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RESUMO

Ceramicas porosas obtidas por freeze-casting vém sendo amplamente estudadas
por possibilitarem a obtengdo de materiais com elevada porosidade. No entanto, a
maioria dos materiais obtidos apresentam poros anisomeétricos/orientados (lamelares
e/ou dendriticos), o que é deletério para varias aplicagdes em potenciais envolvendo
materiais porosos. Sendo assim, este trabalho tem por objetivo obter ceramicas com
alta porosidade através do processo freeze-casting, utilizando a gelatina como
modificador da morfologia dos poros, visando eliminar o desenvolvimento de poros
anisométricos/orientados. Utilizou-se alumina (Al2Os3) e quartzo (SiO2), para a
producdo de ceramicas porosas. Esses materiais foram caracterizados e usados na
preparacao de dispersdes aquosas. Preparou-se dispersbées com 30% e 40% em
volume de sdlidos. Utilizou-se poliacrilato de aménio, acido oleico e hidroxido de
amoénio como aditivos e gelatina como agente modificador de poros. Adicionou-se
2,5%, em massa, de gelatina para as dispersées contendo 30% de sdélidos e 1,5%,
em massa, para as dispersdes contendo 40% de soélidos. As dispersdes
permaneceram por 2 horas em moinho de bolas e foram vertidas em moldes e
congeladas por 24 horas. Apds o congelamento as amostras foram liofilizadas e
sinterizadas a 1450°C. As ceramicas produzidas foram caracterizadas por difracdo
de raios X, analise térmica e microtomografia computadorizada e determinacao de
densidade aparente, porosidade aparente e resisténcia a compressao. As
formulagbes apresentaram perda ao fogo inferior a 5%, evidenciando a baixa
quantidade de organicos utilizados nas formulagcées e observou-se que a ceramica
final foi constituida por alumina, quartzo e cristobalita. A partir das microtomografias
observou-se que a adicdo da gelatina alterou a morfologia dos poros de lamelar para
esférica e que a adicao do acido oleico promoveu a formacao de uma ceramica com
alta porosidade, de até 90%. Observou-se uma larga distribuicdo do tamanho de
poros variando entre 20 — 2600 um, no qual, obteve-se maiores porosidades para as
amostras com menor carga solida e maiores proporcdes de acido oléico e hidréxido
de amoénio. Sendo assim, 0 processo freeze-casting foi eficaz em obter ceramicas
com elevada porosidade, além disso, a inclusdo da gelatina no processo modificou

com sucesso a morfologia dos poros.

Palavras-chave: Ceramica porosa. Freeze-casting. Gelatina. Morfologia dos poros.



ABSTRACT

Porous ceramics obtained by freeze-casting have been extensively studied because
they make it possible to obtain materials with high porosity. However, most of the
materials obtained have anisometric / oriented pores (lamellar and / or dendritic),
which is harmful for several potential applications involving porous materials.
Therefore, this work aims to obtain ceramics with high porosity through the freeze-
casting process, using gelatin as a pore morphology modifier, aiming to eliminate the
development of anisometric / oriented pores. Alumina (Al203) and quartz (SiO2) were
used to produce porous ceramics. These materials were characterized and used in
the preparation of aqueous dispersions. Dispersions with 30% and 40% by volume of
solids were prepared. Ammonium polyacrylate, oleic acid and ammonium hydroxide
were used as additives and gelatin as a pore modifying agent. 2.5% by weight of
gelatin was added for dispersions containing 30% solids and 1.5% by weight for
dispersions containing 40% solids. The dispersions remained for 2 hours in a ball mill
and were poured into molds and frozen for 24 hours. After freezing, the samples
were lyophilized and sintered at 1450 °C. The ceramics produced were characterized
by X-ray diffraction, thermal analysis and computed microtomography and
determination of apparent density, apparent porosity and resistance to compression.
The formulations showed a loss in fire of less than 5%, evidencing the low amount of
organics used in the formulations and it was observed that the final ceramic
consisted of alumina, quartz and cristobalite. From the microtomographs, it was
observed that the addition of gelatin changed the morphology of the lamellar pores to
spherical and that the addition of oleic acid promoted the formation of a ceramic with
high porosity, up to 90%. A large pore size distribution was observed, varying
between 20 - 2600 um, in which greater porosity was obtained for samples with less
solid load and higher proportions of oleic acid and ammonium hydroxide. Thus, the
freeze-casting process was effective in obtaining ceramics with high porosity, in
addition, the inclusion of gelatin in the process successfully modified the pore
morphology.

Keywords: Porous ceramics. Freeze-casting. Gelatine. Pore morphology.
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1 INTRODUGAO

As ceramicas porosas ganharam grande importancia na area tecnolégica por
apresentarem a vantagem de possuir propriedades intrinsecas das ceramicas, como
alto ponto de fusao, estabilidade térmica e quimica, resisténcia ao calor, comparada
com materiais poliméricos e metalicos, e também possuirem propriedades
caracteristicas dos materiais porosos, como baixa densidade, baixa condutividade
térmica, alta permeabilidade e alta area superficial (Studart et al., 2006; Al-Attar et
al., 2017; Fukushima et al., 2018). Propriedades estas que se tornam desejadas nas
industrias aeroespacial, de construcao, de transporte, de energia e biomédica, em
aplicacbes como isolamento térmico e acustico, filiros e membranas para metais
fundidos e gases quentes, scaffolds de engenharia em tecido ésseo, suportes para
agentes cataliticos e eletrodos em células de combustivel (Han et al., 2009; Souza et
al., 2018; Sun et al., 2018).

Para estas aplicacdes, estes materiais ceramicos necessitam passar por
processos que gerem microestruturas planejadas e controladas, onde distribuicao,
tamanho e morfologia dos poros podem influenciar de forma critica as propriedades
desejadas. Desta forma, as ceramicas porosas podem ser obtidas por diferentes
métodos de processamento, onde a escolha do método mais adequado deve
considerar, além da geometria da peca, as caracteristicas da estrutura de poros que
se deseja (Sousa, 2015). Uma das técnicas empregadas na obtencao de ceramicas
porosas € a técnica freeze-casting, também conhecida por liofilizacdo, que consiste
na preparagdo de uma suspensao que é congelada e posteriormente liofilizada, a
baixas temperaturas e baixas pressdes, para a sublimacdo da fase solidificada e
posterior sinterizagdo do material (Deville, 2008).

Por meio da liofilizacdo, a morfologia e a microestrutura porosa podem ser
controladas ajustando os parametros de processamento, como conteudo sélido,
tamanho de particula, uso de aditivos e taxa de congelamento (Zhang et al., 2019).

No entanto, apesar da grande praticidade da técnica e do seu carater verde,
por nao requerer agentes porogénicos ou nao fazer uso de solventes/reagentes
toxicos ela apresenta a desvantagem de formacdo de poros com estruturas
lamelares e/ou dendriticas e propriedades anisométricas. Recentemente, varios
pesquisadores (Fukushima e Yoshizawa, 2016a; Fukushima et al., 2017; Wu, J. et
al., 2017; Fukushima et al., 2018; Tang, Mao, Qiu, Zhao, et al., 2018) vém buscando
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sobrepor a desvantagem da técnica através de varias rotas ou artificios de
processamento, visto que pouco se observa em relagdo a utilizagdo do processo
freeze-casting para a obtencdo de materiais porosos com morfologia de poros
isométricos e uniformes. Desta forma, uma das maneiras de modificar a morfologia
dos poros é atraves de um agente gelificante, que atua gelificando a amostra antes
do congelamento e impedindo o crescimento direcional dos cristais de gelo
(Christiansen et al., 2019). Fukushima e colaboradores, combinando o freeze-casting
com a adicao da gelatina, mostraram que a gelificacao inicial das amostras altera
completamente a morfologia dos poros, ao mesmo tempo em que obtém formas
complexas em todo o corpo ceramico (Fukushima et al, 2013; Fukushima,
Yoshizawa e Colombo, 2014; Fukushima, Yoshizawa, et al., 2014a; Fukushima et
al., 2017; Fukushima et al., 2018). Entretanto, essa tecnologia nao foi analisada
levando-se em consideragéo a influéncia de aditivos de processamento, bem como
ainda é incipiente no pais, o que evidencia uma lacuna na tecnologia de
desenvolvimento de materiais ceramicos porosos € a necessidade de estudos que
busquem sanar esse déficit tecnoldgico do setor ceramico nacional.

Sendo assim, este trabalho tem como objetivo obter cerdmicas altamente
porosas através do processo freeze-casting, utilizando a gelatina como modificador
da morfologia dos poros, visando eliminar o desenvolvimento de poros
anisométricos/orientados. Para tanto, sera avaliado a influéncia de aditivos nas

caracteristicas morfolégicas dos poros e mecanicas do corpo ceramico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ceramicas Porosas

Um numero crescente de aplicagdes que exigem ceramicas porosas tem
aparecido nas ultimas décadas, incluindo, por exemplo, a filtragdo de metais
fundidos e gases quentes, isolamento térmico em alta temperatura e suporte para
reacdes cataliticas. As vantagens da utilizacdo de ceramicas porosas sao
geralmente uma permeabilidade controlavel, grande area de superficie, baixa
densidade e alta resisténcia especifica, que podem ser adaptadas para cada
aplicacao especifica, controlando a microestrutura dos poros (Chen et al., 2007) .

As caracteristicas de uma estrutura de poros envolvem a porosidade total, a
distribuicdo do tamanho de poros, a geometria (por exemplo, esféricos, cilindricos),
como também a conectividade entre eles, se fechados ou abertos, como ilustra a
Figura 1.

Poros Poros Poros abertos
fechados abertos Interconectados

Figura 1 - llustragdo da morfologia dos poros (Prépria, 2020).

Os poros abertos, também chamados de poros interligados, sdo aqueles que
tém contato com a superficie externa do material, sendo bastante util na fabricacao
dos filtros ceramicos. Na fabricacdo de materiais isolantes é importante ter um
grande numero de poros fechados, ou seja, poros isolados. Esses poros isolados
possuem em seu interior ar que constitui o poder isolante do material (Dutra, 2002).
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Deve-se destacar também que ambos os tipos de porosidade afetam as
propriedades mecanicas e a densidade do corpo ceramico.

E possivel obter ceramicas porosas com a distribuicdo de tamanho de poros
dentro de uma ampla faixa de tamanho de poros, de nanémetros a centimetro (1 nm
a 1 cm) e com valores de porosidade que podem variar a até 90%. A IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) propée uma classificacdo de
acordo com a faixa de tamanho de poros em microporos, mesoporos € macroporos,

conforme representado na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificagdo dos poros de acordo com seu tamanho.

Classificacao Tamanho do poro
Microporos Diametro <2 nm
Mesoporos 2 nm < Diametro < 50 nm
Macroporos Diametro > 50 nm
Fonte: IUPAC

Ceramicas macroporosas com tamanhos de poros de 400 nm a 4 mm e
porosidade dentro da faixa de 20% a 97% foram produzidas para diversas
aplicac6es, onde essas aplicagdes aproveitam as propriedades Unicas obtidas com a
incorporacdo de macroporos na ceramica soélida (Studart et al., 2006) e vém se
destacando com um setor tecnolégico com elevado crescimento econémico nos
ultimos anos.

A Figura 2 apresenta um esquema com a classificacdo dos materiais porosos
em relacao ao seu tamanho de poro e sua aplicacdo mais apropriada.
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Microporo Mesoporo Macroporo
> > <

lml'n 10nlm 100 ?m 1 ym 10 pm 100 pm
| L 1

Tipo de Aplicagéao Filtragdo

Microfiltracao
Ultrafiltracao
Nanofiltracéo

Filtracao de particulas de Diesel
Osmose Reversa

Absorcao
Suporte catalise

Imobilizacdao de enzimas
Permuta Ionica

Sensor, Elétrodo

Isolante, Absorvente, Refratario
Bioceramicas

Figura 2 — Aplicacdes de materiais porosos de acordo com o tamanho de poros (Adaptada
de Ohji e Fukushima, 2013).

Mesmo os poros sendo tradicionalmente evitados em cerédmicas por eles
contribuirem para a fratura do material, devido a sua natureza fragil e pelo fato de se
comportarem como concentradores de tensdo na presengca de carga aplicada
(Studart et al., 2006), as ceramicas porosas possuem o grande atrativo da
combinacdo de propriedades como baixa condutividade térmica, baixa constante
dielétrica, baixa densidade, alta resisténcia ao choque térmico, alta resisténcia ao
desgaste, alta estabilidade quimica, fazendo com que esses materiais sejam
indispensaveis em variadas aplicacdes em engenharia, como as apresentadas na
Figura 2.

Como a resisténcia mecéanica das ceramicas porosas esta estreitamente
relacionada com o tamanho, morfologia e as estruturas das paredes dos poros que
sao determinadas pelas técnicas de processamento, a relacdo entre a estrutura do
poro, 0s parametros do processo e o comportamento mecanico das ceramicas
porosas deve ser bem entendida para projetar microestruturas de poros unicas, ja
que a maioria das aplicacées das ceramicas porosas é determinada principalmente
por fatores de morfologia dos poros, porosidade e distribuicdo de tamanho dos
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poros, que dependem muito dos processos de producao (Guo et al., 2016; Al-Attar et
al., 2017).

Para uma resisténcia mecanica aceitavel do material, o aumento adicional
da porosidade requer uma fase soélida continua, tornando essa condicdo um fator
limitante para a melhoria de seu desempenho. Portanto, a escolha da fase sdlida e o
tipo de microestrutura tornam-se essenciais (Bourret et al., 2014). Assim, apesar da
diminuicdo da resisténcia mecéanica, as ceramicas porosas possuem um elevado
potencial para serem usadas em diversas aplicagbes importantes, e isso tem
motivado o desenvolvimento de diferentes processos de fabricagcdo de materiais com
elevada porosidade, como por exemplo, 0 processo freeze-casting.

2.2 Matérias-Primas

2.2.1 Alumina

O éxido de Aluminio (Al203), usualmente chamado de alumina, € um dos
mais versateis 6xidos ceramicos, encontrando utilidade em uma vasta gama de
aplicagdes (Santos et al., 2014). A alumina tem sido bastante utilizada na fabricagao
de ceramicas porosas em virtude de suas propriedades se destacarem entre os
materiais ceramicos. Dentre suas propriedades destacam-se: alta dureza, elevada
resisténcia ao desgaste, baixo coeficiente de atrito, baixa condutividade térmica, alta
resisténcia quimica e elétrica, alta resisténcia a corrosdo, tanto a temperatura
ambiente como em altas temperaturas e resisténcia mecanica em altas
temperaturas. Sendo essas propriedades dependentes da estrutura cristalina,
pureza quimica, distribuicdo do tamanho de particulas, densidade e distribuicdo do
tamanho dos poros no material. (Alves, 2016; Arantes et al., 2016).

A alumina é por meio da calcinacdo do hidréxido de aluminio [AI(OH)s]
contido em minerais como a gibsita, boemita, bayerita e didsporo. E por se tratar de
um material sintético, apresenta elevada consisténcia quimica e granulométrica
(Alves, 2016).

A alumina € wuma substdncia produzida industrialmente, obtida
principalmente através do processo Bayer no qual ocorre a calcinacao do hidréxido
de aluminio [AI(OH)s] contido em minerais como a gibsita, boemita, bayerita e
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diasporo encontrados em minérios de bauxitas, essa bauxita é digerida com soda
caustica, carbonato de calcio e cal em temperaturas de aproximadamente 140°C e
50 bar de pressao em uma autoclave. Durante o tratamento térmico do hidréxido de
aluminio surgem diversas fases cristalinas (a, X, n, 9, K, 6, y, p), sendo a alumina-a a
fase mais estavel termodinamicamente (Boch e Niepce, 2010; Mota, 2010).

A alumina alfa (a-Al2Os) possui uma estrutura cristalina romboédrica
compreendendo uma rede hexagonal, como ilustra a Figura 3, onde os ions Al*3
estdo ordenados simetricamente em dois ter¢cos dos intersticios octaédricos. Cada

ion de aluminio esta préximo de seis ions de oxigénio equidistantes (Sousa, 2015).
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Figura 3 - Estrutura cristalina da alumina-a (Boch e Niepce, 2010).

A Tabela 2 apresenta as principais propriedades fisicas € mecéanicas da
alumina, propriedades estas que a torna desejavel em diversas aplicacdes

industriais.
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Tabela 2 - Propriedades da alumina.

Propriedades Alumina
Densidade (g.cm) 3,98
Temperatura de fusao (°C) 2020
Médulo de elasticidade (GPa) 290
Dureza (GPa) 19— 26
Tenacidade a fratura (MPa.m'?) 2-6
Condutividade térmica (Wm K1) 36,2

Fonte: (Schneider et al., 2008; Shackelford e Doremus, 2008)

2.2.2 Quartzo

O quartzo a € um dos minerais mais abundastes da crosta terrestre e € uma
das fases polimérficas da silica (SiOz), sendo considerada a fase estavel da silica a
temperatura ambiente.

O quartzo € um mineral da classe dos silicatos com um arranjo tetraédrico de
SiO4 onde o centro € ocupado por um atomo de silicio e em cada um dos quatro
vértices se encontra um atomo de oxigénio. Os tetraedros de SiO4 se ligam entre si
pelos vértices, assim cada oxigénio é compartiihado com o tetraedro vizinho
resultando numa rede cristalina eletricamente neutra, com férmula quimica SiO2

(Enokihara, 2013), como mostra a Figura 4.
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Figura 4 - Estrutura cristalina do quartzo-a (Boch e Niepce, 2010).

O quartzo a é também um material muito importante em varias aplicacoes
industriais. A primeira delas consiste no emprego de areias de quartzitos como
agregados na construcéao civil. Em segundo lugar, o quartzo a € usado, em graus de
pureza variados, na produgdo de tintas, esmaltes, porcelanas, lougcas sanitarias,
vidros convencionais e silica vitrea para a producdo de prismas, filtros, lentes e
fibras oticas. Por fim, o quartzo a € um dos materiais mais usados para a producao
de dispositivos piezoelétricos para medidas de grandezas fisicas por meio do
monitoramento da frequéncia de ressonancia no dominio dos ultrassons. Esta
hegemonia deve-se as notaveis propriedades fisicas e a disponibilidade de cristais
naturais com alta cristalinidade. Cabe ressaltar que as ocorréncias de quartzo
natural existente no Brasil ocupam papel de destaque no fornecimento deste insumo
para diversos segmentos da industria mundial (Guzzo, 2008; Mesquita, 2009).

Por apresentar um elevado ponto de fusédo, o quartzo garante a integridade
estrutural da peca durante a queima, onde permanece praticamente inalterado.
Também € utilizado como o principal controlador do coeficiente de variacdo térmica
do produto. Quando aquecido a 573 °C, sofre uma rapida transformacgéao de fase,
reversivel, da forma quartzo a (baixa temperatura) para quartzo B (alta temperatura),

acompanhada de aumento de volume de suas particulas (Zauberas e Riella, 2001).
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A Tabela 3 apresenta as principais propriedades fisicas e mecéanicas do

quartzo a.

Tabela 3 - Propriedades do quartzo.

Propriedades Quartzo
Densidade (g.cm) 2,65
Temperatura de fuséo (°C) 1460
Médulo de elasticidade (GPa) 83
Dureza (GPa) 13-16
Tenacidade a fratura (MPa.m'?) 0,45 - 0,66
Condutividade térmica (Wm'K1) 13

Fonte: (Shackelford e Doremus, 2008)

2.3 Freeze-casting

Um requisito fundamental para o processamento de ceramica porosa € a
capacidade de adaptar a rede de poros de acordo com os requisitos de cada
aplicagéo, especificamente o tamanho dos poros, forma e conectividade. Para
conseguir o controle sobre esses parametros, varias técnicas de processamento
como sinterizagao parcial, método de réplica, espuma direta e fase de sacrificio, vém
sendo explorados. Portanto, a escolha do método mais adequado deve considerar,
além da geometria da peca, as caracteristicas da estrutura de poros que se deseja
(Naviroj et al., 2017).

Uma das técnicas empregadas na obtencao de ceramicas porosas é o freeze-
casting. Nos ultimos anos esta técnica, também chamada liofilizagdo, atraiu um
interesse consideravel, por sua versatilidade de forma e carater verde. Dentre os
processos de formacdo Umida, o freeze-casting é um método promissor para a
producdo de ceramica porosa, por ser econdmica, versatil, reduzir a contracao
durante a secagem e permitir a obtencédo de pecas com morfologia e distribuicao de
poros unicas (Deville, 2008; Al-Attar et al., 2017; Naviroj et al., 2017).

A técnica foi descrita pela primeira vez em 1954 (Maxwell et al., 1954) para o
processamento de pos refratarios e tem sido usada desde entdo para fabricar uma
ampla gama de materiais porosos, incluindo ceramicas, metais, argilas, polimeros e

materiais compostos. (Wang et al., 2016; Dong et al., 2017; Christoph et al., 2018).
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O freeze-casting é um processo considerado relativamente simples,
apresentando diversas vantagens, como facil implementacdo, baixo custo,
ambientalmente amigavel e aplicavel a ampla gama de materiais (Christoph et al.,
2018). Entretanto, o entendimento da influéncia das variaveis do processo no
material resultante o torna bastante complexo.

A técnica aplicada aos materiais ceramicos na forma de pd, que perfaz a
grande maioria das aplicacbes da técnica no processamento ceramico, consiste
basicamente em quatro etapas. Primeiramente ha a preparacao de uma suspensao
ceramica, aquosa ou nao aquosa, seguida por moldagem e congelamento desta
suspensao. Posteriormente ha a sublimagdo do solvente solidificado, sob vacuo,
promovendo a passagem da fase do solvente congelado diretamente para a gasosa,
e, por fim, procede-se a sinterizacdo, que consolida as paredes ceramicas mantendo
a estrutura dos poros, que preserva uma réplica da estrutura congelada pelo
solvente (Fukasawa, Takayuki et al., 2001; Fukasawa, T et al., 2001; Deville, 2008;
Barr e Luijten, 2010; Gaudillere e Serra, 2016; Al-Attar et al., 2017). As quatro etapas
do processo podem ser observadas na Figura 5.

'@ Suspensdo @ Congelamento

Figura 5 - Etapas do processo freeze-casting (Propria, 2020).
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Durante a preparacao da suspensao (etapa 1) sabe-se que as propriedades
do sélido, especificamente a concentracdo, tamanho de particula, formato de
particula e caracteristicas quimicas das particulas afetam de forma significativa a
microestrutura do material final (Nelson e Naleway, 2019). De forma geral, os
principais requisitos para a preparagao das suspensdes € que as particulas do sélido
sejam estaveis e bem dispersas, visto que, se a suspensao inicial for homogénea,
deve-se terminar com um material macroporoso homogéneo (Deville, 2013; Liu et
al., 2013). Além disso, como 0 processo € baseado em uma rota Umida, a carga
sélida deve ser baixa para que se possa obter um material com alta porosidade.
Nessa primeira etapa, torna-se também de grande importancia a escolha do tipo de
solvente, ja que o solvente congelado atua como agente porogénico para produzir 0s
materiais porosos (Qian e Zhang, 2011), onde, de modo geral, a forma que o
solvente sera congelado e suas caracteristicas determinam a microestrutura obtida.

Os solventes que mais vém sendo utilizados no processo de freeze-casting
sao a agua, o canfeno e o alcool terc-butilico (TBA) (Gaudillere e Serra, 2016; Wu,
T. et al.,, 2017). Ao utilizar agua ou canfeno como solvente obtém-se uma estrutura
lamelar ou celular enquanto que o uso do TBA congelado geralmente exibe um tipo
de cristal de prisma longo e reto sem quaisquer ramos em seu ponto de cristalizacao
(Dong et al., 2017). Nesse sentido, os solventes mais comumente utilizados séo a
agua e o canfeno. Sendo a agua mais utilizada por ser favoravel ao meio ambiente,
sustentavel e sem toxidade. Estudos vém demonstrando que o0 uso da agua como
solvente gera uma morfologia de poro final sempre lamelar. (Fukushima, Yoshizawa,
et al., 2014b; Yan et al., 2017).

A Figura 6 ilustra esquematicamente os tipos de microestruturas dos poros
que podem ser obtidas com a variacao do solvente. Outras morfologias podem ser
obtidas utilizando solventes alternativos como por exemplo o ciclooctano,
ciclohexano, dioxano e carbonato de dimetil (Naviroj et al., 2017). Contudo, qualquer
solvente que ndo seja a agua pode apresentar incompatibilidades se aditivos
funcionais forem incorporados as suspensodes (Deville, 2010).
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Figura 6 - Tipos de microestruturas obtidas variando o solvente no processo freeze-casting
(Prépria, 2020).

A etapa do congelamento (etapa 2) € considerada a fase mais importante do
processo, em virtude da técnica depender do crescimento do cristal solidificado para
criar porosidade. O processo € baseado na baixa solubilidade da fase sélida no
solvente, 0 que garante sua segregacao durante a solidificagéo (Deville, 2013) e faz
com que todo soluto (sélido) originalmente disperso no meio aquoso seja expelido
para os limites entre os cristais de gelo adjacentes (Gutiérrez et al., 2008). Desta
forma, durante a etapa de congelamento, os cristais de solvente crescem e as
moléculas de soluto sdo excluidas do solvente congelado até que a amostra esteja
completamente congelada (Qian e Zhang, 2011).

Quando uma suspensao coloidal é resfriada inicialmente pela parte inferior da
amostra, ou seja, pela superficie que estda em contato direto com o meio de
congelamento, um regime transitorio inicial ocorre sistematicamente na auséncia de
sementes de cristais, correspondendo ao crescimento inicial da nucleacdo dos
cristais. Apds esse regime transitério inicial, os cristais atingem um regime de

crescimento estavel, onde sua cinética e morfologia de crescimento sao
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sensivelmente constantes. A nucleacdo e o0 crescimento iniciais resultam em um
gradiente estrutural proximo a superficie de resfriamento, correspondendo a selecao
progressiva da estrutura cristalina estavel. O tamanho e a densidade dos poros dos
materiais variam dentro dessa zona. A nucleagdo também pode ser controlada para
fornecer ajustes adicionais a estrutura, produzindo padrées complexos e ordenados
de cristais (Deville, 2013).

A velocidade frontal de solidificacao, morfologia dos cristais de gelo e o
angulo entre a direcao do crescimento do cristal e o gradiente de temperatura séo
fatores fundamentais durante o congelamento e determinam a redistribuicdo das
particulas (Deville, 2008) e, consequentemente, a morfologia dos poros finais. Em
geral, a formacdo de microestruturas porosas ap6s o congelamento de uma
suspensao coloidal depende da rejeicao das particulas pela frente de solidificacao
avancada. A quebra da frente de solidificacdo por uma morfologia ndo plana e a
concentragdo e retencdo das particulas entre os cristais solidificados induz a
formacao de plaquetas de gelo ou dendritos com altas propor¢cdes de aspecto que
engolem ou rejeitam as particulas, dependendo do tamanho e da velocidade da
frente de congelamento que avancga (Barr e Luijten, 2010; Liu et al., 2013).

Uma observagdo importante é que, durante o congelamento de tais
suspensoes, existe um tamanho critico de particula acima do qual as particulas
suspensas serdao capturadas pela frente mével de congelamento (Deville et al.,
2006). A formacao de cristais de gelo pequenos ou grandes apds o congelamento
também esta relacionada a concentracdo de soluto na suspensao e ao tamanho do
soluto (Gutiérrez et al., 2008).

A terceira etapa do processo consiste em liofilizar o material congelado para
que o solvente solidificado sublime e forme os poros da peca, uma vez que a
porosidade dos materiais € uma réplica da estrutura original da fase congelada.
Como a solidificacdo € frequentemente direcional, ha formacédo de canais porosos
com poros que exibem uma morfologia muito anisotrépica no plano de solidificacao
(Deville et al., 2007), como pode ser observado na etapa 3 da Figura 5. Um grande
problema da moldagem por congelamento € a baixa resisténcia dos corpos verdes;
quando a suspensao congelada é volatilizada, os corpos verdes ficam muito frageis
e dificeis de manusear (Chen et al., 2007).

Remover o solvente congelado por sublimacdo pode levar a uma ceramica

porosa com canais de poros controlados de forma exclusiva, obtendo-se diversas
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estruturas de poros, com gradientes e/ou de longo alcance, dependendo
principalmente da carga de sdlidos, solvente de congelamento, direcdo e taxa de
congelamento e operagédo de liofilizagdo, sendo entdo as estruturas resultantes
altamente ajustaveis por alteracbes de variaveis do processo, incluindo o uso de
aditivos que afetam as morfologias dos cristais em crescimento (Deville, 2010). A
Figura 7 ilustra os diferentes tipos de morfologias que podem ser produzidas através
dos ajustes nas condi¢cdes do processamento.

jnM MI\\ f %ié:ﬁ‘ "’:22’:': :

ANISOTROPICA ISOTROPICA

Figura 7 - Tipos de microestruturas anisotropicas e isotrépicas que podem ser obtidas por
freeze-casting (Propria, 2020).

A Ultima etapa do processo é a sinterizagdo convencional do material, que
promovera a consolidacdo e densificacdo das paredes e melhora da resisténcia. O
conteudo final da porosidade dependera de varios parametros adicionais que afetam
o0 empacotamento das particulas entre os cristais do solvente e pode ser ajustado
variando o conteudo de particulas, sua distribuicado granulométrica e morfologias, a
natureza do solvente, sua viscosidade e tensédo superficial e a presenca de varios
aditivos na suspensao (Deville et al., 2007; Deville et al., 2010).

Os produtos finais sdao amostras com microestruturas homogéneas ou
direcionais, dependendo das condi¢gdes do processo (Liu et al, 2013), com uma
larga variedade de estruturas possiveis, fazendo da técnica uma ferramenta
extremamente versatil para o processamento de materiais. (Barr e Luijten, 2010).

A porosidade pode ser controlada através da carga de sélidos incluida na
suspensao ceramica, que costuma ser reduzida para o freeze-casting. Comumente,

preparam-se dispersées com carga entre 10 e 40 vol% de sélidos. Essa
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porcentagem pode variar de acordo com a necessidade de determinados valores de
porosidade no material. Um valor menor que essa porcentagem é problematico para
a integridade mecénica da estrutura final com paredes cerdmicas muito finas
enquanto um valor mais alto ndo € favoravel para o crescimento de cristais de
solvente e a subsequente formagéo de porosidade conectada devido ao baixo teor
de solvente na suspensao (Deville, 2008; Gaudillere e Serra, 2016; Al-Attar et al.,
2017).

Os limites no teor de sélidos utilizados estao relacionados a aplicacao do
material final. Por exemplo, suspensdes com elevados teores de solido possuem
menor conteudo de agua e, portanto, produzem porosidade menor. Além disso,
menor expansao do gelo devido ao menor teor de agua aumenta ainda mais a
densidade das amostras resultantes, ndo sendo adequadas para aplicacdes que
requerem elevada porosidade, acima de 80%. Por outro lado, sistemas com baixo
teor de sélido produzem corpos verdes com baixa resisténcia, dificeis de manusear
e corpos finais com resisténcia mecanica relativa baixa, o que pode limitar sua
aplicabilidade (Sofie e Dogan, 2001; Deville et al., 2007; Liu et al., 2016). Uma carga
mais baixa de solidos fornecera um aumento das dimensdes dos macroporos,
embora a perda associada nas propriedades mecéanicas possa néo ser aceitavel. No
entanto, a principal influéncia da variagdo na carga sdlida é encontrada nas
variacdes de porosidade total (Deville, 2010). A Figura 8 apresenta um grafico que
ilustra a relagdo entre porosidade obtida e teor de so6lidos com base em dados da

literatura para materiais ceramicos produzidos por freeze-casting.
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Figura 8 - Relagao entre porosidade e quantidade de so6lido em ceramicas obtidas por
freeze-casting (Propria, 2020).

Entre as numerosas pesquisas até agora sobre ceramicas celulares
preparadas por freeze-casting, houve alguns problemas que precisam ser
superados, particularmente limitacées quanto ao tipo de porosidade disponivel e
caracterizacao das propriedades mecéanicas. Por exemplo, a forma do poro foi
limitada devido a forma do gelo e a porosidade aberta interconectada é formada
mais frequentemente, de modo que a porosidade fechada n&o foi extensivamente
estudada (Fukushima et al., 2017).

Estudos (Cilla et al., 2016; Fukushima et al., 2017) evidenciaram que é
possivel alterar essa morfologia e obter poros mais isométricos mesmo com o uso
da agua como solvente, por meio da utilizacao de aditivos organicos, que modificam
a nucleacao e crescimento dos cristais de gelo, modificando assim o comportamento
de congelacao do liquido aquoso (Fu et al., 2008).

A utilizacdo de gelatina como aditivo no processo facilita substancialmente a
formacao de um gel para a moldagem e aumenta significativamente a porosidade
(uma vez que a gelatina pode reter uma grande quantidade de agua), formando um
cristal de gelo cilindrico orientado no gel de gelatina (Fukushima et al., 2010). A
Figura 9 ilustra a modificagcdo morfolégica dos poros quando se utiliza 4gua como
solvente e se adiciona a gelatina.
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Figura 9 - Influéncia da adicao de gelatina na morfologia dos poros de materiais obtidos via
freeze-casting (Propria, 2020).

As condi¢cbes de congelamento, como temperaturas de congelamento e o
aditivo para ajustar a formacao de cristais de gelo, tém um efeito significativo nas
propriedades e na microestrutura das ceramicas porosas resultantes (Fukushima et
al., 2010). O tamanho dos cristais de gelo pode ser controlado pela taxa de
congelamento, o que resulta em tamanhos variados de células nos materiais
porosos obtidos (Fukushima e Yoshizawa, 2015). Estruturas de poros, variando de
celular a lamelar, podem ser gerados com esta técnica, dependendo das condicdes

de solidificacdo (Naviroj et al., 2017).

2.6 Aplicacdes de ceramicas porosas obtidas por freeze-casting

O processo freeze-casting se torna cada vez mais utilizado em diversas
aplicacbes devido o controle morfoldégico dos poros que é obtido nesse processo,
fazendo com que seja possivel a obtencdo de materiais com poros
adequados/especificos as caracteristicas de determinadas aplicagdes.

O processo produz componentes macrocelulares com caracteristicas
distintas, adequadas para uma variedade de aplicagbes (Fukushima, Yoshizawa e
Colombo, 2014). Assim, nos ultimos anos, o processo vem sendo utilizado em
diversos ramos industriais, como aeroespacial, construcdo, transporte, energia e

biomédica (Sun et al., 2018; Nelson e Naleway, 2019). Algumas das principais
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aplicagbes reportadas sdao como membranas, scaffolds, isoladores térmicos e
acusticos e suportes cataliticos (Han et al., 2009; Souza et al., 2018).

Scaffolds para engenharia de tecido

A agua é um solvente ecoldgico e o0 uso de cristais de gelo como agentes
porogénios é verde e sustentavel. Isso é particularmente benéfico para aplicacoes
biolégicas. Desta forma, bio-scaffolds para aplicacbes em engenharia de tecidos
(Qian e Zhang, 2011) obtidos por freeze-casting vém ganhando grande visibilidade
nos ultimos anos.

Os scaffolds sdao um dos principais elementos da engenharia do tecido ésseo,
fornecendo uma estrutura de suporte para a colonizagdo celular, proliferacédo e
subsequente nova formacédo 6ssea (NBF). Um scaffold ideal deve ter varios
recursos, como propriedades mecanicas apropriadas, excelente bioatividade, boa
biodegradabilidade e estrutura altamente porosa (Semyari et al., 2018).

O freeze-casting foi aplicado na producéao de scaffolds (Ho et al., 2004; Wu, J.
et al., 2017; Yan et al, 2017; Jia et al., 2018; Semyari et al., 2018; Singh e
Soundarapandian, 2018; Sun et al., 2018) de polimeros sintéticos e naturais para
aplicacbes de engenharia de tecidos e sua aplicagdo na producdo de scaffolds
bioceramicos porosos vem recebendo interesse desde a década passada (Fu et al.,
2008). Para permitir uma alta densidade de células semeadas e promover a
neovascularizagdo ao ser implantado in vivo, os scaffolds devem possuir alta
porosidade, grande area de superficie, tamanho de poro adequado (na faixa de 50 a
200um) e estrutura de poros altamente interconectada, além de biocompatibilidade e
biodegradabilidade (Ho et al., 2004).

Nesse contexto, scaffolds de hidroxiapatita preparados por freeze-casting (Fu
et al., 2008; Guo et al., 2018; Jia et al., 2018; Semyari et al., 2018; Tang, Mao, Xu, et
al., 2018) mostram excelentes propriedades mecénicas, mesmo com elevada
porosidade aberta, se mostrando candidatos potenciais para biomateriais, como por
exemplo, implantes de dentes e 0ssos.

Para aplicacbes dentarias, elevadas porosidades e pequenos tamanhos de
poros sao mais interessantes. Assim, o freeze-casting se destaca como uma
ferramenta para esta aplicagao por permitir a obteng@o de corpos com tamanho de
poros da ordem de poucos microns. A composi¢cao quimica da hidroxiapatita (HA) é
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semelhante a da dentina e a afinidade quimica entre elas € semelhante. Scaffolds
porosos de HA com a mesma estrutura de poros, distribuicdo e permeabilidade das
dentinas (tamanho dos poros de 3 a 5 um, estrutura graduada) foram projetados
(Tang, Mao, Xu, et al., 2018) para substituir a barreira da dentina, 0 que pode,
segundo os autores, fornecer um método econémico, clinicamente relevante, de alta
repeticdo e de alta qualidade para avaliagbes de biocompatibilidade de materiais de
restauracao dentaria (Tang, Mao, Xu, et al., 2018).

Singh e Soundarapandian (2018) adotaram o método de freeze-casting a
base de canfeno para fabricar scaffolds com particulas de tamanho micro, nas quais
o tamanho dos poros, a porosidade e a resisténcia a compressao foram controladas
por diferentes condigcdes de congelamento e de carga de sélidos. Os autores
observaram que o tamanho e a orientacao dos poros, a porosidade e a resisténcia a
compressdo foram majoritariamente dependentes da carga do sélido e, em
particular, as amostras submetidas a temperatura de congelamento constante
mostraram menor tamanho de poro e maior resisténcia a compressao comparado
com as amostras submetidas a taxa de congelamento constante, constatando a

viabilidade do uso do freeze-casting para a fabricagcao de implantes ésseos.

Aplicagbes na area energética

Na area de aplicacées energéticas, os materiais obtidos por freeze-casting
podem ser utilizados como células de combustivel de éxido sélido, membrana de
separacdo de gases quentes, reator de membrana catalitica e filtros para metal
fundido (Hammel et al., 2014; Gaudillere e Serra, 2016; Nishihora et al., 2018).

No caso das membranas, existem amplos exemplos de uso de membranas de
filtragdo ou de tratamento com estruturas ceramicas assimeétricas. Essas membranas
podem ser constituidas por apenas uma camada ou por duas camadas. As
constituidas por duas camadas sao em geral compostas por uma camada fina, que
responde pela filtragao/tratamento propriamente dito e uma segunda responsavel
por ser o substrato da primeira e fornecer resisténcia mecénica para a fina camada
de filtracao.

O freeze-casting possibilita a obtengao de materiais com assimetria de poros,
com canais (poros) orientados. Isso permite varias vantagens para seu uso como o
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substrato em membranas de filtragdo ou tratamento, podendo ser aplicados como
materiais em membranas mono-camada ou multicamada.

Nas membranas mono-camadas, a estrutura da peca tem que ser controlada
para evitar a presenca de poros assimétricos, o que € conseguido controlando a
velocidade de congelamento e utilizando-se aditivos. Ja sua aplicagdo em
membranas multi-camadas, faz uso da estrutura assimétrica dos poros obtidas com
o freeze-casting, sendo a maioria das aplicacées desses materiais em membranas.

Nas membranas multi-camadas as camadas filtrantes da membrana
geralmente s&o muito finas (<100 um), j& que o transporte de massa € inversamente
proporcional a espessura da camada. O uso de substratos assimétricos permite
orientar e maximizar o fluxo e assim, possibilita 0 uso de camadas filtrantes finas
com elevada permeabilidade. Por outro lado, camadas ceramicas finas sdo frageis e
apresentam baixa resisténcia, mas o uso de substratos com poros alinhados, com
caracteristicas colunares, permite uma resisténcia mecéanica adequada a camada
mais fina e aumenta a robustez das membranas (Rachadel et al., 2017).

A técnica freeze-casting tem sido usada, também, por pesquisadores (Hu et
al., 2010; Hammel et al., 2014) para produzir espumas unidirecionais alinhadas, e
um controle significativo foi exercido sobre o tamanho e a porosidade dos poros.
Quando canfeno ou agua sdo usados como veiculos de congelamento, estruturas
dendriticas sdo formadas ao longo dos canais alinhados. Esses dendritos sao
caracteristicas muito essenciais nas aplicacbes de filtracdo, porque conectam o0s
varios canais, tornando a espuma reticulada, melhorando as propriedades do fluxo
de fluido. Além disso, devido a estrutura afilada dos canais provocada pelo gradiente
de temperatura encontrado no processo, as espumas obtidas por freeze-casting tém
0 recurso adicional da espuma hierarquica com a capacidade de filtrar uma ampla

variedade de tamanhos de particulas (Hu et al., 2010; Hammel et al., 2014).

Isolamento térmico

A necessidade de isolamento térmico € critica para o desenvolvimento
tecnoldgico de varios processos industriais, que nao seriam possiveis sem o
isolamento térmico adequado. O isolamento térmico ajuda a reduzir o consumo de
energia durante o processamento térmico de materiais e também protege o espago
circundante do calor no ambiente de processamento (Hammel et al., 2014). Embora
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a condutividade térmica do material monolitico sélido seja uma propriedade
intrinseca, a porosidade (porcentagem de poros) e a microestrutura (tamanho dos
poros, espessura da parede, morfologia etc.) do material poroso afetam
significativamente a condutividade térmica. Para projetar ceramica porosa para
fornecer a condutividade térmica desejada, o método de processamento precisa ser
considerado e pensado de acordo com a aplicagéao final (Li e Li, 2012).

Uma caracteristica comum da microestrutura de algumas espumas obtidas
por freeze-casting € a estrutura dendritica. A presenca de dendritos promove a
interconectividade entre os canais de poros, promovendo a corrente de convecgao
de fluxo cruzado entre os canais. Caracteristicas de poros dendriticas séo
essencialmente evitadas para aplicacées de isolamento, todavia, é possivel através
do freeze-casting criar canais de poros sem microestrutura dendritica se um agente
organico de gelificacao for incluido (Hammel et al., 2014).

Fukushima e colaboradores (2010; 2014; 2016a) e Cilla et al. (2016)
utilizaram a gelatina na fabricacdo de ceramicas porosas, visando a obtengcdo de
materiais com estruturas de poros adequadas para isolamento térmico e observaram
a auséncia de poros dendriticos. Outros pesquisadores, como Li e Li (Li e Li, 2012)
utilizaram o solvente TBA para evitar a formagédo das dendritas, eles observaram
gue 0s canais porosos em sua espuma eram verticalmente retos e paralelos uns aos
outros. Esse tipo de microestrutura seria eficaz para fins de isolamento (Hammel et
al., 2014). Dessa forma, o freeze-casting, conforme o uso apropriado da combinagao
solvente/aditivo evidencia possuir grande potencial para a producao de materiais
porosos visando aplicagcdes de isolamento térmico.

2.7 Estado da Arte

Nos ultimos anos houve um grande avango nas pesquisas na area de
desenvolvimento de materiais porosos obtidos por técnicas que controlem o grau de
porosidade e a morfologia dos poros. A tecnologia de freeze-casting tem recebido
crescente atencdo como um método de processamento para fabricar os materiais
porosos devido as vantagens de facil operacdo e controle da morfologia (Du et al.,
2018).
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Estudos extensivos foram realizados visando avaliar a influéncia dos varios
parametros de processamento no processo freeze-casting, incluindo tamanho de
particula, forma de particula, velocidade frontal de congelamento e escolha do
solvente, onde a maioria desses estudos utiliza uma suspensao coloidal de ceramica
e examinam a interacdo das particulas ceramicas suspensas com a fase liquida
solidificante (Naviroj et al., 2017).

Miller et al. (2018) realizaram um estudo dos efeitos dos parametros de
processamento na rede porosa obtida por freeze-casting, investigando a influéncia
da carga de solidos, tamanho de particula e condi¢gdes de congelamento no tamanho
dos poros, espessura da parede e area de superficie, obtendo modelos matematicos
que permitem que os pesquisadores escolham os parametros adequados que
resultardo nas caracteristicas desejadas da rede de poros para a aplicacao
pretendida.

Deville (2008) publicou uma revisdo sobre o processo freeze-casting de
ceramicas porosas, abordando as conquistas e os problemas encontrados. Em 2010
publicou outra revisdo sobre essa técnica aplicada a biomateriais, abordando a
estrutura, propriedades e oportunidades destes materiais obtidos por freeze-casting
(Deville, 2010). Liu et al. (2016) revisou as estratégias de fabricacdo e as aplicacdes
de ceramicas porosas obtidas por freeze-casting. Ja Gaudillere e Serra (2016)
realizaram uma revisao sobre fabricacdo de suportes ceramicos altamente porosos e
hierarquicos para aplicacbes energéticas utilizando o processo freeze-casting.
Recentemente, (White et al.,, 2018) revisaram sobre as aplicagdes dos materiais
obtidos por este método e Scotti e Dunand (2018) realizaram uma revisdo sobre o
processamento, microestrutura e propriedades do método freeze-casting.

Nos ultimos anos Tang e colaboradores (2016) realizaram diversos estudos
sobre o0 método freeze-casting, incluindo a fabricacdo de ceramicas porosas
utilizando &gua-tetrabutil-dlcool como solventes do processo (Tang et al.,, 2016),
além de outros estudos recentes envolvendo este método (Tang, Mao, Qiu e Wu,
2018; Tang, Mao, Qiu e Zhao, 2018; Tang, Mao, Qiu, Zhao, et al., 2018; Tang, Mao,
Xu, et al., 2018; Tang, Wu, et al., 2018).

Fukushima e colaboradores e Cila et al. (2016) produziram diversos materiais
com alta porosidade através do processo freeze-casting utilizando diferentes
matérias-primas e gelatina como aditivo para modificacdo da morfologia dos poros

do material, incluindo:
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(i) carbeto de silicio, com 86% de porosidade e resisténcia a compressao de 16,6
MPa (Fukushima et al., 2010);
(i) silica, com porosidade entre 85 — 91% (Fukushima e Yoshizawa, 2015);
(i) alumina, com 86% de porosidade (Fukushima et al., 2013);
(iv) mulita, 91% de porosidade, condutividade térmica de 0,23 a 0,38 W/mK e
resisténcia a compressao de 1,4 — 21,7 MPa (Fukushima e Yoshizawa, 2016a); e
(v) mulita-zircénia, com 89,1% de porosidade, condutividade térmica de 0,28 W/mK e
resisténcia a compressao de 11,3 MPa (Fukushima e Yoshizawa, 2016b);
(vi) Ceramica porosa a partir de argila, com porosidade entre 68 — 74% e resisténcia
a flexao entre 1,17 — 3,05 MPa (Cilla et al., 2016).

Desta forma, observa-se que o processo freeze-casting continua em ascensao,
e que necessita ainda de mais estudos para uma melhor compreensao de como a

microestrutura dos poros € afetada pelos parametros do processo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizadas como matérias-primas a
Alumina calcinada S4G (ALCOA); quartzo (Armil); poliacrilato de amédnio, (511
Lioperse®, Miracema-Nuodex Industria Quimica Ltda) conhecido comercialmente
por drew; acido oleico (C1sH340z2, Synth), hidréxido de aménio P.A. (NH4OH, Synth);
gelatina comercial, (Royal, sem sabor — Mondelez Brasil Ltda); e agua destilada.

3.2 Metodologia

A Figura 10 apresenta o fluxograma da metodologia utilizada para a
obtencdo das ceramicas porosas obtidas pelo processo freeze-casting. A

metodologia utilizada nesta pesquisa foi adaptada da utilizada por Cilla et al. (2016).

Analise Alumina Drew
. NH,OH
Granulométrica + - .
Acido oleico
EDX Quartzo Gelatina
Moagem (2 horas)
h g Analise
- N Granulométrica
Conformacao
Congelamento (24 horas)
Liofilizagao (48 horas)
DRX
ATG - \ . .
. . N Difragdo de Raio-X (DRX)
o
| Sinterizagdo (1450°C) ) Fluorescéncia de Raio-X (EDX)
Microtomografia Computadorizada
- N Densidade aparente
Caracterizacdo Porosidade total e aparente
N 4 Distribuicdo do tamanho de poro

Resisténcia 8 compressao

Figura 10 - Fluxograma da metodologia utilizada na producao das ceramicas porosas.
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Inicialmente foram preparadas dispersdes contendo 30% e 40% de sdlidos
(em volume), em agua destilada, sendo o solido constituido por 48% de alumina e
52% de quartzo. Como dispersante utilizou-se o poliacrilato de aménio (Drew). Acido
oleico foi adicionado a dispersdo para auxiliar na hidrélise alcalina (reagédo de
saponificagdo) e hidréxido de amdnio para regular o pH (acima de 10) e reagir com 0
acido oleico, favorecendo consequentemente, a formacédo da espuma cerdmica. Em
seguida adicionou-se a gelatina. As dispersbes permaneceram por 2 horas em
moinho de bolas CFW-08 (Vector Inverter). A Tabela 4 apresenta a composicao das

amostras produzidas.

Tabela 4 - Composicao das dispersdes para a producao das ceramicas porosas via freeze-
casting.

Bi (%) B2(%) B3(%) L61(%) L63(%) L71(%) L73 (%)

Agua 60 60 60 60 60 70 70
S6lido 40 40 40 40 40 30 30
Drew 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
g‘gﬂg 0,0 0,5 0,0 0.5 1,0 0,5 1,0
NHiOOH 05 0,5 0,5 0,5 1,0 0,5 1,0
Gelatina 0,0 0,0 15 15 15 25 25

Em seqguida, as dispersdes foram vertidas em moldes com medidas de 3,0 x
2,0 x 1,0 cm e postas em freezer com temperatura de -5°C. Apds o congelamento
das amostras realizou-se a etapa de liofilizagdo (FreeZone 4.5, Labconco, com
temperatura de trap de -105°C) e queima em atmosfera estatica (Maitec — Fornos
INTI). Foram utilizadas as seguintes condi¢cdes de queima: taxa de aquecimento de
5°C.min"', com patamares de 2 horas em 300°C e 1 hora em 1450°C.

Ap6s a obtencdo das pegas finais, foram realizadas as devidas

caracterizacoes.
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3.1.2 Caracterizagao

3.2.1.1 Analise Granulométrica (AQG)

Para analise granulométrica por difracdo de laser, a dispersdo permaneceu
em moinho de bolas por 2 horas, com velocidade de rotagao de 30 rpm, em seguida
a dispersao foi colocada no equipamento (1064, Cilas) em modo umido, até atingir a
concentragao de 150 unidades de difragao/area de incidéncia. O ensaio foi realizado
no Laboratério de Tecnologia de Materiais (LTM) da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais (UAEMa) da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG).

3.2.1.2  Fluorescéncia de Raios X (EDX)

As andlises quimicas das amostras foram realizadas através de ensaio de
fluorescéncia de raios X (EDX-720, SHIMADZU), com geragdo de raios X feita por
meio de um tubo com alvo de Rh. As amostras foram passadas em peneira ABNT
n°200. A partir dos espectrometros de raios X foi determinado os elementos
presentes nas amostras, como SiO2, Al2Os, Fe203, CaO, MgO, KoO e SOs. As
analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LCM) da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais (UAEMa) da Universidade Federal
de Campina Grande (UFCG).

3.2.1.3 Difragdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos utilizando um difratdmetro (XRD - 6000,
SHIMADZU), na faixa de 26 = 2° — 60°, com um passo de 0,02°, tempo de passo de
0.60 s e velocidade do gonidmetro de 2°/min, utilizando a radiacdo ka do Cobre
(40kV/30mA). As amostras foram passadas em peneira ABNT n°200. O ensaio foi
realizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LCM) da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais (UAEMa) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG).
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3.2.1.4  Andlise Termogravimétrica (ATG)

As curvas termogravimétricas (DTG 60, SHIMADZU) foram obtidas em ensaio
utilizando atmosfera de nitrogénio (N2) com cadinho de alumina, fluxo de 100
mL.min' e razdo de aquecimento de 10°C.min', numa faixa de temperatura que
varia da temperatura ambiente até 1000°C e 1300°C. As analises foram realizadas
no Laboratério de Tecnologia dos Materiais (LTM) da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

3.2.1.5  Microtomografia Computadorizada (uTC)

Para a obtencdo das microtomografias foi utilizado um equipamento de
microtomografia (Skyscan 1171, Bruker). As imagens bidimensionais foram obtidas
com rotagéo de 0,4° entre os quadros. O ensaio foi realizado no Laboratério de
Microscopia e Imagem Bioldgica (LAMIB), da Unidade Académica de Odontologia da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB). Através da microtomografia
computadorizada foram obtidos os valores de porosidade total, e a partir das
imagens bidimensionais obtidas foi realizada a medida de distribuicdo do tamanho
de poros pelo Software Imaged, utilizando uma contagem de 500 poros para as
amostras com alta porosidade e 200 poros para as amostras de baixa porosidade.
Nas amostras com poros orientados/anisométricos realizou-se as medidas do
comprimento e da espessura dos poros € nos poros isométricos foram medidos os

maiores e os menores didmetros dos poros observados nas micrografias.

3.2.1.6  Densidade Aparente (DA) e Porosidade Aparente (PA)

Para o calculo da densidade e da porosidade foi utilizado o principio de
Arquimedes, de acordo com a norma ABNT NBR 6220. As amostras passaram por
trés pesagens (AS2000C, Marte), onde foram pesadas as amostras secas, imersas e
umidas. Primeiramente, foram pesadas as amostras secas, em seguida as amostras
permaneceram por 24 horas em béquer com agua, posteriormente foi realizada a
pesagem das amostras imersas, e por fim foi retirado o excesso de agua das

amostras e realizada a pesagem das amostras umidas.
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Para os célculos utilizou-se as seguintes equacgées:

_ Mg 3
DA = — (g/cmd) ()
my—mg o
PA —m* 100 (/o) (”)

ms = amostra seca
mu = amostra Umida

mi = amostra imersa

As andlises foram realizadas no Laboratério de Tecnologia dos Materiais
(LTM) da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal
de Campina Grande (UFCG).

3.2.1.7  Ensaio Mecéanico de Compressao

Os corpos foram submetidos a ensaio de resisténcia a compressdo no
equipamento de ensaios mecanicos, marca INSTRON, utilizando uma célula de
carga de 500N para amostras com alta porosidade e carga de 5000N para amostras
de menor porosidade, com uma taxa de compressao de 0,1 mm/min. O ensaio foi
realizado no Laboratério Integrado de Biomateriais (LABIO) do programa de poés-
graduacao em odontologia na Universidade Federal da Paraiba — UFPB.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 11 apresenta as curvas de distribuicdo do tamanho de particula dos
pds ceramicos e da dispersdao de alumina e quartzo utilizada na produgcdo das
ceramicas porosas obtidas por freeze-casting.
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Figura 11 - Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas das matérias-primas e da
dispersao utilizadas para producéo das ceramicas porosas.

A partir da Figura 11 observa-se que a alumina apresentou um
comportamento bimodal, enquanto o quartzo e a dispersdo apresentaram um
comportamento multimodal. A alumina apresentou uma faixa estreita de tamanho de
particulas compreendida entre 0,04 — 12 ym e diametro médio de 3,76 ym, enquanto
0 quartzo apresentou uma larga faixa de tamanho de particula compreendida entre
0,04 — 140 pym com diametro médio de particula de 30,06 um e a dispersao
apresentou uma faixa de tamanho de particula compreendida entre 0,04 — 23 um
com diametro médio de 4,57 um. Segundo Deville (2013), o tamanho médio de
particulas de pds ceramicos para 0 processo freeze-casting deve estar
compreendido entre 0,2 — 5 ym, o0 que indica que as matérias primas utilizadas nao
apresentam a granulometria tipicamente observada na literatura para esta técnica.
Deve-se destacar que particulas muito grosseiras podem nao ser segregadas
durante o congelamento influenciando o tamanho de poros formado e dificultando a
formacao de uma estrutura de poros que seja réplica da estrutura congelada. Os
valores referentes ao D1o, Dso, Doo € Didmetro médio estao apresentados na Tabela
5.
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Tabela 5 - Valores referente a distribuicdo do tamanho de particulas dos pés ceramicos e da
dispersao.

Didmetro a 10% Diametro a 50% Diametro a 90% Diametro
(Lm) (Lm) (Lm) medio (um)
Alumina 0,7 3,6 6.8 3,8
Quartzo 1,7 19,7 77,4 30,1
Dispersao 0,8 3,8 9,3 4,6

A distribuicdo do tamanho de particula torna-se de extrema importancia no
processo freeze-casting durante a etapa de preparacao da suspenséo, ja que afeta a
etapa de congelamento que consequentemente influencia na forma, tamanho e
distribuicdo dos poros no material. Tamanho de particulas menores promovem a
obtencdo de tamanho de poros menores e em maiores quantidades. Portanto, neste
caso, a alumina possivelmente pode favorecer a obtencdo de poros menores no
corpo ceramico obtido, enquanto o quartzo possivelmente favorece a obtencao de
poros maiores, desta forma, espera-se que o material obtido apresente uma larga
distribuicdo de tamanho de poros, levando-se em consideracdo também outros
parametros como a adi¢cao da gelatina e o teor de agentes espumantes.

A Tabela 6 apresenta os resultados da analise quimica das matérias-primas
e das amostras obtidas, onde € possivel observar as porcentagens dos constituintes

presentes nas amostras.

Tabela 6 - Valores referente a composicao quimica das matérias-primas e das amostras
obtidas.

Amostras Al2O3 Si2O SO3 CaOo Fe20s3 K20 Outros

Alumina 95,9 3,2 0,6 0,2 0,1
Quartzo 4,3 94,5 0,6 0,1 0,4
B1 50,6 48,6 0,4 0,1 0,1 0,2
L61 57,6 41,9 0,1 0,1 0,1 0,2
L71 56,7 41,5 0,1 0,1 0,2 1,4

Observa-se que tanto a alumina como o quartzo utilizado apresentam uma

pureza de aproximadamente 95%. A amostra sem aditivos (B1) apresentou
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composigao com aproximadamente 50% de alumina e 48% de quartzo, a amostra
B3 apresentou mesma composicdo da amostra B1, as amostras (L61 e L71)
apresentaram composicao em torno de 57% de alumina e 41% de quartzo (as
amostras L63 e L73 apresentaram mesma composi¢cao quimica das amostras L61 e
L71). Além disso, nota-se que as amostras apresentaram baixos teores de
impurezas, o que se torna desejado no processo freeze-casting, ja que as impurezas
podem afetar a morfologia final dos poros da pega.

A Figura 12 apresenta as curvas da analise termogravimétrica a 1000°C para
B1 e L61 e a 1300°C para L73. As amostras B1, L63 e L73 apresentaram uma etapa
de decomposigéo térmica entre 200 — 400 °C com perdas de massa de 1,3% para a
amostra B1, 2,5% para a amostra L63 e 3,8% para a amostra L73, e perda de
massa total de 4,2% e 6,5% para as amostras submetidas até 1000°C (B1 e L61),
respectivamente, e 13% para a amostra L73 submetida até 1300°C. Essa pequena
perda de massa até aproximadamente 400°C € consequéncia do pequeno teor de
matéria organica utilizada durante o processo de queima. As perdas acima de 600°C
serdo analisadaa em trabalhos futuros, porque nao esta clara a sua associacao com
as matérias primas utilizadas. As amostras B3, L61 e L71 apresentaram

comportamento semelhante as apresentadas na Figura 12.
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Figura 12 - Curva termogravimétrica das ceramicas porosas obtidas em atmosfera de N»
com razéo de aquecimento de 10°C.min"".
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A Figura 13 apresenta os difratogramas de raios X das ceramicas porosas
obtidas através da mistura de alumina e quartzo, preparados pelo processo freeze-
casting, antes da queima e apds queima a 1450 °C.

1200 Q
A - Alumina

1000 e
Q - Quartzo Pré-sinterizacao
800

600
400 A A A

)
o)
>

a
N
o 8
[9)
>
9]
>
9]
>

1200
1000 C - Cristobalita Q

800 Pés-Sinterizacao
600 (1450°C)

400
200

Intensidade (u.a.

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Graus (20)

Figura 13 - Difratogramas de raios-x da amostra antes e apéds sinterizagao a 1450°C.

Todas as amostras apresentaram o mesmo comportamento microestrutural
observado na Figura 13, no qual € possivel observar que as amostras apresentaram
as fases alumina, A (Carta JCPDS 89-7717) e quartzo, Q (Carta JCDPS 46-1045),
antes e apds sinterizacdo. Observou-se o surgimento de apenas, aproximadamente,
6% de cristobalita, C (Carta JCPDS 39-1425), nas amostras sinterizadas, devido a
transformacao de fase do quartzo presente.

A Figura 14 apresenta as amostras, apds queima, obtidas através do
processo freeze-casting, sem e com adicdo de gelatina e &cido oleico e com
diferentes proporc¢des de carga soélida.
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Figura 14 - Ceramicas porosas obtidas através do processo freeze-casting. Amostras: B1
(a); B3 (b); L61 (c); L63 (d); L71 (e) e L73 (f).

As ceramicas porosas obtidas apresentaram integridade estrutural, com
auséncia de trincas e, sendo possivel observar, aparentemente, o sucesso no

objetivo proposto neste trabalho de se utilizar a gelatina como aditivo para evitar o
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desenvolvimento de poros lamelares, com caracteristicas dendriticas, nos corpos
liofilizados.

Observa-se na Figura 14a que a amostra sem gelatina apresentou
visivelmente poros lamelares, ocasionados pelo congelamento direcional da agua,
enquanto na Figura 14b, com a presenca da gelatina observa-se, aparentemente, a
eliminagédo desses poros lamelares. Nas Figuras 14c-f observa-se que a utilizacao
do &acido oleico juntamente com o hidroxido de aménio auxiliou na formagédo da
espuma ceramica, produzindo corpos porosos € sem poros direcionais. Comparando
a amostra B1 com as amostras L61, L63, L71 e L73 verifica-se uma mudanga na
morfologia dos poros, de lamelar para isométricos.

A amostra B2, que contém &cido oleico mas nao contém gelatina formou
espuma durante o processamento, no entanto, ela ndo se manteve estavel durante o
congelamento, ndo sendo possivel obter uma amostra soélida, ocorrendo a
desintegracdo da amostra ap6s o congelamento, como pode ser observado na
Figura 15.

Figura 15 - Amostra B2 apds congelamento.
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Sendo possivel observar que a gelatina, além de modificar a morfologia dos
poros, auxilia também na estabilizagdo da espuma formada.

A modificacdo morfolégica dos poros pbébde ser comprovada através da
microtomografia computadorizada. A Figura 16 apresenta seccdes obtidas com a
microtomografia computadorizada da amostra sem a adicdo de gelatina
(responsavel pela modificacdo da morfologia dos poros e estabilizacdo da espuma
ceramica) e sem adi¢ao do acido oleico (responsavel pela reacdo de saponificagao

para a formacao da espuma).

Figura 16 - Microtomografia computadorizada de diferentes se¢cdes da amostra B1.

Observa-se que a amostra sem a presenca da gelatina e do acido oleico
apresentou poros lamelares e dendriticos, morfologia esta caracteristica de materiais
obtidos pelo processo freeze-casting utilizando a agua como solvente. Nota-se nas
microtomografias que, possivelmente, a regido inferior esquerda atua como centro
de nucleacdo dos poros, visto que essa area estava em contato com o molde e
resfriou primeiramente, ocasionando poros orientados da superficie para o interior

da amostra. Esses resultados corroboram com os observados por Peko et al.
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(2010); Miller et al. (2015) e Miller et al, (2018) que obtivem poros
lamelares/dendriticos utilizando a agua como solvente no processo freeze-casting.

A Figura 17 apresenta se¢oes da microtomografia da amostra com a adicao
da gelatina e sem a presencga do acido oleico. Observa-se que a adicao da gelatina
ocasionou a eliminagédo dos poros lamelares e dendriticos que sédo obtidos quando
se utiliza agua como solvente no processo freeze-casting, formando uma amostra
mais densa e com porosidade de estrutura aparentemente celular e com tamanho de
poros, aparentemente, menor. Deixando evidente que a adigdo da gelatina foi eficaz

em alterar a morfologia dos poros.

20000 pm

Figura 17 - Microtomografia computadorizada de diferentes se¢ées da amostra B3.

As Figuras 18 — 21 apresentam as microtomografias das amostras contendo
gelatina como aditivo e &cido oleico e hidroxido de aménio como agentes

espumantes.



Figura 19 - Microtomografia computadorizada de diferentes se¢gées da amostra L63.
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Figura 21 - Microtomografia computadorizada de diferentes se¢ées da amostra L73.
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Observa-se que as amostras apresentaram uma estrutura porosa constituida
de poros isométricos com diferentes tamanhos de poros. Através da microtomografia
nota-se que a amostra L61 (Figura 18) apresentou, aparentemente, uma maior
quantidade de poros menores e alguns poros maiores isolados. Enquanto a amostra
L63 (Figura 19), com mesma quantidade de solvente e maior teor de 6leo/base,
formou poros maiores e mais distribuidos. O mesmo ocorreu com as amostras
contendo 70% de solvente, onde a amostra com menor teor de bleo/base (L71)
(Figura 20) apresentou poros menores e mais homogéneos e a amostra com maior
teor (L73) (Figura 21) apresentou poros maiores com, aparentemente, uma larga
distribuicdo do tamanho de poros. A modificagdo morfolégica dos poros de lamelar
para celular devido a adicdo da gelatina corrobora com os observados por
Fukushima et al. (2017) e Guo et al. (2019).

As Figuras 22 — 25 apresentam os graficos de distribuicdo de tamanho de
poros das amostras obtidas por freeze-casting. A Tabela 7 apresenta o tamanho
médio de poros e a porosidade total obtidas com a microtomografia
computadorizada. As amostras sem a adi¢cao da gelatina (B1) apresentaram poros
anisométricos com comprimento médio de 2,77 mm e espessura média de 378,7
um, onde cerca de 50% dos poros estdo compreendidos entre 3,0-4,0 mm de
comprimento e 250-450 um de espessura. Através das microtomografias e da
distribuicdo de tamanho de poros observa-se a grande anisotropia das amostras

com poros orientados (lamelares/dendriticos).
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Figura 22 - Distribuicdo do tamanho de poros da amostra B1 produzidas por freeze-casting
(medidas do comprimento e da espessura dos poros).
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Figura 23 - Distribuicdo do tamanho de poros da amostra B3 produzidas por freeze-casting.

Devido a adicdo da gelatina, que modificou a morfologia dos poros, a
amostra B3 apresentou uma faixa de distribuicdo de poros mais estreita, de 10 — 490
um, com diametro meédio dos poros em torno de 86,85 um e com cerca de 70% dos
poros entre 10 — 90 um. Observando-se entdo uma reducgao significativa do tamanho

de poros comparado com a amostra sem a presenca da gelatina e sem a adi¢cao do
acido oleico.
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Figura 24 - Distribuicdo do tamanho de poros das amostras L61 e L63 produzidas por
freeze-casting.
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Figura 25 -Distribuicdo do tamanho de poros das amostras L71 e L73 produzidas por freeze-
casting.

A amostra L61 apresentou uma média de tamanho de poros de 222,20 um
com aproximadamente 60% dos poros compreendido na faixa de 100 - 300 pm,
correspondendo a uma faixa de distribuicdo de poros estreita, com alguns poros
maiores isolados. Ja o aumento no teor de acido oleico e hidroxido de amobnia fez
com que a amostra L63 apresentasse uma maior faixa de distribuicao de tamanho
de poros, com didmetro médio dos poros de 430,32 um, com aproximadamente 20%
dos poros entre 100 — 200 um, 15% entre 200 — 300 um e cerca de 30% entre 300 —
600 um.

A amostra L71 apresentou um diametro médio de poros de 269,8 um, com
aproximadamente 65% dos poros entre 100 — 400 um, indicando que 0 aumento no
teor de agua (diminuigédo no teor de solidos) ndo afetou significativamente o diametro
médio das amostras, comparando com a amostra L61. Por outro lado, amostra L73
apresentou a distribuicao de tamanho de poros mais larga e o maior tamanho médio
de poro, de 500,3 um, de todas as amostras, com 50% dos poros entre 20 — 400 um.
Esta amostra foi a que apresentou maior frequéncia de poros maiores, com
aproximadamente 26% de poros entre 600 — 1000 um e 10% entre 1000 — 2400 um.

Comparando as amostras com mesmo teor de soélidos observa-se que o
aumento na proporcao de acido oleico/hidréxido de ambnio promoveu a formacgao de
poros maiores e com uma larga distribuicdo de tamanho de poros, o que pode ser
justificado pela maior eficiéncia na reagéo de saponificacdo ocasionando a formacao
de mais espuma ceramica. A maioria dos trabalhos da literatura reportam a

obtencéo de poros entre 1 — 300 um através do processo freeze-casting, como foi
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observado por Hu et al. (2010); Matsunaga et al. (2017); Liu et al. (2018) e Singh e
Soundarapandian, (2018), estdo entdo as amostras L61 e L71 com tamanho médio
de poros nessa faixa como observado na Tabela 7. Tendo em vista a larga
distribuicido de tamanho de poros obtida, as amostras se tornam possiveis
candidatas na producdo de membranas para filtracdo de diferentes tamanhos de
particulas.

A Tabela 7 apresenta os valores referentes aos resultados das andlises
fisicas e mecanicas das amostras obtidas pelo processo freeze-casting utilizando a
gelatina como aditivo.

Tabela 7 - Valores referente as propriedades fisicas e mecanicas das amostras obtidas.

Amostras TMP2 Porosidade (%)° Da(g/cm3)° Pa (%) Rc (MPa)e

B1 Cf2,77 mm 18,0 1,67 34,7 2,378 +0,211
E' 378 um

B3 87 um 11,0 1,59 386  3,543+0,116

L61 222 um 70,6 0,61 76,3 0,908 +0,004

L63 430 um 82,4 0,44 852 0,127 +0,013

L71 270 um 83,6 0,37 86,3 0,239 +0,009

L73 500 um 90,2 0,30 89,8  0,035+0,003

aTamanho médio de poro; PPorosidade total determinada por microtomografia; cDensidade aparente;
dPorosidade aparente; eRc=resisténcia a compressio; {C-Comprimento, E-Espessura

Através da Tabela 7 observa-se que a densidade aparente do material
reduziu significativamente com o aumento da porosidade, sendo possivel obter
pecas extremamente leves (até 0,30 g.cm3), o que se torna ideal em aplicagdes no
ramo da aeronautica.

As amostras B1 e B3 (sem a adigdo do &cido oleico) apresentam baixas
porosidades. A amostra B1 apresentou porosidade total de aproximadamente 18%
devido a presenga dos poros lamelares observados na microtomografia. Devido a
adigao da gelatina, e consequentemente, eliminagdo dos poros lamelares, a amostra
B3 teve uma redugdo da porosidade total para aproximadamente 11%. Verifica-se
que nessas duas amostras a porosidade total determinada por microtomografia
difere da porosidade aparente determinada pelo principio de Arquimedes. Isso pode
estar relacionado a presenca de poros muito pequenos da ordem de poucos micros
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ou submicrométricos que o microtomografo ndo conseguiu resolver ou a poros
superficiais presentes na amostra que nao foram considerados porosidade no
microtomdégrafo. As porosidades aparentes das amostras B1 e B3 foram elevadas,
acima de 30%, no entanto, sdo valores que restringem a gama de aplicagdes para
materiais porosos, como suporte catalitico, sensores ou scaffolds que requerem
maiores porosidades.

As amostras com os agentes saponificantes apresentaram porosidade
significativamente maior que as amostras B1 e B3 e também ndo se observa
diferencas entre os valores de porosidade aparente e porosidade total determinada
por microtomografia. As amostras com 70% de &gua apresentaram maior
porosidade em comparacdo com as amostras com 60% de solvente. Comparando
L61 e L71 observa-se as porosidades de 70,6% e 83,6%, respectivamente, um
aumento de 13% proporcional ao aumento do teor de solvente, j& que no processo
freeze-casting a dgua atua como formador dos poros.

Observando as amostras com mesma quantidade de agua e variacao nos
teores de &cido oleico/hidroxido de amoénio, tem-se um aumento de porosidade de
11,8% da amostra L61 (com 0,5/0,5 de acido oleico/hidréxido de amédnio) para a
amostra L63 (com 1,0/1,0 de &cido oleico/hidréxido de aménio) e um aumento de
6,6% da amostra L71 (com 0,5/0,5 de acido oleico/hidroxido de aménio) para a
amostra L73 (com 1,0/1,0 de acido oleico/hidroxido de aménio). Esse aumento se
justifica devido ao fato da maior quantidade de reagentes se tornarem mais
eficientes na formacdo da espuma ceramica, formando mais bolhas de ar e,
consequentemente, aumentando a porosidade total da peca.

Além disso, observa-se na Tabela 7 que o aumento da quantidade de
solvente assim como o aumento da proporcao de acido oleico/hidroxido de ambnio
promoveu o aumento da porosidade, no entanto, por outro lado, ocasionou uma
perda significativa das propriedades mecanicas. Observa-se que a amostra B3
apresentou maior resisténcia a compressao, de aproximadamente 3,5 MPa, que foi a
amostra que obteve menor porosidade, assim como a amostra B1 que também
apresentou baixa porosidade e uma resisténcia relativamente melhor (2,3 MPa)
comparada com as amostras com porosidade acima de 70% (L61, L63, L71 e L73).

A amostra L73 foi a que obteve maior porosidade (90,2%) e menor
resisténcia mecéanica (0,035 MPa), o que se deve ao fato do baixo teor de carga
sélida utilizada, alta porosidade e grandes tamanhos de poros que provocaram uma



59

alta fragilidade nas paredes da matriz cerdmica como pode ser visto na
microtomografia (Figura 22). Darus et al. (2018) obteve amostras atraves do
processo freeze-casting com aproximadamente 70% de porosidade e resisténcia a
compressao em torno de 0,5 MPa. Wu, J. et al. (2017) produziu amostras com 93%
de porosidade e resisténcia a compressao de 0,22 MPa utilizando 2% de gelatina.
Enquanto Jia et al. (2018) obteve amostras com 80% de porosidade e resisténcia de
0,54 MPa, assim como Voges et al. (2018) obteve materiais com porosidade entre
89 — 95% e resisténcia entre 0,13 — 0,02 MPa, mostrando assim, que os resultados

obtidos neste trabalho corroboram com os observados na literatura.
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5 CONCLUSAO

O processo freeze-casting foi eficaz na obtencdo de cerdmicas porosas,
produzindo pecas com alta estabilidade térmica e estrutural, o que se torna desejado
em aplicagbes como isolamento em altas temperaturas. Assim como obteve-se
pecas com baixa densidade, que € de interesse em aplicagbes na area da
aeronautica que necessita de pecas com baixa densidade volumétrica.

Nas ceramicas com alta porosidade (até 90%) obtidas pelo processo freeze-
casting, observou-se que o0 aumento da quantidade de solvente, neste caso, a agua,
promoveu o aumento da porosidade, assim como 0 aumento da proporgao de acido
oleico/hidroxido de amoénio também promoveu o aumento da porosidade, e
consequentemente, ocasionou a redugao das propriedades mecanicas das pecas.

O uso da gelatina como aditivo foi eficiente no objetivo de promover a
modificacdo morfoldgica dos poros, no qual observou-se que a amostra sem gelatina
apresentou poros lamelares/dentriticos, enquanto as amostras contendo gelatina
apresentam poros com estrutura esférica. Sendo estes poros constituidos por uma
larga distribuicdo de tamanho de poros devido a utilizacdo dos agentes espumantes.

Desta forma, conclui-se que foi possivel alcangar o objetivo do trabalho, em
se obter ceramicas altamente porosas e com poros esféricos através do processo
freeze-casting utilizando a agua como solvente e gelatina como aditivo, obtendo-se
amostras com caracteristicas apropriadas para possivel aplicacdo como

membranas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar estudos para melhoria da resisténcia mecanica das pegas;

Realizar teste de fluxo das amostras produzidas para verificar seu
comportamento como membrana;

Realizar teste de condutividade térmica para verificar sua eficiéncia como
isolante térmico;

Produzir amostras variando os parametros do processo, como tipos de

solventes, tipos de aditivos e taxa de congelamento.
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