.

A geometria e organizacdo das bolhas em uma espuma podem variar, e
s&o dependentes da fracdo local de liquido £, que foi definida anteriormente.
Esse efeito pode ser facilmente notado quando se observa a variagcdo da
geometria das bolhas de uma coluna de espuma liquida que foi mantida em
repouso nas condi¢bes ambientes, como a ilustrada na Figura 2.7. Nas camadas
inferiores podem ser identificadas bolhas esféricas, enquanto no topo dessa
espuma, temos bolhas poliédricas que tendem a ser maiores que as
mencionadas anteriormente. Essas variaces ocorrem de acordo com £, sendo

a minimizagao da energia superficial do sistema a sua for¢ca motriz.
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Figura 2.7 - Espuma liquida em repouso sobre sua solucdo precursora. Na
imagem, diferentes morfologias de bolhas podem ser observadas.

Imagem extraida de [46].

A geometria das células em uma espuma liquida esta relacionada com a
fracdo de liquido na regido. Na regido onde estas bolhas sdo aproximadamente
esféricas (como logo acima da interface com a solugéo precursora) temos o limite
umido, onde as células tocam umas as outras e podem se deformar ligeiramente.
Esse efeito corresponde ao fenébmeno fisico conhecido como jamming, onde o
sistema deixa de se comportar como um liquido e passa a se comportar como
um sélido, apresentando um ponto de escoamento [48-50]. Valores de &
maiores que aguele que descreve tal condicdo causam o afastamento das bolhas
de ar, originando um liquido gaseificado. Logo, temos um valor critico de &,
denominado &£ , que expressa a fracéo critica de liquido tal que, abaixo dele,
temos efetivamente uma espuma. Nesse sentido, uma espuma liquida é o
sistema formado por ar e um liguido tal que as células se tocam mutuamente.

Para sistemas com pequena dispersdo no tamanho de bolhas, o valor de
€¢ é préximo a 0,36. Espumas com € acima de 0,15 sdo denominadas espumas
Umidas. Com a reducdo da fracdo de liquido, as células sdo continuamente
deformadas até que, em valores proximos ou inferiores a 0,05, temos células
poliédricas e uma espuma denominada seca. Nessa condi¢do, a previsdo da
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estrutura é simples e é descrita pelas leis de Plateau, apresentadas a seguir e
ilustradas na Figura 2.8 [51]:
(1) Trés filmes se encontram simetricamente, fazendo angulos de 120°,

em canais denominados “bordas de Plateau”;

(i) Quatro bordas de Plateau se encontram simetricamente em juncdes

ou nods, originando o angulo cujo arco é proximo a 109,5°.

Filme

Borda de
Plateau

(a) (b) (c)

Figura 2.8 - Regras de Plateau ilustradas a partir de uma célula
tetradodecaédrica, tipica de espumas secas, onde (a) sao
representados filmes e bordas de Plateau, (b) o encontro de trés
filmes, com angulo de 120°, define uma borda de Plateau e (c)
guatro bordas de Plateau se encontram em um né, formando um

angulo proximo a 109,5° entre si (c).

Espumas séo termodinamicamente instaveis devido a geracao de grande
guantidade de interfaces liquido-géas. De fato, a contribuicdo Ef da superficie
para a energia de uma espuma com 7. bolhas pode ser estimada por meio da
relacdo 2.17, que associa a area ,S; da i-ésima bolha com a energia superficial
¥ (N.m™) [47].

Ef = /ZSt
i=1

(2.17)

Considerando a equacao anterior, é possivel observar que a minimizacao

da energia gerada pela superficie pode ser obtida por duas rotas: a reducéo da
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tensdo interfacial -y ou areducdo na area da bolha, S; ,também alcancada

pela diminuigdo do nimero de bolhas no sistema, N

2.2.2 Estabilizadores de espumas liquidas

Diferentes substancias quimicas sédo conhecidas por reduzirem a tensédo
superficial de liquidos e desta forma, favorecerem a producdo de bolhas
estaveis. Entre as classes mais conhecidas de estabilizadores de bolhas,
portanto revisadas neste capitulo, estdo os surfactantes de pequeno tamanho de
molécula e estrutura anfifilica [52]; algumas proteinas [53-55] e particulas
sélidas parcialmente hidrofébicas [56,57]. Além desses estabilizadores, alguns
polimeros como polivinil alcool (PVA), associacdes de surfactantes e
polieletrolitos ou particulas magnéticas (ferrofluidos) [58], também podem ser
utilizados como estabilizadores de bolhas. Essas substancias adsorvem na
interface sélido-gas, embora os mecanismos de atuacdo ainda ndo estejam
muito claros para alguns deles. Em adicéo a reducao da tensao interfacial, esses
aditivos podem modificar as propriedades viscoelasticas da interface liquido-gas

e gerar interacdes repulsivas entre bolhas opostas [59].

2.2.2.1 Surfactantes

A rigor, qualquer molécula organica capaz de adsorver em alguma
superficie ou interface e, como resultado dessa interacdo, produzir mudancas
em propriedades fisico-quimicas do sistema, é denominada surfactante,
acrénimo para “surface active molecule” [60,61]. Moléculas organicas capazes
de estabilizar bolhas de ar em um liquido e, portanto, permitir a obtencédo de
espumas liquidas estaveis?, possuem caracteristicas especiais que permitem
que estas moléculas se adsorvam na interface liquido-gas formada na formacéao
de uma bolha. Esses surfactantes sao anfifilicos, ou seja, apresentam em sua
estrutura regides hidrofilicas e hidrofébicas, respectivamente [62,63]. O dodecil
sulfato de sédio (cuja estrutura é representada na Figura 2.9), € um surfactante

comumente utilizado em detergentes e sabbes para uso doméstico. Esta

4 A estabilidade, ou tempo de vida de uma espuma, € uma medida relativa. Surfactantes
permitem que espumas mais estaveis sejam produzidas, embora surfactantes distintos
resultardo em espumas com distintos tempos de vida, portanto, mais ou menos estaveis em
relacdo aos demais.
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molécula tem como regides hidrofébica e hidrofilica, respectivamente, a cadeia
de carbonos e a regido com o atomo de enxofre. Denomina-se cabeca polar a
regiao hidrofilica e cauda apolar, a hidrofébica.

Quando proxima a interface liquido-gas, uma molécula anfifilica poderéa se
adsorver na regiao de forma a manter a cabeca polar voltada para o0 meio aquoso
e a cauda apolar voltada para o lado gasoso, caso o liquido seja polar. A tenséo
interfacial sera diminuida devido as interacdes entre a cabeca polar e as
moléculas de agua no limiar da interface. Essas intera¢des reduzirdo a energia

livre da interface e, consequentemente, a bolha apresentara maior estabilidade.

Q\ ,O_Na+
S
P NG NG N N N
@) \O

Figura 2.9 - Molécula de dodecil sulfato de sodio, um surfactante utilizado em
detergentes e sabdes domésticos para a producdo de espumas

estaveis.

Quando um surfactante é adicionado a um liquido, é observada a continua
reducdo da tensdo superficial do sistema até que a superficie se encontra
saturada com moléculas desse composto. Tal ponto é conhecido como
concentracdo micelar critica (cmc) [58]. O efeito da adicdo de surfactante na

tensdo superficial de um sistema genérico € ilustrado na Figura 2.10. O liquido
puro possui tensdo superficial },, que diminui a medida que € adicionado o
surfactante até que uma nova tensao superficial }” é atingida. A diferenca entre

a tensao superficial inicial e a obtida ap6s adi¢do de determinada quantidade de
surfactante é denominada pressao de Langmuir, M, também ilustrada na Figura
2.10. A dindmica de adsorcao de surfactantes na interface liquido-gas é bem
descrita pelo modelo de adsor¢do de Langmuir [58,64], e, por meio de I, é
possivel estimar a concentracdo de surfactantes adsorvidos na interface, quando

0 sistema encontra-se em equilibrio.
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Figura 2.10 - Variacdo da tensédo superficial de um sistema genérico formado por
liguido e surfactante, ilustrando o ponto onde a concentracao

micelar critica € atingida.

Acima da cmc, quaisquer moléculas de surfactante adicionadas
permanecerao no filme liquido, formando micelas. Quando a cmc € atingida, sédo
observadas mudancas intensas em diferentes propriedades do sistema, como
condutividade, pressao osmotica e densidade. Em adicdo a estas propriedades,
a espumabilidade do sistema, isto é, a capacidade de formar volumes maiores
de espuma, também muda. Acima da cmc, espumas volumosas sao formadas e
sua estabilidade também é maior em relacdo a sistemas cuja concentracdo do
surfactante é inferior. Por isso, a concentracdo micelar critica € uma importante
propriedade a se considerar para a producao de espumas ceramicas pela rota
da espumacdo direta. Salvini et al. [65] avaliaram o efeito da concentracéo
micelar critica de dois surfactantes distintos e verificaram que o valor da cmc néo
s6 afetou a quantidade de aditivo utilizado para a fabricagdo de espumas, mas
também pode ter influenciado as propriedades da espuma ceramica final.
Idealmente, surfactantes com menores valores de cmc sdo desejados no
processamento de ceramicas macroporosas, embora fatores ambientais devam
ser levados em conta durante esta selecéo, fazendo-se valer dos principios da

Quimica Verde.
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Considerando a estrutura das moléculas quando dispersas em agua,
surfactantes podem ser classificados como anidnicos, catiénicos, zwitteridnicos
e nao-ibnicos. Quando dispersos, surfactantes anibnicos, catidnicos e
zwitteribnicos dissociam-se ou se ionizam, respectivamente, em anions, cations
e em moléculas que possuem cargas positivas e negativas, que interagirdo com
as moléculas de 4gua e adsorverao na interface liquido-gas. Ja surfactantes néao-
ibnicos apresentam em suas moléculas regides polares, embora ndo se
dissociem ou ionizem em meio aquoso. Se comparados, surfactantes cationicos,
anidbnicos e zwitteribnicos sdo melhores estabilizadores de espumas em
comparacao aos nao-idnicos [66].

A energia de adsorcao de surfactantes pode ser estimada por meio do
célculo da energia livre padréo de adsorcdo de Gibbs ( A,.,G" ), representada
por Fainerman et al. por [67,68]:

AadsGO = —RTIn (wb) (2.18)

onde, [? é a constante universal dos gases perfeitos (8,314 J.K* moll), W
é razdo entre a densidade e a massa do solvente e b a constante de equilibrio
relativa a adsorcdo do surfactante, obtida a partir das isotermas de adsorcao
para cada sistema [69].

A energia de adsorcdo de surfactantes na interface agua-ar é
relativamente baixa. Por exemplo, a 25°C, a energia de adsor¢cdo de uma
molécula de decil sulfato de soédio na interface agua-ar equivale a 5,6 koT,
enguanto uma molécula de Triton-X 100, um surfactante ndo-ibnico, tem energia
de adsorcéo de 19,1 ko T nas mesmas condigdes. Com energias de adsorgéo téo
pequenas, proximas a energia vibracional média das moléculas na mesma
temperatura®, os surfactantes podem ser facilmente removidos da interface da
bolha. A cada surfactante é associada uma frequéncia de adsorgéo e dessorgéo

que depende também das propriedades fisico-quimicas do sistema, como

5 Pela teoria cinética dos gases, igualmente estendida para liquidos e sdlidos, a energia cinética
média <EK > associada a um conjunto de moléculas é proporcional a temperatura, sendo definida

pela relagdo <EK > = g k,T [119].
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temperatura, forca ibnica do meio e concentracdo de moléculas. Tal processo
cinético definird o tempo que o sistema demandara para atingir um estado de
equilibrio [60,67,70-73].

Surfactantes também modificam as propriedades viscoelasticas da
interface devido as interagfes intermoleculares e ao balanco de for¢as geradas
entre interfaces opostas [60,74]. As alteracdes que os surfactantes causam nas
propriedades reoldgicas interfaciais podem aumentar a estabilidade das bolhas,
qgue terdo maior resisténcia aos dois tipos de solicitacdo mecanica que estas
podem sofrer: expansdo/compressao (solicitagdo radial) ou cisalhamento
(solicitacdo tangencial).

Na presenca de surfactantes, quando um filme liquido entre bolhas é
solicitado mecanicamente, ocorre um fendmeno conhecido como efeito
Marangoni. Uma tensdo mecanica causa a deformacéo regional desse filme,
provocando a reducdo da concentracdo de moléculas do surfactante no local.
Consequentemente, um gradiente de tensdes interfaciais € gerado, provocando
um fluxo de liquido das regides com tenséo superficial menor para aquela com
tensdo maior. Caso no liquido haja moléculas de surfactante disponiveis, estas
adsorverdo na interface, diminuindo o gradiente de tensdes e restaurando a
espessura de equilibrio do filme [58,60,74]. O efeito Marangoni é representado
na Figura 2.11.

A Figura 2.11(a) apresenta o filme entre bolhas em repouso, com
concentracdo uniforme de surfactantes nas interfaces e auséncia de gradiente
de tensdes interfaciais. Em (b), uma tenséo radial é aplicada em ambos os lados
(setas pretas), diminuindo a concentracdo de moléculas de surfactantes na
regido. Com a diminuicdo da concentracdo de surfactantes, um gradiente de
tensdes é criado e consequente, surge um fluxo de liquido para a regido de maior
tensao interfacial. Com este fluxo, a espessura do filme aumenta e é favorecida
a adsorcao de surfactantes na interface deformada, restaurando assim uma nova

condicao de equilibrio, representada em (c).
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Figura 2.11 - Representacdo esquematica do efeito Marangoni em duas
interfaces entre bolhas. Em (a), temos a situacdo de equilibrio
inicial, até que uma tensdo externa atua em uma localizacéo e
gera a reducdo da concentracdo de moléculas na interface,
situacao ilustrada em (b). Nessa condicao, um fluxo de liquido
surge em sentido oposto a tensdo superficial, favorecendo a
adsorcdo de outras moléculas de surfactante na regido
deformada. Por fim, uma nova situacao de equilibrio é atingida,

como mostrado em (c).

Normalmente o efeito Marangoni € visto como benéfico para a
estabilidade de bolhas, no entanto, a restauracdo da condicdo de equilibrio
depende da cinética de adsorcédo da molécula na interface e da concentracéo de
moléculas no liquido. Em termos praticos, considerando o processamento de
espumas macroporosas, € interessante trabalhar com espumas cuja
concentracdo de surfactantes é superior a concentracdo micelar critica, pois o
excesso de moléculas no sistema permitira que o efeito Marangoni tenha o efeito
restaurador da interface da bolha.

Devido a baixa energia de adsorcdo, espumas produzidas com
surfactantes apresentam curto tempo de vida. Mesmo assim, alguns surfactantes
sao utilizados para a producdo de ceramicas macroporosas [75]. As proteinas
podem ser utilizadas com o0 mesmo fim, e apresentam vantagens em relacao aos

surfactantes, como apresentado na préxima secao.
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2.2.2.2 Proteinas

Proteinas sdo biomacromoléculas formadas pela juncdo de diferentes
residuos de aminoacidos, gerando estruturas tridimensionais diversas. Essas
macromoléculas exercem diferentes e relevantes funcées nos organismos dos
seres vivos, como a transcricdo de informagBes genéticas ou como
desencadeadoras de cascatas de ativacdo® para a expressdo de genes
especificos [76].

Embora apresentem conformacdo complexa, proteinas possuem regides
polares e apolares, sendo também caracterizadas como macromoléculas
anfifilicas. Por isso, da mesma forma que os surfactantes anfifilicos, algumas
proteinas podem estabilizar bolhas, permitindo que espumas sejam obtidas. O
processo de estabilizacdo também é oriundo da adsor¢cdo destas
macromoléculas na interface liquido-géas, reduzindo assim a tensao interfacial.
Entre as proteinas mais utilizadas encontram-se a albumina (oriunda da clara de
ovos), a sérum albumina (do sangue bovino) e a B-lactoglobina (obtida do leite).

O processo de adsorcao das proteinas na interface liquido-gas pode ser
divido em quatro etapas. Inicialmente, ocorre a difusdo da proteina do filme
liguido para a regido interfacial, seguida da sua adsorcdo na interface. Em
seguida, verifica-se a mudanca na conformacédo da macromolécula para que a
maior parte dos grupos hidrofobicos e hidrofilicos se situem na regido do gas e
do liquido, respectivamente. Por fim, macromoléculas vizinhas interagem entre
si, e da interacdo intermacromolecular é formado um biofilme proteico na
superficie da bolha [77,78].

Proteinas apresentam uma cinética de adsorcdo mais lenta em relacéo
aos surfactantes. Por isso, normalmente sdo necessarias maiores
concentracfes dessas macromoléculas para que uma espuma seja obtida em
curto periodo [58]. Por outro lado, a energia de adsorcéo delas é superior a dos

surfactantes, o que limita ou inibe completamente a dessorcao das proteinas da

6 Cascatas bioquimicas de ativacdo sdo as sequéncias de reacdes quimicas que ocorrem em
um organismo vivo, que se inicia com um estimulo e é amplificado por mensageiros até gerar
uma resposta, por exemplo, coagulagao sanguinea ou liberagdo de horménios especificos [383].
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interface [67,68,79]. Para proteinas com massa préxima a 100 kDa’, as energias
de adsorcao na interface ar-agua encontra-se entre 50 koT e 200 ko T [68].
Apesar de espumas estabilizadas por proteinas serem mais utilizadas em
alimentos, diferentes estudos investigaram a producdo de ceramicas
macroporosas com essas macromoléculas [80-84]. No entanto, a necessidade
de uso de grandes quantidades de proteina para a estabilizacdo da espuma
liguida desestimula seu uso para a producdo de ceramicas celulares. Mais
recentemente, tem-se proposto que as proprias particulas ceramicas podem
estabilizar as bolhas de uma espuma. Logo, espumas estabilizadas somente

com particulas séo tratadas na proxima secao.

2.2.2.3 Particulas so6lidas

Bolhas de ar podem ser estabilizadas com particulas sélidas que, de
forma semelhante aos surfactantes e proteinas, residem na interface liquido-gas,
reduzindo a tensdo superficial do sistema. Por mais de um século, este
fendmeno é utilizado na separacéo e enriguecimento de minérios por meio de
um processo denominado flotacdo [85,86], e apenas mais recentemente tem
sido utilizado na estabilizacdo de espumas e emulsdes [87,88]. Emulsbes cujas
vesiculas sdo estabilizadas com particulas soélidas sdo conhecidas como
emulsdes de Pickering-Ramsden [87,89,90]. Por consequéncia do acoplamento
de particulas na interface de dois fluidos, a separacao de fases sélidas dispersas
em liquidos, como a flotacdo [46,47], e a producdo de emulsdes [48,49],
espumas [50,51] e, mais recentemente, bijels [52,53] estabilizados por particulas
sélidas séo possiveis.

A adsorcdo de uma particula sélida na interface agua-ar é definida a partir
da molhabilidade desta, avaliada por meio do angulo de contato  formado entre
a particula e a interface [91]. Particulas cujo angulo de contato (medido a partir
da 4gua) é 0 > 90° s&o ditas hidrofébicas enquanto aquelas com 6 < 90° s&o
hidrofilicas. Duas situacdes hipotéticas sdo apresentadas na Figura 2.12. Como
visto nesta figura, dependendo do angulo de contato, um maior volume da

particula residira na regido aquosa ou gasosa, sendo que bolhas de ar serdo

7 Da: (Dalton) ou unidade de massa atdémica, corresponde a 1/12 da massa do carbono-12 em
seu estado fundamental. Equivale a 1,660538921.10°% kg [94].
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obtidas quando as particulas forem majoritariamente hidrofilicas (6 < 90%),
engquanto brumas serdo formadas quando as particulas forem majoritariamente
hidrofébicas (¢ > 90°) [92,93].

agua agua
6 6
ar ar
6 >90° 6 <90°

Figura 2.12 - Particulas sélidas adsorvidas na interface 4gua-ar com angulos de

contato superior e inferior a 90°, respectivamente.

O posicionamento da particula na interface liquido-gas néo
necessariamente ocorre com a formacédo de ligacbes quimicas primarias ou
secundarias ou devido a acdo de forcas de superficies, que definem um processo
de adsorcdo segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) [94]. Alguns pesquisadores preferem o termo acoplamento, uma vez
que a particula reside na interface devido ao balanco de forcas de repulsédo e
atracdo geradas pelo liquido sobre ela [56,92,93]. Embora neste texto se adota
o termo adsorcao também para particulas solidas (por coeréncia e consisténcia
com as demais sec¢les), é reconhecido que o termo correto se encontra em
discusséo.

A energia necessaria para mover uma particula sélida adsorvida na
interface liquido-gas para o interior do filme liquido depende de seu angulo de
contato € e da tenséo interfacial, Y [56,92]. Consideremos uma particula
esférica de raio /@ que se encontra adsorvida na interface agua-ar com angulo

de contato ¢ como ilustrada na Figura 2.13.
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agua

2R
ar

Figura 2.13 - Particula esférica de raio R adsorvida em uma interface agua-ar,
com angulo de contato e profundidade da calota esférica na regiao

de ar ilustradas.

A profundidade de imersdo da particula no lado gasoso corresponde a

altura h que, por meio de relacdes geométricas, pode ser descrita pela férmula:

h = R(1—cos0) (2.19)

enguanto a area de contato da particula e o ar é dada pela equacao abaixo, que

descreve a area de uma calota esférica:
27TRh = 27TR2 (1 — COS 9) (2_20)

e a area A¢ da interface agua-ar que foi eliminada quando esta particula de raio

R adsorveu na mesma é:
A = TR*sin® 0 = 7R*(1 — cos 0) (2.21).

Considerando que estas particulas sdo pequenas o suficiente para nao
interagirem com a gravidade e desconsiderando a linha de tensao formada no
ponto onde gas, liquido e soélido se encontram, a energia demandada para
remover a particula da interface para o liquido, considerada a energia livre de
adsorcao da particula, DadsGG, é dada pelo balanco entre as energias definidas

a sequir:
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AuasG = {Energia final quando a calota es férica se encontrar em agua}
— {Efn,e'rgia. inicial quando a calota esférica se encontrava em ar}
+ { Energia necessaria para reconstruir a area planar da inter face agua — ar}

(2.22)

gue resulta na equacao abaixo:
AuasG = TR*(1 — c080) (Ve — Ysa) + TR*(1 — c08* 0) Yo (2.23)

onde, Vsw, Vsa e Yaw sdo as energias interfaciais sélido-liquido, sélido-gas e
liquido-géas, respectivamente. Esta equacédo pode ser simplificada por meio da

relacéo de Young [95]:
Ysw — Ysa = Yaw COS 0 (2.24)

resultando em:

AuisG = WRQA/HM (1 — |cos 9‘)2 (2.25).

A energia de adsorcao de uma particula esférica na interface liquido-gas
é funcéo da energia interfacial destes fluidos, do angulo de contato da particula
e de seu raio. Considerando a interface agua-ar, cuja energia interfacial é de
72,8 mJ.m? a 25°C e 1 atm, valores de energia de adsorcdo para particulas
esféricas com diferentes angulos de contato e com raio variando entre 5 ym e
1000 um séao plotados na Figura 2.14. Nesta figura chama aten¢ao os valores
muito elevados de energia de adsorcdo, que atingem quase 10%° kpT. Em
comparacao a surfactantes e proteinas, tal valor de energia é muito superior tal
que o processo de adsorgdo de particulas na interface liquido-gas é considerado
irreversivel [57,96].

Ainda de acordo com a Figura 2.14, os valores de energia de adsorcéo
aumentam na dire¢cdo do angulo de contato de 90°. Se o angulo de contato se
encontra entre 0° e 90°, a particula € apenas parcialmente hidrofébica e bolhas
de ar sdo estabilizadas, dando origem a espumas. Caso o angulo seja superior

a 90° até 180°, temos particulas parcialmente hidrofilicas e séo estabilizadas
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goticulas de agua, dando origem a brumas [93,97]. O aumento do tamanho da
particula também provocard o aumento da energia de adsorcédo. No entanto,
havera um tamanho de particula tal que a gravidade passara a atuar e os valores

podem ser diferentes dos estimados aqui.

1E18 -

1E17 o Raio da particula

1E16 4 ——5um  ----25um 125 um
1E151: — 250 pm - - --500 um ~---1000 pm
1E141i

1E13 o

1E12 o
1E11 o
1E104 .
1E94 /.
1E84 /-
1E7 4
1000000 o -
100000 4 ;
10000
1000 4 Espumas Brumas
M+ T T T T T T T
0O 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

Angulo de contato (°)

Energia de adsorgéo (kT)

Aumento do tamanho da particula

Figura 2.14 - Energia de adsorcao de particulas esféricas de diferentes tamanhos
localizadas na interface agua-ar, em funcdo de seus angulos de

contato.

A equacdo 2.25, que fornece a energia de adsorcdo de particulas
esféricas, ndo considera a tensdo de linha que atua ao redor da particula.
Semelhante a tenséao interfacial, que surge quando ha a interseccédo de duas
superficies de materiais distintos, quando temos trés fases em contato, verifica-
se a formacdo de uma linha de contato onde atua uma tensdo denominada
tenséo de linha (7) [98].

Na Figura 2.15, a linha de contato formada entre uma particula adsorvida
na parede de uma bolha e as fases liquida e gasosa € mostrada. Embora a

magnitude dessa tensdo seja bem pequena (medidas experimentais indicam que

1012 N < |7| < 10 N), diferentes fenémenos interfaciais como nucleacéo e
crescimento, dissolucdo e fragmentacgao de gotas sao influenciados por ela [98].
Ainda assim, pouco se conhece sobre linhas de contato entre trés fases, bem

como os efeitos que a tensdo associada a ela exerce em diferentes sistemas.
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Sabe-se que, quando o valor de tenséo de linha é positivo, a particula tende a
ser “puxada” para o meio da interface. Caso contrario, se 7 € negativo, a

particula é “empurrada” para fora desta regiao [98].

Linha
de
contato

Figura 2.15 - Representacdo da linha de contato formada entre uma particula
adsorvida na parede de uma bolha e as fases liquida e gasosa do

sistema.

Aveyard et al. [99] adicionaram o efeito da tenséo de linha no célculo da
energia de adsorgdo de particulas esféricas na interface entre dois fluidos. Por

meio de uma abordagem geomeétrica, a energia de adsorcao é representada por:

AuisG = 21 R*(1 £ cos @) (Ysw — Ysa) — 27 RE(1 — cos B)Yaw + 27T
(2.26)

onde, x representa o raio da circunferéncia formada pela linha de contato
entre as trés fases, que pode ser estimado por meio de relacbes geométricas

que resultam em:

RRysin 6
;L‘ =
V/R?+ R? +2RR; cost (2.27)
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onde, R é oraiodabolha ou goticula em que a particula esta adsorvida. Além

disso, « e [ sdao, respectivamente:

. T
Q = arcsin | —
(R) (2.28)

3 = arcsin (Rb) (2.29)

A energia de adsorcao aqui discutida pode ser simplificada se utilizada a

equacéao de Young generalizada [100], desconsiderando a gravidade:

( T COS B)
’YS’IL‘ - ,Y.Sa — ’Yauf - COS 9

T (2.30).

Utilizando a equacado de Young generalizada, a energia de adsorcéao de

uma particula esférica na interface entre dois fluidos é, entdo, expressa como:

T cos 3

AasG = 270w [R2(1 + cos a) cos 0 (1 — ) — R{(1 — cos B)] +2rxT

(2.31).

X

O angulo «x sera igual a & em sistemas onde a particula serd muito menor
qgue a bolha em que aquela se encontra adsorvida. Nessa situagéo, a curvatura
da parede da bolha néo tera efeito na energia de adsor¢éo e poderemos tratar o
sistema como uma patrticula adsorvida em uma interface plana. Se a tensao de
linha também for desconsiderada, a relacdo anterior sera igual & equacao 2.25.

O efeito da tensédo de linha na energia de adsorcdo de uma particula
esférica com raio 2 ym, adsorvida na interface agua-ar de uma bolha com raio
25 vezes maior que o da particula (i.e. 50 ym) pode ser visualizado na Figura
2.16. Foram simuladas as energias de adsorgéo para situagdes cujo sistema

desenvolveu tensdes de linha positiva, nula e negativa, onde os valores de T
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selecionados sdo proximos aos considerados por outros autores em simulagfes
semelhantes [98,99].
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Figura 2.16 - Energia de adsorcdo de uma particula esférica de raio 2 ym
adsorvida na parede de uma bolha de raio 50 ym, cuja tensao
interfacial equivale a do sistema agua-ar (72,8 mN.m™). Os
calculos foram realizados em trés cenarios onde tensdes de linha
de distintos valores foram considerados. Em (a) sdo plotadas as
curvas em angulos de contato variando entre 0° e 180°, enquanto

em (b), destaca-se o comportamento destas curvas entre 0° e 15°.

As curvas obtidas sdo simétricas com eixo de simetria em 90°, tal que em
angulos inferiores e superiores a 90° tem-se a formacao, respectivamente, de
espumas e brumas. Para 0 caso em que a tenséo de linha é nula, verifica-se que
a energia de adsorcao é positiva em todo o dominio avaliado. Ele se observa
para o caso em que 7 é positivo. Nesse cenario, a energia de adsorcao é positiva
e bastante alta para particulas com angulos de contato préximos a 0° e 180°,
enquanto nos demais angulos, esta energia € ligeiramente superior aquela
observada para o sistema com tenséo de linha nula. Por outro lado, a adsorcao
dessas particulas em uma interface cuja linha de tenséo é negativa sera possivel
somente se a particula apresentar angulo de contato entre aproximadamente 6°

e 174°. Particulas cujos angulos de contato séo inferiores ou superiores a 6° e
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174°, respectivamente, ndo adsorverdo, uma vez que a condicdo sera
termodinamicamente desfavoravel, como destacado na Figura 2.16(b). Além da
limitacdo da adsorcao de particulas, a linha de tensdo também atuara gerando
uma barreira energética para a adsorcao das particulas [99].

Apesar dos avancos realizados no calculo da energia de adsorcao de
particulas solidas na interface liquido-gas, deve-se atentar que os valores
tedricos obtidos pelas equacdes apresentadas aqui desconsideram as possiveis
interag@es entre particulas. Estas, no entanto, podem contribuir para a mais forte
ou mais fraca adsorcdo na interface considerada. Além disso, os modelos
tedricos se baseiam em particulas esféricas. Mesmo assim, estes auxiliam no
desenvolvimento de sistemas contendo bolhas estabilizadas com particulas
sélidas. O mais importante resultado que tais modelos apontam é,
indubitavelmente, a energia de adsorcdo. Nestes sistemas, as vibragdes
térmicas ndo seréo capazes de provocar a dessorcao das particulas, e espumas

estabilizadas com particulas sdo denominadas espumas ultraestaveis [55,101].

2.2.2.3.1 Consideracfes sobre particulas ndo esféricas na interface entre
dois fluidos

Devido a menor complexidade do sistema, o formalismo desenvolvido
considera particulas esféricas acopladas na interface entre dois fluidos. O estudo
da interacdo de particulas irregulares nestas interfaces € uma area emergente
que tem se beneficiado de técnicas avancadas de caracterizacao interfacial,
como a crio microscopia eletrénica de varredura e o aprisionamento em gel [102—
105].

A despeito da complexidade adicional que particulas com formatos
anisotrépicos trazem para a andlise fundamental do acoplamento, alguns
aspectos sao semelhantes para particulas de diferentes formas. A principal
semelhanca é a dindmica de acoplamento. Quando uma particula coloidal,
independentemente de seu formato e com determinada densidade de carga, se
aproxima da interface fluido-fluido, esta experimenta a repulsdo de uma carga
hipotética que se forma no fluido oposto aquele em que a particula reside
[106,107]. A energia demandada para aproximar a particula da interface e

superar a repulsdo da carga hipotética pode ser encarada como uma barreira
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energética para o acoplamento da particula, e pode ser reduzida pelo controle
do pH [107] ou superada pela elevacao das interacdes de van der Waals, ou por
efeitos hidrodinamicos adicionados, por exemplo, pela agitacdo mecanica [108].

Uma vez na interface, interacdes entre particulas vizinhas também podem
ocorrer, independente do formato destas estruturas, e sdo determinadas pelas
tensdes capilares que se originam da deformacéo interfacial, além das
interacOes eletrostaticas e de van der Waals entre as particulas [109,110]. Como
consequéncia dessas interagfes, as particulas se organizam espontaneamente
na interface de forma a neutralizar as tensdes atrativas e repulsivas que atuam
sobre cada uma. Particulas esféricas com densidade de carga semelhante
tendem a assumir empacotamento hexagonal, enquanto particulas com formatos
anisotropicos podem assumir diferentes disposi¢des, impactando diretamente
nas propriedades reoldgicas destas interfaces [111].

Embora a adsor¢cdo de particulas na interface fluido-fluido seja
dependente somente da densidade de cargas em sua superficie, outros
aspectos sao exclusivos para particulas ndo esféricas. Estas particulas podem
residir na interface em diferentes orientacdes e podem apresentar mais de um
indicador de molhabilidade, @, para cada posicdo. Estudos teéricos [112]
indicaram a possibilidade de multiplas configuracbes de acoplamento para
particulas de diferentes geometrias, tal que cada posi¢cdo assumida corresponde
a minimos locais ou global de energia (considerando a reducdo do saldo
energético correspondente as fracfes da area da particula expostas a cada
fluido, em cada configuracdo de acoplamento). Observacfes experimentais
concordaram com tais previsdes [113] e indicaram que a maior ocorréncia de
posicdo assumida por particulas nao-esféricas de hematita é aquela que
corresponde ao minimo global de energia, enqguanto menores ocorréncias foram
registradas para posicdes com minimos locais, considerados metaestaveis.
Particulas ndo-esféricas podem se rearranjar quando a interface é comprimida,
além do reforco das interacdes entre particulas devido as interacfes capilares,
que tornam a interface mais estavel e com modulo elastico de superficie superior
[110]. Tais aspectos devem levar a formacdo de interfaces mais estaveis e

toleraveis a solicitagcbes mecéanicas externas.
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2.2.3 Envelhecimento de uma espuma liquida

Mesmo que o tempo de vida das bolhas de uma espuma liquida seja
prolongado por meio dos aditivos mencionados anteriormente, trés efeitos fisicos
passam a atuar no sistema, provocando a modificacdo da microestrutura. Esses
fendmenos, conhecidos como drenagem, desproporcionamento e coalescéncia,

sdo marcos da desestabilidade da espuma liquida e s&o revisados a seguir.

2.2.3.1 Drenagem

Devido a diferenca de densidade observada entre o gas e o liquido que
compdem uma espuma, espera-se que, ao longo do tempo, a separacao entre
as duas fases ocorra [46]. Durante a separacao, a fase liquida flui para baixo do
recipiente, ocasionando a reducdo de espessura dos filmes liquidos que
encerram a fase gasosa. Esse movimento € determinado pelas interacfes do
sistema com a gravidade, forcando a matéria mais densa a sedimentar. Uma
forca oposta a esse fluxo surge devido a diferenca na pressao capilar observada
entre regides Umidas e secas da espuma. A pressdo capilar em regibes mais
Uumidas é maior devido a maior quantidade de liquido presente. Por isso, um fluxo
capilar é gerado nas bordas de Plateau, levando liquido de regides com baixo
€ para aquelas onde £ ¢é elevado. Tal movimento contrabalanceia o fluxo
gravitacional. Quando a esses fenbmenos € considerada a dissipa¢ao viscosa
nas paredes dos filmes, verifica-se que o0 sistema tendera a condicdo
estacionaria, onde a fracdo liquida ndo varia em uma dada regiao.

Para o estudo da drenagem, modelos sdo construidos com base no
formalismo desenvolvido para meios porosos. E utilizada a lei de Darcy, que
postula que o gradiente de pressédo é uma funcéo da velocidade, viscosidade do
fluido e da permeabilidade do meio. Considerando uma espuma formada por
bordas de Plateau e nds onde o fluido percorre, é importante considerar que a
geometria desses dutos varia com a fragdo de fluido, fazendo com que a
permeabilidade seja funcdo tambémde &

Apesar da ampla aplicagdo tecnologica de espumas liquidas que
contenham particulas solidas, por exemplo em flotac&o ou preparo de ceramicas
porosas, 0s mecanismos de drenagem desses sistemas permanecem pouco

conhecidos [59]. Espumas estabilizadas com particulas sélidas apresentam
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maior estabilidade a drenagem em relacdo aos sistemas sem particulas [55—
57,114,115], no entanto, a complexidade das espumas trifasicas formadas por
liquido, gas e sdlido justificam a limitada compreensdo dos fenbmenos de
desestabilizacdo que elas sofrem. Dois trabalhos trouxeram contribuicdes
importantes acerca dos efeitos de particulas sdlidas hidrofilicas e hidrofobicas
no processo de drenagem de espumas [116,117]. Seus fundamentos sao
apresentados a seguir.

O primeiro trabalho, de Haffner et al. [116], propde que a velocidade de
drenagem de uma espuma liquida contendo particulas solidas esféricas e
hidrofilicas é funcéo da fracdo de solidos presente nas bordas de Plateau e do

parametro de confinamento Aonf, definido por:

=N

P

)\conf = d_

(2.32)

onde, d p € odiametro da particulae dC , 0 didmetro do maior circulo circunscrito

na sessdo da borda de Plateau. Caso Awny > 1 | pode-se afirmar que a
particula € maior que a sessdo da borda de Plateau em que ela se encontra,
entupindo o canal. Por outro lado, se , as Acns < 1 particulas podem  fluir
livremente na borda de Plateau e a drenagem progride.

Por meio de experimentos de drenagem, os autores correlacionaram a
fracdo volumétrica de particulas com o coeficiente de confinamento e
observaram que o arraste viscoso (definido como o inverso da velocidade de
drenagem) era proporcional a quantidade de particulas presentes nos sistemas.
Adicionalmente, com a variacdo de Aconf cinco fendbmenos foram
identificados juntamente com dois valores de coeficiente de confinamento
caracteristicos. O primeiro, denominado )\Eonf , marca o fim da drenagem da
suspensao formada pelas particulas sélidas dispersas em agua. A partir desse
ponto, a velocidade de drenagem reduz até atingir o valor minimo, que ocorre
em Aons . Os coeficientes caracteristicos ( Neonf € Aons ) separam
alguns dos fendmenos observados em todos 0s experimentos, que sao:

i) Regime de drenagem da suspensao, onde particulas e liquido fluem

juntos, ocorrendo quando  Aconf < Acons ;
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i) Regime de transicdo, onde a velocidade de drenagem reduz

*

progressivamente, para Acon; < Aconf < Aeons |

i) Ponto de maximo arraste viscoso, onde a velocidade de drenagem é

*

minima e Acont = Aoons

iv) Regime de transicdo da exclusdo de particulas, onde as particulas se
tornam tdo grandes que séo excluidas das bordas de Plateau. Ocorre
quando Azonf < Aeong < 10

v) Regime de minimo arraste viscoso, onde a velocidade de drenagem é alta,
ocorrendo quando Acon s > 10

Estes fenbmenos podem ser observados na Figura 2.17, onde o arraste
viscoso de espumas contendo particulas com fragcdes volumétricas de solidos,
¥p, entre 0,08 e 0,49 é plotada em funcdo do pardmetro de confinamento.
Quando Aconf < )\Eonf , observou-se que a velocidade de drenagem foi
constante, configurando o fluxo da suspensao nas bordas de Plateau. Quando
Ao ¢ foi atingido (que os autores identificaram como igual a 0,9), observou-se
a reducao da velocidade de drenagem para todos os sistemas caracterizados. A
minima velocidade de drenagem foi alcangada quando )\wnf atingiram valores
proximos a 1,75, sendo este denominado )\Zonf . Nesta faixa, as particulas
sélidas encontram-se no estado denominado jamming. Acima dessa situagéo de
confinamento, as particulas foram excluidas das bordas de Plateau e a
velocidade de drenagem aumentou devido ao fluxo da fase liquida.

Wang et al. [117] ajustaram o modelo anterior para o caso onde as
particulas solidas esféricas se encontram adsorvidas na interface liquido-gés.

Nesse caso, 0s autores sugerem o parametro de confinamento efetivo,
eff

conf

circunferéncia circunscrita na borda de Plateau pelas particulas adsorvidas na

representado como A gue contabiliza a reducdo do diametro da

parede das bolhas.
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Figura 2.17 - Arraste viscoso observado em funcdo do parametro de
confinamento para espumas contendo diferentes fracdes
volumétricas de particulas hidrofilicas (esferas de poliestireno).
Adaptado de [116].

O parametro de confinamento efetivo € definido em funcdo do didmetro
efetivo da sessédo da borda de Plateau (4:'’). Apds a adsorcdo das particulas na
parede das bolhas, uma porcado delas, com fracéo de diametro 4z, fica incluida

na borda liquida. Assim, o diametro da sesséo, é reduzido, e ' é definido como:
df? = d. — 2d; (2.33).

Por fim, o parametro de confinamento efetivo gerado pela presenca de

particulas adsorvidas na interface liquido-gas, pode ser escrito como

\efr
conf deff

(2.34)

onde, além do diametro da particula, o parametro depende do diametro da bolha,
do angulo de contato da particula na interface liquido-gas e da fracéo liquido na

espuma.
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Este parametro contabiliza o efeito das particulas adsorvidas na redugéo
dos canais entre as bolhas. No entanto, seu aumento ndo necessariamente
conduzira a espuma ao mesmo comportamento verificado para o modelo de
Haffner et al. [116]. Como nestes sistemas a mobilidade das interfaces é
reduzida e a energia de adsorcéo das particulas é elevada, outros mecanismos
podem ocorrer. Pode ser possivel que, quando uma particula com tamanho
maior que a sessao da borda de Plateau esteja presente, ocorra o afastamento
das bolhas de forma a acomodar este elemento. Consequentemente, ocorrera o
aumento da espessura do filme entre bolhas, o que favorecerd a obtencéo de
poros esféricos e a reducdo da densidade de células vazias por unidade de

volume de material.

2.2.3.2 Desproporcionamento

Denomina-se desproporcionamento o fendmeno de envelhecimento de
uma espuma caracterizado pelo aumento, com o tempo, do tamanho médio de
suas bolhas [46]. Tal fenbmeno ocorre por meio da difusdo de gas de uma bolha
para a outra, e € considerado mais um esforco do meio para a reducdo da
energia livre do sistema, neste caso por meio da reducao da area de superficies
[118].

A forca motriz para o desproporcionamento € a pressao de Young-
Laplace, que surge quando uma interface ndo é plana. A tenséo interfacial induz
forcas normais que sdo compensadas, no equilibrio, por pressées atuando em
cada lado destas interfaces. Consideremos a area S da interface entre duas
bolhas cuja tensdo interfacial € <y , como representado na Figura 2.18.
Pressdes de magnitudes distintas atuam em cada lado dessa interface, forcando
o formato curvo. Nessa area, para cada ponto X temos dois raios de curvatura
principais (R1 e Rz2) associados a si, tal que seus valores s&o convencionados
positivos se voltados para o gas e negativos, se voltados para o liquido entre

bolhas.
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Figura 2.18 - Representacédo da interface entre duas bolhas, mostrando

0s principais raios de curvatura (R1 e R2) do ponto X.

Consideremos ainda que um trabalho de expansdo ocorre na bolha

menor. A pressao resultante, necessaria para expansao, sera:

AP =P, — Pg (2.35)

onde, P4 e P’ sdo as pressdes na bolha menor e maior, respectivamente. Nesse
caso, tem-se a variacdo da area da superficie e do volume da bolha, V4. Cada
ponto X da interface é deslocado por uma distancia dx na direcdo do vetor
normal 77. Assim, a variacdo no volume V4 sera proporcional a esse

deslocamento, tal que

dVy = Sdzx (2.36)
e a mudanca na area superficial sera

dS = HSdx (2.37)

onde, H é a curvatura média da superficie, definida como

11
R R, (2.38).
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No equilibrio, a variagdo de energia associada com essa transformacéo
virtual € zero, pois a energia dispensada no trabalho de expansao é armazenada

na interface. Logo,

—APdV4 +~dS =0 (2.39)

simplificando esta equacéao, obtém-se

1 1
AP =~ (— + —)
Ry R (2.40).

A relacdo matemética obtida é denominada equacéo de Young-Laplace,
onde a presséo do gés no interior de bolhas menores € maior em rela¢do as suas
vizinhas de tamanho maior. Adicionalmente, a pressao de Young-Laplace é
diretamente proporcional a energia interfacial, e menores serdo as diferencas de
pressdo quanto maiores os raios de curvatura. Quando esses raios tendem a
valores infinitos, temos uma interface completamente plana, cuja presséo de
Young-Laplace é nula.

O gas retido na bolha menor se encontrard com maior pressao. De acordo
com a Lei de Henry, a solubilidade de um gas em um liquido é expressa pela
constante H,, , definida pela razéo da presséo parcial do gas, p; , e pela
concentracdo de moléculas do mesmo dissolvidas na fase liquida, C; , ou seja
[119,120]:

Hso[ — &

C; (2.41).

Logo, bolhas com menor tamanho encerrardo em si gases com maior
pressdo, que tenderédo a se solubilizar na fracéo liquida de forma a manter o
equilibrio definido pela constante de Henry para o sistema considerado.
Portanto, quanto menor a bolha, menor sera seu tempo de vida em beneficio do
crescimento das bolhas maiores [121].

Quando temos uma espuma Umida, com células de gas esféricas e

separadas das demais, o mecanismo de difusdo de bolhas pequenas para
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bolhas grandes é conhecido como Ostwald ripening. Neste caso, o0 gas dissolvido
no liquido difunde para as bolhas de maior tamanho. Ja no caso de espumas
secas, cujas células sdo poliédricas e a proximidade entre bolhas € maior, o
mecanismo de transporte de gas das bolhas menores para as maiores ocorre
virtualmente de bolha para bolha uma vez que a espessura do filme liquido é
pequena. Neste caso, o fenbmeno € denominado de desproporcionamento de
von Newman-Mullins [46,58]

O desproporcionamento de espumas pode ser minimizado por meio da
producdo de sistemas com gases cuja solubilidade no liquido seja baixa, ou
qguando a interface apresenta barreiras para a dissolu¢cdo do gas. Bolhas cuja
interface é formada por filmes poliméricos (como no caso de espumas
estabilizadas com proteinas) ou com barreiras solidas (como espumas
estabilizadas com particulas) apresentam menos mudancas no tamanho das
células em funcao do tempo [46,79,118,122]. No caso de espumas estabilizadas
com particulas, o desproporcionamento pode ser completamente interrompido

devido ao escudo formado pelos sélidos ao redor das bolhas.

2.2.3.3 Coalescéncia e ruptura de filmes

Quando duas bolhas se aproximam uma da outra, o filme liquido que as
separa fica cada vez menos espesso. Em certas condicdes, o filme sera tao fino
e instavel que se rompera, promovendo a fusdo das bolhas. A esse fenbmeno
da-se o nome de coalescéncia. Quando o mesmo evento ocorre no topo de uma
espuma, a ruptura do filme resulta no desaparecimento das bolhas que
virtualmente se fundiram com a bolha de tamanho infinito denominada atmosfera
[123].

A distancia de equilibrio entre duas bolhas é resultado do balanco das
forcas que atuam no filme entre as interfaces dessas. Tal balanco de forcas é
descrito para sistemas como emulsfes, suspensdes e espumas pela teoria de
Dejarguin, Landau, Verwey e Oberbeek (DLVO) [59]. Quando a forca resultante
desse balanco é dividida pela area de atuacédo, temos a pressao de disjuncéo,

representada por Il;; e proposta por Derjaguin [124].
A primeira forga atuante entre duas interfaces de bolhas séao as interacdes

de van der Waals, de caréater atrativo, originadas a partir de campos
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eletromagnéticos que se desenvolvem entre dois dipolos. A pressdo associada

as interacdes de van der Waals (ILvan) é expressa por [59,123]:

A
6rh3 (2.42)

Hvan -

onde, A é a constante de Hamacker e h, a espessura do filme. As interacdes
de van der Waals serdo sempre atrativas, portanto, sua atuacdo sera sempre
para favorecer a aproximacdo das bolhas levando a coalescéncia. Para
contrabalancear tal efeito, forcas repulsivas devem atuar.

Interacdes eletrostaticas podem surgir no filme entre bolhas, gerando
forcas repulsivas que tenderdo a afasta-las, neutralizando o efeito das forcas de
atracdo. A distancia de acao efetiva de forcas de Coulomb pode ser estimada

pelo comprimento de Debye, Ap [59]:

ceokpT
AD =4/ 77—
2mnze? (2.43)

onde, £ e &( sdo a permissividade elétrica do meio e a constante
dielétrica do vacuo, respectivamente; 7. é a concentracdo de ions no meio, z
é cargadoione € ,acarga elementar do elétron. Ocorrera repulsao quando a
espessura do filme, h , forinferiora 2Ap , e a contribuicdo destas forcas
para a pressdo de disjuncdo variarAd exponencialmente com a variagcdo da

espessura do filme [59]:

[T ~ exp (—i—L)
Ap (2.44).

Além das forcas de van der Waals e das de Coulomb, for¢cas ndo-DLVO,
como repulséo estérica, repulsdo de hidratacdo e atracdo hidrofébica tambéem
serdo consideradas. Assim, a pressao de disjuncéo resultante serd a soma das

pressdes exercidas pelas for¢as discutidas, isto € [58]:

Hdisj = Iyan + e + Myao—prvo (2.45).
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A variacdo da presséo de disjuncdo para um sistema cujas bolhas séo
estabilizadas por surfactantes pequenos, abaixo da concentracdo micelar critica,
é ilustrada na Figura 2.19. Como mostra a figura, a presséo de disjuncao oscila
em valores positivos e negativos. Valores maiores que zero indicam que a
pressdo afasta as bolhas, enquanto valores negativos correspondem a faixa de
espessura do filme que as forcas de atracao prevalecerao, portanto, o filme sera

destruido.

— =
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Espessura do filme (nm)

Figura 2.19 - Curva hipotética da variacdo da pressao de disjuncdo entre duas
bolhas estabilizadas com moléculas anfifilicas pequenas, em

funcdo da espessura do filme entre as bolhas. Adaptada de [58].

A contribuicdo das forcas ndo-DLVO sera cada vez mais importante para
a pressao de disjuncdo se ocorrerem interacdes supramoleculares, como
aguelas de repulsdo entre micelas, particulas sdlidas, ou aglomerados de
proteinas, por exemplo. Assim, a pressao de disjuncdo atuara em filmes com
espessuras maiores, adicionando ao sistema outras distancias de equilibrio
entre bolhas. Um exemplo de curva de pressao de disjuncdo em funcéo da

espessura do filme liquido é mostrado na Figura 2.20.
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Figura 2.20 - Curva de pressdo de disjuncéo hipotética para a situacdo onde
interacdes supramoleculares atuam em dimensfes maiores da

espessura do filme.

Além da presséo de disjuncéo, a succao capilar, que gera um fluxo de
liquido dos filmes para as bordas de Plateau devido a diferenca de presséo entre
estes dois meios, também atuara. Como consequéncia, a espessura de
equilibrio de um filme sera definida quando a presséo de disjuncao se igualar a
presséao capilar [58].

Se a pressao capilar for baixa, o que ocorre normalmente em espumas
com liquidos de elevada viscosidade, entdo a distancia de equilibrio entre duas
bolhas seréa grande e o filme liquido sera caracterizado como filme negro comum.
Neste caso, a pressao de disjuncdo sera definida pelo balanco entre as forcas
de van der Waals e forcas de Coulomb. Por outro lado, pressdes capilares
elevadas favorecerdo a redugdo da espessura do filme, que podera atingir
unidades de nandmetros. Estes filmes sdo conhecidos como filmes negros de
Newton e tém a caracteristica de ndo refletir a luz visivel. Por isso, em bolhas de
sabdo, as vezes observamos a formagédo de pequenos pontos negros, mesmo
gue a bolha esteja estavel [58,125].

Novamente, pode-se estabelecer uma relagéo direta entre a resisténcia
de uma espuma a coalescéncia e a energia de adsorcao do estabilizador das
bolhas. Espumas estabilizadas com surfactantes pequenos estardo mais sujeitas
a coalescer em relacdo aqueles sistemas estabilizados com proteinas e

particulas sdlidas [79,91]. Em espumas ultraestaveis, normalmente obtidas por
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meio da estabilizacdo das bolhas com particulas sélidas, a coalescéncia também
é eliminada [55].

Como os mecanismos de envelhecimento atuam de maneira pouco
intensa em espumas estabilizadas com particulas, estas sdo boas candidatas
para o preparo de ceramicas macroporosas com microestruturas desenhadas

para bloquear o transporte de calor em elevadas temperaturas.

2.2.4 Quimica quéantica e simulagcdo computacional

Considerando que nesta tese foram adquiridos dados importantes usando
calculos mecéanico quanticos, nesta secdo, conhecimentos basicos sobre a
mecanica quantica e sua aplicacdo em simulacfes computacionais sao descritas
de maneira simples, contudo, sem que todo o formalismo matematico seja de
fato desenvolvido. A intencdo é oferecer ao leitor uma base de conceitos que
permitam entender minimamente os métodos computacionais utilizados nesta

tese, juntamente com suas limitacdes.

2.2.4.1 A equacgéo de Schrodinger

O desenvolvimento das teorias mecanicas capazes de descrever
propriedades fisicas partindo da escala atbmica € relativamente recente, com
suas principais contribuicées emergindo a partir dos anos 1900. Diferentes
observacdes experimentais de anos anteriores, como o carater ondulatério da
luz observado no experimento de dupla fenda conduzido por Thomas Young em
1803 e a descoberta dos raios catédicos por Michael Faraday em 1838,
motivaram a investigacdo fundamental e a formac&o de uma nova teoria [126].
Neste sentido, Max Planck formulou, em 1900, a hip6tese de que toda energia é
absorvida e irradiada na forma de pequenos elementos discretos denominados
guanta. Einstein definiu quanta de luz como fotons e sugeriu que suas energias
sao proporcionais a suas frequéncias, estabelecendo assim a dualidade onda-
particula, que Louis de Broglie indicou ser valida para quaisquer particulas,
independente de seus tamanhos e massas [127]. Além disso, é possivel
descrever o comportamento de uma particula quantica (cujo momento e energia

sdo quantizados e ndo variam em uma escala continua), em uma funcao que



53

informa como o0 momento e a energia variam em fungcdo da trajetéria desse
elemento [128].

Em 1921, Arthur C. Lunn, professor da Universidade de Chicago, prop6s
uma equacéo diferencial que poderia descrever sistemas quanticos, e a resolveu
para o &tomo de hidrogénio. Seu manuscrito foi rejeitado em uma tentativa de
submissdo para o periédico Physical Review [129,130]. ApoOs isso, em 1926,
Erwin Schrodinger publicou uma equacédo semelhante a proposta pelo professor
Lunn, que ficou conhecida como equacéo de Schrodinger e o consagrou.

A equacgédo de Schrodinger trata-se de uma equacéo linear diferencial
parcial que descreve a funcdo de estado de um sistema quantico, e é a equacéo
mais utilizada para seu estudo [127,131]. Outros formalismos para descri¢cao de
sistemas quanticos menos adotados sdo as matrizes de Heisenberg e a
formulag&o de integrais de caminho de Feynmann [126].

O formalismo por tras da equacéo de Schrddinger vai além dos objetivos
deste texto. Duas versfes desta equacdo podem ser obtidas: dependente do
tempo e independente do tempo. A equacédo de Schrddinger dependente do
tempo, como 0 nome sugere, descreve sistemas que evoluem com o tempo de
observacéo. Por outro lado, a relacéo independente do tempo descreve sistemas
que apresentam comportamento estacionario. Neste caso, a equagdo pode ser
descrita de forma simplificada pela relacdo a seguir, para uma particula ou um
sistema com varias particulas [127,132]:

HY = FEV (2.46)

onde, H é o Hamiltoniano (operador matematico que relne a soma das energias
cinética e potencial das particulas do sistema), E uma constante equivalendo ao
nivel energético e W, a funcdo de onda (funcdo complexa que descreve a
amplitude de probabilidade dos elementos que compdem o sistema quantico em
estudo).

Quando descrita de forma independente do tempo, a equacdo de
Schrédinger é definida como um problema de autovalor e autovetor, sendo o
Hamiltoniano o autovetor, a funcéo de onda a autofuncéo e o termo E o autovalor,
e sua resolucéo analitica s6 é possivel para um sistema composto por uma carga

negativa orbitando uma carga positiva (que pode representar o atomo de
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hidrogénio) [127]. Para sistemas mais complexos, a resolucao aproximada pode
ser realizada com auxilio de métodos numeéricos, que por sua vez consideram
diferentes aproximacdes e dao origem aos diferentes métodos computacionais

de resolucéo.

2.2.4.2 A aproximacao de Born-Oppenheimer

Considerando atomos como constituidos por nucleos, grandes e com
maior massa, orbitados por elétrons pequenos e leves, a resolucdo da equacao
de Schrodinger deve considerar os movimentos relativos dessas duas
“particulas”. Com isso, deve-se considerar as interagdes existentes entre essas
particulas enquanto se movimentam, o que torna a descricdo da energia cinética,
energia potencial e a funcdo de onda de cada particula analisada (termos da
equacao 2.46) mais dificil.

Considerando os ndcleos muito maiores e pesados que os elétrons, Born
e Oppenheimer propuseram, em 1927, que a dinamica de movimento dessas
particulas pode ser analisada individualmente [133]. Aqui, nucleos sdo muito
mais lentos que os elétrons e, portanto, podem ser considerados estaticos. Ai
reside a aproximagao que tem o nome dos dois cientistas. Ao se “congelar’ os
ndcleos em uma analise quantica, a equacao de Schrédinger fica mais simples
pois sdo reduzidos os numeros de variaveis (posi¢ao e spin) na funcéo de onda,
além do numero de termos no Hamiltoniano, uma vez que a energia cinética dos
ndcleos é nula, as interac6es de Coulomb entre nicleo e elétron e entre nlcleos
vizinhos se tornam constantes.

A aproximacao de Born-Oppenheimer é uma aproximacdo de primeiro
nivel, isto €, que se aplica diretamente a equacdo de Schrodinger e resulta em
uma equacao mais simples para resolu¢do numérica. Simplificacdes de segundo
nivel (aplicadas a equacdo obtida apds aplicacdo da aproximacdo de Born-

Oppenheimer) ficam a cargo dos diferentes métodos de resolucdo desta.

2.2.4.3 Métodos de primeiros principios ou ab initio: Hartree-Fock e DFT

Métodos denominados ab initio ou de primeiros principios sdo aqueles
que buscam a resolucdo numerica da equacédo de Schrédinger, admitindo a
aproximacéao de Born-Oppenheimer, onde todas as variaveis e propriedades dos



55

elementos quanticos em questdo sdo calculadas. Destacam-se os métodos de
Hartree-Fock e de Teoria do Funcional de Densidade (do inglés Density
Functional Theory) ou DFT [134].

2.2.4.3.1 Hartree-Fock

O método de Hartree-Fock consiste na resolucdo das equacgbes de
Hartree, que sao aproximacdes para a equacdo de Schrodinger onde se
considera que o0 nucleo juntamente com os elétrons formam um campo
simetricamente esférico [134]. Aplica-se o operador de Fock a equacédo de
Hartree, considerando assim as interagGes de troca que podem ocorrer entre
elétrons. O método de Hartree-Fock é aplicado no subconjunto de funcbes de
onda para sistemas antissimétricos definidos pelo determinante de Slater® e
busca, por método iterativo neste subconjunto, a funcdo que apresenta o menor
nivel energético, e, portanto, 0 que mais se aproxima da descricdo do sistema
em seu estado fundamental.

A resolucédo de um sistema quantico pelo método de Hartree-Fock deve
resultar mais provavelmente em uma aproximacao a resolucdo exata. Nao se
pode saber o quao distante a resolucdo obtida estara da exata, e isso motivou a
criacdo de métodos, conhecidos com poOs-Hartree-Fock [134], que buscam
refinar a busca pela equacao que de fato represente o sistema em seu estado

fundamental.

2.2.4.3.2 Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

Diferente dos métodos descritos anteriormente, a Teoria do Funcional de
Densidade (DFT) se baseia nos teoremas de Hohenberg-Kohn, onde um sistema
quantico é descrito pela densidade eletrénica, representada por funcionais®
[135]. De acordo com esses teoremas, qualquer propriedade observavel de um

sistema composto por varios elétrons no estado fundamental pode ser descrita

8 O principio da antissimetria deve ser atendido para equacdes de ondas que descrevem
elétrons, uma vez que o principio de exclusdo de Pauli deve ser respeitado (dois elétrons que
ocupem o mesmo nivel energético devem apresentar spins opostos). O determinante de Slater
€ um método matematico que permite obter um conjunto de fun¢cdes de onda antissimétricas,
portanto, que podem descrever o sistema em estudo. Importante ressaltar que este determinante
ndo é capaz de listar todas as fun¢des antissimétricas, apenas um subconjunto destas [131].

9 Funcionais sdo fung8es cujas variaveis séo outras fungdes.
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com um unico funcional de densidade capaz de fornecer a energia total do
sistema. O método adotado para obtencédo aproximada desse funcional se da
pela resolucdo das equacdes de Kohn-Sham [136], que representam o sistema
quantico em questdo em um sistema ficticio, conhecido como sistema de Kohn-
Sham, composto por particulas individuais que néo interagem entre si, e que
apresenta a mesma densidade eletronica do sistema real.

As equacbes de Kohn-Sham podem ser vistas como alternativas a
equacdo de Schrddinger para uma Unica particula, e sdo consideradas (i) a
energia cinética, (ii) a energia de Coulomb originada da interacdo entre elétron e
nacleo, (iii) a energia de Coulomb resultante da interacdo do elétron com o
potencial médio gerado pelos demais elétrons e (iv) um potencial de correlacao
e troca, desconhecido para todos os sistemas com exceg¢do de modelo
denominado Gas de Elétrons Homogéneo ou Jellium. O potencial de correlagédo
e troca descreve as energias envolvidas na interacéo direta entre as particulas.

De forma préatica, o potencial de correlagédo e troca para um sistema em
estudo € aproximado por métodos que consideram o Jellium como modelo de
referéncia e buscam, neste sistema, informacdes de energia em locais que
apresentam a mesma densidade de elétrons que o sistema quantico estudado.
Este método é conhecido como Local Density Approximation (LDA) e faz a
varredura ponto a ponto, desconsiderando os arredores. Quando a esta leitura
sdo associadas as interacfes de cada ponto com 0s seus vizinhos, temos o
meétodo conhecido como Generalized Gradient Approximation (GGA), que deve
fornecer um funcional que represente o sistema mais préximo a representacao
exata, e cujo custo computacional também é maior [135].

Apés a construcdo da equacdo de Kohn-Sham, a resolucédo se da por
métodos numeéricos que representam o sistema em um espacgo reciproco,
utilizando mudancas de base que permitem a representacao do sistema quantico
em um sistema de matrizes. Varios sistemas de mudanca de bases sao
disponiveis e visam, a seu modo, representar de maneira mais ou menos fiel (a
depender dos critérios de selecdo adotados) as diferentes interacdes
observadas entre elétron-elétron e elétron-ndcleo. A resolugdo se da por
métodos iterativos onde um valor inicial é dado, a equagdo de Kohn-Sham é
alimentada e resolvida, e o valor obtido € comparado com o inicial. O processo

se repete até que um critério de convergéncia (definido pelo usuéario) é atingido.
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O DFT tem sido amplamente utilizado na quimica, fisica e na ciéncia e
engenharia de materiais devido a sua maior versatilidade e por permitir o estudo
de sistemas mais complexos, como cristais e interfaces. Esse método traz menor
custo computacional para sistemas de varios corpos, por dispensar refinamentos
como aqueles proporcionados por métodos pés-Hartree-Fock. No entanto, é
importante ressaltar que ambos 0s métodos apresentardo resolucdes
aproximadas para sistemas no estado fundamental, isto €, como observados a
0 K. O efeito da temperatura nas propriedades destes sistemas pode ser

estudado por dindmica molecular.

2.2.4.4 Métodos semiempiricos

Baseando-se no formalismo de Hartree-Fock, diferentes simplificacdes e
uso de dados coletados experimentalmente podem ser aplicados, tornando a
resolucdo mais simples e rapida [134]. Estes métodos sdo denominados
semiempiricos e sdo aplicados especialmente em sistemas poliatdmicos,
situacdo em que a resolucdo ab initio da equacdo de Hartree-Fock se torna
onerosa. Basicamente, a simplificacdo ocorre na desconsideracdo das
interacdes elétron-elétron, ao menos explicitamente. Além dessa simplificacéo,
sdo utilizados valores coletados em experimentos bem controlados, como
energias de ionizacdo ou momentos de dipolo de moléculas. Tais métodos, se
utilizados com os devidos cuidados, podem fornecer informagdes muito
importantes a um custo computacional minimo se comparados com 0s métodos

ab initio.

2.2.4.5 Dinamica molecular

A dindmica molecular € um método que permite avaliar o movimento fisico
de atomos e moléculas em funcéao do tempo [127,137]. Em sua versao classica,
também conhecida como dindmica molecular de Born-Oppenheimer (BOMD),
admite-se que as leis de Newton sejam aplicadas a atomos e moléculas e a
dindmica de interagdo considera as forcas que atuam entre estes corpos
juntamente com as suas energias potenciais, que podem ser medidas
empiricamente ou calculadas por métodos ab initio. S&o utilizados algoritmos

que predizem e localizam a posi¢ao dos atomos em funcdo do tempo ao integrar
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as equacgOes de Newton, descrevendo a trajetoria dos diferentes corpos em
pequenos passos (da ordem de femtossegundos) apds suas interacoes,
calculadas por métodos como Hartree-Fock ou DFT. O algoritmo de trajetoria
mais adotado € o de Verlet [138], que apresenta boa consisténcia numeérica e
baixo custo computacional. A dindmica molecular de Car-Parrinello (CPMD)
[137], mais recente, aprimorou os fundamentos da BOMD ao adicionar graus de
liberdade aos elétrons e usa DFT para calculo dos atomos no estado
fundamental. Este método é mais rapido que o BOMD, e fornece resultados
consistentes que permitem avaliar diferentes sistemas interagindo entre si.

Em todos os métodos a temperatura pode ser adicionada como variavel
de controle, sendo medida instantaneamente para cada atomo do sistema por
meio de suas energias cinéticas, que sdo equivalentes a constante de Boltzmann
multiplicada pela temperatura e numero de graus de liberdade do corpo [95].
Portanto, calculos realizados a uma determinada temperatura sdo realizados
apO0s uma perturbacdo inicial do sistema, que adquire determinada energia
cinética e deve oscilar até convergir para a temperatura de interesse. A analise
de convergéncia da temperatura em uma simulacdo de dinamica molecular,
juntamente com a analise de trajetoria dos atomos séo cuidados importantes a
serem adotados, pois sistemas podem colapsar durante a simulacdo, dado que
0 numero de atomos considerados € bem menor em relagdo a um material real
[95,139]. Além disso, as limitacdes dos métodos de dindamica molecular se
concentram, principalmente, nas consideracdes tomadas durante a interacdo
dos diferentes corpos, uma vez que interacdes fracas (van der Waals, interacdes
de hidrogénio, dispersdes de London etc.) ainda ndo sdo bem descritas nos
modelos de potencial de interacao utilizados [139], e podem trazer importantes
discrepancias no resultado final em comparacdo ao observado
experimentalmente. Mesmo assim, caso tomadas as precaucdes, a dinamica
molecular pode trazer informac¢des importantes para o desenvolvimento de
Novos materiais.

Na proxima sec¢éo sao revisados os materiais e trabalhos mais relevantes
para esta tese, que investigaram o processamento de ceramicas refratarias para

o0 isolamento térmico em elevadas temperaturas.
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 Materiais ceramicos refratarios paraisolamento térmico

Materiais ceramicos refratarios para isolamento térmico podem ser
classificados em quatro grandes grupos: tijolos e concretos isolantes, refratarios
a base de fibras e ceramicas macroporosas [140,141]. Embora existam
diferengas nas formas de processamento destes materiais, é possivel apontar

semelhancas em suas microestruturas, que os fazem bons isolantes térmicos.

3.1.1 Tijolos e concretos isolantes

Os tijolos isolantes sdo os refratarios para isolamento térmico mais
utilizados em industrias, sendo aplicados em diferentes setores, como na
producdo de materiais ceramicos ou metalurgia [142-144]. Sdo normalmente
produzidos com matérias-primas naturais, como argilas refratarias, perlita,
diatoméaceas, vermiculita ou quartzo, com rotas de processamento simples,
sendo a prensagem e a extrusdo as mais aplicadas [142,143,145]. Sua
microestrutura € porosa, e 0s poros sao originados apas a pirdlise de elementos
organicos, denominados agentes porogénicos. Entre os agentes porogénicos
mais comuns estdo a serragem, coque, espumas organicas, papel, amido ou
esferas poliméricas. Eventualmente, agregados porosos também podem ser
utilizados, como alumina globular, mulita ou chamotes leves [144].

Concretos refratarios leves ou isolantes também podem ser produzidos
com agregados porosos como vermiculita, tijolos isolantes moidos ou perlita, em
associacao a ligantes, tais como cimentos aluminosos. Aditivos espumantes e
outros agentes porogénicos também podem ser utilizados para a producao de
bolhas de ar na microestrutura [146—148]. Em pesquisas mais recentes, tem se
considerado a producdo de concretos leves que possam ser instalados
diretamente na face quente de vasos siderurgico. Para tanto, o desenvolvimento
de agregados especiais, com composi¢cao mineraldgica e porosidade ajustadas,
e 0 empacotamento adequado das particulas da matriz tem sido investigados
[149-152].

Tijolos e concretos isolantes possuem porosidade variando entre 45% e
90% em volume, com distribuicdo de tamanho de poros bastante ampla. Embora

a condutividade térmica desses materiais seja tradicionalmente relacionada a
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sua densidade volumétrica [143], a porosidade, composicdo quimica e
mineralégica, formato e tamanho dos poros impactam diretamente na
capacidade do material em transportar calor através de sua microestrutura [142].
Especialmente a composi¢cdo mineralégica definira a méaxima temperatura de
uso do tijolo. Embora estes sejam tradicionalmente utilizados em temperaturas
de até 1000°C devido a estabilidade térmica das matérias-primas naturais que
os compdem, tijolos isolantes de alta alumina podem ser aplicados até 1840°C
[141,145].

Tijolos isolantes s&o as alternativas mais econOmicas, considerando o
processamento e instalacdo, para o isolamento térmico de sistemas que operam
em elevadas temperaturas. No entanto, o ajuste microestrutural para a reducéo
da transmissao de calor através deles é limitado, pois pouco controle se tem
sobre a distribuicdo do tamanho dos poros. Adicionalmente, devido a pirélise dos
elementos porogénicos, 0s poros sao interconectados entre si, tornando a
conveccdo um mecanismo importante de transferéncia de calor. Outras
propostas de isolamento térmico surgiram como alternativa aos tijolos, no
entanto, estes ainda sdo 0s mais utilizados, especialmente quando existem

correntes de ar ou chamas de fogo no ambiente onde estédo instalados [153].

3.1.2 Fibras ceramicas refratarias

Nos anos 1950, o engenheiro e pesquisador da Carborundum Company
(atual Unifrax | LLC) Charlie McMullen buscava produzir refratarios ocos por meio
da exposicdo de uma mistura de alumina e silica fundidas a um jato de ar. No
entanto, o resultado de seus experimentos foi a obtencéo de fibras brancas e
macias, constituidas de um vidro de alumina e silica. Estavam descobertas as
fiboras ceramicas refratarias [154]. A partir de sua descoberta, novas
composic¢des e processos de fabricacdo foram desenvolvidos para a producéo
desses materiais, que desde o inicio foram utilizados como isolantes térmicos.

Atualmente, existem trés classes de fibras ceramicas refratarias: fibras de
silicatos de alcalinos terrosos (alcaline earth silicate, AES), fibras de silicatos
aluminosos (aluminium silicate wools, ASW) e fibras policristalinas
(polycrystalline wool, PCW) [140,155]. Algumas propriedades dessas fibras séo

apresentadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Propriedades selecionadas de fibras ceramicas refratarias, de

acordo com Sabol [140]1°

Tamanho | Temperatura
. Temperatura .
- ~._ | Composicado | Estrutura médio da de
Classificagéo L . de uso . .
guimica dafibra tipica (°C) fibra amolecimento
(Hm) (°C)
Silicatos de | MgO, SOz, Vitrea <1000 1-3 ~ 1280
alcalinos CaO
terrosos (AES) | MgO e SiO; Vitrea <1100 1-3 ~ 1360
Al203 (48%) .
< - ~
SO (52%) Vitrea 1150 1-3 1700
Silicatos Al,O3 (54%) .
< - ~
aluminosos SiO; (48%) Vitrea 1300 1-3 1750
(ASW) Al>,O3 (35%)
SiO2 (50%) Vitrea <1300 1-3 ~ 1570
ZrO; (15%)
AlLOs (72% -
80%) o
< - ~
Policristalinas SO (20% - Policristalina 1850 2-4 2000
(PCW) 28%)
AlL,O3 (97%); o
< - ~
Si0s (3%) Policristalina 1850 2-4 2000

Com excecéo das fibras policristalinas, formadas por cristais de mulita ou

alumina, as demais classes séo formadas por fibras vitreas cujas temperaturas

maximas de utilizacao nao ultrapassam 1300°C. A frequéncia de aplicacéo delas

em determinadas temperaturas € mostrada na Figura 3.1 em comparacdo as

fibras minerais, como os asbestos. Fibras policristalinas encontram aplicacdo em

temperaturas superiores em comparacao as fibras vitreas. No entanto, a faixa

de temperatura de maior frequéncia de uso para aqueles materiais € inferior a

1500°C. A principal limitacdo de uso de fibras refratarias ceramicas em

temperaturas acima de suas especificacbes se da devido as mudancas

microestruturais causadas pela alta temperatura.

10 Esta tabela ndo esgota as possiveis composi¢des quimicas de fibras ceramicas refratarias.
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Figura 3.1 - Faixas de temperatura de aplicacéo de fibras ceramicas refratarias
e fibras minerais, como asbestos, no isolamento térmico. A largura
dos losangos é proporcional a frequéncia de uso desses materiais
em determinada temperatura. Imagem reproduzida a partir da

original apresentada em [140].

Atualmente, estdo estabelecidas trés rotas de processamento para a
obtencao de fibras ceramicas refratarias. A primeira consiste na fuséo dos éxidos
precursores, seguida da extrusao de filamentos sobre um rotor em alta rotacéo.
O rotor causa o estiramento dos filamentos enquanto estes resfriam, originando
fibras vitreas. Esse método recebe o nome de melt spinning e é utilizado para a
obtencéo de fibras de silicatos de alcalinos terrosos e silicatos aluminosos (AES
e ASW). Alternativamente, fibras vitreas podem ser produzidas pelo método do
sopro, como realizado por Charlie McMullen na ocasidao em que estes materiais
foram descobertos [140,156,157]. Por fim, a fusdo dos Oxidos precursores de
fibras ceramicas policristalinas resulta em um liquido de alta viscosidade,
limitando a utilizacdo dos métodos de fabricacdo apresentados anteriormente.
Por isso, fibras policristalinas sdo obtidas pelo método sol-gel, onde solu¢des
com precursores sao preparadas, extrudadas e os filamentos obtidos, estirados

em rotores em elevada rotagcdo. A seguir, os produtos obtidos sdo tratados
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termicamente em elevadas temperaturas, favorecendo a cristalizagdo dos 6xidos
de interesse [140,156,158—-160]. Como variacao deste método, a combinac¢éo do
sol-gel com o uso de biomodelos, como fibras de algodédo ou seda, tem sido
explorada para a producéo de fibras ocas [161-164].

Uma vez obtidas, as fibras ceramicas refratérias podem ser conformadas
e oferecidas em diferentes formas. As mais comuns séo flocos, mantas, laminas,
modulos e produtos conformados a vacuo, como tijolos ou placas [140]. Em
comparacao aos tijolos e concretos isolantes, materiais produzidos com fibras
ceramicas refratarias sdo menos densos e possuem menor condutividade
térmica efetiva. Devido a essas propriedades, a instalacdo de placas de fibras
ceramicas demanda menos elementos de ancoragem e uma menor espessura
de parede, o que aumenta o volume util do vaso. Além disso, esses materiais
ndo demandam curvas de secagem ou queima prévias. Adicionalmente, devido
a menor rigidez, apresentam maior resisténcia ao inicio da propagacao de trincas
gerada por tensdes térmicas que surgem devido a gradientes bruscos de
temperatura. Por fim, produtores afirmam que a obtencdo e uso das fibras
ceramicas refratarias gera menor emissao de COz2, uma vez que a eficiéncia no
isolamento térmico € superior aos tijolos e concretos isolantes [155,165,166].

Apesar das propriedades térmicas convenientes para 0 isolamento
térmico em elevadas temperaturas, materiais baseados em fibras ceramicas
refratarias sofrem modificacdes microestruturais com o decorrer do tempo em
elevadas temperaturas. Segundo Tonnensen et al. [167], quando expostas em
altas temperaturas por longos tempos, fibras amorfas tendem a cristalizar,
ocasionando a sinterizacdo, densificacao e retracdo volumétrica do corpo. De
forma semelhante, em fibras policristalinas pode ocorrer o crescimento de
cristais, formacdo de ligacdes primarias entre os filamentos e aumento da
densidade. Tais modificagcbes microestruturais fardo que o calor seja
transportado mais facilmente através do material [140,141]. Além dos efeitos
ocasionados pela elevada temperatura, tensbes compressivas podem afetar a
condutividade térmica de modulos de fibras ceramicas [168,169]. Tal efeito se
da devido a densificagdo e aumento dos pontos de contato entre as fibras. Em
projetos estruturais onde moédulos serdo empilhados de forma a se construir uma

parede isolante, esse efeito deve ser levado em consideracao. Por isso, deve-se
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selecionar adequadamente o tipo de fibra ceramica refrataria a ser utilizada no
projeto de isolamento térmico de equipamentos.

Em diferentes graus, fibras ceramicas refratarias oferecem riscos
ocupacionais aos seres humanos. Por meio da inalagéo, as fibras podem se
alojar no pulméo. O tempo necesséario para o organismo absorver a fibra por
meio da dissolucdo por fluidos ou fraturd-la em pequenas particulas €
denominado biopersisténcia. Enquanto uma fibra permanece em contato com o
tecido pulmonar, podem ocorrer reacdes alérgicas, inflamacdes ou formacao de
tumores malignos na regido [141,155,170,171]. Por isso, diferentes
comunidades estipularam limites maximos de exposicdo a fibras ceramicas
refratarias [141,155,172]. No Brasil, a Norma Regulamentadora numero 15, que
determina as atividades e operacdes insalubres, classifica como insalubridade
de grau maximo a exposicao a poeira de silicatos e silica cristalina por humanos
[172]. Adicionalmente, os Ministérios do Trabalho e Emprego, da Saude e da
Previdéncia Social adicionaram as fibras ceramicas refratarias na Lista Nacional
de Agentes Cancerigenos para Humanos (LINACH), classificando-as no grupo
2B, para produtos possivelmente carcinogénicos para humanos [173]. Por isso,
diferentes acdes tém sido tomadas para o desenvolvimento de novos materiais
avancados para isolamento térmico em altas temperaturas. Entre estas
estratégias, fibras com baixa biopersisténcia ou outros materiais sao
considerados [141,174]. Entre eles, as espumas ceramicas se mostram uma

alternativa de interesse, e sdo apresentadas a seguir.

3.1.3 Espumas ceramicas

Espumas ceramicas sao materiais celulares, isto €, corpos formados por
uma rede interconectada de paredes sélidas que déo origem a arestas e faces
de células [175,176]. Entre as ceramicas celulares, além das espumas temos 0s
honeycombs [177]. Pesquisas e desenvolvimento de ceramicas celulares sdo
mais recentes em comparacgao a tijolos, concretos e fibras ceramicas isolantes.
A primeira patente sobre o assunto surgiu somente em 1963. A partir deste ano,
verificou-se intensas atividades de pesquisa sobre processamento,
caracterizacao e propriedades destes materiais, se estendendo até nossos dias
[178].
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A combinacgéo de baixa densidade, elevada &area superficial, presenca de
gases e tamanho de poros ajustaveis faz com que as ceramicas porosas
apresentem propriedades Unicas. Isso permite que elas sejam utilizadas em
diferentes aplicagbes, como scaffolds, suportes para catalisadores, filtros,
isolantes acusticos e térmicos, entre outras aplicagdes [97,178,179].

Na ocasido em que recebeu a medalha R. F. Mehl'! em 1983, Michael
Ashby proferiu uma lecture onde destacou o fato de que todos os materiais
estruturais encontrados na natureza possuem microestrutura celular, ao passo
que os materiais estruturais criados pelo homem séo densos [179]. Nesta lecture,
Ashby evidencia, mesmo que nao se referindo ao termo em si, 0 quao
interessante € buscar na natureza a inspiracdo para materiais de engenharia, ou
seja, a bioinspiracdo. Espumas ceramicas podem ser consideradas estruturas
bioinspiradas. As rotas de fabricacdo de tais materiais envolvem o
processamento coloidal de suspensdes ceramicas e a incorporacao de ar [178].
A seguir, a espuma obtida é solidificada.

A obtencao de espumas ceramicas requer o uso de técnicas de fabricacédo
de ceramicas avancadas, como o gel casting [180-183] e o sol-gel [184,185].
Por meio das diferentes técnicas, é possivel ajustar a distribuicdo do tamanho, a
geometria e a abertura dos poros na microestrutura. Assim, ceramicas porosas
podem ser projetadas para atender as diferentes demandas de aplicacédo [97].
Dependendo do tamanho dos poros presentes, esses materiais podem ser
classificados como proposto pela IUPAC [186]. Ceramicas macroporosas Sao
formadas majoritariamente por poros maiores que 50 nm enquanto ceramicas
mesoporosas tém poros entre 2 nm e 50 nm. Ja as ceramicas microporosas
apresentam poros inferiores a 2 nm. Em comparacdo as fibras ceramicas
refratarias, espumas ceramicas de diferentes composicées mineraldgicas podem
ser fabricadas. Tal possibilidade favorece o desenvolvimento de materiais para
isolamento térmico em temperaturas superiores aquelas suportadas por fibras

ceramicas refratarias [75,141]. Considerando o tamanho dos poros desejados

11 A medalha R. F. Mehl, atualmente conhecida como Robert Franklin Mehl Award é proferida
pelo Institute of Metals (associado a The Minerals, Metals and Materials Society) desde 1921,
anualmente, para lideres cientificos de exceléncia reconhecida em Ciéncia dos Materiais. E
considerado um dos prémios mais importantes que um cientista pode receber na area de Ciéncia
dos Materiais, e considera toda a carreira do nomeado. A medalha honra a meméria do Professor
Robert Mehl, um dos pioneiros na investigacdo das relagcfes existentes entre a estrutura e as
propriedades dos materiais.
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em espumas ceramicas para o isolamento térmico em elevadas temperaturas,
baseado no resultado de Pelissari et al. [41], esses materiais sdo classificados
COmO ceramicas macroporosas.

Outras vantagens que as espumas ceramicas apresentam em relacao as
fibras ceradmicas refratarias sdo: maior resisténcia a erosao por gases em
elevada velocidade e maior estabilidade dimensional durante o uso [141]. Mais
recentemente, esforcos tém sido realizados para que o processo de fabricacao
de espumas ceramicas seja realizado de acordo com os doze principios da
Quimica Verde [187], listados na Tabela 3.2 e que, em sintese, visam reduzir a
guantidade de residuos gerados; favorecer o uso de solventes e reagentes nao
toxicos; favorecer a economia de energia e o uso racional de substancias
(economia de 4tomos). Por isso, tem-se observado nos trabalhos mais recentes
sobre a producdo de ceramicas porosas a migracao para aditivos naturais ou
artificiais atoxicos, além de ajustes nas rotas de processamento para minimizar
a guantidade de residuos gerados, os gastos de energia e a quantidade de
aditivos utilizados [75]. Como estes materiais séo tema de estudo deste projeto
de tese, maiores detalhes sobre o processamento de espumas ceramicas

refratarias serdo apresentados nas demais secoes.

Tabela 3.2 - Os 12 principios da Quimica Verde [187]

Principio
Prevencéao de residuos apos sintese ou processamento
Economia de atomos: o produto deve apresentar a maior quantidade
possivel de a&tomos adicionados no inicio
Sinteses quimicas de produtos menos perigosos
Projeto de compostos e produtos mais seguros ao homem e ao meio-
ambiente
Uso de solventes e aditivos mais seguros
Projeto de processos e produtos para a eficiéncia de energia
Uso de recursos renovaveis, desde matérias-primas até energia
Evitar a formacao de subprodutos e derivados desnecessarios
Catalise: reagentes cataliticos sdo melhores que reagentes
estequiomeétricos
Projeto de produtos e residuos cuja degradacdo ou reciclagem seja
possivel e alinhada aos principios aqui apresentados
11 | Andlise em tempo real para prevencao da poluicdo
12 Praticas mais seguras para preve_ngéo _de acidentes que possam
comprometer seres humanos e o meio-ambiente

© (N[O M W N (P
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Os diferentes materiais apresentados nesta revisdo certamente resultarao
em diferentes valores de condutividade térmica efetiva em funcdo da
temperatura. Considerando uma mesma composi¢cdo mineralogica, materiais
mais densos, como concretos e tijolos refratarios, apresentardo maior
condutividade térmica que materiais menos densos. Além disso, a contribuicdo
das vibracOes na rede, radiacdo e conveccado de gas nos poros em funcéo da
temperatura determinardo o perfil da curva de condutividade térmica [34,41].
Entre as ceramicas macroporosas, aquelas formadas por poros fechados devem
apresentar maior condutividade térmica em baixas temperaturas em relacéo
aguelas com poros abertos. Curvas de condutividade térmica efetiva em funcao
da temperatura até 1200°C para alguns materiais ceramicos refratarios isolantes
séo apresentadas na Figura 3.2.

1,35 4 —&— Modulo de fibra ceramica
—®— Concreto com alumina globular
“; 120 —A— Tijolo isolante de alta alumina
" 1,054 —¥— Espuma ceramica com CA_
z
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Figura 3.2 - Condutividade térmica em funcdo da temperatura para diferentes
materiais ceramicos refratarios utilizados como isolantes térmicos
para elevadas temperaturas. Dados selecionados do trabalho de
Salvini et al. [188].

3.2 Processamento de espumas ceramicas macroporosas

Na literatura, existem varias rotas de processamento reportadas para a
fabricacdo de espumas ceradmicas macroporosas. As numerosas técnicas
conhecidas podem ser agrupadas em quatro principais classificagfes. As trés

primeiras foram compiladas inicialmente por Studart et al. [97] e uma quarta
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classe foi adicionada por Salvo et al. [176]. S&o elas o método da réplica, do
sacrificio, da espumacéao direta e manufatura aditiva. Por meio destas técnicas,
espumas ceramicas macroporosas com diferentes propriedades podem ser
obtidas. Os principais aspectos a serem considerados sao a porosidade, a
distribuicdo de tamanho de poros e a morfologia dos poros obtidos.

3.2.1 Réplica

O método da réplica consiste na obtencédo de espumas cuja estrutura é
replicada a partir de algum modelo. Para tanto, um molde organico, normalmente
esponjas poliméricas ou produtos naturais como corais e madeira, é impregnado
ou jateado com uma suspensao ceramica ou, em casos especiais, por deposicao
de vapor [189-191]. Por meio do tratamento térmico, a parte organica é
pirolisada e a estrutura ceramica é retida, copiando a geometria do modelo [192].
Um esquema desta técnica € apresentado na Figura 3.4(a). Por meio do método
da réplica sdo obtidas espumas com células abertas que podem passar por
outras etapas de processamento, como a funcionalizacdo ou densificacdo dos
filamentos com suspensodes coloidais, uma vez que Sa0 0Cos.

No método da réplica, as propriedades reoldgicas da suspensao definirdo
a qualidade do material obtido apds a pirélise do modelo, e para tanto, o uso de
aditivos organicos se faz necessario [193]. Além disso, a compatibilizacdo da
suspensao com a superficie do material do modelo deve ser ajustada por meio
da molhabilidade, evitando defeitos na microestrutura dos filamentos [194].

Filtros ceramicos refratarios sdo produzidos pelo método da réplica e tém
grande importancia tecnolégica uma vez que sao utilizados na filtracdo de metais
liguidos, reduzindo o numero de inclusdes na liga solidificada [192,195].
Diferentes formulagdes podem ser preparadas e os filtros podem ser submetidos
a outros processos que visam aumentar a resisténcia mecanica e a eficiéncia de
retencédo de inclusdes presentes no metal [191,196]. Uma vez que sao formados
por células abertas, a transferéncia de calor por conveccéao de fluidos através da
microestrutura destes materiais é elevada, portanto ndo sdo adequados para
isolamento térmico em elevadas temperaturas. Na Figura 3.3 € possivel observar
um modelo polimérico utilizado no preparo de filtros ceramicos, juntamente com

algumas esponjas ceramicas obtidas pelo método da réplica.
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Figura 3.3 - Modelo polimérico (a esquerda) e espumas ceramicas produzidas
pelo método da réplica, utilizando modelo semelhante ao ilustrado.

Note a diferenca no tamanho das células entre as duas ceramicas.

3.2.2 Sacrificio

De forma semelhante ao método da réplica, o método do sacrificio de
modelo consiste na retencao, apds tratamento térmico ou quimico, da estrutura
anteriormente ocupada por elementos organicos ou mesmo inorganicos com
temperatura de fusdo baixa, como sais, metais e mesmo vesiculas de 6leos
[97,176,197,198]. Para tanto, os modelos sdo dispersos nas suspensdes ou
pastas ceramicas, que sao solidificadas e, a seguir, passam por uma etapa de
tratamento térmico, responséavel pela formacao dos poros na microestrutura. Na
Figura 3.4(b) apresenta-se um esquema das etapas que compreendem este
método.

A morfologia dos poros também pode ser ajustada por meio da selecdo
dos formadores de poros utilizados. Além de materiais naturais, como serragem,
amidos e casca de arroz, que geram poros com morfologia irregular e aleatéria,
materiais com tamanho e geometria controlados podem ser utilizados, como
esferas de poliestireno ou vidro, filtros de carbono, fungos, pélens e nanotubos
de carbono [144,199-201]. Espumas ceramicas produzidas por esta rota podem
ser utilizadas como filtros, elementos estruturais e suportes para catalizadores
[97,202].

Por meio do método do sacrificio, espumas ceramicas com bom controle
da distribuicdo de tamanho de poros podem ser obtidas. Basta que sejam
utilizados formadores de poros com tamanho ideal [144,200]. Além disso, a
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porosidade do material € facilmente ajustada, variando a quantidade de
formadores de poros utilizadas. Por outro lado, espumas ceramicas produzidas
por esta rota apresentam elevada quantidade de poros abertos, uma
consequéncia dos canais formados pelos vapores e gases gerados durante o
tratamento térmico [97,198]. Portanto, cerdmicas obtidas por este método tém
elevada permeabilidade e consequentemente, permitem maior transferéncia de

calor por conveccao.

3.2.3 Espumacao direta

O método da espumacdo direta consiste na incorporacdo de gas em
suspensdes ceramicas. Assim, sdo obtidas espumas liquidas contendo
particulas. Apds solidificacdo desses sistemas, sdo obtidos corpos com elevada
porosidade [97,176,202]. Tal técnica é ilustrada na Figura 3.4(c). De acordo com
Salvo et al. [176], por meio dessa técnica pode-se obter corpos ceramicos com
poros totalmente fechados, parcialmente abertos ou a mistura entre poros
abertos e fechados, o que faz da espumacao direta a mais versatil técnica de
fabricacao de ceramicas macroporosas até o momento.

A fase gasosa pode ser inserida na suspensado ceramica por meio da
injecdo, geracao in situ a partir de reacdes quimicas, incorporacdo mecanica, e,
mais recentemente, por meio da cavitacao [45,51]. Os diferentes métodos de
espumacédo adotados para a fabricacdo de ceramicas macroporosas também
resultam em materiais com microestruturas distintas.

O método da injecdo, como o préprio nome sugere, consiste na
transferéncia de um gas de um reservatério diretamente para a suspensao por
meio de elementos injetores. Esse método permite o controle da quantidade de
gas disperso na espuma, o que definirAd sua microestrutura final [203,204]. A
microestrutura de espumas ceramicas obtidas pode ser formada por poros
abertos e fechados, com distribuicdo de tamanho poros larga ou estreita [204].
As investigacfes mais recentes visam a combinacdo da injecdo de gas com
técnicas de processamento de microfluidos, permitindo a obteng&o de espumas
com distribuicdo monomodal de tamanho de poros e células com geometrias

especiais [45,205]. A injecdo de gas também pode ser associada a outros
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métodos de espumacdo para elevar o teor de ar em uma espuma liquida
[75,206].

Vesiculas de gas também podem ser incorporadas a suspensao ceramica
por meio de reacdes quimicas. Assim, a liberacdo progressiva de gés leva a
formacdo de uma espuma liquida que, apos ser solidificada, resulta em uma
espuma ceramica. Diferentes rea¢des quimicas podem levar ao desprendimento
de gas em um liquido, como a decomposicéo do acido carbdnico (presente em
bebidas gaseificadas), a dissolu¢do de carbonatos ou a eletrdlise da dgua em
células eletroquimicas [45]. Poucas dessas alternativas foram testadas na
producdo de espumas ceramicas. Por outro lado, as reacfes de sublimacao e
evaporacdo de materiais com elevada pressdo de vapor, como naftaleno e
alguns alcanos, tém sido estudadas como rotas de incorporacdo de ar em
suspensdes ceramicas. Por meio da evaporacdo do heptano, Barg et al.
[207,208] prepararam espumas ceramicas de alumina que alcancaram 97,5% de
porosidade, com poros totalmente abertos devido ao processo de evaporacao
do hidrocarboneto. A sublimacgéo do naftaleno e a dissolugcédo de um 6leo vegetal
hidrogenado também foram exploradas por Vijayan et al. [209,210] como rotas
de incorporacao de ar na microestrutura de suspensdes ceramicas. Ambas as
rotas geraram ceramicas porosas com poros interconectados devido a
eliminacdo de gases ou liquidos durante a producao dos corpos amostrais.

A incorporacdo mecéanica de gas se da quando sao causados fluxos
turbulentos em uma suspensdo ceramica tal que vesiculas de gas séo
englobadas pela suspensdo. Tal processo pode ser realizado por agitacédo
manual ou por meio de elementos mecanicos, como batedores e rotores [45],
gue promovem a espumacao durante o processo de mistura vigorosa. Celani et
al. [211] recentemente identificaram a importancia do tempo e da velocidade de
agitacdo, no caso de elementos mecanicos, para a incorporacdo de ar nas
suspensdes. No entanto, os autores reconheceram que suspensdes ceramicas
sdo sistemas complexos cujo modelamento pode levar a diferentes funcdes
aptas a descrever o comportamento durante a espumacao.

Por meio da agitacdo mecanica, espumas com distribuicdo de tamanho
de poros mais ampla sdo obtidas. A reducdo do tamanho dos poros estara
diretamente relacionada a energia que é dispensada sobre o sistema, que esta

associada a geometria do meio de agitacdo, sua poténcia e tempo de operacéo,
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além das propriedades reoldgicas da suspenséo [211-213]. A quantidade de ar
que pode ser incorporada também dependerda das variaveis listadas
anteriormente. Tipicamente, espumas ceramicas produzidas por agitacéo
mecanica apresentam porosidade entre 60% e 95% [75]. No entanto, em
algumas ocasides, podem ser obtidos valores superiores ao maximo
apresentado. Materiais ceramicos produzidos por agitacdo mecanica, com
porosidade superior a 98%, por exemplo, foram reportados por Huo et al.
[52,214].

3.2.4 Manufatura aditiva e outras técnicas recentes

Por fim, recentemente tém sido reportados métodos de obtencdo de
espumas ceramicas por meio de técnicas de manufatura aditiva. Nos trabalhos
apresentados, espumas liquidas contendo particulas sélidas foram utilizadas
como suprimento para impresséo de honeycombs por meio da extrusao layer-
by-layer, ilustrada na Figura 3.4(d) [215,216]. Estruturas hierarquicas foram
obtidas tal que as propriedades observadas sdo resultado da macro e da
microestrutura. Macroscopicamente, tem-se a estrutura dos honeycombs
enquanto a microestrutura é altamente porosa, fazendo com que o material seja
leve e rigido. A baixa densidade € resultado da microestrutura, enquanto a
rigidez surge da macroestrutura.

Com o desenvolvimento de novas técnicas de manufatura aditiva de
materiais ceramicos €é esperado que 0 processamento de ceramicas
macroporosas por essa rota seja beneficiada. Com isso, sera possivel um maior
controle da microestrutura, que certamente trard novas possibilidades de

materiais com propriedades superiores as encontradas atualmente.



73

Secagem,
remogdo do
- . I
a. Réplica mpregnagao modelo
ou |nf' iltracao sinterizagao

. Secagem,
Modelo sintético ou Suspens&o cerdmica ou pirélise /
natural precursor cerdmico evaporagéo

b. Sacrificio
de modelo

Adlt;ao de

—

fase de sinterizagao
sacrificio

Ceramica ou precursor
ceramico em forma liquida

O Material de
sacrificio

ou sdlida
Consolidagéo,
secagem

C. Incorcoragao
Espumacao — e

. de gas sinterizacao
direta

Suspensdo cerdmica ou
precursor cerdmico

d.
Manufatura R
aditiva

snnns TPPPE M

Figura 3.4 - Rotas de processamento de espumas ceramicas refratarias. Imagem
extraida de [217].

Héa outras rotas de processamento de ceramicas macroporosas que se
encontram em desenvolvimento e, portanto, ndo se encaixam nas quatro
classificagOes discutidas aqui. Destacam-se a producao de espumas ceramicas
com poros altamente orientados por meio do freeze casting [218-220], a
producéo de ceramicas celulares derivadas de polimeros [197,221], a fabricagéo
de ceradmicas porosas por meio da sinterizacdo parcial [75,202,204] e a

espumacéo de sélidos superplasticos em elevadas temperaturas [222].

3.2.5 Técnicas emergentes

Além das técnicas abordadas anteriormente, outras rotas de producéo de
ceramicas celulares altamente porosas e, portanto, com menor condutividade

térmica efetiva foram reportadas nos Udltimos anos. Algumas técnicas
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emergentes promissoras para o preparo de ceramicas refratarias isolantes
avancadas sdo apontadas a seguir.

Uma classe mais tradicional de isolantes com elevado desempenho séo
0s aerogeis, solidos resultantes da desestabilizacdo controlada de solucdes
coloidais seguida da secagem supercritica [43,223]. A combinacdo de uma
ceramica celular com poros abertos, muito semelhante aos filtros apresentados
na Figura 3.3, infiltrada com um aerogel de carbono resulta no principal sistema
de protecao térmica da sonda Solar Parker Probe, desenvolvida para exploracéo
da corona solar [224]. Inspirados nos aerogeis, devido a baixa densidade
volumétrica, sélidos altamente porosos (cuja porosidade tipica € superior a 95%)
derivados de espumas estabilizadas com particulas tém sido chamados de
aerogel-like ceramic foams [225].

A associagcdo de técnicas de microfluidos e sonificagdo favoreceu a
producdo de espumas com bolhas pequenas (com diametro inferior a 10 um),
estabilizadas com particulas, com tempo de vida superior a 4 dias [226]. Nesse
caso, as microbolhas foram geradas por cavitacdo e podem ser utilizadas no
preparo de solidos com poros nestas dimensdes. Da inspiracdo nos processos
geoldgicos, particularmente da geracdo de rochas, surgiram técnicas de
cementacdo em elevada pressao e relativamente baixa temperatura, conhecidas
como cold sintering [227,228]. Ceramicas geoinspiradas, com diferentes
porosidades também foram reportadas por essa técnica [229], que pode
contribuir para a reducdo do aporte energético necessario para producdo de
isolantes refratarios.

Técnicas inspiradas na biomineralizacdo também sdo apontadas como
emergentes e promissoras na producao de ceramicas macroporosas com menor
impacto ambiental. Como exemplo, a producado de fases minerais por diferentes
organismos, como exoesqueletos de carbonato de calcio ou paredes celulares
silicosas produzidas por moluscos, bactérias e fungos, podem ser controladas
para producéao em locais e morfologias desejados [230,231]. A natureza também
pode ser fonte de inspiracdo para o desenvolvimento de metamateriais, como
aqueles capazes de refletir comprimentos especificos da radiagéo incidente. Por
exemplo, peliculas refletoras de radiagéo foram preparadas pela intercalacéo de
filmes finos de SiO2 e TiO2, inspirados na asa das borboletas do género Morpho
[232]. Estruturas semelhantes podem ser desenvolvidas para aplicacdo em
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elevadas temperaturas, contribuindo para a conservacao da energia térmica ao
refletir a radiacao infravermelha que vem de encontro a este dispositivo.

No presente trabalho, a espumacado direta por agitacdo mecanica foi
adotada como rota de processamento de ceramicas macroporosas. Nesta, uma
espuma liquida contendo particulas ceramicas é a precursora de amostras
sélidas. A seguir, sdo revisados aspectos sobre ceramicas macroporosas

preparadas com espumas estabilizadas com particulas sélidas.

3.3 Ceramicas macroporosas derivadas de espumas liquidas
estabilizadas somente com particulas

Embora a estabilizacdo de bolhas com particulas sélidas j4 fosse
conhecida e utilizada na flotacédo desde o inicio do século XX, o primeiro trabalho
gue menciona a producéo de espumas estabilizadas somente com particulas foi
publicado em 1988 por Tang et al. [88]. Espumas estabilizadas com silica foram
entdo estudadas por diferentes pesquisadores, principalmente interessados nas
propriedades desses sistemas ainda liquidos [91,93,233]. Ceramicas
macroporosas derivadas de espumas estabilizadas com silica foram publicadas
por Binks somente em 2002 [234]. Apenas em 2006, Studart et al. reportaram a
producdo de ceramicas macroporosas com diferentes composicoes
mineralégicas, como alumina e hidroxiapatita [97,235].

Mais recentemente, ceramicas macroporosas foram produzidas por meio
da solidificacdo destas espumas. Este processamento é desafiador uma vez que
varias matérias-primas sao hidrofilicas, o que as impede de adsorver na interface
ar-agua de maneira irreversivel. Além disso, como se pode observar na Figura
3.5, diferentes matérias-primas com mesma composi¢cado mineralégica podem
apresentar angulos de contato distintos. Quanto menor o angulo de contato,
maior a afinidade da matéria-prima com agua. Neste sentido, a mica e a
hidroxiapatita sé&o hidrofilicas, da mesma forma que algumas aferi¢gdes indicam
gue a alumina e a zircbnia, que sdo matérias-primas de interesse refratarios, tém

maior afinidade com este solvente.
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Figura 3.5 - Faixa de angulos de contato formados na interface entre agua e
diferentes matérias-primas ceramicas. Cada ponto corresponde ao
angulo de contato aferido e reportado na literatura por diferentes
autores. As variacdes nos valores se dao pelas técnicas de medida,
caracteristicas da superficie dos materiais (impurezas, rugosidade,
anisotropia etc.) e da agua utilizada na afericdo (pH, pureza etc.).
Dados selecionados de Studart et al. [235]. Para grafite, dados

extraidos de Taherian et al. [236].

O angulo de contato de particulas ceramicas com agua pode ser ajustado
de forma a favorecer a adsorcao de forma irreversivel na interface liquido-gas.
Foi essa estratégia que Gonzenbach et al. [57,115] utilizaram na fabricacédo de
ceramicas macroporosas derivadas de espumas liquidas estabilizadas com
alumina, hidroxiapatita, zircdnia ou silica. Para tanto, regides da superficie das
particulas foram modificadas por meio da adsorcao de moléculas organicas que
conferiram a elas carater hidrofobico.

Como mencionado anteriormente, particulas ceramicas podem ser
parcialmente hidrofobizadas por meio de moléculas organicas que adsorvem em
algumas regibes de suas superficies. As moléculas selecionadas eram
anfifilicas, com estrutura geral semelhante aos surfactantes: cabeca polar e
cauda apolar. Para garantir a adsor¢cdo, no entanto, € necessario que as

suspensdes contendo as fases ceramicas apresentem propriedades fisico-
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guimicas adequadas. Para aluminas, por exemplo, verificou-se que as moléculas
de acidos carboxilicos contendo de 1 a 5 carbonos na cauda apolar sdo capazes
de atribuir hidrofobicidade parcial as particulas [57]. No entanto, a adsorcéo
destas moléculas requer a presenca de sitios positivos na superficie da alumina
e a ionizagcdo da carboxila. Ambas as condi¢cbes sdo satisfeitas em pH &cido,
onde a alumina esta abaixo de seu ponto isoelétrico, com densidade de carga
positiva na superficie e o acido carboxilico encontra-se ionizado e com elevada
atividade. A atividade é maxima proximo ao pKa do &cido. Logo, espumas
estabilizadas com alumina sao obtidas de suspensdes com pH acido proximo ao
pKa do &cido carboxilico que causara a hidrofobizacao parcial destas particulas.

Na Tabela 3.3 sdo mostrados o pH da suspensao e os tipos de moléculas
organicas que foram utilizadas para a fabricacdo de ceramicas macroporosas
por meio de espumas estabilizadas somente com particulas. Espumas
ceramicas de composicao simples foram preparadas por estes pesquisadores a
partir da agitacdo mecanica de suspensdes liquidas contendo particulas e
moléculas orgéanicas. Estas espumas se mostraram estaveis, sem indicios de
drenagem, desproporcionamento, coalescéncia e colapso de bolhas.

Espumas ceramicas de Al2Os foram preparadas por Gonzenbach et al.
[115] a partir de suspensdes contendo 35 %-vol de uma alumina cujo dso era 200
nm. Para ajustar o angulo de contato das particulas, foram testados o acido
propanoico (CH3CH2COOH), acido butirico (CH3[CH2]2COOH), &cido valérico
(CH3[CH2]3COOH) e &cido enantico (CH3[CH2]aCOOH). Apds o preparo das
espumas liquidas, a solidificacéo foi obtida por meio da coagulacao e gelificacéo.
As particulas foram coaguladas por meio da mudanca de pH provocada pela
decomposicao catalisada da ureia e a fase liquida, gelificada por meio da
formacdo de ligacdes cruzadas de alginato de sodio. Corpos de provas
preparados com estas espumas foram queimados a 1575 °C por 2 horas. Dessa
forma, os autores produziram espumas com distribuicdo de tamanho de poros
na faixa de 10 um e 300 um e porosidade entre 45 % e 95 %.

Por meio da espumacgédo mecanica de suspensdes de alumina com dso =
200 nm em pH préximo a 10 e utilizando propil galato para ajustar o angulo de
contato destas particulas, Juillerat et al. [114] investigaram o efeito da
concentracdo de solidos na estabilidade das espumas e consequentes

microestruturas apoés solidificacdo. Os resultados de tamanho de bolhas de
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espumas liquidas e apos solidificacdo, bem como as porosidades dos corpos
solidificados, sédo apresentados na Figura 3.6. Verificou-se que, embora o
tamanho médio das bolhas das espumas liquidas e recém preparadas estavam
proximos para todos os sistemas estudados, o tamanho do poro obtido apdés a
solidificacdo variou. Suspensdes contendo menores teores de alumina
resultaram em espumas soélidas com poros maiores. Para a suspensao contendo
3,5 %-vol de alumina, registrou-se o aumento do tamanho médio da bolha em
aproximadamente 10,45 vezes, devido ao desproporcionamento e coalescéncia
destas células. Os efeitos de envelhecimento foram menos intensos para as
espumas contendo 26 %-vol de alumina, embora a porosidade também tenha
diminuido. Nao foi mencionado nesse estudo o efeito da drenagem sobre os
sistemas. Como o0s experimentos foram realizados em vasos abertos em
ambiente terrestre, tal mecanismo de envelhecimento certamente atuou sobre

0s sistemas de maneira mais intensa nas espumas com menor teor de solidos.

Tabela 3.3 - Moléculas organicas e pH ideais para a obtencdo de espumas
estabilizadas com particulas de composi¢des especificas. Dados

extraidos do trabalho de Gonzenbach et al. [57].
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Figura 3.6 - Tamanho médio das bolhas de espumas recém preparadas e
respectivas porosidades e tamanhos médios de poros apoés
solidificagdo de espumas estabilizadas com alumina e propil
galato e derivadas de suspensdes com diferentes concentracdes
de Al20s. Para a solidificagédo dos sistemas, adicionou-se cimento
de aluminato de calcio na proporcdo 0,43 em massa em relacao
a agua. As curvas foram adicionadas somente para indicar a

tendéncia dos dados. Dados extraidos de [114].

As propriedades mecanicas e condutividade térmica de ceramicas
macroporosas obtidas por meio da secagem de espumas estabilizadas com
particulas de Al203 (dso= 410 nm) parcialmente hidrofobizadas com acido butirico
e queimadas a 1585 °C por 2 horas foram investigadas por Sciamanna et al.
[237]. Cabe destacar que os corpos de provas caracterizados por estes autores
(paralelepipedos com 3 mm x 4 mm x 45 mm e discos com 10 mm de diametro
e 1,5 mm de altura) eram bem menores em relacéo as dimensdes normalmente
adotadas para ceramicas refratarias. Em concordancia com as observacoes de
Juillerat et al. [114], estes autores também verificaram que ceramicas
macroporosas derivadas de suspensdes com maior concentracdo de soélidos
apresentam tamanhos de poros menores, embora a quantidade de ar
aprisionada na microestrutura diminua, como mostra a Figura 3.7. Além disso, a

reducdo da porosidade nas espumas com maior teor de alumina também
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resultou em materiais com maior resisténcia mecanica, aferida por meio de

ensaios de flexdo em trés pontos.
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Figura 3.7 - Variagcdes no modulo de ruptura, porosidade total e tamanho médio
de poros de ceramicas macroporosas preparadas pela secagem de
espumas contendo diferentes concentracdes de alumina. Os dados
referem-se a corpos de provas queimados a 1575 °C por 2 horas, e
as curvas apenas servem como guias, indicando a tendéncia dos

pontos. Resultados coletados de [237].

A reducdo na porosidade de espumas derivadas de suspensdes mais
concentradas ndo advém de mecanismos de envelhecimento que promovem a
extincdo de bolhas. Suspensfes mais concentradas apresentam-se mais
viscosas. Considerando o processo de espumacdo mecanica, uma maior
energia € demandada por estas suspensdes para a geracdo de um fluxo
turbulento capaz de promover a captura de vesiculas de ar pela fase liquida
[212]. Para que uma maior quantidade de gas seja incorporada em tais sistemas,
outras formas de adicdo desta fase devem ser consideradas. Por exemplo,
Salvini et al. [75,206] utilizaram, em associacao a agitacdo mecanica, a injecao
de ar comprimido no preparo de espumas ceramicas, obtendo corpos mais

porosos e reprodutiveis.
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Por meio da variacdo da concentracdo de solidos na suspenséo, teor de
acido butirico e velocidade de agitacdo da hélice utilizada na incorporacao de ar,
foram produzidas ceramicas macroporosas com diametros de poros variando
entre 20 ym e 140 ym, com porosidades entre 25% e 89%. As medidas de
maodulo de ruptura permitiram verificar que estas cerAmicas se ajustam bem ao
modelo de Gibson-Ashby para descricdo da resisténcia mecanica de materiais
celulares [177,179]. Os resultados sugerem que, mesmo que a microestrutura
das espumas ceramicas seja formada por poros fechados, a maior parte da
fracdo solida se encontra nas bordas de Plateau e nos nés, enquanto as paredes
entre poros sao finas. Por fim, a condutividade térmica efetiva a 23°C, aferida
pela técnica de pulso de laser, de corpos previamente queimados a 1575°C por
2 horas, variou entre 17 W.mKt e 3,3 W.m1K-! para amostras com 25% e 80%
de porosidade, respectivamente.

Mais recentemente, Huo et al. [52,214] reportaram a producdo de
ceramicas macroporosas derivadas de espumas estabilizadas com alumina (dso
= 350 nm) cujo angulo de contato foi ajustado com uso de dodecil sulfato de
soédio. Como ja mencionado anteriormente, este surfactante é conhecido por
estabilizar bolhas e ser utilizado na producdo de detergentes domeésticos. Sua
estrutura molecular € mostrada na Figura 2.9. Essa molécula adsorveu na
superficie das particulas de alumina e foi possivel preparar espumas liquidas
com estabilidade em ampla faixa de pH (entre pH 4 e pH 9). As espumas obtidas
foram utilizadas para a fabricacéo de corpos de provas por meio da secagem do
sistema em moldes de gesso. Com tal processo, espumas ceramicas com
elevada porosidade (até 98,3% de poros no volume), paredes formadas por uma
Unica camada de particulas e células poliédricas foram obtidas, como
reproduzidas na Figura 3.8. Com a elevada porosidade desses materiais, a
resisténcia mecanica a compressao uniaxial atingiu valor maximo de 0,74 MPa
para corpos de provas queimados a 1600°C por 2 horas. Apds queima nessa
temperatura, os autores também registraram grande retracdo dimensional. A
retracdo linear apds queima a 1600°C atingiu 36 % devido aos efeitos da
sinterizacéo.

Espumas ceramicas de zircOnia tetragonal estabilizada com itria também
foram preparadas com o uso de dodecil sulfato de sodio [214]. Semelhante as

espumas de alumina, a microestrutura foi composta por células poliédricas com
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paredes formadas por monocamadas de particulas. Apés queima a 1600°C por
2 horas, corpos de provas com até 98% de porosidade e tamanho de poros
variando entre 50 ym e 150 ym foram obtidos. Por fim, a condutividade térmica
efetiva aferida a 25 °C para uma ceramica com 97,5% de porosidade atingiu o
surpreendente valor de 0,027 W.m1K1, apenas uma unidade a mais que a
condutividade térmica do ar a 25 °C, que vale 0,026 W.m*K%. Esses materiais
sdo de grande interesse para o isolamento térmico em elevadas temperaturas,
embora os autores ndo mediram o valor de condutividade térmica efetiva em

outras condicoes.

Figura 3.8 - Microestrutura da ceramica macroporosa produzida com alumina e
dodecil sulfato de sdédio, queimada a 1550 °C por 2 horas. Em (a),
as células poliédricas podem ser observadas enquanto em (b), trés
paredes sdo mostradas, cada uma formada por uma monocamada

de particulas. Microestruturas reproduzidas de [52].

O uso do dodecil sulfonato de sodio na hidrofobizacdo parcial de
particulas ceramicas e preparo de espumas estabilizadas com elas tem sido
mais explorado recentemente. Essas espumas geram corpos com porosidade
muito elevada (superior a 95%), e diferentes composi¢cdes foram reportadas
entre 2016 e 2020, como Al203 [52,225], Al203-ZrO2 [238], Al203-Si [239] e ZrO2
[214].

Apesar de favorecerem a producdo de espumas estabilizadas com
particulas soélidas, algumas das moléculas utilizadas para ajustar o angulo de
contato das particulas sao téxicas para o homem e o meio-ambiente. Alguns dos

acidos carboxilicos avaliados podem causar intoxicagéo e queimaduras, além de
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apresentarem odor desagradavel e serem ofensivos a fauna aquatica [240,241].
Diferentes galatos também sdo apontados como téxicos, possivelmente
cancerigenos e altamente danosos a fauna aquatica [242].

Além dos impactos a saude e ao ambiente, as moléculas consideradas
apresentam limitaces quanto ao pH em que podem ser utilizadas. Devido a
presenca de radicais acidos ou basicos, a faixa de pH em que as moléculas
estardo ionizadas € estreito. Por isso existem restricdbes para a producdo de
ceramicas macroporosas multifisicas por esse método, uma vez que a
associacdo de diferentes matérias-primas pode causar mudancas no pH,
desativando as moléculas e consequentemente, provocando a extingcdo da
espuma. Refletindo esta dificuldade, os trabalhos de Juillerat et al. [114,243,244]
sdo os Unicos que reportam a producdo de ceramicas multifasicas derivadas de
espumas estabilizadas com alumina e contendo cimento de aluminato de calcio
como segunda fase. A molécula utilizada (propil galato) encontrava-se ativa na
faixa de pH da suspensdo composta pelas duas fases ceramicas que a
compunha, o que permitiu aos autores a producéo de ceramicas macroporosas,
como discutido anteriormente nos resultados apresentados na Figura 3.6.

Por fim, a retracdo volumétrica sofrida por estes materiais durante a
gueima € de grande magnitude, dificultando o controle das dimensfes do
material. Como mencionado, valores de retracéo linear préximos a 37 % foram
registrados por Huo et al. [214]. Tais mudancas de dimensbes sao
acompanhadas da reducao dos poros e até a eliminacéo de partes das células
presentes, resultando em materiais mais densos e, portanto, com maior
condutividade térmica. Esforcos s@o necessarios para contrabalancear a
retracdo na queima, permitindo que materiais proximos ao formato final de uso
sejam obtidos.

Admitindo que os principios da Quimica Verde [187] também podem ser
aplicados ao processamento de ceramicas macroporosas, pode-se concluir que
a producéo destes materiais por meio de espumas estabilizadas com particulas,
até o presente momento, ndo € considerado verde. No entanto, a longa
estabilidade e novas possibilidades de uso destas espumas no isolamento
térmico em elevadas temperaturas sdo atraentes e justificam a busca por novas
moléculas capazes de se associarem a particulas ceramicas e estabilizarem

bolhas. Por isso, este trabalho tem como um dos objetivos a avaliagéo de outra
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classe de moléculas organicas que possa permitir a producdo de espumas
ceramicas estaveis em ampla faixa de pH, sem apresentar riscos aos seres
humanos e ao meio-ambiente. Assim, ceramicas multifasicas de interesse no
isolamento térmico em elevadas temperaturas podem ser produzidas e
caracterizadas. As moléculas a serem estudadas neste trabalho sé&o

apresentadas no proximo capitulo.

3.4 Moléculas zwitteridnicas: estrutura, propriedades e comportamento
em meio aquoso

O principal desafio em se preparar ceramicas macroporosas multifasicas
derivadas de espumas estabilizadas com particulas ceramicas, como apontado
anteriormente, esta associado a estabilidade da espuma liquida. Até o momento,
as moléculas utilizadas para a producao desses sistemas sédo funcionais em
estreita faixa de pH. No entanto, formulagdes de interesse para o isolamento
térmico em elevadas temperaturas serdo multifasicas. Logo, em suspensao,
particulas com diferentes densidades de cargas superficiais coexistirdo. Além
disso, poderdo ocorrer inversfées de pH que desativardo as moléculas organicas
e resultardo na extingdo das bolhas. Para que espumas sejam estabilizadas em
um cenario complexo como o descrito, outra classe de moléculas orgéanicas é
considerada neste estudo: moléculas zwitteridnicas.

Moléculas zwitteribnicas ou zwitterions Sdo0 compostos neutros que
possuem ambas as cargas, positiva e negativa, em sua estrutura [94]. Os
aminoacidos sao os principais zwitterions conhecidos. Esses compostos, que
contém as fungBes amina e carboxila na mesma molécula, sdo as unidades
basicas que compdem as proteinas. Como mencionado, proteinas sao
macromoléculas que desempenham papeis essenciais na manutencdo dos
organismos vivos. Embora formadas por milhares de unidades, apenas 22
aminoacidos distintos compdem tais estruturas. Dos 22 aminoacidos, 8 séo
denominados essenciais pois 0 organismo humano nao consegue sintetiza-los
[245], e sao obtidos por meio da alimentagéo, sendo ovos, carnes vermelhas e
soja boas fontes deles.

O mais simples aminoacido, denominado glicina, tem sua estrutura

molecular representada na Figura 3.9. Pode-se perceber a presenca dos radicais



85

carboxila e amina, ligados ao carbono central. Devido a esses radicais, 0S
aminoacidos possuem propriedades especiais quando presentes em meio

aguoso, em diferentes faixas de pH.

OH

NH,
O

Figura 3.9 - Estrutura molecular da glicina, o0 mais simples aminoacido existente.

A curva de titulacdo de uma solucdo de aminoé&cido apresenta diferentes
faixas de transformacdes, como ilustradas na Figura 3.10 para uma solucédo de
glicina. Sdo observadas trés transicoes, cujos pHs sdo pKi, pKz2 e pKs. Nesses
valores, as moléculas sofrem modificagbes devido a protonacdo ou
deprotonacgdo, segundo a reacdo apresentada na Figura 3.11, onde também é
mostrado o diagrama de predominancia das espécies em funcao do pH.

Como verificado na Figura 3.11, em pH basico, o radical carboxila se
encontra deprotonado, de forma que uma carga negativa se forma nessa regiao,
tornando a molécula um anion. Proximo ao pH neutro, no entanto, o radical
amina é protonado e coexiste com a carboxila deprotonada. Tem-se o zwitterion,
gue atinge maxima concentracdo no pH denominado ponto isoelétrico. Por fim,
em pH acido, ambos os radicais sdo protonados, fazendo com que a molécula

tenha carga positiva e atue como um cation.

pK, = 9,60

8
pK, =5,97
6
4 4
pK, = 2,34

0 T T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

pH

OH’ (Valores equivalentes)

Figura 3.10 - Curva de titulagcédo para uma solucao de glicina [245].
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Figura 3.11 - Diagrama de predominancia de espécies em funcao do pH para a

glicina em meio aquoso. Informacdes extraidas de [246].

Com excecéo da glicina, os demais aminoacidos apresentam quiralidade,
isto é, suas moléculas ndo podem ser superpostas a sua imagem especular [94],
uma vez que quatro radicais distintos estdo ligados a um carbono central
denominado carbono alfa. Cada unidade do par de moléculas formado por um
aminoacido e sua imagem especular € denominado enantibmero. Dois
enantibmeros genéricos sdo representados na Figura 3.12. Cada uma destas
moléculas tem a habilidade de polarizar a radiacao eletromagnética para a direita
ou esquerda. Aquelas que orientam a luz para a direita recebem o prefixo d-
(dextrogiro) enquanto aquelas que polarizam para a esquerda sao identificadas
com o prefixo I- (levogiro). Observe que, ao sobrep6-las, ndo é possivel obter a
mesma estrutura: o radical amina de uma molécula ficara ao lado oposto do
mesmo radical de sua imagem especular. O mesmo acontece com nossas maos.
Sobrepondo a mao esquerda sobre a direita, nossos polegares ficardo em lados
opostos, portanto, nossas méaos sao 0Orgaos quirais [245]. A quiralidade de
aminoacidos pode ter sido determinante na formacao da vida como conhecemos,

bem como na formacédo de estruturas minerais de seres vivos [247].
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ON-OH HO\://,O
Levogiro Dextrogiro

Figura 3.12 - Representacdo de um aminoacido genérico e sua imagem

especular. R corresponde a algum radical diferente de H.

A propriedade dos aminoacidos que nos interessa para a producdo de
espumas estabilizadas com particulas ceramicas é denominada como
comportamento anfétero. Como apresentado anteriormente, em meio acido,
neutro e basico as moléculas de um aminoacido apresentardo cargas distintas.
A distribuicBo das cargas nas moléculas pode ser visualizada por meio da
construcdo de mapas ou superficies de potencial eletrostatico, como 0s
mostrados Figura 3.13 para a glicina em suas diferentes condi¢cbes. Esses
mapas sao construidos por meio de calculos da energia eletrostatica potencial
com uso da equacao de Coulomb, e representados por diferencas de cores na
superficie da molécula [248].

Como € possivel observar na Figura 3.13, o zwitterion é formado por dois
polos de cargas distintas. Nessa condi¢cdo, o aminoacido podera reagir com
acidos e bases por meio da transferéncia de préotons e elétrons [245,246,249].
Tal comportamento podera favorecer a interagcdo das moléculas com diferentes
superficies, conferindo comportamento hidrofébico para regibes das particulas.

Esta hipdtese foi investigada neste trabalho.
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Figura 3.13 - Superficie de potencial eletrostatico da glicina em suas estruturas

anidnica, zwitteridbnica e cationica. Regides vermelhas indicam
maior densidade de elétrons, portanto com carga negativa,
enquanto regides azuis indicam menor densidade de elétrons e,

portanto, sua carga regional € positiva.

3.5 Cimento de aluminato de célcio: mecanismos de reacdo e controle
cinético

A producéo de corpos de provas derivados de espumas estabilizadas com
particulas consiste na solidificacdo desse sistema. Diferentes métodos podem
ser utilizados para este fim, como a simples secagem da espuma [52,214,225],
a cura com resinas poliméricas [250] ou a solidificacdo devido a hidratacao de
ligantes hidraulicos como cimento de aluminato de calcio ou MgO [114,251].
Neste trabalho, um novo ligante baseado em cimento de aluminato de célcio foi
desenvolvido e avaliado nas espumas investigadas.

Entre os ligantes utilizados em refratdrios monoliticos, o cimento de
aluminato de célcio (CAC) merece destaque, principalmente devido ao rapido
aumento de resisténcia mecanica que essa matéria-prima confere aos concretos
refratarios [252]. Embora os primeiros CACs tenham sido criados ha mais de 100
anos [252], o desenvolvimento de novos cimentos persiste até nossos dias [253].
Cimentos com diferentes teores de Al20s, com a presencga de outras fases de
interesse, como o espinélio [254,255] ou zircbnia [256], ou mesmo com particulas
esféricas e ocas [257], foram propostos nas ultimas décadas e alguns deles ja

sdo comercializados. Adicionalmente, outras rotas de obtencdo de aluminatos
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de calcio também séo reportadas na literatura e permitem produzir CACs com
diferentes granulometrias, reatividade e com maior biocompatibilidade [258—
261].

Os cimentos de aluminato de célcio mais utilizados em refratarios séo
compostos pelas fases majoritarias CA, CAz e C12A7 (C = CaO e A = Al203) [262—
264]. Tais fases reagem com agua formando hidratos de aluminato de calcio,
responsaveis pelo aumento de resisténcia mecanica do material. Na primeira
etapa da reacdo, os aluminatos de célcio presentes em um cimento refratario
dissolvem progressivamente, liberando em meio aquoso os cations Ca?* e Al**
até que a supersaturacdo para estas espécies quimicas seja atingida.
Adicionalmente, hidratos amorfos podem se formar nesta etapa, que é conhecida
como periodo de inducdo. A seguir, nucleos de hidratos de aluminato de calcio
sdo gerados e se precipitam, liberando calor e enrijecendo o material
[263,265,266]. Diferentes hidratos sdo obtidos dependendo da concentracao dos
reagentes iniciais (Ca?*, AlI** e H20), da temperatura e do tempo de hidratacéo,
sendo que abaixo de 10°C sao formados 0 CAH10 e AH3(gen (onde H = H20). Com
0 aumento da temperatura ou tempo, ou com a reduc¢éo do teor de agua, essas
fases sédo convertidas em compostos mais densos e estaveis. Entre 21°C e 35°C
identifica-se 0 C2AHs juntamente com AH3sge) € AH3(cristay. Acima de 35°C,
prevalece-se a formacao de C3AHs € AH3(cristal) [263,265,267], que s&o 0s mais
estaveis entre 0s mencionados.

Devido aos processos envolvidos na reacdo dos aluminatos de célcio com
agua, o tempo de trabalhabilidade de composi¢cdes contendo CAC € bastante
limitado. No periodo de inducgdo, a dissolucao do cimento seguida da formacéao
de fases amorfas causa a reducédo da fluidez das composicbes devido ao
consumo progressivo de agua. Esse efeito pode ser intensificado caso outras
matérias-primas e aditivos de processamento presentes alterem as condicdes
fisico-quimicas dos sistemas considerados (e.g. pH, impurezas e sitios de
nucleacédo), modificando o tempo de pega do cimento [266,268]. Esse cenario €
0 mais comum, uma vez que o cimento de aluminato de calcio € apenas uma
das matérias-primas utilizadas em uma composi¢do refrataria. Devido aos
aspectos mencionados anteriormente, o processamento de suspensdes
aguosas de cimento de aluminato de calcio é desafiador. Poucos trabalhos na

literatura apresentam rotas para o preparo desses sistemas, que normalmente
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sao destinados a aplicacdes na construcao civil (por exemplo, como pavimentos
autoniveladores) ou na industria extrativa (como exemplo, preenchimento de
dutos de extracdo de petréleo) [269,270]. No que se refere a materiais
ceramicos, os trabalhos de El Hafiane et al. [271,272] descrevem o
processamento de suspensdes de CAC para a colagem de fitas, embora a
estabilidade das suspensdes nao foi avaliada ao longo do tempo.

Diferentes substancias quimicas capazes de retardar a solidificacdo de
cimentos de aluminato de calcio, assim como 0s mecanismos envolvidos nesse
processo tém sido objeto de extenso estudo [273-276]. Apesar da complexidade
dos sistemas contendo CAC e seus produtos de hidratacdo, pode-se encontrar
na literatura duas principais conclusdes a respeito da atuacédo desses aditivos
[263]:

i) a complexagdo com os ions Ca?* presentes no meio favorece a
formacéo de hidratos mais solUveis, aumentando o tempo para o
inicio da precipitacao;

i) a formacdo de uma camada de sais insoluvel na superficie das
particulas de cimento dificulta o processo de dissolucéo,
aumentando o tempo para a saturacédo do sistema e consequente
precipitacdo dos hidratos.

A primeira hipotese pode ser entendida por meio de diagramas de
solubilidade do sistema ternario CaO-Al203-H20 em determinada temperatura
[267]. O diagrama obtido a 25°C é apresentado na Figura 3.14.

A razao entre as quantidades de célcio e aluminio no sistema, expressos
na forma de CaO e Al20s e representada pela relacdo C/A, determina qual
hidrato serd favorecido em determinada razdo entre estes elementos a 25°C,
como pode ser observado na Figura 3.14. Assim, quanto menor a razdo C/A, o
sistema se encontrard dentro da regido do diagrama onde a nucleacdo de
hidratos mais soluveis é favorecida (solubilidade AHs > CAH10 > C2AHs > C4AH13
[267]), logo a precipitacdo e crescimento de cristais dessas fases sera mais lenta.
Portanto, aditivos como acidos hidroxicarboxilicos e carboidratos, cujas
moléculas apresentam grupos carboxila (-COOH) e hidroxila (-OH), que
possuem grande afinidade pelo calcio, retardam o endurecimento do cimento por
meio da complexagdo de Ca?* e consequentemente, diminuindo a razédo C/A do

sistema. Além disso, os sais formados por meio desse mecanismo de
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complexacao sao insoluveis, dependendo da natureza e concentragdo do aditivo
utilizado, e precipitam na interface sélido-liquido da suspensao, dificultando o
prosseguimento da dissolucdo do cimento. Assim, esses aditivos acabam tendo

um efeito duplo com relacéo ao processo de retardacéo da hidratacdo dos CACs.
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Figura 3.14 - Diagrama de solubilidade para o sistema CaO-Al203-H20 a 25°C,

baseado na referéncia [267].

Alguns compostos inorganicos, como fosfatos, boratos e sais metélicos
[276,277] também podem atuar como aditivos retardadores da hidratacdo de
cimentos por meio de mecanismos semelhantes aos dos compostos
hidroxicarboxilicos. Por exemplo, os ions fosfato (PO4*) ou borato (BOs?)
formam sais insollveis com o célcio [como Cas(PQOa4)2 e CaBO3], retirando Ca?*
da solucdo e assim diminuindo a razdo C/A, além da formacdo da camada
protetora sobre as particulas de cimento [278]. A Tabela 3.4 apresenta um
compilado da literatura de diferentes substancias quimicas utilizadas como

aditivos retardadores da cura do cimento, como apresentado em [263].
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Tabela 3.4 - Compostos quimicos utilizados como aditivos retardantes da cura

de cimentos de aluminato de calcio (adaptado de [263])

Grupos quimicos

Exemplos

Acidos hidroxicarboxilicos e
Seus sais

) Acido citrico ou citrato de sédio
chdo tartarico ou tartarato de sédio
Acido etilenodiamino tetracético

Sais de fosfatos

Trifosfato de so6dio, Metafosfato de sodio

Carboidratos

AcUcares, amidos e celuloses

Aditivos defloculantes em geral

Poliacrilato de sddio, Polietilenoimina

Acido borico e seus sais

Acido borico
Tetraborato de sodio

Cations metalicos

Sais de Ba?*, Mg?*, Na*, K*, Pb2*, Hg?*,

Cu®* e Zn*

Acidos inorganicos (exceto
H2S0x) HNOs, HF
Compostos com ClI NaCl, HCI

Considerando os mecanismos de reacdo dos aluminatos de calcio com

agua e as possiveis formas de inibi-los, observa-se que ha o potencial de

producdo de suspensdes aquosas estaveis contendo CAC. Elas poderiam ser

utilizadas como ligantes para espumas ceramicas ultraestaveis, contribuindo

para que amostras com maior resisténcia mecanica sejam produzidas. Portanto,

neste trabalho também se investigou a acdo de uma molécula organica como

retardante da reacdo de hidratacdo de cimentos de aluminato de calcio, o

preparo de suspensdes e a aplicacdo dessas como ligantes para as espumas

preparadas.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais
4.1.1 Suspensdes ceramicas

Suspensfbes aquosas de alumina foram utilizadas em diferentes etapas
do trabalho, uma vez que essas sdo as precursoras das espumas liquidas
preparadas. A alumina reativa A1000 SG (Almatis, Ludwigshaften, Alemanha),
que contém tamanho médio de particula equivalente a 0,6 um, distribuicdo
monomodal e &rea superficial especifica de 8,2 m?2.g* [268], foi utilizada no
preparo das suspensdes. Também foi utilizada a alumina CL370 (Almatis,
Ludwigshaften, Alemanha), que apresenta particulas cujo tamanho médio
equivale a 2,5 um, area superficial especifica de 3,0 m?2 g e distribuicdo bimodal.

O preparo das suspensdes seguiu 0 procedimento adotado por Minas et
al. [215] e consistiu, inicialmente, na dispersdo da alumina em agua destilada,
com auxilio de um misturador de bancada. A seguir, o pH da suspenséao foi
ajustado para 5 por meio da adicdo de uma solucédo de HCI 1 mol.L. A afericdo
do pH foi realizada por meio de um pHmetro de bancada FiveEasy Plus FP20
(MettlerToledo, Columbus, Estados Unidos da América) com eletrodo composto
por eletrolito sélido calibrado com solucdes-tampéo apresentando pH 4, 7 e 10.
As suspensodes obtidas ap6s ajuste de pH foram mantidas em agitacdo vigorosa
em agitador de bancadas por 1 hora antes de seu uso nos diferentes

experimentos.

4.1.2 Espumas liquidas contendo particulas solidas

Foi adotado o método de espumacao direta para obtencdo de espumas
liguidas. Bolhas de ar foram incorporadas a suspensdo ceramica por meio de
agitacdo mecéanica do meio. Para tanto, uma hélice dispersora de 38 mm,
mostrada na Figura 4.1, foi utilizada. Esse elemento de agitacdo estava acoplado
a misturadores de bancada com frequéncia de rotac&o variavel entre 50 rpm e
3600 rpm e capacidade de agitacao de ate 50 litros de agua (Agitador Mecéanico
105, Ethik Technology, Sao Paulo, Brasil).
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Figura 4.1 - Hélice dispersora adotada neste trabalho para a espumacéo das

suspensdes ceramicas.

O processo de espumacao consistiu na agitagado controlada da suspensao
contendo os aditivos estabilizadores de bolhas testados. O processo de
incorporacao de ar foi controlado manualmente tal que a velocidade de rotacdo
era gradualmente aumentada até que se produzisse uma espuma homogénea.
A agitacao foi mantida até que o volume de espuma se mantivesse constante,

indicando méxima incorporacao de ar para cada sistema.

4.1.3 Ceramicas macroporosas

As espumas liquidas foram utilizadas para a producéo de corpos amostrais
sélidos. Foram produzidas amostras de diferentes geometrias, cujo processo de
solidificag@o ou cura se deu por meio da evaporacao de liquido ou da acéo de
sistemas ligantes. Em ambos os casos, os moldes contendo espuma liquida
foram mantidos em estufa a 50°C por, no minimo, 24 horas. No caso da
solidificagé@o por evaporacgéo de liquido, que ocorreu em espumas sem sistemas
ligantes, um tempo maior foi necessario. Nesta situacdo, as amostras foram
mantidas a 50°C por 48 horas.

Apés solidificacdo, os corpos foram desmoldados e secos em estufa a

110°C por 24 horas. A seguir, foram caracterizados a verde ou submetidos a
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tratamentos térmicos em fornos elétricos Lindberg Blue M (modelo
BF51664PCOMC, ThermoFisher, Asheville, Estados Unidos da América). A
curva de queima adotada consistiu no aguecimento, da temperatura ambiente
até 1600 °C, a taxa de 2 °C.mint. Em sequéncia, a temperatura foi mantida a
1600 °C por 5 horas, seguida do resfriamento natural do forno. N&o foi utilizado
controle da composicdo atmosférica do forno.

ApOs a queima, 0s corpos de provas passaram por uma etapa de
acabamento em retifica automatica ou lixas manuais. Por fim, foram

caracterizados quanto as propriedades de interesse.

4.1.4 Moléculas zwitteribnicas

Neste estudo, foram avaliados quatro aminoacidos distintos quanto as
suas habilidades de adsorcdo na superficie de particulas de alumina e
consequente formacdo de espumas estaveis. Esses aminoacidos foram
comparados com o acido propanoico, cuja capacidade de adsorcdo na superficie
da alumina, hidrofobizacéo parcial e formacdo de espumas ultraestaveis ja foi
demonstrada por Gonzenbach et al. [57].

Os aminoécidos testados sao a glicina, L-valina, L- isoleucina e L-leucina.
Esses compostos diferem entre si em dois aspectos: tamanho de moléculas e,
no caso da L-isoleucina e L-leucina, na posi¢cao de um radical metila em relacao
a extremidade de suas estruturas. As informacdes de pureza dos reagentes
utilizados, bem como algumas propriedades fisico-quimicas de interesse, sédo

apresentadas na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Estrutura, pK e massa molar das moléculas avaliadas

Massa
Reagente Estrutura e Kaci Kruittort Kani molar
e pureza | férmula molecular | Pracide | PR2witterion | PRanion (g.mol)
Acido 0
ropanoico
p PI.OA.12'A OH 4,7 - - 74,08
99’5% Cs3HeO2
Glicina OH
A_Fég'.;,B oA ANH 2,3 6,0 9,6 75,07
98,5% C2H5OZN
OH
L-valina %ﬁ)\
P.AB © 2,3 6,0 9,6 117,15
99,0% NH;
CsH11NO2
L OH
isoleucina 0
PAB NH, 2,4 6,0 9,6 131,17
98,5% CeH13NO2
OH
L-leucina
P.AB © 2,4 6,1 9,7 131,17
98,5% NH;
CeH13NO2
A Sigma-Aldrich, Xerém, Brasil. B Synth, Diadema, Brasil.

4.2 Métodos computacionais
4.2.1 Simulagbes semiempiricas
4.2.1.1 Distribuicdo de cargas em moléculas orgéanicas

As moléculas foram desenhadas usando o programa Gabedit 2.5.0 [279],
para entdo serem relaxadas usando calculos semiempiricos por meio do
MOPAC2016 [280], aplicando o Hamiltoniano PM7 [281]. ApOs essa primeira
etapa, as moléculas tiveram suas geometrias otimizadas pelo método Hartree-
Fock (HF) [282], seguida por outra etapa de otimizacdo pelo método da Teoria
do Funcional de Densidade (do inglés, Density Function Theory, DFT) [136],
ambos usando funcional B3LYP [283] e base Pople 3-21G [284]. Finalmente, as

12 p A.: Para Andlise, reagente de elevada pureza.
13 A.C.S.: Atende aos padrfes de pureza determinados pela American Chemistry Society.
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propriedades foram calculadas em método DFT com funcional O3LYP e base
Pople 6-31G(2p,2d) [285,286]. Para as otimizacdes e calculo de propriedades
foram realizadas no ORCA 4.1.1 [287], usando agua como solvente, aplicando o
modelo de solvente continuo polarizavel como condutor (do inglés, Conductor-
like Polarizable Continuum Model, CPCM) [288]. Durante o calculo de
propriedades, foi solicitado a ser gravado no arquivo de saida as informacdes da
analise de populacédo de Mulliken [289], das quais foram obtidas informacdes de
cargas parciais sobre cada 4&tomo. As superficies de densidade de carga parcial
foram criadas usando o Gabedit, tendo como malha a superficie de van der

Waals da molécula.

4.2.1.2 Energias de complexacdo em meio aquoso

SimulagBes computacionais semiempiricas foram utilizadas como suporte
para o desenvolvimento de suspensdes aguosas estaveis baseadas em cimento
de aluminato de calcio, um dos ligantes utilizados no preparo das espumas
macroporosas. Foram avaliadas as energias de formacdo de complexos entre
moléculas organicas e céations especificos em diferentes faixas de pH. Para
tanto, as estruturas moleculares foram desenhadas usando o software Gabedit
v2.5.0 [279]. A seguir, 0 relaxamento das estruturas foi realizado utilizando
parametros de mecanica molecular AMBER 99 (Assisted Model Building with
Energy Refinement) [290] implementado no proprio Gabedit. O relaxamento foi
conduzido na temperatura de 300K durante 100 ps com passos de 10 fs. Apés o
periodo de equilibrio de 10 ps, a trajetéria das moléculas foi calculada usando o
algoritmo Verlet de velocidade [138]. A fim de determinar somente a estrutura de
equilibrio de cada complexo depois de formado, foram aplicadas restricbes de
ligagOes para evitar rompimentos de ligagdes quimicas e formacao de estruturas
instaveis. Ao final da dindmica molecular, a estrutura com menor energia foi
selecionada e em seguida, otimizada pelo método semiempirico aplicando o
hamiltoniano PM7 [281], usando o programa MOPAC2016 [280]. Por fim, as
energias de formacdo dos complexos foram comparadas as de formacéo dos

produtos iniciais, resultando na entalpia de formacgao dos complexos desejados.
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4.2.2 Simulagdes ab initio
4.2.2.1 Construcdo de modelo para andlise das interacdes entre moléculas
organicas e superficies formadas pelo plano (0001) da alumina alfa

O programa Quantum ESPRESSO v. 6.5 [291,292] foi utilizado para
calculo das propriedades da alfa alumina e preparo da superficie do oxido para
os demais estudos. Utilizou-se os dados da alumina alfa reportadas no arquivo
de informacdes cristalograficas niumero 1000032 [293] e o programa CIF2Cell v.
1.2.10[294] para criag&o do arquivo de entrada para célculos de DFT do sistema.
Os calculos foram realizados usando as aproximacdes para os funcionais de
energia de correlacdo e troca dadas pela Aproximacdo da Densidade Local
(LDA) e pela Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA). Os resultados
obtidos por calculos utilizando funcionais LDA e GGA foram comparados entre
si e com valores experimentais, e 0 modelo mais adequado foi selecionado para
as outras etapas do estudo. Funcionais de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [295]
foram utilizados nos calculos baseados na GGA enquanto os de Ceperley e Alder
(CA-PZ) [296] foram utilizados para as simulagdes com LDA. Pseudopotenciais
do tipo ultrasoft foram utilizados para Al e O ( [297,298] em suas configuracdes
para GGA e LDA. Malhas de Monkhorst-Pack [299] foram utilizadas para
integracdo das equagfes de Kohn-Sham em cada cristal. Os niveis eletrénicos

foram mantidos fixos para os atomos do sistema.

4.2.2.1.1 Convergéncia e selecdo do modelo adequado

A convergéncia dos sistemas iniciais foi avaliada por meio de célculos de
energia total utilizando o pacote PWscf (Plane-Wave self-consistent field) no
Quantum ESPRESSO [291,292]. Foram variados independentemente a malha
de integracdo e os valores de corte para a energia cinética das fun¢des de onda
e da densidade de elétrons do sistema. A presséao hidrostatica atuando sobre o
cristal foi adotada como indicador de convergéncia e admitiu-se convergéncia
guando essa tenséo variou menos que 5 kbar entre um céalculo e outro. Uma vez
atingida a convergéncia, selecionou-se o conjunto de malha e energias de corte
gue resultaram no menor custo computacional monitorado pelo tempo total de

calculo. Apos a identificacdo da melhor malha de integracdo e energias de corte,
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os cristais foram relaxados de acordo com o algoritmo BFGS [300] com critério
de convergéncia de 0,001 kbar, sob acdo de presséao isostatica externa variando
de -300 kbar a + 300 kbar com passo de 100 unidades de pressao. Durante esse
processo, dados de energia e volume das células foram registrados e utilizados
na equacao de estado de Murnaghan (equacéo 4.1) [301] para célculo do modulo

de incompressibilidade (Ko) do cristal:

ByV
E(V):E(]TL 0 (

(%)BU n 1) ByWy
By

onde, Bo € 0 médulo de incompressibilidade (Pa), B o corresponde a derivada de
Bo em relagéo a presséo, V corresponde ao volume do cristal em dada presséo,
Vo e Eo sdo o volume e a energia total do cristal quando P = 0 kbar.

A energia de coesédo do cristal também foi calculada e, juntamente com
os valores de modulo de compressibilidade, foram comparados com valores
experimentais que permitiram extrair 0 modelo mais semelhante ao real. A

equacdao 4.2, adotada para calculo da energia de coesao, é expressa por:

1

Eeon Al,0, = EEch,Aong — (2E4 + 3F0) 4.2)

onde, Enex, a0z CcOrresponde a energia total de uma célula unitaria hexagonal da
alumina alfa (onde seis unidades estequiométricas de Al203 se distribuem), Ea
e Eo correspondem a energia total dos elementos Al e O em estado gasoso e
Ecoh, a2o3 & energia de coesédo do cristal de alumina. Os resultados obtidos nos

testes de convergéncia sdo apresentados no Apéndice A.

4.2.2.1.2 Construcao do slab

Nesta tese sdo apresentados resultados preliminares da interacédo de
moléculas organicas com a superficie da alumina alfa, considerando uma
superficie limpa, exposta ao vacuo. Esses resultados ainda serdo refinados e
modelos que representem a alumina com diferentes niveis de hidroxilacdo

também devem ser avaliados na continuacao desse trabalho.
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O cristal mais semelhante ao real foi selecionado e as informagdes
cristalograficas obtidas apds relaxamento a 0 kbar foram utilizadas na criacéo de
um slab medindo 15 A x 15 A x 5 A, composto por 5 camadas de atomos cuja
superficie era formada pelo plano (0001). Esse slab foi inserido em uma célula
tal que, acima da Ultima camada de atomos um espaco de 40 A de vécuo foi
criado para posicionamento da molécula organica. Restricbes de movimento
foram aplicadas aos atomos presentes nas duas camadas inferiores do modelo.
Nesta tese, apenas a andlise da densidade eletrdonica na superficie do cristal foi
realizada, o que permitiu que fossem identificados os sitios do plano (0001) mais

favoraveis para a adsorcao das moléculas.

4.2.3 Simulagdes termodinamicas

A previsdo das fases formadas no equilibrio termodindmico de sistemas
selecionados, em condi¢gOes de temperatura e pressao estabelecidas para cada
caso, foi feita por meio de simulacdes termodinamicas. Neste caso, foi utilizado
o software FACTSage (ThermFact/CRTC, Canadada e GTT-Technologies,
Alemanha). As bases de dados Fact53 e FTOxid foram adotadas e as
simulacdes foram realizadas utilizando o modulo Equilib, que utiliza algoritmos
de minimizacdo da energia de Gibbs [95] dada a composicdo quimica,

temperatura e pressao de um sistema.

4.3 Métodos experimentais de caracterizacdo
4.3.1 Reometria

As propriedades reolégicas de suspensbes e espumas foram
caracterizadas em um rebmetro ThermoHaake RheoStress 300 (Thermo Fisher
Scientific, Waltham, Estados Unidos da América), que pode operar por meio do
controle da tensdo (modo CS) ou da deformacéo (modo CR), com a possibilidade
de ajuste da temperatura. Foram utilizadas as geometrias cup-in-vane e cilindros
coaxiais, cujos dispositivos de medida séo apresentados na Figura 4.2. Estas
geometrias tém sido adotadas por diferentes pesquisadores para a
caracterizacao reoldgica de sistemas semelhantes aos avaliados neste trabalho
[215,216,302].
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Figura 4.2 - Imagens dos acessorios utilizados nos ensaios de reologia. Da

esquerda para a direita: copo, rotor cilindrico e vane.

O comportamento dos diferentes sistemas durante a aplicacao de tensdes
de cisalhamento foi avaliado por meio de curvas de fluxo (tensdo versus
deformacéo). Esses resultados também permitiram obter valores de viscosidade
dindmica dos fluidos em taxas de cisalhamento ou deformacéo definidas. Para
suspensdes, tais medidas foram realizadas utilizando cilindros coaxiais, que
favoreceram a obtencdo de fluxos laminares nesses sistemas de menor
viscosidade. Para espumas, a geometria adotada foi a cup-in-vane, que trouxe
melhores informacdes do meio continuo, evitando que as interacdes das bolhas
com as bordas do recipiente alterassem os resultados [303].

A caracterizacdo das propriedades viscoelasticas de suspensdes e
espumas foi realizada com uso da geometria cup-in-vane, tal que a hélice foi
posicionada 5 mm acima da base do reservatério. Para tanto, ensaios
oscilatérios foram efetuados para identificacdo das regibes viscoelasticas
lineares para cada sistema, por meio da afericho dos modulos de
armazenamento da energia elastica (G’) e perda ou dissipagéo viscosa (G”) em

funcéo da tenséo aplicada para varias frequéncias de deformacéo.
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4.3.2 Potencial Zeta

As possiveis interacdes entre aminoécidos e particulas de alumina em
diferentes valores de pH, a 25°C, foram caracterizadas experimentalmente por
meio da afericdo da densidade de cargas elétricas na superficie das particulas.
Para tanto, o potencial Zeta (¢) de particulas dispersas em &gua (suspensdes
contendo 10 %-p de alumina A1000SG) foi aferido em funcdo da adicdo de
aliquotas de aminoéacidos selecionados ou acido propanoico. Medidas
semelhantes foram efetuadas por Megias-Alguacil et al. [304] e Gonzenbach et
al. [115] em estudos de adsorcdo de &cidos carboxilicos na superficie de
alumina, considerando a producdo de espumas ceramicas.

Neste trabalho, as suspensées foram mantidas com pH constante durante
todo o experimento por meio da adicdo de solucbes aquosas de HCl e NaOH,
ambas com concentracdo 1 mol.Lt. As medidas foram realizadas no
equipamento ZA500 (Matec Applied Sciences, Northborough, Estados Unidos da
Ameérica) que afere o potencial Zeta por meio do efeito eletroaclstico'*. O sensor
foi calibrado com solucédo de silica coloidal de referéncia (Ludox TM40 com 10
%-vol de silica coloidal, Sigma-Aldrich, Saint Louis, Estados Unidos da América).
Um eletrodo de pH de eletrdlito solido também foi acoplado a célula de medidas,
e foi calibrado com solu¢des tampao comerciais com valores de pH 4, 7 e 10, a
25°C. As suspensdes foram mantidas em agitacdo constante por meio do
agitador mecéanico também acoplado a célula de medida. Valores de potencial
Zeta e pH foram registrados apés adicdes de pequenas aliquotas dos aditivos

em estudo, seguida de ajuste do pH e homogeneizacéo por 5 minutos.

4.3.3 Espumabilidade

Define-se espumabilidade a habilidade de um sistema em formar uma
espuma estavel. Neste trabalho, a espumabilidade de suspensdes de alumina e

aminoacidos ou acido propanoico foi avaliada por meio da adicdo, a suspensdes

14 Quando uma particula dispersa em um liquido € posicionada entre dois eletrodos que geram
um campo elétrico alternado, ela se movimentara de um lado para outro devido a mudanca de
polarizagdo. A velocidade com que ela realiza este movimento de vai-e-vem dependerd da
frequéncia de aplicagdo do campo, do tamanho da particula e de seu potencial Zeta. Com o
movimento, esta particula gerard ondas sonoras que variardo de intensidade dependendo da
velocidade do movimento. Este fenémeno é conhecido como efeito eletroacustico. Estas ondas
séo registradas por um terceiro eletrodo que a converte em sinal elétrico e o potencial Zeta pode
ser obtido pelo tratamento dos dados recebidos [384].
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aquosas de alumina, de aliquotas de solu¢cfes desses compostos quimicos em
diferentes valores de pH. A seguir, os sistemas foram mantidos em agitacéo
mecanica em misturador de bancada com uso da hélice dispersante mostrada
na Figura 4.1, por 5 minutos em rotacdo variando entre 500 e 1000 rpm.
Posteriormente, foi realizada a inspec¢éo visual, onde foi verificado se houve a
formacdo de espuma ou ndo. Tais resultados sdo qualitativos, no entanto,
auxiliam na definicdo da concentracdo de aditivo que favorece a obtencao de

bolhas estaveis.

4.3.4 Angulo de contato

Como discutido na sec¢éo 2.2.2.3, pode-se prever a capacidade de uma
particula ceramica em adsorver na interface liquido-gas por meio da afericao de
seu angulo de contato. Essa medida fornece uma ideia do quéo hidrofébica a
particula sera. Diferentes técnicas de afericdo dessa propriedade foram
propostas na literatura, inclusive, técnicas especiais foram desenvolvidas para
medida do angulo de contato de uma unica particula adsorvida na interface
liqguido-géas [87,93,117,305-307].

A discussao sobre a melhor maneira de aferir o angulo de contato de
particulas adsorvidas na interface de bolhas permanece [308]. No entanto, por
meio de algumas das técnicas existentes tem se obtido valores de 6 que estédo
associados a maior ou menor energia de adsorcao de particulas na interface de
bolhas. Entre essas técnicas, a gota séssil € a mais utilizada pelos diversos
autores que investigaram a producéo de espumas estabilizadas com particulas
[304,305,307]. Esta é uma técnica simples, bem estabelecida e de baixo custo
que consiste na medida do angulo de contato de uma gota do liquido logo apos
a deposicado dela na superficie sélida, devidamente limpa. Neste trabalho, essa
técnica foi utilizada para aferir o angulo de contato de solu¢cdes de aminoacidos
em diferentes pH.

Foram produzidas solu¢cbes de aminoacidos com concentracdo de 0,15
mol.L (valores préximos a maxima solubilidade dos aminoacidos selecionados
para este trabalho). O pH dessas soluc¢des foi ajustado para valores acidos,
neutros e basicos com solugées de HCI ou NaOH em concentragdo 1 mol.L.

Desta forma, os aminoacidos foram testados como céations, zwitterions e anions.
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Plaguetas de alumina policristalina sinterizada e polida (p = 3,96 g.cm3)
foram utilizadas como superficies de medida. Antes da afericdo, as aluminas
foram submetidas a um procedimento de limpeza onde permaneceram
submersas em solucdo piranha (2 partes em volume de H2SO4 e 1 parte em
volume de H202) a 60°C, por 4 horas. A seguir, as plaquetas foram enxaguadas
com agua destilada em abundancia, sendo depois imersas em agua destilada
em fervura por 1 hora. Finalmente, as aluminas foram novamente enxaguadas
com &gua destilada e depois armazenadas em um dessecador até 0 momento
da medida.

Os angulos de contato foram medidos em um gonidmetro 260-F4 (ramé-
hart Instrument co., Succasunna, Estados Unidos da América). As medidas
foram realizadas em ambiente climatizado a 25°C e 60% de umidade relativa, e
as imagens da gota em contato com a base de alumina foram analisadas no
software DROPImage Advanced (ramé-hart Instrument co., Succasunna,
Estados Unidos da América). Inicialmente, aferiu-se os angulos de contato de
gotas de &gua deionizada sobre uma superficie conhecida, para ajustes dos
parametros da camera, bem como adequacéo da altura e posicao do suporte da
amostra. Em seguida, realizaram-se as medidas com as solucdes dos
aminoéacidos Glicina, L-valina, L-leucina, L-isoleucina e com acido propanoico
nas concentracdes descritas, anteriormente. Para cada solugéo, aferiu-se o
angulo de contato de trés gotas em diferentes regiées da superficie de alumina,
tanto na extremidade direita quanto a esquerda, e os valores reportados sao a

meédia desses valores, juntamente com o desvio padréo associado

4.3.5 Tempo de vida da espuma fresca

Espumas estabilizadas com particulas solidas sdo denominadas
ultraestaveis se os mecanismos de envelhecimento atuarem de maneira muito
lenta ou forem completamente interrompidos. Como apresentado na sec¢ao 3.3,
nao somente a concentragcdo da molécula organica sera importante nesse
processo. A concentracao de solidos em suspenséo também atuara, conferindo
ao sistema a estabilidade a longo prazo. Existem diferentes técnicas que
permitem acompanhar o envelhecimento de espumas liquidas, sendo elas

utilizadas principalmente em sistemas sem particulas solidas [58]. Pode-se
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acompanhar o envelhecimento de espumas por meio da transmissdo de luz
através de uma coluna deste material, por meio da evolucédo da microestrutura
em funcéo do tempo, pela variagdo da altura ou pela condutividade elétrica do
meio em diferentes posices. A presenca de particulas sélidas dispersas na
espuma liquida limita o uso das duas primeiras técnicas citadas, pois o
espalhamento de feixes de luz pelas particulas faz com que as informacdes
obtidas sejam imprecisas.

Considerando a possibilidade de caracterizagcdo do tempo de vida de
espumas liquidas contendo particulas solidas em sua estrutura, encontra-se em
desenvolvimento pelo grupo de pesquisa do qual participa o presente autor um
equipamento de baixo custo, baseado na plataforma de cédigo aberto Arduino,
para avaliacao da estabilidade desses sistemas. Tal dispositivo, representado na
Figura 4.3, € composto por trés sensores de umidade (eletrodos que aferem a
condutividade de sistemas contendo agua) conectados a uma placa de controle
baseada em Arduino (Blackboard UNO R3, Robocore, Santana de Parnaiba,
Brasil).

Cada sensor foi posicionado em uma altura diferente de um cilindro
polimérico com aproximadamente 200 mL de espuma. A umidade local foi
monitorada em intervalos de tempo definidos em trés regifes da espuma: base,
meio e topo. Assim, pode-se acompanhar o envelhecimento desses sistemas,
uma vez que a drenagem favorece a reducéo da resistividade na base da coluna
da espuma devido a maior presenca de liquido nesta regido. O indice de
estabilidade (Sl) da espuma na regidao de um eletrodo foi calculado pela razéo
entre o valor de S aferido pelo sensor num instante t=i e o valor lido no inicio das
medidas, S(t=0), conforme a equagéo 4.3. Para o0s sensores utilizados, S variou

entre 1 e 100. Quanto maior Sl, mais seco o sistema era.

S (t=0) (4.3)

Pela equagéo anterior, se SI > 1, tem-se o indicativo de uma menor
concentracéo de liquido na regido do eletrodo considerado, indicando a secagem

da regido. Por outro lado, se Sl < 1, tem-se o indicativo da drenagem (se ocorrer
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no eletrodo da base) ou do fluxo capilar do liquido devido a gradientes de
concentracdo, caso ocorra nos eletrodos do meio e do topo. Esse ultimo
fendbmeno também é um indicativo da secagem da espuma. Neste trabalho, as
medidas foram realizadas por até 100 horas.

Os primeiros resultados, apresentados por Pereira [217], sugerem que
outros mecanismos de envelhecimento podem ocorrer em espumas
estabilizadas com particulas sélidas. Esse sistema foi utilizado para
caracterizacao das mudancas que as espumas preparadas podem sofrer com o
decorrer do tempo.

_Sensor
de
distancia

Sensores
de
umidade

Figura 4.3 - Fotografia do sistema de medida baseado em Arduino, em

desenvolvimento para avaliar o envelhecimento de espumas.

4.3.6 Cinética de solidificacao

Apés preparo da espuma liquida e sua moldagem, é desejavel que a
solidificagdo ocorra rapidamente, mesmo que o sistema seja ultraestavel, por
razbes praticas. A cinética de solidificacdo dos sistemas estudados foi
caracterizada por meio da evolugédo da velocidade de ondas ultrassénicas que
atravessam o meio. Esses pulsos séo recebidos na outra extremidade por um
sensor. Quanto maior a velocidade das ondas recebidas, maior sera a
percolacdo das particulas naquele meio, que servirdo como meio de propagacao
mais eficaz para essas excitacdes. Esse efeito indicard a solidificacédo

progressiva do sistema [309,310].
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Utilizou-se o equipamento IP-8 (UltraTest, Achim, Alemanha) a 25°C.
Aliguotas das suspensdes ou espumas foram transferidas para moldes de
silicone (50 mm de diametro e 50 mm de altura), onde estavam posicionados em
lados opostos o0 emissor e o receptor de pulsos ultrassonicos, distanciados em
40 mm. As medidas foram realizadas em fun¢&o do tempo até que ocorresse a

completa solidificacdo dos meios caracterizados.

4.3.7 Difracéo de raios X qualitativa e analise quantitativa de Rietveld

A caracteriza¢do mineral6gica de amostras selecionadas foi realizada por
meio da difragdo de raios X de amostras moidas e com granulometria inferior a
45 um. Os ensaios foram realizados em um equipamento D8 Focus (Bruker,
Karlsruhe, Alemanha), utilizando a radiacdo Ka do cobre, varredura de 0,02°.

A identificacdo das fases cristalinas presentes foi realizada a partir de
difratogramas gerados em decorréncia da aplicacao da Lei de Bragg [311], e 0s
resultados obtidos foram comparados com aqueles disponiveis na base de
dados mais recente do International Centre for Diffraction Data (ICDD), sendo
realizada a identificacdo das fases com apoio do software EVA (Diffrac.Suite,
Bruker, 2009).

Analises quantitativas foram realizadas pelo método de refinamento de
Rietveld. No inicio identificou-se qualitativamente as fases presentes para, a
seqguir, realizar-se a andlise quantitativa com apoio do software TOPAS
(Difrac.Suite, Bruker, 2009). Arquivos com informa¢fes cristalograficas
(cristallographic information file, cif) correspondentes as fases identificadas
qualitativamente foram utilizados como referéncias para a analise quantitativa.
As analises foram realizadas garantindo indices de ajuste Goodness of Fit (GOF)
e Weighted Profile R-factor (RWP) inferiores a 1,6 e 16%, respectivamente.

4.3.8 Andlise térmica

Curvas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e a mudanca de
massa em fungéo da temperatura (TG) de amostras selecionadas foram obtidas
com o analisador térmico STA 449 F3 Jupiter (Netzsch, Alemanha). A analise foi
conduzida na faixa compreendida entre a temperatura ambiente e 1000 °C em

taxa de aquecimento de 10 °C.mint. Foram utilizados cadinhos de alta alumina,
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padrdo de referéncia de alumina alfa, forno de carbeto de silicio e atmosfera
controlada, com composicéao 80 % N2z e 20 % Oz, sob fluxo de gas continuo em

50 mL.min1.

4.3.9 Porosidade

A porosidade total dos corpos de provas a verde ou apés queima foi
aferida apos medidas de dimensdes [diametro (D), altura (H)] e massa (m) dos
cilindros com aproximadamente 50 mm de altura e 50 mm de diametro. A
densidade volumétrica dos corpos de provas, pe;p , foi entdo calculada de
acordo com a equacédo 4.4. Em seguida, a densidade da mistura de sélidos nos
corpos a verde, P , da fragdo solida foi estimada para corpos a verde de
acordo com a equacdao 4.5, onde a razado entre a massa (Mmix) € 0 volume (Vmix)
da mistura foi calculada levando em consideracdo as massas e densidades das
n matérias-primas solidas e inorganicas utilizadas nas composi¢des. Para os
corpos queimados, aferiu-se a densidade verdadeira ( ¢, ), de porcdes
moidas por meio da picnometria de He em um equipamento AccuPyc 1330
(Micromeritics, Atlanta, Estados Unidos da América). Por fim, a porosidade total
dos corpos foi calculada com a equagéao 4.6.

m

Peer = 0. 25n D2H 4.4

n
Moz o Zi:l m;
- noom;
Vnie Zizl ra (4.5)

Pmiz =

lDi'.r).fu.' = 100 (1 — m) ou JDtr):',Ul =100 (1 — @>

Pmia Pth (46)

4.3.10 Distribuicdo de tamanho de poros por analise de imagens

A distribuicdo de tamanho dos poros presentes nos corpos de provas
gueimados a 1600°C por 5 horas foi aferida por meio da analise de imagens da
microestrutura. Corpos de provas foram devidamente preparados para esse fim

por meio do acabamento superficial com retifica, que revelou a microestrutura
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porosa. A seguir, a regido a ser observada foi revelada com tinta azul atéxica
(tinta azul para carimbo Tincar, Radex, Sdo Paulo, Brasil) para que a
identificacdo dos poros fosse facilitada. A andlise da microestrutura foi efetuada
em um estereomicroscopio Stemi 2000-C acoplado a camera AxioCam ERc 5S
(ambos da Zeiss, Oberkochen, Alemanha). Apds aquisicdo das imagens, foi
realizada a medida manual dos poros com apoio do software Digimizer (versao
4.6.1, MedCalc Software, Estados Unidos da América). Curvas de distribuicéo

de tamanho de poros discretas e acumuladas foram plotadas e interpretadas.

4.3.11 Variacao dimensional apds queima

As mudancas nas dimensdes dos corpos de provas apés tratamentos
térmicos foram avaliadas por meio de célculos da variacao linear dimensional (
V' LD), dada em porcentagem. Para a avaliag&o, cinco corpos de provas de cada
composicédo, de formato cilindrico com 40 mm de didametro e 40 mm de altura,
foram caracterizados. O diametro da base dos corpos a verde e apés queima,
Ov e Yo, respectivamente, foram medidos com paquimetro e a variacéo,

calculada de acordo com a férmula:

VLD = 100 ( - @)
' (4.7).

4.3.12 Resisténcia mecanica

Considera-se que os materiais isolantes desenvolvidos neste estudo terdo
funcdes estruturais. Portanto, devem apresentar um valor minimo de resisténcia
mecanica que permita que sejam manipulados a verde e, apdés queima,
suficientes para a devida aplicacdo. Por isso, foi medida a resisténcia mecéanica
a compressao ( Teomp ) de cilindros de dimensao 50 mm x 50 mm. Os ensaios
mecanicos foram realizados de acordo com a norma ASTM C133 para concretos
refratarios com porosidade superior a 45% [312]. A resisténcia mecanica de
corpos de provas a verde foi avaliada em uma maquina de ensaios universal
MTS 810 (MTS, Eden Prairie, Estados Unidos da América), com célula de cargas
de 50 kN. Corpos de provas queimados foram caracterizados na maquina EMIC
23-600 (EMIC, Séao José dos Pinhais, Brasil) com célula de carga de 600 kN. Em
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ambos 0s equipamentos, a geometria de corpos de provas foi mantida e os
ensaios foram controlados pela taxa de deslocamento do atuador, ajustada em
1,3 mm.minl. A forca maxima registrada antes do inicio da falha, £maz, foi
registrada e utilizada no calculo da tensé@o de ruptura em compressao por meio

da equacdo:

Fma:c

Geomp = 4 (4.8)

onde, A é a area seccional do corpo de provas, perpendicular & direcéo do vetor

forca aplicado.

4.3.13 Mddulo elastico a quente

As transformacdes microestruturais sofridas pelas amostras de ceramicas
macroporosas durante a queima foram acompanhadas por meio de medidas de
modulo elastico in situ. As medidas foram realizadas por meio da técnica de
ressonancia de barras, de acordo com a norma ASTM C1875 [313]. Para tanto,
foram utilizados corpos amostrais prismaticos com base quadrada, de dimensao
aproximada de 150 mm x 25 mm x 25 mm. Os ensaios foram realizados com o
equipamento ScanElastic 02, representado na Figura 4.4 (ATCP Engenharia
Fisica, Ribeirdo Preto, Brasil), acoplado a um forno com temperatura maxima de
operacédo de 1450 °C.

O equipamento gerou vibragcdes mecanicas em uma posi¢ao do corpo de
provas, em frequéncias variando entre 1000 Hz e 10000 Hz. No outro lado do
corpo amostral, um sensor piezoelétrico registrou as vibracdes produzidas pelo
material nos modos tor¢céao e flexdo. Os dados de intensidade de onda gerada
foram tratados e forneceram valores pontuais do médulo de Young do material
em analise. As curvas de aquecimento e resfriamento foram realizadas a taxa de

2 °C.mint e a temperatura maxima foi de 1400 °C.
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Gerador e receptor
de ondas

Software

Hardware

Suporte da amostra

Figura 4.4 - llustracdo do equipamento ScanElastic 02 em sua configuracéo para
temperatura ambiente. Para medidas em elevadas temperaturas, o
suporte de amostra, o gerador e o receptor de ondas sao preparados
com materiais refratarios e posicionados em um forno que atinge
1450°C.

4.3.14 Condutividade térmica

A condutividade térmica das amostras foi avaliada em funcdo da
temperatura, por meio da técnica do fio quente paralelo. Nessa técnica € medido
o0 incremento de temperatura gerado em uma regido conhecida do material,
devido a emisséo de calor controlado por uma fonte linear a uma distancia fixa
da regido de medida. Essa técnica fornece medida absoluta de condutividade
térmica e permite medidas pontuais, uma vez que é possivel gerar gradientes
térmicos pequenos. Adicionalmente, pode-se aferir a condutividade térmica da
temperatura ambiente até 1200°C. Além disso, por esta técnica sdo avaliados
volumes mais representativos dos materiais refratarios.

Os ensaios foram realizados no equipamento TCT426 (Netzsch, Selb,
Alemanha), cuja temperatura maxima de afericdo é de 1200°C. Para essas
medidas, corpos de provas em forma de blocos com dimensao aproximada de
230 mm x 114 mm x 64 mm foram preparados e previamente queimados a
1600°C por 5 horas. Para cada medida, trés blocos foram necessarios. Apos
gueima, ambas as faces dos corpos de provas foram retificadas. Em uma das
faces de um tijolo foram produzidos entalhes passantes, de 0,60 mm de

profundidade cada, para acomodarem os fios de platina. Na face superior de um
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desses tijolos foi realizado entalhe de 0,60 mm de profundidade, para acomodar
o termopar de referéncia.

A montagem de um sistema de medida € ilustrada na Figura 4.5. No tijolo
1, dois fios de platina foram posicionados. O primeiro fez parte do circuito de
aquecimento, sendo considerado uma fonte ideal e linear de calor ou fio quente.
Ja o segundo fio registrou a temperatura, fazendo parte do circuito de medida
juntamente com o termopar acoplado na face oposta do tijolo 2. Assim, a medida
do gradiente de temperatura foi obtida por meio da diferenca entre T1 e T2. Esse
gradiente é funcdo do fluxo de calor, tensdo aplicada ao fio quente e corrente
dissipada por este, distancia radial a fonte de calor, tempo decorrido e
condutividade térmica do material. A condutividade térmica foi obtida por meio
do software do equipamento, que registrou o gradiente térmico e, utilizando
também dados da amostra (massa, dimensdes e calor especifico), alimentou a

funcdo que resultou no valor dessa propriedade.

Circuito de aquecimento

Figura 4.5 - Esquema de montagem de um sistema para medidas de

condutividade térmica pela técnica do fio quente paralelo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Interacdo de aminoacidos com alumina e producdo de espumas
ultraestaveis

Como discutido na secdo 3.4, aminodcidos apresentam propriedades
interessantes, como a presenca de cargas fixas em sua estrutura,
independentemente do pH. Considerando o sistema alumina-aminoacido em
meio aquoso e diferentes pH, é provavel que esse tipo de molécula possa
adsorver na superficie das particulas do 6xido devido ao caréter anfifilico. Assim,
da interacdo resultante, espera-se que a cadeia lateral da molécula organica
figue exposta ao meio aquoso, atribuindo a regido de adsorcédo menor afinidade
a moléculas polares, como agua, caso essa cadeia apresente baixa densidade
de cargas. Logo, pode-se atribuir hidrofobicidade parcial as particulas de
alumina, condicionada as regides de interacdo da superficie com a molécula
organica em questado. Tais moléculas podem entdo adsorver irreversivelmente
na interface liquido-gas originada pela criacdo de bolhas, estabilizando-as e
originando uma espuma ultraestavel. A interacdo de aminoacidos com TiO:2 foi
avaliada por Celani et al. [314], que obtiveram espumas estabilizadas com este
oxido nas condicbes avaliadas no estudo.

Para verificar a hipétese apresentada anteriormente, a interacdo entre
aminoacidos selecionados e alumina em diferentes pH foi investigada neste
estudo por meio de simulagcdes quéanticas e medidas experimentais. Tais
sistemas podem favorecer a producdo de materiais ceramicos macroporosos
multifasicos para isolamento térmico, cuja microestrutura € projetada para
minimizar os fenbmenos de transporte responsaveis pela perda de energia
térmica em processos que ocorrem em elevadas temperaturas. No entanto, a
producdo de espumas com as caracteristicas apontadas também pode
beneficiar outros setores de aplicacdo, como elementos estruturais leves,

suportes para tecidos bioldgicos e catalisadores.
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5.1.1 Célculos mecanico-quanticos: aminoéacidos

Célculos mecénico-quanticos de aminoacidos e o &cido carboxilico
selecionados (apresentados na Tabela 5.1) foram realizados com o intuito de se
estudar as propriedades das moléculas nas diferentes faixas de pH. Para tanto,
o momento de dipolo elétrico, expresso em Debye (D), a distribuicdo de cargas
parciais e a densidade eletrénica das moléculas nas condi¢des neutras ou na
forma anidnica, catidnica e zwitterionica foram simuladas. Tais resultados
permitem avaliar a existéncia de cabeca polar e cauda apolar nas moléculas
selecionadas, o0 que é imprescindivel para a obtencéo de espumas estabilizadas

com particulas.

Tabela 5.1 - Estruturas moleculares dos aminoacidos e acido carboxilico

simulados
Molécula Anion Zwitterion Cation
.. o o OH
Glicina br\m — b“” _— b .
oF Vp oF H o MH
0" CHy 0O CH, OH  CH,
Valina O¢HACH3P O&HJ\CH3 T O%H/LCH:«
NH NH, NH3
0 CH, 0 CH, OH  CH,
Isoleucina O%H/J‘\/CH:» O%H)\/CHS O%H)VCHB
NH, NH3 NH3
0" o OH
Leucina O¢k[/\(CH3 - O¢H/\rcH3*— Oykm/%
NHp CH, NH3  CH, NHs CHs
Acido ‘c‘n ﬁ
: CHy = CH
propanoico Ho™ TR o T

O momento de dipolo elétrico é um indicador da polaridade das moléculas,
pois estima a separacdo de cargas opostas presentes na estrutura. Como
apresentado na Figura 5.1, moléculas neutras de &cido propanoico e de
aminoacidos cujo tamanho de molécula & pequeno (glicina e valina) tém
momentos de dipolo elétrico pequenos e préximos entre si, a0 ponto que

isoleucina e leucina, mesmo em condi¢c&o neutra, apresentam maior polaridade.
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Dipolo (D)

- Acido propané)ico
Glicina
Valina

i Isoleucina
| Leucina

T T T T
Neutro Anion Zwitterion Cation

Figura 5.1 - Momento de dipolo elétrico calculado para moléculas neutras,

anions, cations e zwitterions.

Como esperado, moléculas que apresentam cargas, quer seja na
carboxila, na amina ou em ambos os grupos funcionais, sdo mais polares. No
caso dos anions, o momento de dipolo se mostrou proporcional ao tamanho da
molécula de aminoé&cido, o que pode estar associado a maior concentracao de
carga negativa na carboxila seguida da reducéo da carga parcial na amina e na
cauda do aminoacido. Em todos os casos, moléculas zwitteridbnicas se
mostraram as mais polares devido a formacédo de cargas positiva e negativa na
amina e na carboxila, respectivamente. Por fim, uma redugdo de momento de
dipolo elétrico foi verificada para estruturas catibnicas, novamente devido a
formacdo de menos carga parcial negativa.

Ao associar os resultados anteriores as cargas parciais obtidas nos
aminoacidos neutros, aniénicos, zwitteribnicos e catibnicos, pode-se observar a
maior concentracdo de cargas especialmente na regido dos grupos funcionais
amina e carboxila. Tais resultados, ilustrados na Figura 5.2, indicam que,
independentemente do pH, aminoacidos apresentardo uma pequena regido da
molécula com a maior concentragéo de carga, definida como cabecga polar. Tal
estrutura também é prevista nas moléculas neutras e, como consequéncia,
ocorrera a formacao de uma cauda apolar, que ndo sera completamente isenta
de cargas. De fato, uma distribuicdo de cargas na cauda das moléculas ocorrera,
sendo mais expressiva para zwitterions e cations [Figura 5.2 (c) e (d),

respectivamente]. Nos anions [Figura 5.2 (b)], a densidade de cargas negativas
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se posiciona também na amina, reforcando o carater hidrofébico da cauda, que
apresenta pequena carga parcial em todos os aminoacidos com excecao da
glicina. Ainda nas curvas da Figura 5.2, é verificada pequena variacdo dos
valores de carga parcial concentrada na cauda das moléculas. Tal carga deve
se distribuir entre os &tomos que constituem a estrutura aqui discutida. Logo,
quanto maior for a cauda, maior sera o carater hidrofébico dessa regido da

molécula.
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Figura 5.2 - Cargas parciais nos aminoacidos em estruturas neutras ou como

cations, anions ou zwitterions.

Considerando a isoleucina e leucina, em que a diferenca molecular se da
somente pela posigéo do radical metila, esse radical também tera efeito na carga
parcial dos grupos funcionais e da cauda, especialmente no céation. Mesmo
assim, os valores de carga para estas moléculas permanecem proximos aos
demais. A relacdo entre tamanho da cauda e hidrofobicidade, para os
aminoacidos avaliados neste estudo, € consistente com as tendéncias
apontadas em diferentes escalas de hidrofobicidade para essas moléculas,

estimadas por meio de célculos termodindmicos da energia livre associada a
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transferéncia das estruturas de um meio polar para um meio apolar [315-317].
Logo, pode-se indicar uma escala de hidrofobicidade da cauda, em ordem
decrescente, para cations, anions e zwitterions: leucina > isoleucina > valina >
glicina. Valores das cargas parciais com os dipolos e mapas de densidade
eletrdnica das moléculas avaliadas séo apresentadas no Apéndice B e Apéndice

C , respectivamente.

5.1.2 Célculos mecanico-quanticos: alfa alumina

Para a efetiva adsorcao das moléculas organicas estudadas na superficie
da alumina € importante que ambas as unidades envolvidas apresentem cargas
que permitam a interacdo. Na secao anterior foi verificado que as moléculas
avaliadas apresentam concentracdo de cargas positivas e negativas em regides
bem definidas. Nesta secédo, o estudo da densidade eletronica do plano
cristalogréfico (0001) do corindon é apresentado para identificar a existéncia de
sitios superficiais com cargas positivas e negativas, candidatos a interagir com
as moléculas e resultando na adsorcdo dessas. A identificacdo de tais sitios
reforca a hipétese de que a adsorcdo das moléculas anfifilicas se dara pela
regido com maior densidade de cargas, o que levard a exposi¢do da cauda
apolar para o meio, resultando na hidrofobizacao parcial da particula sélida.

ApoOs a avaliacdo da convergéncia e definicdo dos parametros mais
adequados para as simulagdes do cristal de alfa alumina, cujos resultados estéo
no Apéndice A, algumas caracteristicas do plano (0001) foram estudadas.
Primeiramente, o carater das ligac6es quimicas do cristal foi avaliado por meio
da diferenca de densidade eletrbnica dada pela variacdo dessa propriedade
guando sao comparadas a densidade eletronica calculada para o modelo e a de
um sistema cujos atomos ocupam as mesmas posicdes do modelo, mas nao
interagem entre si. A unidade de repeticdo do cristal vista pelo plano (0001) é
apresentada na Figura 5.3(a). Sobre essa célula também s&o plotadas as
isosuperficies que representem a diferenca de densidade eletronica (Ap)
variando de -0,01 a +0,01 [Figura 5.3(b-f)], onde valores negativos representam
regidoes onde a densidade eletrénica € maior no sistema com atomos que nao
interagem entre si, e valores positivos representam regides do cristal estudado

cuja densidade eletrénica é maior que aquela do modelo com atomos isolados.
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Ap =-0,01 Ap =-0,005 Ap=0 Ap=+0,005  Ap=-+0,01

Figura 5.3 — Em (a), visdo do plano (0001) do cristal de alfa alumina e de (b) até
(f), isosuperficies representando regides do cristal com diferenca
de densidade eletrdnica (dadas em elétrons por A%) indicadas na
escala. Esferas vermelhas representam atomos de oxigénio as

lilases, aluminio.

Quando s&o analisadas as isosuperficies geradas para Ap = -0,01 e’A3,
até 0 e’A3 [Figura 5.3(b), (c) e (d), respectivamente], verifica-se que ha menor
densidade eletrénica quando se aproxima dos sitios ocupados por Al, embora
esses elementos ndo se encontrem completamente isentos da presenca de
elétrons. Ha maior concentracdo de elétrons ao redor dos atomos de oxigénio,
como se vé de Ap = 0 eA3 até +0,01 e’A3 [Figura 5.3 (d) até (f)]. O corte
mostrado na Figura 5.4(a) também indica aumento na concentracdo de elétrons
quando se parte dos sitios ocupados por Al em direcao aos sitios ocupados por
0. Essa figura também mostra que ha pequena densidade eletrénica ao redor
dos atomos de Al e que ha certa direcionalidade dessa densidade voltada aos
oxigénios, sugerindo que esse material é coeso por interacdes primarias, de
carater iono-covalente.

A densidade eletronica somente do cristal simulado, vista do plano (0001)
para a regido de intersec¢cdo com os atomos de oxigénio da superficie [Figura
5.4(b)] também indica que a maior densidade eletrdnica esta ao redor dos

oxigénios enquanto o atomo de aluminio tem baixa quantidade de elétrons ao
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seu redor. Isso mostra que, na possivel interacdo com as moléculas avaliadas
nesse estudo, 0s oxigénios da superficie atuardo como sitios de carga negativa,
atraindo para si regifes da molécula organica que apresentam menor densidade
de cargas negativas, como a amina dos aminoacidos como zwitterions e cations.
O inverso acontecera com os aluminios, que devem interagir com a carboxila do
acido propanoico e dos aminoacidos em todas as ocasifes (anion, zwitterion e
cation). No entanto, ressalta-se que sitios ocupados por Al ndo apresentam, na

condicao avaliada (em vacuo) auséncia de elétrons.

Ap (eA?) p (eA?)
H -0.0165 B +0.0034
O -0.0081 O +0.2108
O +0.0003 @ +0.4183
O +0.0087 O +0.6257
@ +0.0171 B +0.8332
O +0.0255 H +1.0407
E +0.0340
B +0.0424
B +0.0508
BE +0.0592

@ ()

Figura 5.4 - Planos de corte perpendiculares ao plano cristalografico (0001) da
alfa alumina estudada, onde (a) sdo mostradas isolinhas para
diferenca na densidade de elétrons quando comparada com o0s
atomos isolados e (b) a densidade eletrénica ao redor dos &tomos
do plano mostrado. Esferas vermelhas representam atomos de

oxigénio as lilases, aluminio.

5.1.3 Interagdo entre aminoacidos e alumina

Suspensfdes de alumina A1000SG foram preparadas de acordo com os
procedimentos descritos na sessao 4.1.1. Para alguns testes, solu¢cbes dos
aminoacidos ou de acido propanoico foram preparadas com agua destilada, a
concentracdo de 0,15 mol.Ll, que é préxima ao limite de solubilidade dos

aminoacidos testados. A seguir, o pH de aliguotas destas suspensdes foi
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ajustado para valores proximos aos pK listados na Tabela 4.1 por meio de
adicdes de HCl@g) ou NaOH(ag), ambos na concentracdo de 1 mol.L™.

A relacédo entre hidrofobicidade e tamanho da molécula de aminoacido
apontada nas simulacdes também foi verificada experimentalmente com a
afericdo do angulo de contato com a superficie de alumina policristalina (Figura
5.5). SolucBes de leucina e isoleucina apresentaram maior angulo de contato
com alumina em relacdo a valina e glicina, indicando maior hidrofobicidade
atribuida aos aminoacidos maiores. Adicionalmente, em todos o0s casos,
solugBes cujo pH era préximo ao pKzwiterion apresentaram maior angulo de
contato em relacéo as solugdes ricas em cations e anions.

Se a tendéncia de variacdo do angulo de contato com o pH para cada
aminoécido for comparada com os valores de momento de dipolo elétrico,
mostrados na Figura 5.1, fica clara a relacdo entre dipolo e hidrofobicidade,
sendo aquele valor util para prever o comportamento da molécula em contato
com superficies hidrofilicas. Em todos os casos, as solucdes de aminoacidos
molharam menos a superficie da alumina em relacdo a agua (12°) e &cido
propanoico (45°), o que sugere que aquelas moléculas podem favorecer a
producdo de espumas estabilizadas com alumina, independentemente do pH
avaliado, com energia de adsor¢do das particulas na interface agua-ar de valor

superior.
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Figura 5.5 - Angulo de contato de solucdes de aminoéacidos (0,15 mol.L?! e
diferentes pH) com a superficie limpa de alumina policristalina. Os
angulos de contato de agua desmineralizada e do &cido propanoico
(em pH = 4) com alumina também foram medidos e indicaram 12°

e 45°, respectivamente.

De fato, espumas foram geradas com suspensdes de alumina e solucdes
de aminoacidos em diferentes pH, como visto na Figura 5.6. Esses resultados
mostram que espumas foram obtidas com a adicdo de menores quantidades de
aminoacidos maiores (leucina e isoleucina), seguida de valina, ao ponto que o
uso de glicina na faixa de concentracdo observada neste estudo ndo acarretou

a estabilizacdo de bolhas de ar.
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Figura 5.6 - Mapas empiricos de espumabilidade para suspensodes
de alumina contendo 35 %-vol de sélidos e valores
incrementais de solucdes de aminoacidos a 0,15 mol.L"
1, O pH de cada suspensdo é mostrado nas imagens.
Quando &cido propanoico foi usado, espumas foram
obtidas com 5 ymol do aditivo a cada m? de alumina,

em pH proximo a 5.

As quantidades minimas de leucina e isoleucina necessarias para
obtencdo de espumas foram préximas aquela observada neste estudo para a
producédo de sistemas semelhantes com acido propanoico em pH 5 (proximo a 5
umol.m=2, valor também verificado por Gonzenbach et al. [57]). Além disso,
menores teores de aminoacidos na condi¢cdo de zwitterion foram necessarios
para a estabilizacdo de bolhas de ar, o que concorda com as tendéncias

apontadas nas simulacdes mecanico-quanticas e com as afericoes do angulo de
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contato. Além da melhor espumabilidade, outra vantagem do uso aminoacidos
na estrutura zwitteribnica é o favorecimento das condicfes de trabalho proximas
a pH neutro, o que reforca sua orientacdo de acordo com 0s principios da
Quimica Verde [187].

A interagdo da superficie da alumina com moléculas de leucina, isoleucina
e acido propanoico foi avaliada por meio das mudancas de potencial Zeta (Figura
5.7). Em pH 5 e 6, pode-se observar a reducdo do potencial eletrocinético
quando &cido propanoico foi adicionado ao sistema, ao passo que, em pH 12,
nenhuma alteragao foi verificada nesse caso. Por outro lado, foram observadas
modificagdes do potencial  de particulas de alumina quando leucina e isoleucina

foram adicionados na suspenséo, independentemente do pH observado.

—=—pH5

Zeta (mV)
/
.
Zeta (mV)
Zeta (mV)

(@) (b) o] @]
Acido propinico Isoleucina Leucina

100 = T T T T T 100 - T T T T T -100 - T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Concentragao (mmoI.L'W) Concentragao (mmoI.L") Concentragao (mmoI.L'1)

Figura 5.7 - Potencial Zeta de particulas de alumina em funcéo da quantidade de
acido propanoico, isoleucina ou leucina adicionados. O pH foi

mantido constante durante os experimentos.

Espumas estabilizadas com particulas sdo consideradas ultraestaveis
devido ao longo periodo que elas permanecem sem apresentar 0S mecanismos
de envelhecimento conhecidos. A evolugcdo da drenagem foi acompanhada
neste estudo por meio de medidas de condutividade elétrica de colunas de
espuma, em trés diferentes regibes (base, meio e topo da espuma). Os
resultados apresentados na Figura 5.8(a) apontam que as espumas produzidas
com 10 umol.m? de &cido propanoico sofreram mudancas em sua estrutura
devido ao processo de drenagem. De fato, sensores localizados na base e no

meio registraram redugcdo do indice de estabilidade, que indicam a maior
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presenca de liquido na regido considerada. ApGs aproximadamente 15 horas do
preparo desta espuma, houve a perda de contato do sensor superior com a
espuma. Quando a concentracdo de acido propanoico foi duplicada, a espuma
apresentou maior tempo de vida, apesar de indicar a drenagem no inicio da
medida. A seguir, registrou-se a secagem de todo o sistema devido a evaporacéo
do liquido presente.

Para a isoleucina [Figura 5.8(c)], um processo semelhante de secagem
foi identificado na espuma com menor concentracdo desse aminoacido. Mesmo
com tal processo de envelhecimento, ndo foi registrada, visualmente, perda
significativa de volume da espuma durante o tempo do experimento. Por fim,
espumas contendo 20 umol.m2 de isoleucina e todas as preparadas com leucina
ndo indicaram a ocorréncia de fendmenos de envelhecimento durante as
primeiras 100 horas apdés a producdo desses sistemas. Verificou-se que
espumas produzidas com alumina parcialmente hidrofobizadas por aminoacidos
(isoleucina e leucina) apresentaram-se mais estaveis que aquelas produzidas
com acido propanoico nas condi¢cdes deste estudo. De toda forma, a presenca
de particulas soélidas certamente atuou retardando a drenagem das espumas ao

aumentar o arraste viscoso, como abordado na sec¢édo 2.2.3.1.
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Figura 5.8 - Avaliacdo da estabilidade a 25°C de espumas contendo acido

propanoico, isoleucina ou leucina a 10 ou 20 ymol.m=2.

5.1.4 Comportamento reoldgico das espumas

Possivelmente devido ao elevado teor de ar associado a pressao de

disjuncéo gerada entre bolhas, fatores que favorecem a jamming transition [47],

espumas obtidas com aluminas parcialmente hidrofobizadas com isoleucina e

leucina podem apresentar elevada tensdo de escoamento (veja a Figura 5.9).

Tal caracteristica pode favorecer 0 uso dessas espumas como suprimentos para
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manufatura aditiva, tais como as espumas estabilizadas com acido propanoico,

que foram utilizadas com este fim por Muth et al. [216] para imprimir amostras

com estruturas hierarquicas. Além do comportamento reoldgico adequado para

a impressédo de amostras, as espumas estabilizadas com isoleucina e leucina

sdo estaveis em ampla faixa de pH, o que favorece o preparo de composicdes

multifasicas.

Figura 5.9 - Espumas frescas de alumina preparadas com 20 pmol.m2 de

leucina.

Aincorporacao de ar e a estabilizac&do de bolhas com particulas ceramicas

acarretou o aumento da viscosidade macroscopica desses sistemas. As curvas

de fluxo apresentadas na Figura 5.10 ilustram tal efeito.
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Figura 5.10 - Variacéo da viscosidade em funcéo da taxa de deformacao imposta

a suspensdo precursora e as espumas frescas preparadas com

acido propanoico, isoleucina e leucina nas concentragbes de 10

umol.m=2 e 20 umol.m2.
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Comparada a suspensao precursora, as espumas se apresentaram mais
viscosas em toda a faixa de taxa de deformacdo de cisalhamento aplicada.
Embora mais viscosas que a suspensao precursora, quando comparadas entre
as demais espumas, poucas diferencas foram identificadas nas viscosidades
registradas.

Em baixas taxas de cisalhamento (até aproximadamente 0,02 st), as
espumas apresentaram viscosidade constante. Tal valor foi limitante entre o
comportamento elastico da espuma, observado para baixas tensées e associado
a jamming transition, e 0 comportamento viscoso, observado quando a espuma
flui. Abaixo de 0,02 s, a tensdo exercida pelo agente externo é convertida em
energia elastica, armazenada na interface entre as bolhas que
consequentemente se deformam até um limiar onde a jamming transition ocorre.
Devido as mudancas locais de densidade de bolhas, acima de tal taxa de
cisalhamento a espuma flui. Ao fluir, sdo promovidos rearranjos topolégicos em
sua estrutura de forma aliviar a tensdo imposta pelo agente externo, que
traduzem macroscopicamente em um comportamento pseudoplastico, também
identificado para a suspenséo precursora.

Os comportamentos macroscopicos verificados estdo em consonancia
com o0s reportados nos trabalhos pioneiros de Cohen-Addad e seus
colaboradores, que investigaram o comportamento reoldgico de espumas
liguidas sem particulas [318,319]. Investigacdes seguem sendo realizadas em
relacdo a espumas contendo particulas sdlidas devido a complexidade de tais
sistemas, como Pitois e Rouyer apontam [320]. Tal complexidade surge das
interacdes entre particulas distintas e entre particulas e demais fluidos, que
podem acarretar diferentes efeitos macroscopicos no comportamento reolégico
para tais espumas.

O comportamento solido de espumas liquidas € mais bem avaliado por
meio de ensaios oscilatorios que as submetem a deformacdes ciclicas, bem
localizadas e em amplitude controlada para que os médulos de armazenamento
elastico (G’) e de perda viscosa (G”) sejam aferidos. Ensaios oscilatérios foram
utilizados para caracterizar espumas semelhantes as avaliadas neste trabalho
com a finalidade de usa-las como suprimentos para a manufatura aditiva de
corpos ceramicos com estruturas hierarquicas, cuja aplicacao das linhas se da

por extrusdo. Minas et al. [215] e Muth et al. [216] imprimiram corpos ceramicos
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com espumas cujo modulo de armazenamento (G’) se aproximava de 10° Pa e
tensdo de escoamento (condicdo onde G'= G”) préximo a 100 Pa quando
submetidas a ensaios oscilatérios controlados por tenséo, a frequéncia de 1 Hz
[215] ou 10 rad.s? (~1,5915 Hz) [216]. Ensaios oscilatérios também foram
realizados para as espumas estudadas nesta tese em condi¢cdes similares
aguelas adotadas por aqueles autores. Os resultados sdo apresentados na
Figura 5.11 e indicam que espumas nas duas concentracdes estudadas
apresentaram carater sélido em ampla faixa de tensdo, e suas tensbes de
escoamento foram proximas a 100 Pa. Os resultados também apontam para
maior G’ para espumas preparadas com 20 umol.m*? de surfactante, uma vez
gue estas espumas deveriam apresentar maior quantidade de ar em seus
volumes. Espumas preparadas com leucina e isoleucina apresentaram G’
proximo a 10° Pa, como indicado nos trabalhos mencionados. Para viabilizar a
impressao de linhas estaveis, os autores em discussao utilizaram aditivos
organicos [215] ou ajustes do pH [216] para gelificar a espuma e assim garantir
um maior médulo de armazenamento, 0 que poderia ser adotado como

estratégia para impressao das espumas desenvolvidas neste trabalho.
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Figura 5.11 - Variacdo dos modulos de armazenamento (G') e perda (G") em
funcado da tensado para espumas produzidas com acido propanoico,
isoleucina ou leucina nas concentragées de 10 pmol.m? ou 20
umol.m? e submetidas a deformacdes oscilatérias as frequéncias
de 1 Hz ou 10 rad.s™.

5.1.5 Propriedades fisicas de ceramicas produzidas com espumas
ultraestaveis

Devido as propriedades reoldgicas das espumas, a confeccao de corpos
de provas por moldagem deve ser cuidadosamente realizada para que a espuma
se distribua homogeneamente no molde, evitando assim a formacédo de defeitos
no sélido produzido. Corpos de provas cilindricos, com 40 mm de diametro e 40
mm de altura, foram cuidadosamente produzidos, mantidos a 50°C por 48 horas,
em seguida secos a 110°C por 24h e queimados a 1600°C por 5h. Os corpos de
provas eram muito fracos e bastante leves ap6s a secagem a 110°C, com
densidade volumétrica inferior a 0,6 g.cm=, como apresentado na Figura 5.12.

Como esperado, todos os corpos de provas sofreram densificacdo apos a
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gueima a 1600°C, embora ainda assim esses foram menos densos que agua,
inviabilizando a caracterizacdo da porosidade aparente pelas técnicas de
imersdo em fluidos. Nao se observou, no entanto, uma relacédo clara entre a
concentracdo de moléculas e a densidade aparente obtida. Espumas produzidas
com leucina chamaram a atencdo por apresentarem densidades volumétricas

préximas para as duas concentracdes testadas.
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Figura 5.12 - Densidade volumétrica média de espumas preparadas com acido
propanoico, isoleucina ou leucina nas concentragdes de 10 umol.m"
2 ou 20 pmol.m™, apés secagem a 110°C por 24h ou queima a
1600°C por 5h.

Com valores tao baixos de densidades volumétricas, a porosidade total
das amostras a verde foi superior a 85%, alcancando aproximadamente 93%
para a espuma preparada com 20 umol de acido propanoico por m? de area
superficial de alumina. Tal propriedade, cujos valores séao listados na Tabela 5.2,
diminuiu ap6és a queima a 1600°C. A extingcdo de parte dos poros levou a
densificacdo dos corpos de provas e a intensa retracao linear, especialmente
para corpos de provas preparados com leucina. De forma analoga a densidade
volumétrica, espumas preparadas com esse aminoacido indicaram valores

proximos de porosidade total nas duas concentracdes avaliadas.
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Tabela 5.2 - Porosidade total e retracéo linear de espumas preparadas com acido
propanoico, isoleucina ou leucina as concentracdes de 10 pmol.m2
ou 20 umol.m?, apdés secagem a 110°C por 24h ou tratamento
térmico a 1600°C por 5h

Acido . .
propanoico Isoleucina Leucina
(umol.m?) (Mmol.m?) (Mumol.m?)
10 20 10 20 10 20

Porosidade total
apos 110°C/24h
(%-vol)

Porosidade total
apo6s 1600°C/5h

89,5+ | 930+ | 90,1+ | 878+ | 89,6+ | 894+
0,4 0,5 0,8 0,4 0,2 0,2

83,1+ | 878+ | 815+ | 776+ | 80,7+ | 80,5+

(%-vol) 0,9 0,6 1,9 0,8 0,5 0,3
Retracao linear 157+ | 168+ | 17,6+ | 194+ | 19,3+ | 194+
(%) 0,3 0,5 0,1 0,6 0,6 0,7

Além de diferentes porosidades totais registradas em amostras solidas
derivadas das diferentes espumas avaliadas, o tipo de molécula e sua
concentracdo também resultaram em microestruturas com poros de diferentes
tamanhos médios. Nas imagens de microscopia 6tica apresentadas na Figura
5.13 é possivel observar a grande reducao do tamanho médio de poros quando
o dobro de moléculas de isoleucina e leucina foram utilizados nas espumas,
engquanto aqueles corpos produzidos com acido propanoico ndo indicaram tal

reducéao.
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Figura 5.13 - Microestruturas das ceramicas macroporosas preparadas com
acido propanoico, isoleucina ou leucina nas concentracdes de 10
umol.m? ou 20 pmol.m=?, apés serem queimadas a 1600°C por
5h.

Curvas de distribuicdo cumulativa de tamanho de poros mostradas na
Figura 5.14 indicam que os sélidos derivados de espumas preparadas com
leucina continham os menores tamanhos de células nas duas concentracdes
avaliadas. Por outro lado, adicdo de 20 umol.m? de isoleucina favoreceu a
diminuicdo do tamanho de poro, acarretando a sobreposi¢do de sua curva de
distribuicdo aquela observada para leucina. Finalmente, 4cido propanoico ndo
indicou mudancgas notaveis na distribuicdo cumulativa de tamanhos de poros em
funcdo da concentragao utilizada.

Corpos de provas derivados de espumas produzidas com aminoacidos

atingiram maior concentragdo de poros pequenos (nas espumas preparadas
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com 20 pmol.m2, 50% dos poros medidos apresentaram tamanhos inferiores a
30 um). Essa € uma caracteristica desejada para ceramicas macroporosas para
isolamento térmico acima de 1000°C, no entanto, devido a sua baixa resisténcia
mecanica, a producao de corpos de provas com volumes maiores foi limitada.
Ha a necessidade de utilizacdo de ligantes nestes sistemas de forma que a

resisténcia mecanica a verde seja adequada para a producdo de amostras com
maiores volumes.
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Figura 5.14 - Curvas de distribuicdo cumulativa de tamanho de poros para
ceramicas macroporosas preparadas com &cido propanoico,
isoleucina ou leucina nas concentragées de (a) 10 umol.m™ ou (b)
20 umol.m2, apds serem queimadas a 1600°C por 5h. Para cada

composicdo,1500 células foram medidas.

Como discutido anteriormente, adicdo de ligantes as espumas em
discussdo € de particular interesse, pois permite a solidificacdo dos sistemas em
tempo menor, seguida de aumento da resisténcia mecanica do material. Nesse
sentido, a proxima secéo apresenta o desenvolvimento de um ligante a base de
cimento de aluminato de célcio que pode ser utilizado juntamente com tais
espumas, resultando na obtencao de amostras solidas com resisténcia mecanica
adequada. Além disso, a adicdo de aluminatos de calcio pode favorecer a
formacado de hexaluminato de calcio (CAs) [321] em elevadas temperaturas, que
pode atuar na reducao da condutividade térmica efetiva do material e da retragéo
linear.
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5.2 Producédo de suspensdes estaveis de cimento de aluminato de célcio

As demandas por isolamento térmico e revestimento de equipamentos
que operam em elevadas temperaturas sdo importantes motivadores para a
inovacdo em materiais ceramicos refratarios. Nesse contexto, ndo somente
fatores econdmicos, muitas vezes traduzidos na relacdo entre custos e
desempenho, sdo relevantes. Aspectos como seguranca, saude, protecao
ambiental, eficiéncia energética e de outros recursos (como matérias-primas,
agua, etc.) também séo fatores que justificam a pesquisa e desenvolvimento de
novos materiais refratarios [322,323]. Para tanto, inovagfes incrementais ou
disruptivas em matérias-primas (agregados, ligantes etc.), rotas de
processamento e composi¢cdes também sdo esperadas, tornando possivel o
desenvolvimento de materiais com melhor desempenho, aptos a atenderem as
necessidades dos usuarios finais. Neste sentido, buscou-se desenvolver uma
suspensao aquosa de cimento de aluminato de calcio cuja reacao de hidratacdo
pudesse ser reativada.

Considerando o desenvolvimento de materiais ceramicos refratarios,
existe grande potencial tecnoldgico para a aplicacao de suspensdes aquosas de
cimento de aluminato de célcio. Rotas de processamento ainda pouco
exploradas para esta matéria prima, como a colagem de barbotinas e a
manufatura aditiva, podem ser consideradas. Estas suspensfes também podem
ser utilizadas na producao de ceramicas macroporosas desenvolvidas por meio
da espumacéo direta, como aquelas apresentadas neste trabalho. O interesse
do uso do CAC em ceramicas macroporosas aluminosas para isolamento
térmico se deve a elevada resisténcia mecanica conferida a peca a verde,
refratariedade e possibilidade de formacéo de hexaluminato de calcio (CAs), que
confere baixa condutividade térmica ao material [75,114]. No entanto, a
dificuldade de dispersdo dessa matéria-prima na espuma liquida impede a
producéo de corpos homogéneos, ocasionando a formacdo de aglomerados e
desestabilizacdo da espuma obtida. Acredita-se que essas dificuldades sejam
superadas caso uma suspenséao estavel de CAC for utilizada. Para tanto, deve-
se considerar o uso de aditivos capazes de alterar a cinética de reacdo dos

aluminatos de calcio com agua, retardando-a. Uma estratégia para retardar as
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reacGes de hidratacdo pode ser o sequestro dos ions Ca?* e Al** liberados pela
dissolucéo das particulas de cimento de aluminato de calcio.

O ion gluconato (Figura 5.15), pertencente a classe dos
hidroxicarboxilatos, € uma molécula conhecida por sua capacidade de formar
complexos com alguns ions metalicos [324]. Esse anion pode ser gerado apdés a
dissociacao de sais como os gluconatos de sédio, calcio ou magnésio, ou pela
ionizacao do acido glucénico [325]. Como se trata de uma molécula atoxica, tem
sido utilizada em derivados do leite, como queijos e cremes, onde a formacéo
dos complexos com calcio evitam a precipitacdo de cristais insollveis, como
lactato de calcio, que alteram a textura, a aparéncia dos alimentos e reduzem a
quantidade de Ca?* biodisponivel [325-329].

OH OH O

Figura 5.15 - Estrutura molecular do anion gluconato.

Devido ao seu papel como sequestrante de cations metalicos em solucao
aquosa, o gluconato € utilizado como aditivo retardador da pega de cimentos
Portland [330—333]. Nesses sistemas, a captura de Ca?* pelo gluconato torna o
periodo de inducdo mais longo. Adicionalmente, acredita-se que essas
moléculas também adsorvam na superficie das particulas de cimento em sitios
especificos, reduzindo a solubilidade das mesmas [275,332]. Pela atuacéo
conjunta desses mecanismos a hidratagdo do cimento é retardada. Em cimentos
de aluminato de calcio, o uso de gluconato (derivado do &cido glucénico) foi
primeiramente avaliado por Sugama et al. [269] e comparado com outros aditivos
retardadores, como &cido bérico e pirofosfato de sédio. Esse estudo sugeriu que
as moléculas de gluconato capturaram Ca?* e AI** no meio aquoso, permitindo
gue o periodo de trabalhabilidade a 50°C (avaliado por meio da viscosidade das
suspensodes) fosse estendido de 20 minutos para a composicao sem aditivos
retardadores, para 176 minutos quando gluconato foi usado. Além desse

trabalho, outros estudos encontrados na literatura avaliaram a agao retardadora
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do gluconato na hidratacdo de aluminatos de calcio isolados ou em composicéo
com outras fases [333,334].

Verificado o potencial do gluconato como retardador da hidratacdo de
cimentos de aluminato de célcio, a investigacdo dos possiveis mecanismos de
atuacdo deste anion na formacéo e desestabilizacdo de complexos com Ca?*
juntamente com a producédo de suspensdes aquosas de CAC estaveis ao longo

do tempo foram realizadas neste trabalho.

5.2.1 Céalculos mecanico-quanticos para analise de formacéo de
complexos entre microespécies de gluconato, Ca?* e Al®*

Embora a acdo do gluconato na hidratagédo de aluminatos de célcio tenha
sido reportada anteriormente [269], seus mecanismos de acao permanecem
desconhecidos. Os resultados reportados por Sugama et al. [269] sugerem que
as moléculas de gluconato formam complexos com os céations Ca?* e AI**, o que
leva ao retardo da formacao de hidratos de aluminato de calcio. No entanto, as
condicdes fisico-quimicas que permitem a formacdo desses complexos e suas
estabilidades ndo foram investigadas até o momento. Para conhecer melhor
como ocorre a interacdo do gluconato com os cations Ca?* e AI** e a partir dal,
formular hipéteses quanto a estabilizacdo das particulas de CAC em suspensao
e a respectiva reativacdo das reacdes de hidratacdo, foram inicialmente
realizados célculos tedricos utilizando o método semiempirico, onde as energias
de interacdo entre o gluconato e Ca?* ou AI** foram calculadas em diferentes
condicgodes.

Para a realizacao dos calculos teéricos, foram selecionadas algumas das
microespécies derivadas do gluconato que se formam no equilibrio entre pH 0 e
14, como apresentado na Figura 5.16(a). Tais microespécies sao identificadas
por métodos como os apresentados em [335]. Foram estudadas as estruturas
mais representativas do gluconato entre pH 6 e 13 e as respectivas posi¢coes
possiveis para complexacéo bidentada [336]. Essas moléculas sdo mostradas
na Figura 5.16(b), juntamente com as posicdes onde os cations Al3* e Ca?* foram
inseridos para a realizagdo dos calculos tedricos. Assim, a combinacdo de uma
molécula Gluc e uma posicao p correspondem a um complexo cuja energia de

formacdo foi calculada.
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calculos tedricos, incluindo as respectivas posi¢coes onde 0s cations

foram posicionados, expressos por p seguido de um algarismo

arabico.

Foi adotada a metodologia descrita na secdo 4.2.1.2 e as energias de

formacdo dos complexos de Ca?* e AI** foram comparadas com o valor do
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complexo gluconato-Na* a fim de obter a entalpia de estabilizacdo dos novos
complexos, conforme equacéo 5.1:
Ay H = Ay H(Gluconato — M) — Ay H(Gluconato — Na™) (5.1)

onde, M pode ser Ca?* ou Al3*,

Os resultados de energia de complexacao obtidos por meio dos calculos
tedricos sdo apresentados na Tabela 5.3. De acordo com os valores
apresentados, verifica-se que poucos complexos com AI¥* serdo formados
espontaneamente e os demais demandardo energia externa para sua formacao.
Os complexos contendo AI** que apresentam valores de energia negativos
(destacados em negrito na Tabela 5.3) sdo Glucl-p0, Gluc2-p2, Gluc3-p0,
Gluc3-p2, Gluc4-p3 e Gluc5-p3. Considerando que nestes sistemas o valor de
entropia serd muito menor que o da entalpia, pode-se afirmar que os complexos
cuja energia de complexacdo é positiva serdo instaveis, logo ndo se formarao.
J4 todos os complexos formados com Ca?* apresentaram valores de energia de

complexacdo negativos, portanto, com formacao espontanea.

Tabela 5.3 - Energias de formacao de complexos Gluconato-cation estimadas

por meio dos calculos tedéricos

Energia de complexacéo (kcal.mol?)
Al®* - gluconato Ca?" - gluconato
Posicéo do cétion Posicdo do cation

oo | 70 | o [e2 [ e [0 [ o1 | ez [ e

Glucl -12,80 | +48,80 - - -18,79 -7,08 - -

Gluc2 +13,99 | +15,06 | -14,85 - -2,92 -17,28 | -46,43 -

Gluc3 -2,89 +22,87 | -16,36 - -26,36 | -29,50 | -40,51 -

Gluc4 +37,10 | +15,65 | +29,43 | -13,97 | -19,70 | -29,76 | -14,32 | -35,00

Gluch +44,45 | +45,23 | +18,60 | -10,66 -9,62 -4,37 -21,85 | -37,02

Enquanto a energia de formacéo do complexo com AlI** mais estavel é
de -16,36 kcal.mol, o com Ca?* (Gluc2-p2) essa energia de complexacéo é 2,8
vezes menor, equivalendo a -46,43 kcal.mol. Esses resultados sugerem que
complexos com Ca?* serdo espontaneamente formados na suspensdo aquosa
de particulas de CAC contendo gluconato, enquanto uma pequena quantidade
de ions AIP* serdo efetivamente complexados pelo anion em questdo. Os ions

AI®* livres no sistema estardo disponiveis para a geragdo de outras fases, como
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hidréxido de aluminio, que poderd provocar a solidificacdo das suspensdes
devido ao progressivo consumo de agua em sua formacao.

Na Figura 5.17, as energias de complexacao calculadas séo plotadas e
apresentadas na faixa de pH de ocorréncia do anion formador de cada complexo.
Dessa maneira, € possivel visualizar as regides onde cada um dos complexos
simulados poderia ser formado. E observado que, para ambos os cations
avaliados, a maior parte dos complexos so existira entre pH 10,30 e 14. Abaixo
de 10,30, apenas aqueles entre Al** e Ca?* com Glucl poderéo ser formados, o
que representa uma pequena parcela de espécies. Adicionalmente, entre pH
10,30 e 14, é provavel que as outras espécies formadas desloquem os cations
anteriormente ligados com Gluc 1, originando complexos cuja entalpia de

formacao € mais negativa, portanto, mais estaveis.

=
o
S

100

a)| ,]ca*

AP

—

(b)

3

1
10.30
12.00

60 60

M
pH
pH

40 4 40 4

<IN

20 = 20

$

0

)

fﬁf

g

-20 4

-20 %
—A—
Glucl $

Gluc2
Gluc3
Gluc4
Glucs

-40 -40

-60 -60

Energia de complexagao (kcal.mol 1)
o
Energia de complexagéo (kcal.mol 1)

-80 4 -80 4

A4 oD
@
o
&
10.30
12.00

@
c
[¢]
&

A PO

pH
pH

-100

LENNE I R DL R R R R B B | T -100
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 0

T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

- -

Figura 5.17 - Energias de complexacdo para complexos gluconato-cation em
funcao da faixa de pH onde eles séo estaveis, para o0s sistemas (a)

AR*-gluconato e (b) Ca?*-gluconato.

Por meio dessa observacéo, pode-se supor que, em um sistema formado
por gluconato e particulas de aluminato de calcio dispersas em agua e cujo pH
seja superior a 10,30, a reducdo do pH para valores inferiores causara a
desestabilizagdo de uma quantidade numerosa de complexos, principalmente
aqueles formados com Ca?*. Dessa forma, uma maior quantidade de Ca?* estara
livre em meio aquoso, favorecendo o aumento razao C/A e induzindo a formagé&o

de hidratos de aluminato de calcio. Assim, as reacdes de hidratacdo poderédo
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ocorrer e conduzir a solidificagdo do sistema. Logo, as simulagbes teoricas
sugerem que a reducdo do pH pode ser uma rota para a reativacdo de

suspensdes de CAC retardadas com gluconato.

5.2.2 Desenvolvimento de suspensdes de cimento de aluminato de célcio
estaveis

O cimento de aluminato de calcio Secar 71 (Imerys, Le Teil, Franca) foi
utilizado neste trabalho. Algumas propriedades dessa matéria-prima séo
apresentadas na Tabela 5.4, juntamente com a composi¢cdo quimica do cimento

utilizada nas simulagdes termodinamicas.

Tabela 5.4 - Propriedades do cimento Secar 71 informadas pelo produtor
[338,339], e composicdo quimica adotada para as simulacdes

termodinamicas.

Composicao quimica s , ~
A Informada pelo | Utilizada nas simulagdes
por fluorescéncia de O
) produtor (%) termodinamicas (%)
raios X
Al2O3 > 68,5 67,65
CaO < 31,05 30,67
SiO2 <0,8 0,79
Fe203 <04 0,4
Na20 <05 0,49
Densidade vo_lgumetrlca 294
(9.cm™)
Fases cristalinas CA, CA2, C12A7

Como fonte de gluconato foi utilizado o gluconato de sédio (NaG), um sal
de baixo custo e elevada solubilidade em meio aquoso (Gluconato de sodio P.A.,
99%, Synth, Diadema, Brasil). Suspensdes contendo 25%-vol de CAC, cujas
composi¢cdes sdo apresentadas na Tabela 5.5, foram preparadas. O
processamento das suspensdes compreendeu, inicialmente, o ajuste do pH da
Agua para valores préximos a 3,86 com uso de uma solucdo de HCl a 1 mol.L™.
Tal valor de pH equivale ao pKa do acido glucénico, onde 50% das moléculas se
encontram dissociadas e com elevada atividade quimica. Sob agitacédo
constante, o gluconato de sodio foi dissolvido na solucdo acida. A seguir, Secar

71 foi adicionado a solucdo, e mantido em agitacdo por 10 minutos. Apds este
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periodo, 1,2%-p de goma xantana foi lentamente adicionada e dissolvida sob
agitacao, para promover o aumento da viscosidade do sistema e assim evitar a

sedimentacao das particulas de CAC previamente dispersas.

Tabela 5.5 - Composic¢des das suspensdes de cimento de aluminato de célcio
avaliadas neste trabalho.

Componentes Quantidade (%-p)
Agua destilada 50,50 50,50 50,50 50,50 50,50
Cimento de 4950 | 49,50 49,50 49,50 49,50
aluminato de calcio
Gluconato de sédio? 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Goma xantana? 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20

1 Teor de gluconato de sédio calculado sobre a massa de cimento de aluminato de calcio.
2 Teor de goma xantana calculada sobre a massa de agua.

A cinética de solidificacdo das suspensodes foi caracterizada por meio da
evolucdo da velocidade de ondas de ultrassom (US) que atravessavam esses
sistemas, em funcdo do tempo, a 25 °C. Ao aumento da velocidade dos
ultrassons foi associada a percolacdo das fases soélidas presentes no meio,
sugerindo a solidificacdo dos sistemas e consequente aumento da resisténcia
mecanica [309,310]. Para alguns sistemas, a temperatura da suspensao foi
monitorada juntamente com a velocidade de ultrassons.

Devido a estabilidade dos complexos formados entre gluconato e Ca?*
acima de pH 10,30, suspensdes contendo CAC e gluconato de sdédio
apresentaram-se estaveis por um periodo de tempo superior, como mostra a
Figura 5.18(a). Enquanto a suspensdo com 0 %-p de gluconato comecou a
solidificar em menos de 12 horas, suspensdes com este aditivo solidificaram-se
mais tarde, e este tempo se mostrou diretamente proporcional ao teor utilizado.
Com o uso de 1 %-p de gluconato de sédio em proporcédo a massa de cimento,
foi possivel retardar a solidificacdo da suspensédo de CAC por 4 dias. Ao fim das
medidas, os valores de velocidade de ultrassons obtidos para suspensdes com

gluconato foram inferiores aquela sem o aditivo retardador.
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Figura 5.18 - Estabilidade de suspensdes aquosas de cimento de aluminato de
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sédio, avaliadas por meio da (a) evolucdo da velocidade de

ultrassons e (b) variacdo do pH em funcdo do tempo, a 25°C.

As medidas de pH realizadas em funcdo do tempo [Figura 5.18(b)]
indicaram que, desde o inicio das medidas, todas as suspensdes encontravam-
se em condi¢des favoraveis a existéncia de complexos com Ca?*. Um aumento
no pH foi registrado entre os dias 0 e 1, provavelmente devido a dissolucéo parcial
de particulas de cimento seguida da estabilizacdo das suspensdes. A seguir, um
periodo em que o pH apresentou pequenas mudancas foi verificado para as
suspensdes que continham 1,00 e 0,75 %-p de gluconato de sdédio. Apds esta
faixa de estabilizacdo, o pH apresentou novo aumento apos 3 dias para a
suspensao com 0,75 %-p e 4 dias para a suspensédo com 1,00 %-p de gluconato.
Esse periodo equivale ao intervalo de tempo em que a velocidade de ultrassons
se manteve estavel e indica que a solidificacdo das suspensbes se deu por
transformacdes quimicas que ocorreram nos sistemas. Devido ao menor tempo
de estabilidade, verificou-se o continuo aumento do pH para as composi¢cées com
0,25 %-p e 0,50 %-p de gluconato até a solidificacéo.

A caracterizagcdo mineralogica foi realizada em funcdo do tempo apos o
preparo das suspensodes. Antes da andlise, as possiveis reacdes de hidratacao
foram interrompidas pela secagem das suspensdes em forno micro-ondas como

proposto em [340]. Por meio da analise térmica (Figura 5.19) e da difracdo de
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raios X (Figura 5.20), as mudancas na composi¢cdo mineraldgica das suspensdes
contendo 0 %-p, 0,5 %-p e 1,0 %-p de NaG foram monitoradas durante o periodo
de estabilidade e apds a completa solidificacdo. As curvas de mudanca de massa
e sua taxa em fungcdo da temperatura para o sistema sem gluconato,
apresentadas na Figura 5.19(a) e Figura 5.19(b) respectivamente, apontam o
progressivo aumento da perda de massa entre 200°C e 300°C. Dois picos na
taxa de perda de massa foram observados a aproximadamente 260°C e 300°C
e correspondem a decomposicdo das fases AHs (gibsita) e CsAHs,
respectivamente. A presenca destas fases foi confirmada pela difragao de raios
X [Figura 5.20 (a)].

De forma semelhante, as suspensfes contendo gluconato de sdodio
apresentaram aumento da perda de massa com o0 avanc¢o do tempo na faixa de
temperatura entre 200°C e 300°C [Figura 5.19(c) e Figura 5.19(e)]. No entanto,
a taxa de perda de massa sugere que apenas AHs (gibsita) se formou nesses
sistemas [Figura 5.19(d) e Figura 5.19(f)]. Apds 5 dias para a suspensao com 0,5
%-p NaG e 8 dias para aquela com 1 %-p desse aditivo, um pico de perda de
massa entre 100 °C e 150 °C também foi detectado e pode estar associado a
decomposicdo de uma fase amorfa contendo CaO, Al203 e H20 [265]. Nos
difratogramas de raios X dessas suspensdes, mostrados na Figura 5.20(b) e
Figura 5.20(c), a fase AHs foi identificada como principal produto de hidratacao
dos aluminatos de calcio, sendo observado somente tracos da fase C3AHs apds
5 dias. Com base nos calculos teoricos realizados (Figura 5.17), a formacéo
majoritaria de AHs era esperada nos sistemas contendo gluconato de sédio, uma
vez que complexos gluconato-Ca?* seriam mais estaveis na faixa de pH em
questado, diminuindo assim a razdo C/A e favorecendo a formacao de hidréxidos

de aluminio.
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Por meio da avaliagdo da estabilidade das suspensbes de CAC e
gluconato de sodio, pode-se concluir que esse aditivo atuou como retardador da
solidificacdo desses sistemas. Adicionalmente, a composicdo mineraldgica foi
modificada devido a menor disponibilidade de Ca?* livre. Estes resultados
experimentais comprovaram a hipotese de que haveria a maior disponibilidade
de AIF* livre no meio aquoso devido a formacédo de complexos menos estaveis
entre gluconato e esse cation. Os resultados teéricos também indicaram que, ao
reduzir o pH dos sistemas, complexos de gluconato-Ca?* serdo desestabilizados,
liberando mais Ca?* em meio aquoso. A razdo C/A aumentara e hidratos de
aluminatos de calcio precipitardo [341], conduzindo a solidificacédo dos sistemas.

Esta rota de ativacao foi avaliada e € apresentada a seguir.

5.2.3 Reativacao das reacdes de hidratacdo das suspensdes de CAC
estabilizadas

A Figura 5.21 mostra a curva de titulacdo para suspensdes de CAC
contendo 0,5 e 1,0%-p de gluconato de sddio realizadas com um &cido fraco
(acido acético glacial) uma vez que os sistemas resistiram a adi¢cao de acido forte
(HCI 1 mol.L?}), indicando que se encontravam tamponados [246]. As curvas
indicam duas regifes de tamponamento, sendo a primeira proxima ao pH 11,7 e
a segunda a 5,5. A quantidade de acido acético necessaria para alterar o pH
inicial das suspensdes foi diretamente proporcional a quantidade de gluconato
de sddio que elas continham.

Devido ao tamponamento das suspensdes observou-se a lenta
estabilizacdo do pH quando &cido acético foi adicionado. Aos poucos, o pH
aumentava até se aproximar do valor inicial aferido. A situacdo se inverteu
quando foram atingidos pH proximos a 7 e 8 nas suspensfes com 0,5%-p e
1,0%-p de NaG, respectivamente. A partir desses pontos verificou-se a rapida
estabilizacdo do pH até que, com a continua adigdo de acido acético, um novo
patamar de tamponamento foi atingido préximo ao pH 5,5. Apds essa
observacéo, foram definidos dois valores de pH para estudos de ativagao das
suspensdes. O primeiro, de valor 7, corresponde a regido onde a rapida
estabilizacdo do pH foi atingida. Nessa faixa, os sistemas se encontram fora da

regido de tamponamento superior. O segundo valor de pH, equivalente a 5,5,
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corresponde a area de tamponamento inferior. Portanto, foi possivel identificar o

efeito do pH de ativacdo na cinética de solidificacdo das suspensoes.

—&— 0.50%-p NaG
—&— 1.00%-p NaG

3 T T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 09 1.0

Teor de acido acético (mmol.g™")

Figura 5.21 - Curvas de titulacdo com acido acético das suspensdes de CAC

contendo 0,5 %-p e 1,0 %-p de gluconato de sédio (NaG).

Com base nos resultados teoricos, abaixo do pH 10,30 é esperado que as
reacoes de formacao de hidratos de aluminato de célcio ocorram, resultando na
solidificacdo dos sistemas. Ao ajustar o pH das suspensdes para 7 (fora da
regido de tamponamento superior), foi observado o aumento imediato da
viscosidade acompanhado de exotermia. Embora a precipitacao de hidratos de
aluminato de célcio seja caracterizada por esses fendmenos [268,342], a
mudanca de viscosidade pode estar associada a liberacdo de Ca?* no meio
aguoso como consequéncia da desestabilizacdo dos complexos existentes. Com
0 aumento da forca iGnica causada pela maior concentracéo de Ca?* livre, parte
destes cations podem interagir com as moléculas de goma xantana e causar a
blindagem de cargas, reduzindo as forgas de repulsdo intermoleculares e
aumentando a viscosidade do sistema [343]. Ja a liberacédo de calor pode estar
associada a massiva desestabilizacdo dos complexos, seguida da protonacéo
das microespécies de gluconato [344]. A protonacao € esperada em carboidratos
e seus derivados em faixas especificas de pH [345], e envolve a liberacdo de

calor uma vez que ligagdes quimicas séo formadas.



148

A cinética de solidificacdo a 25°C das suspensdes contendo 0,5 %-pe 1,0
%-p de gluconato de sodio, cujo pH foi ajustado para 7 ou 5,5, foi avaliada por
meio da evolucéo da velocidade de ultrassons e exotermia. Estes resultados sao
apresentados na Figura 5.22 e indicam que a solidificagdo se iniciou mais
rapidamente para os sistemas cujo pH foi ajustado para 7. Nestas condicdes, o

inicio da solidificacdo ocorreu em menos de 1 hora, e foi acompanhada de

liberacao de calor.
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Suspensoes cujo pH foi ajustado para 5,5 comecaram a solidificar mais
tarde (entre 4 e 5 horas ap0s ativacdo) e atingiram valores finais de velocidade

de ultrassons mais altos e de mais intensa exotermia. A seguir, foi observada a
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reducdo da velocidade de ultrassons para as composi¢des cujo pH foi ajustado
para 7, que pode estar relacionada a retracdo volumétrica sofrida com o avanco
do tempo. Embora ndo observado nas suspensdes com pH 5,5, espera-se que
0 mesmo fendmeno ocorra com o0 avango do tempo. Quando comparados com
o periodo de estabilidade das suspensfes ndo ativadas [Figura 5.18(a)], o tempo
para inicio da solidificacdo para os sistemas ativados foi bastante reduzido.

As fases obtidas apos 24 horas da reativacdo das suspensdes com 0,5
%-p ou 1,0 %-p de gluconato de sddio, mantidas a 25°C sem controle de
umidade, podem ser observadas nos difratogramas de DRX de pés obtidos da
moagem dos solidos formados (Figura 5.23). Para todos os sistemas, além dos
aluminatos de calcio CA e CA2, verificou-se a presenca de AHs e C2AHs,
confirmados a partir dos resultados de analise térmica, mostrados na Figura
5.24. Inicialmente, observou-se em todos 0s sistemas uma perda de massa cujo
pico foi préximo a 100°C, relacionada a eliminacdo de agua livre e a
decomposicédo de hidratos de aluminio amorfos.

A aproximadamente 250 °C um pico principal foi identificado sobrepondo
dois outros de menor intensidade, préximos a 220 °C e 300 °C, que originaram
dois ombros sutis na curva de DTG. A transformacao ocorrida a 220 °C se deve
a decomposicéo do hidrato C2AHs, seguido da decomposi¢do de AHz a 250 °C.
Embora néo tenha sido identificado no DRX, o pico de perda de massa a 300 °C
sugere a presenca de uma pequena quantidade de CsAHs nos sistemas,
possivelmente originado da conversao de parte do hidrato C2AHs para a forma
mais estavel [265,346,347]. Somando as demais transformacfes observadas
nesta faixa de temperatura, proximo a 300 °C também ocorre o inicio da
decomposicdo da goma xantana. Por fim, os sistemas apresentaram leve perda
de massa proximo a 400 °C, que esta relacionada a etapa final da decomposicéo
térmica da goma xantana [348,349]. A seguir, nenhuma transformacao

envolvendo mudancas de massa foi observada até 700°C.
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A formacéo do hidrato de aluminato de calcio sé foi possivel devido a
presenca de cations Ca?* livres em solucgdo, oriundos da desestabilizacdo dos
complexos formados com gluconato. A presenca da fase C2AHs era esperada
em cimentos contendo CA e CA: hidratados entre 21°C e 35 °C [252], portanto
a reducdo do pH das suspensdes de CAC contendo gluconato de sédio se
mostrou uma efetiva rota de reativacdo das reacbOes de hidratacdo dos
aluminatos de calcio na faixa de temperatura avaliada, permitindo que elas

ocorressem sem alteracdes nas fases esperadas.
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Sabe-se que a presenca de sédio em composi¢cdes contendo alumina e
calcia pode resultar em modifica¢des indesejadas nas propriedades do refratario.
Em composi¢cbes ricas em alumina, o soédio pode reagir com esse Oxido
originando B-Al203. A formagdo dessa fase gera uma importante expanséo
volumétrica do material e o retardo da formacao de CAs [339]. Adicionalmente,
soédio pode interagir com outras fases minoritarias, como SiOz2, resultando em
fases de baixo ponto de fusdo que afetam as propriedades termomecéanicas do
refratario [350]. Tendo em mente potenciais aplicacdes refratarias dos sistemas
estudados, simulagbes termodinamicas foram realizadas para prever as fases
obtidas no equilibrio entre 1000 °C e 2000 °C.

5.2.4 Simulag¢des termodinamicas sobre suspensdes aquosas contendo
CAC e gluconato de sodio

As fases obtidas no equilibrio termodindmico das suspensdes contendo
0,0 %-p, 0,5 %-p e 1,0 %-p de gluconato de sodio, entre 1000 °C e 2000 °C,
foram previstas por meio de simulacfes termodinamicas conforme descrito na
secdo 4.2.3. As composicdes avaliadas, estimadas por meio das informacdes
contidas na Tabela 5.4, Tabela 5.5 e considerando gluconato de sédio com 99
% de pureza, sdo apresentadas na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Composi¢des quimicas consideradas na simulacdo de suspensdes

de CAC estabilizadas com diferentes quantidades de gluconato de

sédio (NaG)
Sistema 0,0 %-p NaG | 0,5%-p NaG | 1,0 %-p NaG
Componentes %-p

Al2O3 67,65 67,60 67,55
CaO 30,67 30,65 30,63
SiO2 0,79 0,79 0,79
Fe20s3 0,40 0,40 0,40
Na20 0,49 0,56 0,63

Os resultados indicaram que nos sistemas com 0 %-p, 0,5 %-p e 1,0 %-p
de gluconato de sédio ocorrera a formacéao de liquido a 935°C. No entanto, como

verificado nos gréaficos apresentados na Figura 5.25, o liquido gerado existira em
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muito pequena concentracdo, inferior a 0,50 %-p, na faixa de temperatura
compreendida entre 1000°C e 1700°C.

Além de CA e CA2, séo previstas a formagdo de aluminato de sodio
(NaAlO2) e gehlenita (Ca2Al2SiO7), que se mantém estaveis até 1400 °C. A
seguir, nefelina (NaAlSiOa) sera formada, seguida do aumento da quantidade de
CA e diminuicdo de CAz. Adicionalmente, coexistirdo com as fases mencionadas
anteriormente as ferritas de céalcio CazFe20s e CaFesO7.

Acima de 1700 °C, ocorrera a formacgéo expressiva de fase liquida com o
consumo das fases CA e CA2, majoritarias entre as temperaturas mencionadas
anteriormente, resultando na completa fusdo dos sistemas. Em comparacao a
composicdo sem gluconato de sédio, os demais sistemas com até 1 %-p do
aditivo ndo indicaram a reduc&o na temperatura de fus&o. E esperado que essas
suspensdes sejam utilizadas em conjunto com outras matérias-primas, como a
alumina, que possivelmente favorecerdo a formacdo de fases refratarias de
interesse (e.g. CAe). Assim sendo, os resultados sugerem que a presenca de
Na* oriundo do gluconato de sédio terd minimo efeito na refratariedade dos
sistemas. Caso desejado, esse aditivo pode ser substituido pelo acido glucénico,
que trard o beneficio da auséncia de Na* porém acarretara maiores custos para

a producédo das suspensodes.
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5.3 Producéo e caracterizagdo de ceramicas macroporosas derivadas de
espumas ultraestaveis e suspensdes aquosas de cimento de
aluminato de célcio

Devido a sua elevada porosidade, ceramicas macroporosas derivadas de
espumas estabilizadas com particulas devem apresentar baixa resisténcia
mecanica, o0 que torna inviavel a producdo de amostras de maior volume. Logo,
0 uso de ligantes deve ser considerado quando se propde a producao de corpos
sélidos com tais sistemas. No entanto, deve-se observar potenciais alteracfes
fisico-quimicas que tais ligantes podem induzir na espuma estabilizada com
particulas, uma vez que esses sistemas normalmente apresentam-se estaveis
em estreitas faixas de pH. Considerando as espumas avaliadas nesta tese,
aquelas produzidas com acido propanoico devem desestabilizar em pH bésico,
uma vez que, nessa condicdo, as moléculas se apresentam com cargas neutras,
como apresentado na secdo 5.1.3. Ja aquelas espumas produzidas com
aminoacidos devem ser mais estaveis em diferentes faixas de pH, como
verificado incialmente na mesma secao. A seguir sdo apresentados e discutidos
resultados de caracterizacdo de corpos de provas preparados com espumas
ultraestaveis e a suspensdo aquosa de cimento de aluminato de calcio ou com

cimento de aluminato de calcio em pé seco.

5.3.1 Efeito da suspensao aquosa de CAC nas propriedades fisicas de
ceramicas macroporosas

Foi avaliada a atuacéo da suspensédo aquosa de cimento de aluminato de
calcio como ligante para as espumas produzidas com a suspensao contendo 35
%-vol de alumina A1000SG e 10 pmol.m™ de leucina ou 20 pmol.m2 de &cido
propanoico. Esses sistemas foram selecionados com base nos resultados
apresentados na sec¢ao 5.1, onde espumas com as concentracoes listadas aqui
apresentaram estabilidade e viscosidade adequadas para o0 processamento de
composi¢cdes com cimento de aluminato de calcio, que solidificam em até 24
horas. Nessas composicfes, a quantidade de suspensédo aquosa de CAC foi
definida em relagéo a massa de Al203 nas espumas. Para espumas preparadas

com leucina, os valores de suspensdo aquosa de CAC foram de 0 %-p, 5 %-p e
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10 %-p. Ja para a espuma preparada com acido propanoico, como os resultados
anteriores demonstraram sua instabilidade em pH basico, apenas 10 %-p de
suspensdo de CAC foi utilizada. Para fins comparativos, corpos de provas
ligados com CAC seco (5 %-p) também foram preparados. As amostras foram
curadas a 50°C por 24h, secas a 110°C por 24h e queimadas a 1600°C por 5h.

Na Figura 5.26, as curvas de variacdo da velocidade de ultrassom em
funcdo do tempo para espumas preparadas com leucina e 0, 5 ou 10 %-p da
suspensao aquosa de CAC ilustram o efeito do cimento na cinética de
solidificagdo do sistema. A espuma sem ligante manteve-se liquida durante o
tempo de medida, enquanto adicbes da suspensdo de CAC reativada
favoreceram, com o tempo, o aumento da velocidade de ultrassom aferida. O
inicio da cura dessas espumas ocorreu em aproximadamente 2 horas, um
intervalo de tempo bem menor do que os observados por outros pesquisadores
que utilizaram CAC como ligante para espumas estabilizadas com particulas
ceramicas, em que as espumas apenas solidificaram entre 4 e 5 dias
[52,244,351].

A cinética de solidificacdo desses sistemas nao foi alterada quando um
maior teor de CAC foi adicionado, uma vez que os perfis das curvas obtidas para
os sistemas com 5 ou 10 %-p de suspensao de CAC sdo semelhantes. Por outro
lado, os valores observados para velocidade de ultrassons indicam que a maior
adicdo de CAC favoreceu a maior percolacdo entre as particulas sélidas que
compdem o sistema, 0 que acarreta a uma elevacao da resisténcia mecanica.
Uma pequena oscilacéo na curva para a composicao com 10 %-p de CAC liquido
foi observada préxima a 18 h, e pode ser associada a varia¢cdes dimensionais no
corpo em analise, como também identificado nos resultados da secéo 5.2.
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Figura 5.26 - Cinética de solidificacdo de espumas produzidas com suspensfes
contendo 35 %-vol da alumina A1000SG e 10 umol.m? de leucina,
juntamente com diferentes quantidades da suspensao aquosa de
CAC (CAC liquido), reativada com acido acético em pH = 5.

Medidas realizadas a 25 °C.

De fato, a adicdo de maior quantidade de suspensédo aquosa de CAC
resultou na elevacgéo da resisténcia mecanica dos corpos de provas produzidos
com a espuma contendo leucina, como se verifica na Figura 5.27. Para essas
composicdes, os resultados indicam que a adicdo do ligante ndo acarretou em
mudancas significativas na porosidade total dos corpos de provas, tanto apés a
secagem a 110 °C por 24 h [Figura 5.27(a)] ou apds a queima a 1600 °C [Figura
5.27(b)]. Quando CAC seco foi utilizado, no entanto, verificou-se a reducéo da
porosidade total, embora a resisténcia mecanica destes corpos de provas
alcancasse valores comparaveis aos das amostras produzidas com 10 %-p de
CAC liquido.

Por outro lado, mudancgas significativas foram verificadas na composicao
preparada com acido propanoico. Apesar de apresentarem maiores resisténcias
mecanicas apds secagem e apos a queima, houve uma grande reducao no valor
de porosidade total ap6s o tratamento térmico a 1600°C por 5h. Foram atingidas
nessas amostras porosidades préximas a 65% enquanto 0os corpos de provas

preparados com leucina e contendo mesmo teor de CAC apresentaram, apés
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queima, porosidade total proxima a 85 %. Tais resultados apontam que a adi¢do
da suspensao aquosa de CAC na espuma produzida com acido propanoico levou
a sua desestabilizacdo ao longo do processo de solidificacdo. De fato, a
formacao dos hidréxidos de aluminatos de calcio conduz a elevacao do pH do
sistema, o que pode provocar a neutralizacéo de cargas nas moléculas de acido

propanoico e consequentemente, desestabiliza as bolhas presentes.
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Figura 5.27 - Resisténcia mecéanica a compressao uniaxial e porosidade total de
amostras solidas derivadas de espumas preparadas com
suspensédo contendo 35 %-vol de alumina A1000SG, 10 ymol.m?
de leucina ou 20 pymol.m2 &cido propanoico e diferentes teores de
suspensao aquosa de CAC reativada com acido acético ou CAC
seco, apos (a) secagem a 110 °C por 24h ou (b) queima a 1600 'C
por 5h.

Como consequéncia do processo de desestabilizacdo da espuma com
acido propanoico, também foi verificada intensa densificacdo apos queima a
1600 °C por 5h, como apresentado na Figura 5.28. Embora também tenham
apresentado aumento da densidade volumétrica apés tratamento térmico, as
espumas contendo leucina atingiram densidades comparativamente inferiores,
com a tendéncia ao leve aumento dessa propriedade quando maior teor de CAC
foi adicionado. Em contrapartida, todas as composi¢cOes apresentaram elevada

retracao linear apos a queima, com valores proximos a 19%. Embora seja um
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elevado valor, retragbes lineares ainda superiores (acima de 30%) foram
observados para soélidos macroporosos derivados de espumas estabilizadas
com particulas de alumina apds tratamentos térmicos em temperaturas
superiores a 1500°C [52,80].

2,0 T

T T T T T T T 25

Espuma com
4cido propanoico
I

R S

[ ]110°C/24h 15
[ 11600°C/sh
I - m- Retracgdo linear média
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Figura 5.28 - Densidade volumétrica e retracdo de queima de corpos de provas
derivados de espumas produzidas com suspenséao contendo 35%-
vol de alumina A1000SG, 10 pmol.m? de leucina ou 20 pmol.m2
de &cido propanoico e diferentes teores de suspensado aquosa de

CAC reativada com acido acético ou CAC seco.

As amostras com acido propanoico sofreram as maiores densificacfes
observadas nesta etapa do trabalho embora sua retracdo linear tenha sido
proxima a das espumas preparadas com leucina. A retragéo linear e porosidade
total de amostras preparadas com &cido propanoico e sem cimento, aferidas
apos queima a 1600 °C for 5 h, foram 16,84 + 0,49 % e 87,83 + 0,58 %,
respectivamente. Ao se comparar esses valores com aqueles das amostras com
acido propanoico e suspensao aquosa de CAC, pode-se concluir que, apés a
adicdo de cimento, a densificacdo e reducdo da porosidade total foram
acompanhadas de retracéo linear apés a queima.

A densificacdo da amostra preparada com acido propanoico e suspensao
aguosa de cimento acarretou a formacao de paredes de poros densas, como

mostra a micrografia da Figura 5.29(a). Alem dos poros mais distantes e em



160

menor quantidade, também ha maior presenca de poros grandes em
comparacdo a microestrutura da amostra preparada com leucina [Figura
5.29(b)].

Figura 5.29 - Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura de amostras preparadas com 35 %-vol de
alumina A1000SG, 10 %-p de suspensado aquosa de
CAC e (a) 20 ymol.m™? &cido propanoico ou (b) 10

umol.m2 de leucina, apds queima a 1600 "C por 5 h.

Os valores de variacdo dimensional reportados foram diretamente
proporcionais a porosidade total dos corpos ceramicos anteriormente ao
tratamento térmico, e estdo associados a densificacdo dos corpos de provas.
Valores téo elevados de retracdo linear sao entraves a aplicacao tecnolégica de
ceramicas macroporosas derivadas de espumas estabilizadas com particulas.
Devido a variacdes dimensionais de tais magnitudes, a manufatura de corpos de
grandes volumes e com geometrias complexas € dificultada, o que motiva a
investigacdo de rotas para controle da retracdo apoOs tratamento térmico de
ceramicas refratarias macroporosas.

As alteragcdes microestruturais ocasionadas pela adicdo de suspenséo
aguosa de CAC nas espumas aqui discutidas também podem ser avaliadas por
meio da observagdo da microestrutura em estereomicroscopio (Figura 5.30).
Apesar da menor resolugdo, as micrografias obtidas por estereomicroscépio
também apresentaram as mesmas informacdes sobre o tamanho e formato dos
poros obtidas pela microscopia eletronica de varredura. Como se trata de uma

técnica mais econbmica e pratica, a estereomicroscopia foi adotada ao longo
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deste trabalho. A amostra contendo acido propanoico apresentou poros maiores,
com perimetro circular e estrutura solida densa separando as células, como é
destacado na Figura 5.30(b). Comparativamente, espumas contendo leucina e
suspensao aquosa de CAC apresentaram microestruturas mais porosas [Figura
5.30(c-h)], com tendéncia ao crescimento das células com a maior adicao de
CAC. Amostras com CAC seco apresentaram grandes agregados densos que
se formaram devido a inadequada dispersdo destas particulas na estrutura da
espuma fresca.

Apés a medida de poros observados nas microestruturas das amostras,
confirmou-se que a adicdo de cimento de aluminato de célcio acarretou em
alteracdes na distribuicdo de tamanhos de poros, como se pode observar nas
curvas de distribuicdo discreta [Figura 5.31(a)] e acumulada [Figura 5.31(b)]
obtidas. Para os corpos derivados de espumas preparadas com leucina e CAC
liquido, observou-se o aumento do niumero de poros com maiores diametros,
seguido de uma maior disperséo nos tamanhos registrados quando o cimento de
aluminato de calcio foi adicionado. J4 a adi¢cdo de CAC seco resultou no aumento
do tamanho médio de poros, resultando em uma distribuicdo de tamanhos de
poros mais larga. A maior dispersédo de tamanhos de poros foi identificada para
a amostra preparada com acido propanoico, como também pode se confirmar
pelos valores listados na Tabela 5.7. Ela esta associada aos efeitos de
desestabilizacdo de bolhas que esta sofreu apés a incorporacéo da suspensao

aguosa de CAC reativada a espuma.
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Figura 5.30 - Microestrutura de espumas derivadas de suspensao de alumina

5 %-p CAC;

A1000SG, 10 pmol.m? de leucina ou 20 pmol.m? de &cido
propanoico e CAC em suspensdo aquosa ou em pg, queimadas a
1600 °C por 5 h.
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Figura 5.31 - Distribuicdo de tamanhos de poros (a) discreta e (b) cumulativa
para corpos macroporosos queimados a 1600°C por 5h,
derivados de espumas preparadas com suspensfes contendo
35%-vol de alumina A1000SG, 10 pmol.m2 de leucina ou 20
umol.m de &cido propanoico e diferentes teores de suspenséo

de CAC reativada com acido acético, ou CAC seco.

Tabela 5.7 - Distribuicdo de tamanho de poros para ceramicas macroporosas
preparadas com suspensédo com 35%-vol de alumina A1000SG,
acido propanoico ou leucina e suspensao aquosa de CAC reativada

com &cido acético, apds queima a 1600°C por 5h

Acido .
: Leucina
propanoico

Suspensédo aquosa de 5(CAC
CAC (%-p) 10 015110 seco)

dio (pm) 26 13| 23 | 25 33

dso (um) 67 32| 44 | 53 64

doo (Um) 149 70 112 [ 114 133

Os valores de tamanhos de poros listados na Tabela 5.7 apontam para o
aumento gradual do tamanho das células obtidas na microestrutura de amostras
macroporosas derivadas da espuma com leucina, com a maior adicdo de
cimento de aluminato de calcio em suspensao. Tal efeito poderia indicar que
houve a desestabilizacdo destes sistemas apds a dispersdo do ligante, no
entanto, como apontado por Juillerat et al. [243,244], caso houvesse
desestabilizado, deveriam ser observadas a formacdo de janelas nas paredes
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dos poros seguida da presenca de poros parcialmente colapsados. No entanto,
nao se observou variagcdes importantes na porosidade total das composicoes
preparadas com leucina, e nenhuma alteracdo microestrutural adicional que
aponte a atuagéo dos fendmenos de envelhecimento (veja a Figura 5.27). Essas
observagbes indicam para um possivel esforco do sistema para acomodacédo
das particulas maiores na estrutura celular, e cabe melhores estudos para

melhor compreensao do fenébmeno.

5.3.2 Reducéao daretracao linear por substituicdo da alumina

Como mencionado anteriormente, a elevada retracao dimensional apds o
tratamento térmico de ceramicas macroporosas avaliadas neste estudo impd&e
limitacbes ao processamento de amostras. Torna-se importante avaliar
mecanismos que permitam reduzir tais variagdes dimensionais nestes sistemas.
Para tanto, uma possivel rota pode ser a substituicdo de parte da alumina
A1000SG, que apresenta elevada area superficial especifica (8,2 m?g?) e
tamanho médio de particula pequeno (dso = 2,6 ym e dso = 600 nm), por uma
alumina com menor area superficial especifica e maior tamanho de particula.
Assim, a densificagdo sofrida durante a sinterizacdo poderia ser menor e
conseguentemente, a retracao linear reduzida. Portanto, realizou-se o estudo de
substituicdo gradual de parte da alumina A1000SG pela alumina CL370 (Almatis,
Alemanha). Tal alumina apresenta area superficial especifica equivalendo a 3,0
m2g* e distribuicdo bimodal de particulas, com dgo = 7,0 um e dso = 2,5 ym. Além
de suas propriedades fisicas, a CL370 tem custo 3 vezes inferior ao da
A1000SG, segundo o fornecedor. Portanto, torna-se atrativa a substituicdo de
parte desta alumina por aquela.

Fracdes da massa de A1000SG foram substituidas por CL370 e a
suspensao foi preparada conforme informado na se¢éo 4.1.1. A seguir, espumas
foram preparadas com 10 pymol.m? de leucina e corpos de provas foram
moldados. Os corpos foram inicialmente mantidos a 50 °C por 48 h e em seguida,
secos a 110 °C por 24 h. A seguir, foram queimados a 1600 °C por 5 h.

Com a adicédo de alumina mais grossa houve a reducédo da porosidade
total dos corpos de provas ap6s secagem a 110 °C por 24 h e apds queima a

1600 °C por 5 h, como pode-se acompanhar na Figura 5.32(b). Com até 50 %-p
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de CL370 atingiu-se porosidade proxima a 80 % apds a queima, enquanto a
adicdo de maior quantidade desta alumina culminou na expressiva reducdo da
porosidade total para proxima a 65 %.

De forma proporcional, verificou-se a elevagéo da densidade volumétrica
dos corpos de provas com a maior quantidade de alumina CL370 [Figura
5.32(a)], sendo que corpos contendo 60 %-p da fracdo de sélidos composta por
esta alumina apresentaram a maior densificacdo apés a queima a 1600 °C.
Embora a adicdo de CL370 tenha acarretado na maior densidade dos corpos de
provas, até 50 %-p dessa matéria-prima em substituicdo da alumina A1000SG
permitiu que solidos com elevada porosidade (~80 %) fossem obtidos. Além
disso, como pode ser observado na Figura 5.32(a), a retracéo linear apos queima
foi reduzida de 19 % para aproximadamente 14 % quando 50 %-p de CL370 foi
adicionada em substituicdo a alumina de menor tamanho de particula.

A substituicdo parcial da alumina fina por particulas maiores também
acarretou a presenca de poros maiores na microestrutura de corpos queimados
a 1600 °C. Como se verifica na Figura 5.33, o tamanho de referéncia para o qual
90 % das células se encontravam abaixo (deo) aumentou com a adi¢cdo de CL370,
enquanto dso e dio ndo sofreram mudancgas téo intensas. Embora o numero de
poros grandes tenha aumentado, ndo se identificou reducdes expressivas na
porosidade total dessas amostras, como apresentado na Figura 5.32, o que
sugeriria que a espuma em andlise envelheceu. Essas observacgdes indicam que
a espuma, para acomodar particulas grandes em sua estrutura, sofreu
mudancas topologicas que acarretaram o0 aumento do tamanho de algumas
células. Tal hip6tese deve ser cuidadosamente avaliada em futuros trabalhos
fundamentais sobre a estrutura de espumas liquidas contendo particulas sélidas.
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Figura 5.33 - Valores de referéncia para distribuicdo de tamanho de poros em
funcao do teor de alumina CL370 em substituicdo a A1000SG. As
espumas foram preparadas com 10 ymol.m= de leucina, sem a
adicdo de ligantes, e as andlises foram realizadas em corpos
gueimados a 1600 °C por 5 h.



167

Considerando o conjunto de propriedades fisicas e o impacto econdmico
obtido quando A1000SG é parcialmente substituida por CL370, a suspenséo
contendo 50 %-p de CL370 e 50 %-p de A1000SG foi selecionada para preparo
de novas composi¢cdes contendo a suspensao aguosa de CAC. Esse ligante foi
adicionado a proporcdo de 0 a 15%-p acima da massa de alumina, apoés
reativacdo com acido acético. Novamente, espumas com 5 %-p de CAC seco
também foram preparadas para comparacdo. Os corpos de provas foram
curados a 50 °C por 24 h, secos a 110 °C por 24 h e queimados a 1600 °C por
5 h.

A progressiva adicdo da suspensdo aquosa de CAC a espuma
estabilizada com alumina conduziu ao aumento da densidade dos corpos de
provas apos secagem a 110 °C, como apresentado na Figura 5.34. Embora tais
corpos também tenham sofrido densificagdo apos a queima a 1600 °C, ndo se
observou variacdo dimensional proporcional a densidade deles apds o
tratamento térmico. Se por um lado esperava-se a elevacdo da densidade dos
corpos devido a adicao de maior quantidade de soélidos a espuma, esperava-se
também a reducédo da retracdo linear devido a menor porosidade resultante, o

gue néo se verificou.
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Figura 5.34 - Densidade volumétrica apds secagem a 110°C e queima a 1600°C
por 5h e respectiva retracdo linear para corpos de provas de
espumas preparadas com 35%-vol de aluminas A1000SG (50%-p)
e CL370 (50%-p), 10 umol.m2 de leucina e suspensdo aquosa de
CAC reativada com &cido acético, ou CAC seco.
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Por meio da afericdo da resisténcia mecénica e porosidade total dos
corpos de provas com diferentes concentracdes, apresentada na Figura 5.35,
pode-se atestar que adicOes de até 10 %-p de suspensdo aquosa de CAC
contribuiram para a elevacdo da resisténcia mecanica do material. Tais
tendéncias foram verificadas em corpos de provas secos a 110 °C por 24 h
[Figura 5.35(a)] e queimados a 1600 °C por 5 h [Figura 5.35(b)].
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Figura 5.35 - Resisténcia mecanica a compressao uniaxial e porosidade total de
corpos de provas derivados de espumas preparadas com
suspensao com 35 %-vol de aluminas A1000SG (50 %-p) e CL370
(50 %-p), 10 ymol.m? de leucina e diferentes quantidades da
suspensao aquosa de CAC reativada com acido acético ou CAC
seco, apos (a) secagem a 110 °C por 24 h ou (b) queima a 1600 °C
por 5 h.

A adicdo de cimento em suspensdo ou como pO seco acarretou a
diminuicdo da porosidade total, o que pode estar associado a adicdo de maior
guantidade de soélidos na estrutura das espumas. No entanto, a pronunciada
variacdo de porosidade total verificada quando 15 %-p de suspensédo aquosa de
CAC foi adicionada sugere que, nesta composicdo, mecanismos de
envelhecimento foram ativados. Ao obter resultados semelhantes para espumas
estabilizadas com alumina e ligadas por cimento de aluminato de calcio, Juillerat

et al. [244] sugeriram que a reducéo da concentracao de surfactante por area de
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particula sélidas quando as particulas de cimento séo inseridas podem acarretar
na formacdo de espumas menos estaveis, e portanto, mais suscetiveis a
envelhecer. O mesmo mecanismo pode ter ocorrido nas espumas com 15 %-p
de suspenséo aquosa de cimento. Quando os resultados obtidos para corpos de
provas preparados com CAC seco e CAC em suspensdo aquosa sao
comparados, pode-se concluir que a melhor disperséo das particulas de cimento
derivadas da suspensdo aquosa trouxe vantagens importantes. Além de
favorecerem a maior resisténcia mecanica, a porosidade total dos corpos de
provas nao foi afetada.

A presenca de poros grandes, com diametros aproximando-se a 2000 um,
foi identificada nas amostras preparadas com 15 %-p de suspensao aquosa de
CAC, como observado na Figura 5.36(g-h). Na Figura 5.36 também pode-se
observar que, com aumento do teor de CAC em suspensdo aquosa, 0 numero

de células grandes também aumentou.
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Figura 5.36 - Microestruturas de amostras preparadas com suspenséo contendo
50 %-p corresponde a A1000SG e 50%-p a CL370, 10 ymol.m? de
leucina e CAC seco ou em suspensao, queimadas a 1600°C por
5h.
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Por meio das curvas de distribuicdo de tamanho de poros (Figura 5.37) e
nos valores de referéncia listados na Tabela 5.8 pode-se verificar que adi¢cdes
de CAC levaram ao aumento do tamanho de poros. Nessa tabela observa-se
que o tamanho no qual 90% das células se encontravam abaixo (deo) cresceu
progressivamente. Em comparagdo aos demais casos, uma distribuicdo de
tamanhos mais larga foi identificada para a ceramica macroporosas com 15 %-
p de suspensédo de CAC, o que pode ser um indicativo do envelhecimento dela

antes da solidificagéo.
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Figura 5.37 - Distribuicdo de tamanhos de poros (a) discreta e (b) cumulativa
para corpos macroporosos queimados a 1600°C por 5h, derivados
de espumas preparadas com suspensdes contendo 35 %-vol de
alumina composta por 50 %-p A1000SG e 50 %-p CL370, 10
umol.m=2 de leucina e diferentes teores de suspensédo de CAC

reativada com acido acético, ou CAC seco.

Novamente, grandes agregados foram verificados na amostra preparada
com cimento de aluminato de calcio em pé [Figura 5.36(i-j)], indicando sua ma
disperséo na estrutura da espuma fresca. Como consequéncia, uma distribuicdo
de tamanho de poros ampla e a presenca de grandes defeitos acarretaram a sua
inferior resisténcia mecanica e reduzida porosidade total, como ilustrado na

Figura 5.35.
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Tabela 5.8 - Distribuicdo de tamanho de poros para ceramicas macroporosas
preparadas com suspensdo com 35%-vol de alumina com 50 %-p
de A1000SG e 50%-p CL370, 10 umol.m2 de leucina e suspenséo
aquosa de CAC reativada com &acido acético, ap0s queima a
1600°C por 5h

Suspensédo aquosa | O 5 | 10 | 15 5
de CAC (%-p) (CAC em po)
dio (um) 50 | 48 | 45 | 36 45
dso (um) 98 | 99 | 98 | 67 100
doo (um) 216 | 250 | 300 | 306 177
dog (pm) 700 | 454 | 620 | 997 300

O acompanhamento da evolucdo do médulo de Young (E) durante a
gueima de ceramicas porosas € uma importante ferramenta que apresenta as
transformacdes que estes materiais sofrem ao longo deste processo e que
refletem na resisténcia mecéanica. Os perfis de E in situ, avaliados segundo
descrito em 4.3.13 para corpos de provas preparados com espumas derivadas
de suspensodes contendo 100 %-p de A1000SG ou 50 %-p de A1000SG e 50 %-
p de CL370, ambas com 10 %-p de suspensao aquosa de CAC, sdo mostrados
na Figura 5.38.

Os valores iniciais de E para essas composi¢des indicam que a amostra
cuja alumina mais fina foi parcialmente substituida pela CL370 era mais forte,
como os resultados de resisténcia mecéanica também mostraram. Em ambas as
amostras, a reducdo de E durante o aquecimento em temperaturas
intermediéarias (~200 °C) se deu devido a decomposicéo de hidratos resultantes
da reacao do cimento de aluminato de calcio e agua. Acima de 900 °C, o mddulo
de Young comecou a aumentar, indicando o inicio da sinterizacéo, e as curvas
seguiram ascendentes também durante o resfriamento, se estabilizando
aproximadamente em 1,5 GPa e 2,5 GPa para as composi¢oes com A100SG e
A1000SG com CL370, respectivamente.
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Figura 5.38 - Evolucédo do médulo de Young (E) em funcéo da temperatura, para
amostras derivadas de espumas preparadas com 10 pmol.m? de
leucina e suspensdes contendo 35 %-vol de alumina, com 100 %-p
A1000SG ou 50 %-p A1000SG e 50 %-p CL370 e 10 %-p de

suspensao aquosa de CAC.

Na Figura 5.39, as medidas de condutividade térmica efetiva de amostras
preparadas com as espumas contendo A1000SG ou 50 %-p A1000SG e 50 %-
p CL370 e 10 %-p de suspensdo aquosa de CAC, ap0ls tratamento térmico a
1600 °C por 5 h, sédo apresentadas. A diminuicdo dessa propriedade em funcdo
da temperatura evidencia a reducdo da capacidade de transferéncia de energia
térmica dessas amostras até 1200 °C. Embora a reducdo mais pronunciada da
condutividade térmica efetiva tenha ocorrido até 600 °C devido ao espalhamento
de fénons, a condutividade térmica apresentou constante diminuicdo em todo
intervalo de medida.

Os perfis obtidos sugerem que essas amostras eram majoritariamente
constituidas por células fechadas [352], e devem apresentar valores de keff ainda
menores acima de 1200 °C com a possibilidade de atenuagao do transporte de
calor por radiacao infravermelha caso existam poros capazes de interagir com
essas ondas. Perfis semelhantes podem ser verificados em ceramicas
preparadas com alumina globular [166], que também apresentam poros

fechados e tém decréscimo na condutividade térmica em temperaturas
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intermediarias. No entanto, como materiais com alumina globular ndo possuem
microestrutura adequada para interacdo com a radiacdo em elevadas
temperaturas, a condutividade térmica aumenta acima de 1000 °C (veja a Figura
3.2).

[ee]

—O— REF
—o— 100%-p A1000SG
—&— 50%-p A1000SG + 50%-p CL370

~
|

Condutividade térmica (Wm™K™1)
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Figura 5.39 - Condutividade térmica até 1200 °C para amostras derivadas de
espumas preparadas com 10 umol.m2 de leucina e suspensées
contendo 35 %-vol de alumina (100 %-p A1000SG ou 50 %-p
A1000SG e 50 %-p CL370) e 10 %-p de suspensao agquosa de
CAC previamente queimadas a 1600 °C por 5 h. Os resultados de
uma composi¢cado aluminosa de referéncia (REF) preparada com

surfactante organico e 5 %-p de CAC também é plotada.

Dados de condutividade térmica de uma cerdmica macroporosa com
Al203 e CAC, mas preparada com um surfactante organico (REF), também sao
mostrados Figura 5.39. Esse material apresentava microestrutura composta
majoritariamente por poros interconectados [75], o que contribuiu para a reducéo
de sua condutividade térmica até 1000 °C devido ao espalhamento de fénons,
sendo registrado o aumento dessa propriedade quando avaliada acima dessa
temperatura. Tanto a menor condutividade térmica em temperatura ambiente
guanto o aumento dessa propriedade em temperaturas elevadas sao previstos

por modelos matematicos [353-356] e foram verificados em medidas
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experimentais em ceramicas celulares com diferentes tamanhos de células
abertas [321,355,356].

Quando sdo comparados os valores de condutividade térmica das
composi¢cdes com 100 %-p A1000SG e aquelas com 50%-p A1000SG e 50 %-p
CL370, os valores superiores para as amostras preparadas somente com
A1000SG refletem as mudancas que ocorreram durante a queima. Esses corpos
de provas sofreram 20 % de retracdo linear, 0 que acarretou maior quantidade
de poros fechados na estrutura, que contribuem para a condugéao por vibracdes
na rede. Por outro lado, essa composi¢ao deve apresentar maior capacidade de
isolamento térmico acima de 1200 °C devido ao tamanho das células, que devem
interagir com a radiacdo e levar a uma importante reducéo de kef. Os resultados
indicam que ceramicas porosas derivadas de espumas estabilizadas com
particulas terdo melhor desempenho no isolamento de calor acima de 1000 °C
enguanto materiais com maior quantidade de poros abertos, como os obtidos de
ceramicas preparadas com espumas estabilizadas com surfactantes, sdo mais
adequados em temperaturas intermediarias.

A adicdo da suspensao aquosa de CAC como ligante para espumas
estabilizadas com Al2Os se mostrou eficaz por promover o aumento da
resisténcia mecanica dos solidos macroporosos sem prejudicar a porosidade
total desses corpos, embora tenha resultado no aumento do tamanho médio dos
poros. Dessa maneira, ceramicas macroporosas foram produzidas, no entanto,
sua retracdo linear apds queima a 1600°C foi elevada e pode trazer dificuldades
na producdo de amostras mais volumosas. Apesar da efetiva reducdo das
variacdes dimensionais apds este tratamento térmico causadas pela substituicao
de parte da alumina mais fina por aquela mais grossa, um maior controle da
retracdo linear apds queima € desejado. Portanto, na proxima secéo, a formacao
de hexaluminato de célcio (CAs) na microestrutura destas espumas como uma

forma de contrabalancear sua retracdo é discutida.

5.4 Controle daretracdo por meio da formacéo in situ de hexaluminato de
calcio
O hexaluminato de calcio ou hibonita, também conhecido com CAs, € uma

fase ceramica do sistema Al203-CaO com estequiometria 1CaO:6Al203. Quando
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essa fase € formada diretamente da reagéo de Al203 e fontes de CaO, cristais
com morfologia equiaxial ou acicular podem ser formados dependendo do
empacotamento dos precursores no momento da reacao [357—-359], que ocorre
acima de 1400°C. A formac&o do CAs esta associada uma expansao volumétrica
devido ao seu menor volume molar em relagdo aos precursores [321]. A
formacdo de CAs em formato de agulha & considerada benéfica em refratarios
macroporosos para isolamento térmico pois, além de contrabalancear a retracao
linear devido a sinterizacdo da ceramica, apresenta baixa condutividade térmica
intrinseca, induz a formacao de poros pequenos e atua no reforgo mecéanico do
corpo [188,358]. Corpos de provas contendo aproximadamente 100% de CAs
formado in situ, produzidos e caracterizados por Borges et al. [321],
apresentaram expansao linear de aproximadamente 0,5 % apds tratamento
térmico a 1600 °C por 5 h, indicando o potencial que essa fase possui em
contribuir para a menor retracdo de queima das composicfes avaliadas.

Diferentes fontes de CaO foram avaliadas na producdo de materiais
ceramicos refratarios (concretos e ceramicas macroporosas) visando a producao
de CAe in situ [321,357,359,360]. Entre estas, a associacdo do carbonato de
calcio (calcita, CaCO3) com alumina resultou, em temperaturas intermediarias
(600°C — 850°C), no aumento andmalo do modulo de Young de concretos e
ceramicas macroporosas [360,361]. Embora as razbes para tal efeito
permanecam desconhecidas, elas podem estar associadas a formacdo de
hidroxidos de dupla camada com a estrutura da hidrocalumita, com férmula
[Ca2Al(OH)e]*X™-mH20, onde X € o anion localizado entre as lamelas de
hidréxidos de célcio e aluminio (OH-, CO3%, CI- etc.) e neutralizam as cargas
entre estas lamelas [362,363]. Fases com a estrutura da hidrocalumita foram
identificadas em composicdes de ceramicas macroporosas preparadas com
Al203 e CaCOs. Tais fases se decompdem préoximo a 600°C, resultando em CaO
e 12Ca0.7Al203[364,365]. A ultima fase, também conhecida como maienita ou
C12A7, libera anions peroxido ([O-O]*) até 650 °C, quando apresenta
transformacao de fase, resultando em uma estrutura cujos parametros de rede
aumentam rapidamente com a temperatura [366—368].

Além de causar o fortalecimento do material em temperaturas
intermediarias, o0 CaCO3 também pode beneficiar a formacdo de CAs em forma

de agulha pois a sua decomposi¢ao deve resultar no menor empacotamento das
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particulas, situacéo que favorece a formacao da morfologia citada [359]. Por isso,
a formacéo de CAs por meio da reagao entre alumina e CaCOs foi avaliada como
uma possivel forma de controle da retracdo de queima dos corpos de provas
produzidos com espumas estabilizadas com Al2Os e leucina e contendo CAC
liqguido como ligante.

Corpos de provas derivados de espumas preparadas com suspensdes
contendo 35 %-vol de Al203, sendo 100 %-p A1000SG ou 50 %-p A1000SG e
50%-p CL370, 10 pmol.m2 de leucina e 10 %-p de suspensdo aquosa de CAC
estabilizada com gluconato e reativada com acido acético, foram preparadas
com diferentes quantidades de CaCOs (dio= 1,49 um, dso= 7,38 um e deo= 12,64
um, Imerys, Doresopolis, Brasil). Essa matéria-prima foi adicionada a espuma
apos dispersdo do cimento e corpos de provas foram moldados, curados a 50°C
por 24h, secos a 110°C por 24h e queimados a 1600°C por 5h.

5.4.1 Composi¢cBes com alumina A1000SG

Para corpos de provas derivados de espumas preparadas com 100 %-p de
alumina A1000SG, a adicdo de CAC resultaria na formacao tedrica de
aproximadamente 20 %-p de CAs. Nessa condicéo, ndo se registrou variagao na
retracao linear apos o tratamento térmico a 1600°C, como mostra a Figura 5.40.
Por outro lado, reducbes no valor de porosidade total foram observados. A
reducdo no volume de células vazias foi constante com a adicdo de CaCOs,
embora reducdes importantes na retracdo linear também foram observadas.
Essa propriedade variou de aproximadamente 19 % (0 %-p de CAs tedrico) para
9 % (100 %-p de CAs tedrico).
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Figura 5.40 - Porosidade total e retracdo linear de corpos de provas de
composicdes preparadas com suspensao contendo 35 %-vol de
alumina A1000SG, 10 pmol.m? de leucina, 10 %-p de
suspensao aquosa de CAC e diferentes teores de carbonato de
célcio, para formacgéo teorica de CAs variando de 0 a 100 %-p.
Medidas apos secagem a 110°C por 24h ou queima a 1600°C
por 5h.

Como mostra a Figura 5.41, a associacdo de CAC e CaCOs acarretou a
elevacao progressiva da resisténcia mecéanica apos secagem a 110 °C por 24 h,
acompanhando a reducéo progressiva da porosidade total nessa ocasido. Por
outro lado, corpos de provas com maior teor de CAs se mostraram mais fracos
apos tratamento térmico a 1600 °C. A mesma tendéncia foi verificada em
ceramicas macroporosas preparadas com alumina, carbonato de calcio e
cimento de aluminato de calcio, cujas bolhas foram estabilizadas com um
surfactante organico [321], e deve estar associada a formacéo de agulhas de
CAs na parede dos poros, que acarreta na formacéo de vazios entre as diferentes
particulas, além de possivel microtrincamento devido a sua expansao
volumétrica associada.



179

1
149 P --m-- 110°C/24h
SN --e-- 1600°C/5h
T 121 / O
g .
1 ~.
@ 107 |
8 : !
' 1 N _
s of | :
g ¢ |
% 4z  cac ! CAC + CaCO, =
N 0.4 I
v 1
@ | - ///’i
0.2 B s
= 2
00{ = E

T T
0 20 40 50 60 80 100
Quantidade tedrica de CA; (%-p)

bY

Figura 5.41 - Resisténcia a compressao uniaxial de corpos de provas de
composic¢des preparadas com suspensao contendo 35 %-vol de
alumina A1000SG, 10 pmol.m? de leucina, 10 %-p de
suspensao aquosa de CAC e diferentes teores de carbonato de
calcio, para formacéo teorica de CAs variando de 0 a 100 %-p.
Medidas apos secagem a 110°C por 24h ou queima a 1600°C
por 5h.

Devido a baixa densidade da calcita (p = 2,7 g.cm3), um grande volume
desta matéria-prima foi necessario para a producédo dos corpos de provas com
diferentes teores de hibonita, o que acarretou dificuldades na disperséo
adequada dessas particulas na estrutura da espuma fresca. Essa dificuldade
poderia resultar em estruturas heterogéneas e o teor de hexaluminato de calcio
poderia ndo ser o mesmo estimado nos calculos tedricos. Por isso, a difracdo de
raios X e analise de Rietveld, como descritas na secao 4.3.7, foram empregadas
para composi¢des cujo teor teérico de CAs varia de 30 %-p a 100 %-p, apos
queima a 1600°C por 5h.

De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 5.42, as fases
cristalinas majoritarias identificadas foram corindon e CAs nas composicdes
cujos teores tedricos de CAe variaram entre 30 %-p e 50 %-p. Tracos de
dialuminato de calcio ou grossita (CA2) foram identificados na composi¢cdo com
60 %-p de CAs, sendo aquela fase presente também nas composi¢cdes com 80

%-p e 100 %-p de hexaluminato de calcio.
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Figura 5.42 - Difratogramas de raios X apoés tratamento a 1600 °C por 5 h de
composicdes preparadas com suspensdo contendo 35 %-vol de
alumina A1000SG, 10 umol.m de leucina, 10 %-p de suspenséo
aquosa de CAC e diferentes teores de carbonato de calcio, para

formacéo tedrica de CAe variando de 30 a 100 %-p.

A presenca de CA2 também foi quantificada nas analises de Rietveld das
composicdes com 80 %-p e 100 %-p tedrico de CAs. Os valores, listados na
Tabela 5.9, indicam que, composi¢des com até 60%-p de CAs tedrico atingiram
teores desta fase proximos aos projetados. A presenca de grossita pode ser
resultado da ma dispersdo das fontes de CaO na microestrutura das espumas.
Isso pode ter limitado, em algumas regides, a disponibilidade de Al2Os para reagir

com o CAz formado, o que resultaria em CAes [359].
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Tabela 5.9 - Analise mineraldgica quantitativa das composic¢des preparadas 35
%-vol de alumina A1000SG, 10 umol.m? de leucina, 10 %-p de
suspensao aquosa de CAC e diferentes teores de carbonato de

calcio, para formagéo tedrica de CAs variando de 30 a 100 %-p.

CA?(;)e_g;ico Valores por refinamento (%-p)
Corindon Hibonita (CAs) Grossita (CA2)
30 73,21 26,79 0
40 59,43 40,57 0
50 48,23 51,77 0
60 39,83 60,17 0
80 24,67 74,01 1,32
100 10,38 84,69 4,93

5.4.2 Composi¢gdes com A1000SG e CL370

Tendéncias semelhantes de variacdo da retragcdo de queima e da
porosidade total apos secagem a 110°C por 24h ou queima a 1600°C por 5h
foram vistas para corpos de provas produzidos com suspensdo de alumina
guando metade da fracdo de A1000SG foi substituida por CL370 (Figura 5.44).
Incrementos na adicdo e carbonato de célcio e consequentemente, 0 aumento
no teor de CAe tedrico, levaram a menor reducdo de porosidade total apos a
gueima. Além disso, corpos com 100 %-p de CAs tedrico atingiram
aproximadamente 4% de retracdo linear apds queima, sendo uma importante
marca. Quando os resultados mostrados na Figura 5.40, para corpos de provas
preparados com A1000SG, sdo comparados com 0s apresentados na Figura
5.43, pode-se observar que a reducdo da retracdo linear atingida € proxima a

10% em todos oS casos.
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Figura 5.43 - Porosidade total e retracdo linear de corpos de provas de
composic¢des preparadas com suspensao contendo 35 %-vol de
alumina, sendo 50 %-p A1000SG e 50%-p CL370, 10 umol.m?
de leucina, 10 %-p de suspensdo aquosa de CAC e diferentes
teores de carbonato de calcio, para formacéo teérica de CAs
variando de 0 a 100 %-p. Medidas apds secagem a 110 °C por
24 h ou queima a 1600 °C por 5 h.

Novamente, a adicdo de carbonato de calcio ocasionou a reducédo da
resisténcia mecéanica de corpos de provas apos o tratamento térmico a 1600°C
(Figura 5.44), enquanto pequenas variagdes foram observadas nessa
propriedade para amostras secas a 110°C por 24h. Embora a adicdo de
carbonato de calcio possa alterar as reacdes de hidratacdo do cimento de
aluminato de célcio durante o processo de cura desses materiais [369], 0s
valores de resisténcia mecanica registrados para corpos de provas secos a
110°C nao indicaram mudancas expressivas que possam estar associadas a
isso. Por outro lado, a queda observada na resisténcia mecéanica dos corpos de
provas apos queima a 1600°C pode estar relacionada a formacédo de

hexaluminato de calcio e, devido a sua expansao, a formacgéao de microtrincas.
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Figura 5.44 - Resisténcia mecanica a compressao uniaxial de corpos de provas
de composicdes preparadas com suspensao contendo 35 %-vol de
alumina, sendo 50 %-p A1000SG e 50 %-p CL370, 10 umol.m? de
leucina, 10 %-p de suspensao aquosa de CAC e diferentes teores
de carbonato de célcio, para formacao tedrica de CAs variando de
0 a 100 %-p. Medidas ap6s secagem a 110 °C por 24 h ou queima
a 1600 °C por 5 h.

Semelhante aos resultados discutidos na se¢do anterior, corindon e
hibonita foram as fases cristalinas identificadas nas composicfes cujo teor de
CAe tedrico variava entre 30 %-p e 50 %-p, como visto na Figura 5.45. Tracos de
grossita (CA2) foram observados na composigédo com 60 %-p de hibonita, e picos
mais intensos, correspondentes a CAz, estiveram presentes nas composi¢coes
com 80 %-p e 100 %-p de CAes.

A andlise quantitativa, obtida por meio do refinamento de Rietveld,
também mostrou a presenca de CAz nas composi¢cdes com 100 %-p e 80 %-p
de hibonita (Tabela 5.10). Nao se alcancou, nas duas condi¢des, teores de CAs
proximos ao tedrico para cada composi¢cdo. Novamente, a dificuldade de
dispersdo das particulas de CaCOs na estrutura da espuma pode ser
responsavel pela composi¢céo mineraldgica resultante apés o tratamento térmico
a 1600 °C.
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Figura 5.45 - Difratogramas de raios X de pos apos tratamento a 1600°C por 5h
de composicdes preparadas com suspensao contendo 35 %-vol de
alumina, com 50 %-p A1000SG e 50 %-p CL370, 10 umol.m? de
leucina, 10 %-p de suspensao aquosa de CAC e diferentes teores
de carbonato de célcio, para formacao tedrica de CAs variando de
30 a 100 %-p.

Tabela 5.10 - Andlise mineralégica quantitativa das composi¢des preparadas
com 35 %-vol de alumina, com 50 %-p A1000SG e 50 %-p CL370,
10 umol.m2 de leucina, 10 %-p de suspenséo aquosa de CAC e
diferentes teores de carbonato de calcio, para formacéao teédrica
de CAe variando de 30 a 100 %-p.

CAs tedrico (%-p) Valores por refinamento (%-p)
Corindon | Hibonita (CAs) | Grossita (CA2)
30 70,92 29,08 0
40 58,20 41,80 0
50 44,68 55,32 0
60 32,19 67,81 0
80 28,29 71,04 0,68
100 8,52 88,30 3,18
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De acordo com esse conjunto de resultados, a adicdo de CaCOs se
mostrou benéfica para o controle da retracdo de queima dos corpos de provas
avaliados. No entanto, a reducdo da porosidade total das composicées e a
inadequada dispersdo das particulas de carbonato de calcio sédo fatores que
limitam a formacéo de CAs e podem comprometer o desempenho do material no
isolamento térmico. Uma alternativa que pode favorecer a dispersdo do
carbonato de calcio seria a producdo de uma espuma com estas particulas, que
seria misturada a espuma estabilizada com Al20s. A producao de tal espuma e
sua adi¢cdo no sistema avaliado nesse estudo foram investigados na Ultima etapa

desta tese, e sdo apresentadas a seguir.

5.5 Espumas ultraestaveis de CaCOs (calcita) e sua agdo no controle da
retracdo linear de ceramicas refratarias macroporosas

A calcita, fase utilizada neste trabalho, € o polimorfo mais estavel de CaCOs
encontrado na natureza [370]. Essa fase tem estrutura trigonal, e seus cristais
tém superficies formadas preferencialmente pelo plano (104). Na formacéo
desses planos, para cada Ca?* e COs? na superficie, uma ligacdo Ca-O é
rompida. Devido a presenca de Ca?* com baixa coordenacéo, essas superficies
podem reagir rapidamente com moléculas de agua, que ali adsorvem para
satisfazer a coordenacao do célcio [370-372].

A superficie hidratada da calcita apresenta diferentes densidades de
cargas a depender do pH do sistema, como registrado em medidas de potencial
Zeta [372,373]. Embora exista a dependéncia da densidade de cargas com o pH,
a concentracdo das mesmas se localiza nos ions Ca?* e COs? [372]. Por isso,
ha a possibilidade de adsorcdo de moléculas ou ions metélicos por mecanismos
de esfera interna (com formacéo de ligacdes quimicas fortes) ou esfera externa
(com interacdes fracas) [372,374]. Diferentes moléculas organicas como alcoois,
acidos carboxilicos e aminoacidos podem adsorver na superficie da calcita e
desempenham papel importante na biomineralizacdo e formacao de estruturas
de CaCOs com diferentes morfologias, como aquelas encontradas em
carapacas, conchas e radulas de moluscos [247,374,375].

Estudos tedricos e experimentais indicaram que a glicina adsorve, como

zwitterion, na superficie da calcita hidratada por mecanismos de esfera
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externa®. Os grupos funcionais amina e carboxila ficam voltados a superficie da
particula solida enquanto os residuos com menor densidade de carga ficam
expostos ao meio [375]. Tal geometria de adsorcdo deve ser repetida para
aminoacidos com maior massa molecular, o que favorece a hidrofobizagcédo
parcial da regido de adsorcdo devido a exposicdo da cauda apolar ao meio
exterior. Com isso, espumas podem ser estabilizadas com particulas de calcita
parcialmente hidrofobizadas, como ja reportado na literatura para o sistema
calcita-dodecil sulfonato de sddio [305]. Nesta secao, investigou-se a producao
de espumas estabilizadas com calcita e leucina.

5.5.1 Producéo e avaliacdo do tempo de vida de espumas estabilizadas
com CaCOs (calcita)

A espumabilidade de suspensdes de calcita foi avaliada conforme o
método descrito na secdo 4.3.3. Suspensdes aquosas foram preparadas com 25
%-vol de calcita, concentracdo definida com base nas propriedades reoldgicas
da suspenséao obtida. Concentracdes superiores a 25 %-vol de calcita resultaram
em suspensfes com elevada viscosidade, o que limitaria a producdo de
espumas por agitacdo mecanica. Apoés a dispersao das particulas de calcita, as
suspensdes obtidas apresentaram pH préximo a 8. Nessa condicao,
aminoacidos devem se apresentar como zwitterions ou anions enguanto as
particulas de calcita se encontram com baixa densidade de carga, proximas ao
ponto de carga nula [376].

Espumas foram obtidas quando quantidades superiores a 6 mg de leucina
foram adicionadas para cada grama de calcita dispersa na suspensdo, como
mostra a Figura 5.46. A adicao de maiores quantidades de leucina favoreceu a
estabilizacdo de mais bolhas e consequentemente, aumento da viscosidade da

espuma produzida.

15 Sdo0 mecanismos de esfera externa aqueles em que a transferéncia de elétrons ocorrem por
meio de uma ponte quimica, isto é, por meio de um intermediario. Em processos de adsor¢do
por esfera externa, o adsorvente interage com a superficie por meio de um intermediario quimico
que se posiciona entre os dois, conectando-os [94].
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Concentragéo de CaCOj: ¥ Suspensao+ bolhas
25 %-vol ® Espuma

X X X X X o oo 0000600 0600 0 00
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Leucina : CaCO, (mg.g™%)

Figura 5.46 - Mapa empirico de espumabilidade de suspensfes com 25 %-vol
de calcita e diferentes quantidades de leucina. Medidas realizadas

em temperatura ambiente, sem controle do pH.

Espumas com 7,3 mg.g* e 15,6 mg.g* de leucina foram preparadas e a
estabilidade aferida por meio de medidas da umidade com uso do equipamento
descrito na secao 4.3.5. Os indicadores da estabilidade dessas espumas séo

apresentados na Figura 5.47.
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Figura 5.47 - Estabilidade das espumas produzidas com (a) 7,3 mg.g™* ou (b)
15,6 mg.g* de leucina. As medidas foram realizadas a 25°C, sem

controle da umidade atmosférica.

Para a espuma produzida com 7,3 mg.g* de leucina registrou-se o

aumento da umidade na base da espuma com avanco do tempo, também
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observado inicialmente pelos sensores posicionados no meio e no topo,
sugerindo a migracdo de agua por drenagem. Apos 20 horas, sensores no topo
e no meio indicaram menores valores de condutividade, apresentando-se mais
secos em relagdo ao inicio das medidas. Esta espuma ndo se apresentou
estavel, sofrendo drenagem imediatamente apds sua producédo. Por outro lado,
0 aumento no teor de leucina para 15,6 mg.g* permitiu a obtencdo de uma
espuma ultraestavel, cuja estrutura se manteve intacta durante as primeiras 100
horas apds sua producdo. Ela foi utilizada no preparo de corpos de provas,
juntamente com espumas estabilizadas com Al203 e suspensao aquosa de CAC
sendo utilizada como ligante. Os resultados de caracterizacdo destas

composicdes sdo apresentados a seguir.

5.5.2 Ceramicas macroporosas produzidas com espumas estabilizadas
com Al203, CaCOs e ligadas com suspensao aquosa de CAC

Além da mais facil disperséo, a maior porosidade total apds queima foi
uma vantagem adicional decorrente da adicdo da espuma estabilizada por
carbonato de calcio nas composicdes avaliadas. Pode-se verificar na Figura 5.48
que composic¢des contendo CaCOs (com 50 %-p e 100 %-p de CAs tedrico) ndo
apresentaram, considerando os desvios padrao, variacdes de porosidade total
entre corpos secos a 110 °C ou queimados a 1600 °C. Corpos de provas com
mais de 80 % de seus volumes ocupados por células de ar foram produzidos.
Além disso, a reducao na retracdo linear seguiu a mesma tendéncia registrada
anteriormente (secao 5.4.2): composicdes cujo teor de CAs tedrico era de 100

%-p apresentaram retracao linear préxima a 4 %.
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Figura 5.48 - Porosidade total e retracao linear de corpos de provas derivados
de espumas produzidas com suspensdes com 35 %-vol de alumina
(50 %-p A1000SG e 50 %-p CL370), 10 umol.m? de leucina, 10 %-
p de suspensdo aquosa de CAC e diferentes teores de CaCOs

adicionados em forma de espuma, produzida com 15,6 mg.g™* de

leucina.

Como mostra a Figura 5.49, novamente, a adicdo de carbonato de calcio
acarretou a queda da resisténcia mecanica das amostras quando comparadas
aquela produzida com espuma de alumina e suspenséo aquosa de CAC (que
apresentava teor de CAs tedrico proximo a 20 %-p). Como o carbonato de célcio
foi adicionado na forma de uma espuma, menores valores de resisténcia
mecanica foram observados para corpos de provas destas composicdes apéds
secagem a 110°C por 24 horas. Ap6s queima a 1600°C por 5 horas, a resisténcia
mecanica a compressao de amostras preparadas com espuma de carbonato de
calcio também foram inferiores, no entanto, os valores foram similares aos
medidos para amostras das composi¢des produzidas com CaCOszem po6 (Figura
5.44).



190

50
1 --m-- 110°C/24h
] --e-- 1600°C/5h
40
s
s ] CAC
< 304 -
8 ]
'E .
< i N +
ézo— \\CAC CaCO, (espuma)
o ¢
€ 1o
«@ T L
g 1 e
7] - =
(0]
o
0,5
_—"_._-_\‘\»\
B ]
0.0+ ¥ T T T
0 20 50 100

Teor de CA; tedrico (%-p)

Figura 5.49 - Resisténcia mecéanica a compressao uniaxial de corpos de provas
derivados de espumas produzidas com suspensfées com 35 %-vol
de alumina (50 %-p A1000SG e 50 %-p CL370), 10 pmol.m* de
leucina, 10 %-p de suspensao aquosa de CAC e diferentes teores
de CaCOzs adicionados em forma de espuma, produzida com 15,6
mg.g* de leucina.

Os perfis de médulo de Young (E) in situ para corpos de provas
preparados somente com suspensao aquosa de CAC, com CaCOs em p6 ou
como espuma (Figura 5.50) mostraram que a presenca do carbonato reduziu a
temperatura de inicio de aumento de E em 200 °C ( de 900°C para 700 °C) como
provavel resultado da decomposicdo de hidratos lamelares formados nestas
amostras [361]. Além disso, estes corpos de provas alcangaram o valor maximo
de modulo elastico ainda no aquecimento, e em temperatura inferior a maxima
do ensaio. Neste sentido, verificou-se que a composi¢cao preparada com espuma
de CaCOs atingiu esse valor em aproximadamente 1150 °C, portanto em
temperatura menor que a verificada para a amostra obtida pela adicao de
carbonato de calcio em po (1250 °C). A reducdo na temperatura de
fortalecimento de ceramicas macroporosas € uma caracteristica atrativa pois
permite o tratamento térmico desses materiais em temperaturas inferiores,

acelerando o processo e permitindo uma importante economia de energia.
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Figura 5.50 - Perfis de modulo de Young (E) em funcdo da temperatura para
amostras derivadas de espumas preparadas com 10 pmol.m2 de
leucina e suspensdes contendo 35 %-vol de aluminas (50 %-p
A1000SG e 50 %-p CL370), com teor tedrico de CAs de 20 %-p
ou 100 %-p e cujas fontes de CaO foram a suspenséo aquosa de

CAC, CaCOs em po ou CaCOs em espuma.

N&o se identificou a presenca de CA2 nas composi¢des preparadas com
espumas de CaCOs. Os difratogramas dos pos, representados na Figura 5.51,
apontam para a presenca de corindon e hibonita como as fases mineralogicas
cristalinas que compuseram estes sistemas, mesmo aquele projetado para
apresentar 100 %-p de CAe. A andlise quantitativa indicou que praticamente 50
%-p de CAs foi formado na composigao cujo teor tedrico desta fase equivalia a
50 %-p (Tabela 5.11), tendéncia que ndo se observou para a composi¢cao com
100 %-p de CAe tedrico. Nesta, apenas 93,24 %-p de hibonita foi identificada
pela analise de Rietveld. Tracos de célcia (CaO) foram identificados na analise
qualitativa e a formacéao dessa fase indica que regides da microestrutura dessas
espumas eram formadas exclusivamente por CaCOs. A calcita sofreu
decomposicdo a aproximadamente 750°C [377] gerando CaO, que se manteve
apos tratamento térmico a 1600°C devido a auséncia de Al2O3 para reagir.
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Figura 5.51 - Difratogramas de raios X de p6s das composi¢cdes queimadas a

Tabela 5.11 - Analise mineraldgica quantitativa das composicdes preparadas
com 35 %-vol de alumina (50 %-p A1000SG e 50%-p CL370), 10

umol.m de leucina, 10 %-p de suspensdo aquosa de CAC e

+ Corindon « Hibonita (CA;) a Célcia (CaO)

Intensidade (u.a.)

1600 °C por 5 horas, produzidas com suspensfes contendo 35
%-vol de alumina (50 %-p A1000SG e 50 %-p CL370), 10 pmol.m"
2 de leucina, 10 %-p de suspensdo aquosa de CAC e diferentes

teores de CaCOs adicionados na forma de espuma, produzida

— T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40

2Theta (°)

com 15,6 mg.g* de leucina.

carbonato de célcio adicionado na forma de espuma, preparada

com 15,6 mg.g* de leucina.

45 50

55 60 65 70 75 80

i 0/ -
CAs te6rico (%- Val_ores.por reflnament(? (%-p) _
D) Corindon Hibonita Grossita Calcia
(CAe) (CA2) (CaO)
50 50,44 49,56 0 0
100 6,70 93,24 0 <0,1

O uso da espuma de CaCOs também levou a mudancas na microestrutura
dos corpos de provas. A primeira alteracdo observada foi a presenca de varios
poros interconectados, caracterizados pela presenca de janelas (pequenos furos

na parede de alguns poros observados). A formacdo dessas estruturas pode
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estar associada a decomposicdo das particulas de CaCOs, que tem acgdo
porogénica. As microestruturas destes corpos de provas sdo mostradas na
Figura 5.52, e permitem observar também a presenca de poros maiores, com
perimetro circular.

Devido a menor retragdo de queima, associada a formacéo de CAs in situ,
o tamanho médio de poros aumentou nas composi¢cdes preparadas com
carbonato de célcio. As curvas de distribuicdo de tamanho de poros acumulada
e discreta (Figura 5.53) indicam a presenca de poros em faixa de diametro mais
ampla quando comparados as composi¢cbes preparadas somente com a
suspensao aquosa de CAC (20 %-p de CAs) ou sem fontes de CaO (0 %-p de
CAe). Além disso, o diametro médio de poro aumentou, passando a medir 137

um nos corpos com o maior teor de CAs alcancado.

 (a) 50%-p CA, (b) 50%:p CA,

(c) 100%-p CA, , . (d) 100%-p CA,

2000 um
E—————]

Figura 5.52 - Microestruturas de corpos macroporosos queimados a 1600°C por
5h, derivados de espumas preparadas com suspensdes contendo
35%-vol de alumina composta por 50 %-p A1000SG e 50%-p
CL370, 10 pmol.m* de leucina, 10 %-p de suspensdo de CAC
reativada com acido acético e espumas de carbonato de calcio
visando formacéo de (a-b) 50%-p e (c-d) 100%-p de CAes.
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Figura 5.53 - Distribuicdo de tamanhos de poros (a) acumulada e (b) discreta

para corpos macroporosos queimados a 1600°C por 5h,
derivados de espumas preparadas com suspensdes contendo
35%-vol de alumina composta por 50 %-p A1000SG e 50%-p
CL370, 10 pmol.m? de leucina, 10 %-p de suspensdo de CAC
reativada com &cido acético. Espumas de carbonato de célcio
foram adicionadas nas composi¢cOes preparadas para apresentar
50%-p e 100%-p de CAes.

Tabela 5.12 - Distribuicdo de tamanho de poros para ceramicas macroporosas

preparadas com suspensao com 35%-vol de alumina com 50 %-
p de A1000SG e 50%-p CL370, 10 pmol.m de leucina, 10 %-p
de suspensao de CAC reativada com acido acético. Espumas de
carbonato de calcio foram adicionadas nas composi¢coes

preparadas para apresentar 50%-p e 100%-p de CAe.

Teor de CAs teorico (%-p)
0 20 50 100
doo (um) | 219 300 294 340
dso(um) | 98 98 114 137
dio (um) | 49 45 61 69

Apesar da retencéo de poros maiores na microestrutura das composicoes

preparadas com maior teor de CAs, pode-se supor que a formacao dessa fase

em morfologia acicular acarretou a formacao de pequenos vazios entre estes
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cristais. Estes poros podem apresentar dimensfes adequadas para atuarem no
espalhamento da radiacdo eletromagnética emitida em elevadas temperaturas,
contribuindo para a reducédo da condutividade térmica efetiva destes materiais.
Tais estruturas foram identificadas no trabalho de Borges et al. [321] para
composi¢cdes semelhantes as avaliadas neste estudo, porém para espumas
estabilizadas com surfactantes organicos.

A formacédo de CAe teve um importante efeito no perfil da condutividade
térmica da amostra em funcdo da temperatura, como mostra a Figura 5.54. Nela,
sao plotados os pontos experimentais aferidos para amostras preparadas com
10 %-p da suspensado aquosa de CAC (para formacédo de até 20 %-p de CAe),
complementadas com CaCOs em espuma para formacdo de 100 %-p de CAe.
Além da reducéo no valor da propriedade na faixa de temperatura avaliada, entre
0,5 e 0,8 W mtK-1, observou-se a tendéncia do leve aumento da condutividade
térmica com a temperatura, 0 que € esperado para microestruturas compostas

por células interconectadas.
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Figura 5.54 - Condutividade térmica em funcdo da temperatura para
composicdes preparadas com suspenséo de alumina (35 %-vol
de sdlidos) contendo 50 %-p da alumina A1000SG e 50 %-p de
CL370, 10 umol.m*? de leucina e 10 %-p de suspensao aquosa
de CAC, com ou sem CaCOs em espuma. As amostras foram

previamente queimadas a 1600 °C por 5 horas.
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Além da vantajosa formacdo de CAe, que contribui diretamente na
reducdo da condutividade térmica efetiva do material [188,321], a producédo de
ceramicas macroporosas pelo método explorado nesta secédo levou a obtencéo
de corpos de provas cuja porosidade total ndo se alterou apos a queima. Mesmo
com a conservacgao da porosidade total dos corpos de provas acima de 80%,
registrou-se uma retracdo de queima proxima a 4% na composicdo preparada
com 100 %-p de CAs. A presenca de retragdo linear sem a redugdo na
porosidade total sugere que, durante o tratamento térmico, houve a formacéo de
poros, 0 que reforca a hipotese da presenca de elevada fragdo de CAs em
morfologia acicular nesses corpos.

Este conjunto de resultados aponta que a combinacao de duas espumas
ultraestaveis na producdo de ceramicas macroporosas multifisicas € uma rota
promissora e viavel. Para tanto, a utilizacdo de espumas estabilizadas com
particulas ceramicas traz vantagens na homogeneizacao de diferentes matérias-
primas, permitindo a disperséo das diferentes fases mantendo a porosidade total
elevada. Com isso, sdo obtidos avangos importantes no processamento de
materiais ceramicos refratarios macroporosos com microestruturas desenhadas
para a reducdo do transporte de energia térmica. Esses materiais podem
desempenhar relevante papel nas estratégias de eficiéncia energética de
industrias energointensivas, além de conciliarem praticas e matérias-primas
ambientalmente amigaveis e estarem orientados para com o0s principios da

Quimica Verde.
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6 CONCLUSOES

Ceramicas refratarias macroporosas podem desempenhar funcdo de
grande importancia na conservacdo da energia térmica em processos que
operam em elevadas temperaturas. Esta tese objetivou contribuir para o
desenvolvimento de desses materiais investigando maneiras ambientalmente
amigaveis de se produzir espumas com elevada estabilidade, contendo
particulas ceramicas. Além disso, o desenvolvimento de um ligante para tais
espumas e caracterizacdo dos solidos resultantes da solidificacdo desses
sistemas foram também realizados.

Estudos tedricos e experimentais apontaram que a superficie da alumina
alfa pode ser parcialmente hidrofobizada com moléculas dos aminoacidos
glicina, L-valina, L-isoleucina e L-leucina em amplas faixas de pH. Com isso, tais
particulas podem adsorver irreversivelmente na interface formada entre agua e
ar, permitindo a producédo de espumas estabilizadas com essas estruturas e que
apresentam como principal caracteristica a ultraestabilidade. Verificou-se que
espumas sao obtidas mais facilmente por agitacdo mecéanica quando moléculas
maiores e com menor densidade de cargas na cauda apolar sdo utilizadas.
Particularmente, o sistema alumina-leucina resultou em espumas com elevada
porosidade, cujas propriedades reoldgicas variaram em funcéo da quantidade de
aminoécido utilizado, e que se mantiveram estaveis por pelo menos 100 horas
em temperatura ambiente. Tais espumas podem ser utilizadas na confeccao de
corpos de provas por direct casting ou por manufatura aditiva, a depender das
propriedades reolégicas da espuma obtida, e os soélidos obtidos apresentam
porosidade total superior a 80%.

Devido a elevada porosidade total dos solidos derivados das espumas
produzidas com leucina, a resisténcia mecanica a verde dos corpos de provas
alcancou valores insuficientes para o preparo de amostras de maior volume.
Portanto, foi desenvolvido um ligante baseado no cimento de aluminato de céalcio
(CAC) preparado em uma suspensao aquosa. Para o preparo da suspensao
estavel de CAC, estudos teoricos foram realizados para identificar a interacéo
entre uma molécula orgéanica atoxica (gluconato) e os ions liberados durante a
dissolugdo das particulas de aluminato de célcio em &agua. Os resultados

apontaram para a formacdo de complexos estaveis entre gluconato e Ca?* que
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poderiam contribuir para o retardo das reagdes de hidratacdo dos aluminatos de
calcio e a consequente solidificacdo do sistema. Além disso, os resultados
tedricos mostraram que a reducéo do pH favoreceria a desestabilizacdo desses
complexos, o que poderia ser utilizado com uma rota de reativacdo das reacdes
de hidratacao do CAC.

As informacdes obtidas dos calculos tedricos também foram verificadas
experimentalmente e suspensdes estaveis de cimento de aluminato de calcio
foram produzidas com CAC e gluconato de sddio. A reativacao das reacgdes foi
executada com o deslocamento do pH para valores proximos a 5 com a adigdo
de acido acético e, ap0s a reativacao, os ligantes, que apresentaram estabilidade
de até 4 dias, solidificaram em menos de 24 horas. Adicionalmente, o efeito do
sédio na refratariedade dos sistemas foi avaliado por meio de simulactes
termodinamicas, que indicaram minima reducao na temperatura de formacéo de
fase liguida proxima a 935°C e manutencéo na temperatura de fusdo completa
do sistema, que ocorreria acima de 1700°C.

A utilizacdo das suspensdes aquosas de CAC ap0s reativacao com 4cido
acético resultou em incrementos importantes na resisténcia mecéanica dos
corpos de provas produzidos com espumas estabilizadas com alumina. O
fortalecimento desses corpos solidos ocorreu sem quedas expressivas da
porosidade total e sugerem que as particulas de cimento aumentaram a
resisténcia mecanica da fracdo sélida, concentrada nas paredes dos poros. Por
outro lado, quanto maior a fracdo de cimento adicionada as composicoes,
maiores foram os diametros médios dos poros caracterizados. Essa tendéncia
foi verificada em espumas preparadas com aluminas de diferentes
granulometrias e apontaram para a dependéncia do tamanho médio da bolha
com a granulometria das particulas sélidas adsorvidas na parede dela. Amostras
com porosidade total proxima a 73 % e resisténcia a compressao uniaxial de
aproximadamente 30 MPa foram obtidas de uma composi¢cdo contendo 10 %-p
de suspenséao de CAC apos tratamento térmico a 1600°C por 5 horas. Por outro
lado, os corpos de provas apresentaram elevada retracao linear (proxima a 19
% para espumas preparadas com alumina apresentando dso = 600 nm e proxima
a 14 % para espumas preparadas com 50 %-p de alumina com dso = 600 nm e
50 %-p de alumina com dso = 2,5 um), apos tratamento térmico a 1600 °C por 5

horas.
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A reducdo da retragcdo volumétrica dos corpos de provas apdés o
tratamento térmico pode ser uma forma de conservar nos solidos uma maior
fracdo de poros. Uma maneira de compensar a retracéo € a formacéao in situ de
fases que apresentem densidade volumétrica menor que seus precursores. A
formacao do hexaluminato de calcio (CAs) foi entdo utilizada nesse estudo para
reduzir tal retracdo por meio da reacdo entre CaCOs e alumina. Foi possivel
produzir corpos que sofreram 5 % de variacdo em suas dimensfes apds o
tratamento térmico a 1600°C, embora a disperséo de particulas do carbonato de
calcio na espuma de alumina tenha levado a reducdo da porosidade total dos
corpos em comparacdo as composicoes sem esta matéria-prima. Além disso, a
ma dispersdo das particulas de CaCOs na estrutura da espuma resultou na
formacao da fase intermediaria grossita (CA2), que se formou em regifes onde
o teor de alumina foi insuficiente para levar a formagéo de CAe.

Para melhorar a dispersdo do CaCOs e aumentar a porosidade total dos
corpos de provas obtidos, espumas estabilizadas com essa matéria-prima
também foram preparadas, e apresentaram elevada estabilidade. Quando
dispersas na espuma estabilizada com alumina, resultaram em corpos de provas
cuja porosidade total se manteve a mesma ap0s a queima, e a retracado de
gueima atingiu aproximadamente 4 %, o menor valor obtido neste estudo.

A associacdo de métodos computacionais para previsdo da interacao de
moléculas organicas e fragmentos inorganicos (ions e superficies de cristais)
com técnicas experimentais foi importante para o desenvolvimento desta tese.
Espumas ultraestaveis, estabilizadas com particulas de alumina em ampla faixa
de pH foram obtidas e permitiram a producédo de amostras sélidas com elevada
porosidade, adequada resisténcia mecanica e multifasicas. Isso aponta para o
potencial que tal associacdo (simulacdes teoricas e técnicas experimentais)
apresenta no desenvolvimento de novos materiais e na concep¢do de novas
tecnologias que devem, cada vez mais, serem comprometidas e orientadas para

a producéo limpa, verde e sustentavel.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

As sugestdes listadas abaixo ndo esgotam as mdultiplas possibilidades de
exploracdo dos sistemas investigados nesta tese, mas sao principalmente
direcionados ao desenvolvimento de materiais ceramicos refratarios. Séo elas:

1. Desenvolvimento de espumas ultraestaveis estabilizadas com outras
particulas ceramicas refratarias de interesse, como SiC, Mg(OH)z,
MgAl204, CAs, mulita etc., fundamentadas em simulagbes mecéanico-
guanticas;

2. Estudo aprofundado, com modelamento matematico e correlagdo com
valores experimentais, da relagdo entre o tamanho minimo de uma bolha
e o tamanho da maior particula adsorvida em sua parede;

3. Investigacdo da microestrutura de espumas frescas e de sdlidos
derivados destas, por meio da microtomografia de raios X;

4. Estudo dedicado a avaliacdo de propriedades reoldgicas de espumas
estabilizadas com particulas;

5. Aplicacdo das espumas desenvolvidas como suprimento para a
manufatura aditiva de corpos celulares com estruturas simples ou
hierarquicas;

6. Engenharia da microestrutura de espumas estabilizadas com particulas
que apresentem poros abertos;

7. Avaliacdo da moagem da suspenséo aquosa de cimento de aluminato de
calcio desenvolvida nesta tese, visando reducéo do tamanho de particulas
de CAC e melhorias no controle do tamanho de poro das ceramicas que
contenham este ligante;

8. Investigacao sobre ligantes alternativos ao cimento de aluminato de calcio
para espumas estabilizadas com particulas, como o 6xido de magnésio
em combinagdo com acidos carboxilicos apresentado em [378], os
ligantes coloidais ou ligantes organicos (gomas, amidos, resinas);

9. Caracterizacdo microestrutural e de condutividade térmica em
equipamentos com maior resolucéo e faixa de temperatura de operacao
e avaliacdo do desempenho térmico de ceramicas macroporosas

derivadas das espumas desenvolvidas neste estudo;
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10.Preparo de novas formulagdes, preparadas pela combinagéo de espumas
com composic¢des distintas, visando a reducao da condutividade térmica
efetiva do material resultante;

11.Prospecgédo de novas aplicacbes, em elevadas temperaturas, para
ceramicas refratarias macroporosas formadas majoritariamente por poros

fechados.
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C.1 — Testes de convergéncia para definicdo da malha de integragéo (em

negrito os valores selecionados para as proximas etapas)

Energia de corte para a funcdo de onda = 50 Ry*®

Energia de corte para densidade eletronica = 350 Ry

Funcional LDA GGA
Malha de Presséo Tempo de Presséo Tempo de
integracao (kbar) calculo (s) (kbar) calculo (s)

111 -75,88 2,27 58,10 6,09

222 -59,14 4,02 77,62 10,30

333 -53,59 5,38 78,59 12,13

444 -53,52 9,25 78,51 24,01

555 -53,53 12,74 78,58 47,77

C.2 — Testes de convergéncia para definicdo da energia de corte da funcao

de onda (em negrito os valores selecionados para as proximas etapas)

Funcional LDA GGA
_ Energia de
Energia de
. corte — Presséo Presséo
corte — fungéo . Tempo (s) Tempo (s)
densidade (kbar) (kbar)
de onda (Ry) )
eletrénica (Ry)
10 70 -4316,77 1,58 -6684,09 1,97
20 140 -2399,64 2,31 -1351,36 2,79
30 210 -515,34 3,86 -1054,94 2,93
40 280 -93,18 6,21 27,93 6,40
50 350 -53,52 9,52 78,59 12,10
60 420 -57,83 10,66 74,74 20,80
70 490 -57,19 15,32 75,83 19,45
80 560 -54,57 21,28 78,24 26,87

16 Ry = Unidade de energia de Rydberg. 1 Ry equivale a energia de ionizacdo do atomo de
hidrogénio, ou seja, 1 Ry = 13,605693122994(26) eV [119].
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C.3 — Testes de convergéncia para definicdo da energia de corte da

densidade eletrénica (em negrito os valores selecionados para as proximas

etapas)
Funcional LDA GGA
Energia de
Energia de corte — . .
N ) Presséo Presséo
corte — funcéo densidade Tempo (s) Tempo (s)
. (kbar) (kbar)
de onda (Ry) eletrbnica
(Ry)
50 100 59,77 4,81 80,43 4,26
50 200 -21,54 8,79 78,73 8,98
50 250 -46,07 9,16 78,67 12,03
50 300 -52,57 9,05 78,97 11,02
50 350 -53,52 9,29 78,59 11,80
50 400 -53,26 9,81 78,51 12,80

C.4 — Dados de variagdo do volume da célula formada por duas unidades

estequiométricas da alfa alumina em funcéo da pressao isostéatica externa

1201 . —e— GGA
115 4 —e— LDA
110 -
1 L]
105 °
(3]
G
~ 100+
L) [
E 95 \ \
S ° e
90 - N
] \. °
85 - N \.
] \.\\ \.
80 e T,
] e
75 e
T T

-400

T
-200

0

Presséo (kbar)

400
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C.5 — Dados de variacdo da energia total da célula formada por duas

unidades estequiométricas da alfaaluminaem funcéo do volume da mesma

Energia total (Ry)

—e— LDA |

-224,5
r-224,6

L2247

Energia total (Ry)

- -224,8

-224,9

-215,5
| (@ —e—cea| | (b)
2156 - o
2157 1
2158 -
1 [ J
[}
! / \
-215,9 1 .
1/
oo ®
-21610 HER R L R R R
80 90 100 110 120 70
Volume (A%)

Volume (A%)

C.6 - Modulo de incompressibilidade e energia de coeséo calculados por

DFT e comparagcdo com dados

reportados na literatura (o cristal

selecionado para construcédo do slab foi o obtido com funcionais LDA)

Bo Energia Al2O3 Energia Al(gas) Energia O(gas) c Oggée(r)gclxa_ :I?os
(GPa) (eV) (eV) (eV) (V)
GGA -
Este 213,7 -1469,04 -65,01 -435,68 -31,98
estudo
LDA —
Este 256,6 -1536,28 -71,58 -453,87 -31,49
estudo
GGA
[379] 226,1 - - - -
LDA
[379] 252,2 - - - 31,43
253,1
[380], ) ; -
Outros 251 2 31,2 [382]
[381]
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Ac.

Propanoico

Glicina

Isoleucina

Leucina

Valina

APENDICE B

_ . Dipolo
Amina |Carboxila] Cauda | Total D

Neutro

Anion -
Neutro -0.085
Anion -0.121
Cation 0.648

Zwitterion 0.509

Neutro -0.052
Anion -0.200
Cation 0.602
Zwitterion 0.489
Neutro -0.023
Anion -0.192
Cation 0.626
Zwitterion 0.493
Neutro -0.079
Anion -0.195
Cation 0.617

Zwitterion 0.489

-0.088
-0.866
-0.113
-0.812
0.001
-0.739
-0.187
-0.859
0.029
-0.724
-0.212
-0.870
0.023
-0.725
-0.115
-0.861
0.020
-0.725

0.088
-0.134
0.198
-0.067
0.351
0.230
0.239
0.059
0.369
0.235
0.235
0.062
0.351
0.232
0.194
0.056
0.363
0.236

0.00
-1.00
0.00
-1.00
1.00
0.00
0.00
-1.00
1.00
0.00
0.00
-1.00
1.00
0.00
0.00
-1.00
1.00
0.00

241

2.14
5.94
2.52
4.71
9.76
12.2
9.42
10.4
9.14
12.1
10.2
11.2
9.66
12.2
2.27
8.55
8.74
12.0
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APENDICE C

Acido propanoico

E - 3

Propanoato

243

Glicina neutra

Loz oo ad

Anion glicina

Cation glicina

oo o2 od

Zwitterion glicina

Valina neutra

Loz oo ad

Anion valina

@

Céation valina

Zwitterion valina

Isoleucina neutra

o2 w

Anion isoleucina

[os o1s ol

Cation isoleucina

oo LEN |

Zwitterion isoleucina

Leucina neutra

Anion leucina

Cation leucina

Zwitterion leucina
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