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RESUMO

Ceramicas macroporosas de alumina (Al,O3) sdo estudadas devido as suas diversas aplicagdes como biomate-
riais para implantes 6sseos, anodos para célula combustivel de 6xido sélido, entre outras. Nesse sentido, a
distribui¢do, tamanho e interconexdo dos poros podem determinar caracteristicas fisicas e mecanicas dessas
cerdmicas. Assim sendo, o objetivo desse trabalho foi analisar e comparar diferentes métodos de caracteriza-
¢des porosimétricas em amostras macroporosas de Al,O;. Para isso, os métodos analisados foram intrusdo de
mercurio (PIM), método de Arquimedes (MA), analise de micrografias (AM) e ressonincia magnética nucle-
ar com pulsos de radiofrequéncia Carr-Purcell-Meiboom-Gill ("H-RMN — CPMG). Amostras macroporosas
de Al,O; foram obtidas pelo método de gelcasting modificado pela incorporagdo de esferas de polietileno,
em diferentes quantidades. Os resultados foram tratados matematicamente e correlacionados pelo coeficiente
de Pearson. As principais vantagens do MA foram a rapidez e a simplicidade na obtengdo da porosidade apa-
rente. No entanto, curvas de distribuicao de tamanho de poros nio sdo obtidas por esse método. As distribui-
¢des dos tamanhos dos poros obtidas por "H-RMN — CPMG foram semelhantes as do PIM. Essa semelhanga
¢ evidenciada pelo alto coeficiente de Pearson entre os dois métodos (r >0,962). As analises da forma e ho-
mogeneidade dos poros, bem como a porosidade aparente, foram melhores determinadas por AM. Porém,
quando comparada com o método PIM, divergéncias quanto a distribui¢do de tamanho de poros foram obser-
vadas. Isso ¢ evidenciado pelo baixo coeficiente de Pearson (» <0,048). Pode-se assim concluir que métodos
ndo convencionais na determinagio da porosidade (‘"H-RMN — CPMG e AM) podem ser utilizados alternati-
vamente aos convencionais (PIM e MA) na caracterizacdo de materiais macroporosos.
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ABSTRACT

Macroporous ceramics of Al,O; are being studied due their diverse applications (biomaterials, anode for solid
oxide fuel cells, etc.). The pore distribution, size and interconnection are important parameters that can de-
termine physical and mechanical characteristics of these materials. The aim of this study was analyze and
compare different methods of porosimetry. For this, we used the mercury intrusion porosimetry (PIM), Ar-
chimedes method (MA), micrographic analysis (AM) and nuclear magnetic resonance with CPMG radiofre-
quency pulses ("H-RMN — CPMG). Samples of macroporous Al,O; were obtained by the gelcasting method
modified by incorporation of polyethylene spheres at different amounts. The results of these porosimetry
methods were treated mathematically, and then the Pearson correlation between the pore size distributions
were analyzed. The main advantage of the MA was the simplicity to obtain the apparent porosity, although
this method did not provide the pore size distribution. The pore size distribution obtained by 'H-RMN —
CPMG was similar to those obtained by PIM. The similarity of these results was evidenced by the high value
of Pearson correlation (r > 0.962) between these methods. The analysis of pore homogeneity and morphology
were better obtained by AM method. Although, when AM were compared with PIM we observed differences
in the pore size distribution. These were evidenced by the low value of Pearson correlation (r < 0.048). Thus,
unconventional porosimetry methods (‘H-RMN — CPMG and AM) could be used as an alternative to conven-
tional (PIM and MA) to characterize macroporous materials.
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1. INTRODUGAO

As ceramicas porosas podem ser usadas em diversos campos de aplicagdes, tais como biomateriais para im-
plantes 6sseos [1-4], filtros de liquidos e gases [5,6], anodo para células combustiveis de 6xido sélido [7, 8],
entre outros [9]. Devido as suas intimeras aplicagdes, estudos tém sido desenvolvidos para incrementar as
técnicas de processamento dessas cerdmicas porosas, tais como: inclusdo de fase organica [10, 11]; método
da réplica da esponja polimérica [12, 13]; método do gelcasting associado a aeragdo [14, 15]; entre outras [16,
17]. Dentre os métodos, o gelcasting promove a formagdo de um reticulado tridimensional, a partir da reagdo
de copolimerizacdo que, quando associado a aeragdo, possibilita a obtengdo de uma estrutura com paredes
densas, sem defeitos e a0 mesmo tempo com elevada porosidade [14, 15, 18]. Para aumentar a porosidade e
controlar o tamanho e morfologia de poros obtidos pelo processo gelcasting, pode-se adicionar uma segunda
fase organica. Tanto o copolimero formado, quanto a segunda fase organica adicionada sdo completamente
eliminados durante a calcinagdo, originando, por consequéncia, mais poros. Assim sendo, a facilidade em
manipular quantidades e formatos das particulas da segunda fase orgénica, torna a combinagdo destas duas
técnicas bastante atrativa [19].

Segundo a [UPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) os materiais porosos podem ser
classificados quanto as dimensdes de seus poros: materiais microporosos - apresentam somente poros com
didmetro inferior a 0,002 pm; materiais mesoporosos - apresentam poros com diametros até 0,050 pm; e ma-
teriais macroporosos - apresentam poros com didmetros superiores a 0,050 um [20]. Para avaliar tamanho e
formato dos poros, bem como a interconectividade e distribui¢do destes, existem diversos métodos de carac-
terizagdo porosimétrica. A porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM) [21-23] e a porosidade aparente, ba-
seada no principio de Arquimedes (MA), sdo técnicas bastante usuais nas caracterizacdes destes materiais. O
método PIM por apresentar uma elevada precisdo na quantificacdo de poros abertos, ¢ o mais utilizado na
comparagdo e correlacdo com outros ensaios porosimétricos [21]. No entanto, ¢ um método destrutivo e ndo
permite a detecg¢do de poros fechados. Além disso, hd uma compressao da peca que pode alterar o tamanho
dos poros [22]. Ja o método MA tem como desvantagem a obtengdo somente da porosidade aparente do ma-
terial, nao fornecendo informagdes quanto a distribui¢do do tamanho desses poros [21].

Dessa forma, alguns ensaios porosimétricos ndo destrutivos t€ém sido utilizados de forma alternativa,
principalmente aqueles capazes de estimar a distribui¢do do tamanho dos poros. Dentre esses métodos, po-
dem ser citados a analise de micrografias (AM) [24-26] e a ressondncia magnética nuclear (RMN) [26].

A AM fornece a distribui¢ao do tamanho de poros e informagdes qualitativas quanto a morfologia e
homogeneidade dos poros da superficie de uma amostra porosa [24]. No entanto, ha dificuldades em destacar
automaticamente o objeto (poro) do fundo da imagem, sobretudo em amostras de elevada porosidade. Outra
limitagdo desse método € a representacdo da estrutura somente em duas dimensdes, nao fornecendo informa-
¢des quanto a profundidade dos poros presentes [21, 24].

A ressonancia magnética nuclear com pulsos de radiofrequéncia Carr-Purcell-Meiboom-Gill (‘H-
RMN — CPMG) pode ser utilizada como método na determinagao de distribuicdo de tamanho de poros. Esse
método baseia-se na saturagio dos poros em agua e na obtengdo dos tempos de relaxagdes de 'H das molécu-
las da agua. Além desse método ndo ser destrutivo, ele permite a comparagdo da distribuicdo de tamanho de
poros entre amostras com diferentes porosidades [27-29].

Assim sendo, o objetivo do presente trabalho foi analisar € comparar diferentes métodos de caracteri-
zagio porosimétrica (PIM, MA, AM e 'H-RMN — CPMG) aplicados em amostras macroporosas de Al,Os
com diferentes porosidades.

1. MATERIAL E METODOS

2.1 Preparo das amostras

As amostras porosas foram preparadas com Al,O3; CT-3000SG (99,8 % de pureza e tamanho médio de parti-
culas de 0,5 um), fornecida por Alcoa & Chemicals Ltda. Foram preparadas suspensdes aquosas com 40 %
em massa de Al,O; e 30 % em massa de monomeros organicos N — hidroximetilacrilamida, N, N’ -
metilenobisacrilamida e metacrilamida (todos da Sigma-Aldrich) na propor¢ao molar de 3:3:1. Em seguida,
polimetacrilato de amonio foi adicionado a suspensdo e desaglomerado em moinho de bolas por 30 minutos.
A suspensao resultante foi entdo agitada continuamente em batedeira doméstica (Philips Walita, 200 W) en-
quanto foram adicionados espumante (Lutensol — FSA 10, Sigma-Aldrich), iniciador (persulfato de amdnio,
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Synth), catalisador (N, N, N’, N’ -tetrametiletilenodiamina, Sigma-Aldrich) e esferas de polietileno (PE, Li-
cowax PE 520, Clariant) em diferentes proporgdes em massa de 0, 5 e 10 % seguindo a metodologia proposta
por FONSECA et al. [19]. Apos a secagem das amostras por 24 horas, foi realizada a calcina¢do usando taxa
de aquecimento de 5 °C/min até 600 °C/1h e sinteriza¢@o usando taxa de aquecimento de 10 °C/min a 1550
°C/2h, ambas em forno convencional [6]. Foram entdo obtidas amostras de Al,O; com diferentes porosidades,
denominados de Al,O; — 0 % PE, Al,O; — 5 % PE e Al,O; — 10 % PE, de acordo com a inclusdo das esferas
de PE adicionadas durante sua preparacdo. Essas amostras foram entdo cortadas com serra-copo em formato
cilindrico com 1,0 cm didmetro e 0,8 cm de altura.

2.2 Método de Arquimedes (MA)

A caracterizagdo das amostras quanto a porosidade aparente (poros abertos) foi realizada baseada no princi-
pio de Arquimedes, estabelecida em norma britanica [30]. O método consiste basicamente em obter a massa
seca, imida e imersa da amostra. A partir da Equacdo 1 ¢é possivel calcular a porosidade aparente da peca.

%PA,,, :%XIOO (1)

Onde %PA,;, ¢ a porosidade aparente em %, m, ¢ a massa umida; m, ¢ a massa seca; ¢ m; ¢ a massa
imersa.

Destaca-se que o MA pode ser comparado com os outros métodos apenas no que diz respeito a poro-
sidade aparente, pois ndo fornece valores de distribui¢do de tamanho de poros.

2.3 Analise de Micrografias (AM)

Para obtencdo das micrografias da superficie e da fratura das amostras foi utilizado um microscépio eletroni-
co de varredura (TM 3000, Hitachi). Cinco micrografias de diferentes regides foram escolhidas aleatoriamen-
te para cada amostra. Essas imagens foram trabalhadas e tratadas utilizando o programa ImageJ (dominio
publico, desenvolvido por National Institute of Health), a partir de ferramentas do programa (ajustes de con-
traste, threshold, binarizagdo, erodir e dilatar) a fim de limiarizar os poros e janelas (interconexdo entre po-
ros).

A Figura 1 apresenta as etapas do processamento realizado nas micrografias para obtengdo da segre-
gacgdo dos poros em relag@o ao fundo da amostra (matriz de Al,Os). Os poros das imagens limiarizadas foram
aproximados a elipses, medidas e contadas a partir da ferramenta de analise de particulas do /mageJ. A me-
todologia aplicada para estimar a distribuicdo ¢ tamanho de poros foi baseada na literatura [25, 26].

A partir das analises das micrografias, prop0s-se uma maneira de se estimar a porosidade aparente.
Para isso, foi calculada a propor¢ao de poros superficiais nas micrografias de acordo com a Equagdo 2. Essa
informagao pode ser relacionada com a porosidade aparente obtida pelo MA.

y
%PA, =2x100
4 @

Onde %PA 4, ¢ a porcentagem de poros na imagem, diretamente relacionado com a porosidade apa-
rente da amostra; 4, a drea coberta de poros mais superficiais; e A7 a drea total da imagem.

2.4 Ressonancia Magnética (1H-RMN - CPMG)

O método de ressonancia magnética nuclear, com pulsos de radiofrequéncia propostos por Carr-Purcell-
Meiboom-Gill ("H-RMN — CPMG), pode ser utilizado como uma técnica complementar para analises poro-
simétricas. Nesse método sdo obtidos os tempos de relaxagdo T, que s@o proporcionais com a relagdo super-
ficie/volume dos poros [31].

Como os niicleos medidos foram de hidrogénio ('H), foi necesséria a saturagio das diferentes amos-
tras de Al,O; com agua destilada. Inicialmente a agua foi desareada em vacuo, usando pressao de aproxima-
damente -86,66 kPa (pressdo relativa), e em seguida as amostras foram mergulhadas em meio aquoso e o
vacuo foi mantido por uma hora.

O ensaio de "H-RMN — CPMG foi realizado em um espectrometro LapNMR (Tecmag) operando com
um magneto de campo magnético de aproximadamente 0,47 T, resultando na frequéncia de ressonéncia de
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aproximadamente 20 MHz para niicleos de "H. As curvas de relaxagdo obtidas foram tratadas utilizando uma
transformagdo inversa de exponenciais a fim de se obter as distribuicdes de tempos de relaxacdo T, e suas
correspondentes amplitudes [32].

Interconexdes hmianzadas Elipses das interconexdes

Simbologia

Limiarizacio
s as interconexdes
e poros superficiais

Formagio de
e elipses e confagem
dos poros e interconexdes

¢

Poros superficiais limiarizados Elipses dos poros superficiais
Figura 1: Etapas para obtengao da distribui¢ao de tamanhos de poros usando o /mageJ a partir de micrografias.

2.5 Porosimetria por Intrusdo de Mercurio (PIM)

O método de intrusdo de mercurio é um dos métodos mais tradicionais na determinagdo da distribui¢do de
tamanho de poros abertos e de porosidade aparente. Neste método, o mercurio € injetado na amostra e a pres-
sdo é aumentada durante o processo medindo-se simultaneamente o volume de mercurio introduzido. O dia-
metro dos poros da pega € relacionado com a pressdo necessaria para injetar o mercurio [26].

A pressdo e o volume de mercurio introduzido foram correlacionados a fim de se obter a porosidade
porcentual e a distribuigdo do tamanho dos poros da amostra [33]. Para esse método, foi utilizado um poro-
simetro AutoPore IV 9500 (Micromeritics), evacuado a uma pressio de aproximadamente 7.10® MPa (~50
pmHg), seguido do preenchimento com mercurio em uma pressao de 413,68 MPa. A distribui¢ao do tama-
nho de poros foi determinada segundo o proposto na literatura [34,35].

2.6 Comparagoes dos resultados

Apesar dos métodos (com exce¢do do MA) exibirem dados proporcionais com relagdo a distribui¢do do ta-
manho de poros das amostras, as unidades dessas analises sdo diferentes. Além disso, como os dados dessas
analises sao apresentados em diferentes quantidades e intervalos de medidas, ha certa dificuldade na compa-
ragdo direta. Sendo assim, a fim de se comparar os resultados foram necessarios alguns tratamentos matema-
ticos.
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Primeiramente foi feita a normalizagdo do eixo x e y das curvas experimentais, deixando-os em uni-
dades aleatorias, utilizando na normalizag@o a divisdo pelo maior valor. Em seguida foi efetuada a segunda
derivada dessas curvas. Para minimizar os ruidos, aplicou-se a funcdo filtro Savitzky Golay polinomial de
segundo grau nas curvas (a partir das ferramentas de Peak Analyzer do software OriginPro 9 - OriginLab).
Com auxilio das curvas obtidas apds aplicacdo da segunda derivada, foram identificadas as posi¢cdes dos pi-
cos usados para encontrar curvas analiticas, que sdo convolucdes de diversas curvas gaussianas centralizadas
nestes picos. A fim de verificar se os dados experimentais sdo corretamente representados pelas curvas anali-
ticas estimadas, foi utilizado o coeficiente de determinacgdo (R?).

As posigdes e areas dos picos das fungdes gaussianas que compdem as curvas analiticas de AM, 'H-
RMN — CPMG e PIM foram usadas para comparar as distribui¢des de tamanho de poros, observadas entre os
diferentes métodos. Esses resultados foram ent@o correlacionados (linearmente) pelo coeficiente de Pearson
(r) [36]. A significancia estatistica considerada foi menor que 0,05 (p < 0,05). A Figura 2 apresenta, na forma
de fluxograma, os passos utilizados na metodologia usada na comparagio dos resultados.
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Figura 2: Algoritmo na forma de fluxograma dos tratamentos matematicos para comparagao entre os métodos.

2. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os valores de porosidade aparente das amostras de Al,O; com diferentes adi¢des de
esferas de PE (0, 5 e 10 %), determinados por MA, AM e PIM. De modo geral, observa-se um aumento na
porosidade aparente das amostras em funcao da adigdo de PE. Os valores determinados pelo AM foram mais
proximos do que os determinados por PIM. Apesar dos valores encontrados pelo MA apresentarem a mesma
tendéncia do que os demais métodos (em fung¢@o do aumento de PE) observa-se que esses valores foram me-
nores. Isto ocorre, pois, apesar da analise ser gravimétrica como o PIM, o MA ndo aplica pressdo para que a
agua preencha os poros mais internos. Desta forma € esperado que a porosidade aparente obtida pelo MA seja
inferior ao PIM.
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Tabela 1: Valores de porosidade aparente medidos por diferentes métodos para amostras de Al,O; com diferentes adi-
¢des de PE (0,5 e 10 % m.).

; POROSIDADE APARENTE (%)
METODO
AlLO; -0 % PE | A,O;-5 % PE | ALO;-10 % PE
Método de Arquimedes — MA 30,03 0,02 51,30 +0,07 52,90 + 0,03
Analise de micrografias — AM 56,38 +0,34 65,55 +£4,09 67,66 £ 7,64
Porosimetria por intrusdo de merctrio — PIM 62,25+ 0,00 72,05+ 0,00 74,98 £ 0,00

Ja os valores de porosidade aparente observados no AM foram mais préximos dos resultados do PIM.
A variagdo entre estes resultados se deve ao fato de que o AM considera apenas os poros da superficie das
amostras. Ja os resultados da analise do PIM sao referentes a porosidade de toda amostra. Nesse sentido, uma
pequena variagdo entre esses métodos ¢ esperada devido a heterogeneidade da porosidade ao longo da amos-
tra [21].

A Figura 3 apresenta as micrografias da superficie de fratura das amostras de Al,O; com diferentes
adigoes de esferas de PE (0, 5 ¢ 10 %). Nessas micrografias os poros e suas interconexdes (representados por
areas mais escuras dentro de poros) podem ser observados. Poros esféricos com diferentes didmetros ¢ com
elevado grau de interconectividade (representado pelo elevado niimero de janelas entre os poros) também sdo
observados. Além disso, verifica-se que o grau de interconectividade aumenta em fungdo da segunda fase
orgénica adicionada.

ALO- (%PEY ' 2 ¢ AL:0; - 10% PEF

-

Figura 3: Micrografias das amostras de Al,O; com as diferentes adi¢des de PE: Al,O; — 0 % PE, ALL,Os; — 5 % PE e
Al,O3 — 10 % PE.

A Figura 4 apresenta curvas analiticas simuladas matematicamente a partir da distribui¢do do tamanho
dos poros obtidos pelo AM das superficies de todas as amostras. A partir dessas curvas, podem ser observa-
das trés regides principais: uma entre 0,01 e 1 pm; outra entre 2 ¢ 10 pm; e uma terceira entre 50 ¢ 300 pm. A
primeira regido, ¢ atribuida as interconexdes entre poros ¢ também por poros pequenos formados pela aera-
¢do do método gelcasting. A segunda regido esta associada aos poros intermediarios gerados principalmente
pela adigdo de PE. A terceira regido representa os poros maiores associados a aera¢do combinada com a adi-
¢do de PE. E importante observar que quando a segunda fase organica foi adicionada nas amostras Al,O; —
5 % PE e ALLO; — 10 % PE, ocorreu uma diminui¢do substancial da primeira regido (0,01 e 1 um) e um si-
multdneo aumento da segunda regido (2 ¢ 10 um).
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Figura 4: Curvas analiticas obtidas por soma das deconvolugdes (R*>0,99) da distribui¢éo dos tamanhos de poros carac-
terizadas por AM nas amostras de Al,Os preparadas com diferentes quantidades de PE.

Os fatores que podem influenciar na subestimagado do tamanho dos poros, assim como sua distribuigao,
nos resultados do AM podem ser explicados em func¢do de algumas consideragdes:

(i) Atribuig@o do diametro superficial observado nas micrografias como sendo o didmetro real da esfe-
ra do poro;

(i) Interpretag@o equivocada das interconexdes como sendo didmetros de poros esféricos;

(ii1) Exposigdo parcial das interconexdes entre os poros nas micrografias.

Todas essas consideragdes podem induzir a uma analise e medi¢do do tamanho dos poros inferiores ao
tamanho real, levando a obtencdo de uma curva de distribuicdo de tamanho de poros que ndo representa a
amostra como um todo. A Figura 5 ilustra as consideragdes propostas que podem acarretar em uma analise
equivocada das micrografias.

RY0.- 0% PE 1

Figura 5: Representacdo 3D de dois poros em contato em diferentes cortes: a) micrografia de superficie; b) peca inteira;
¢) corte onde o poro maior ¢ exposto; d) corte onde ambos 0s poros estdo expostos; e €) corte onde fica evidente a inter-

sec¢ao dos poros.

Para obtengdo quantitativa da porosidade e do tamanho de poros pelo método 'H-RMN — CPMG seria
necessario determinar as constantes de proporcionalidade de amplitude de sinal e da relaxatividade superfici-
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al do meio poroso. No entanto, uma analise qualitativa das distribuicdes dos tempos de relaxagdo T, ¢ sufici-
ente para prever a distribuigdo de poros em uma amostra. Nesse sentido, as analises do '"H RMN — CPMG
apresentaram tanto a presenca de trés diferentes tipos de poros, quanto a proporcionalidade da porosidade
entre eles [18]. A Figura 6 apresenta as curvas analiticas obtidas por '"H-RMN — CPMG para as amostras de
Al,O5 com diferentes adi¢cdes de esferas de PE (0, 5 e 10 %).

0.8 1
0.6
0.4

02 -
e —

0.0 4

Amplitude (u.a.)

ALO, - 10% PE
ALO, - 5% PE
ALO, - 0% PE

0,01 0.1 T2 (S) 1

Figura 6: Distribuicdes de tempo de relaxagio T, obtidas por 'H-RMN — CPMG para as diferentes amostras de Al,O;
preparadas com adig¢des de 0, 5 ¢ 10 % de PE.

Verifica-se na Figura 6 a presenga de trés picos principais em todas as composi¢des. O primeiro pico
proximo a 0,01 s pode ser atribuido a presenca de poros menores na amostra de Al,O; que ndo foram fecha-
dos completamente durante a sinterizag@o, imperceptiveis nas aproximacdes das micrografias usadas no AM.
Ja o segundo (em torno de 0,18 s) e o terceiro (em torno de 1,5 s) estdo associados aos poros maiores origi-
nados pela aerag@o e adi¢do de esferas de PE durante o processamento de gelcasting.

As Figura 7 (a) e (b) apresentam, respectivamente, as curvas analiticas resultantes do tratamento ma-
tematico realizado nas distribuigdes desses poros e a distribui¢do do tamanho de poros, representada como
volume de intruso diferencial em func¢do do diametro dos poros, obtidos por PIM.

Apesar de o PIM ser amplamente utilizado, a distribui¢@o de tamanho de poros ¢ feita considerando-se
o formato dos poros cilindricos, segundo a equagdo de Washburn [35]. Quando ha interconexdo entre dois
poros, é necessaria a aplicacdo de pressdo para o mercurio superar o efeito de capilaridade e ocupar o segun-
do poro. Esse segundo poro ¢ maior do que a interconectividade e consequentemente o mercurio ira ocupar
um volume maior. Como nesse ensaio assume-se que os poros tém formatos cilindricos, as interconexdes
entre os poros sdo erroneamente considerados como sendo diversos poros do tamanho dessas interconectivi-
dades, levando assim a valores de distribui¢des de poros que ndo correspondem exatamente a morfologia da
amostra analisada [35].

A Figura 8§ ilustra o efeito da maior aplicacdo de pressdo para que o mercurio possa atravessar as in-
terconexdes. Nessa figura foram representadas duas etapas distintas do PIM. Em um primeiro momento, uma
pressdo P1 ¢é aplicada na amostra e o mercurio ¢ injetado apenas nos poros mais superficiais, representados
pela letra A. Em um segundo momento, ¢ aplicada uma pressdo P2 maior que P1, de forma que o merctrio
seja injetado em poros mais profundos (B), através de interconexdes pequenas. Pode-se observar que neste
exemplo todo o volume de merctrio introduzido nos poros B seria computado de forma equivocada, como
uma grande quantidade de poros do tamanho das interconexdes existentes entre os poros.

Dessa forma, observa-se pela distribui¢ao de poros determinado por PIM (Figura 7) que quanto maior
a adi¢do de PE, maior a 4rea sob a curva analitica, podendo ser relacionada com a porosidade aparente
(Tabela 1). Observa-se também que ha uma grande quantidade de poros com didmetros proximos a 30 um
que nao foram observados nas micrografias (Figura 3).

Comparagdes qualitativas e visuais das curvas analiticas obtidas nos diferentes métodos (AM, PIM e
IH-RMN — CPMGQG) mostraram, de forma geral, que as curvas do AM diferenciaram-se significativamente na
distribuig¢do de tamanho de poros, principalmente nas regides entre 0,01 - 1 um e entre 2 - 10 um (Figuras 5 e
6).
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Figura 7: Distribuicdo de tamanho de poros obtida a partir do PIM para as amostras de Al,O; com diferentes adigdes de

esferas (0, 5 e 10 % PE): a) curvas analiticas apos tratamento matematico da distribui¢do dos poros; b) dados fornecidos

pelo porosimetro.
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Figura 8: Representacdo do PIM no corte de uma amostra macroporosa, sob diferentes pressdes, em que P1 < P2. Os
poros A sdo considerados erroneamente como maiores que os poros B, devido ao fato da técnica considera-los como
sendo de formato cilindrico.
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A Tabela 2 apresenta os valores de correlagdes segundo o coeficiente de Pearson entre as areas e dia-
metros dos poros obtidos pelos métodos AM e 'H-RMN — CPMG e a comparagdo com o PIM. Quanto aos
didmetros dos poros, houve uma correlacao linear entre os resultados obtidos tanto por PIM e AM (0,872 <r
<0,972), quanto por PIM ¢ 'H-RMN — CPMG (onde os didmetros foram representados por T,) (0,962 < r <
0,999). Essas correlagdes podem ser explicadas pelo perfil das curvas analiticas que indicaram a presenca de
trés conjuntos de distribuicdo de poros com tamanhos diferentes na amostra de Al,O;. Apesar de ambas as
correlagdes das areas dos picos de PIM/AM e PIM/'H RMN — CPMG apresentarem baixa correlago linear,
de uma forma geral, pode-se observar que os resultados de PIM (0,048 < r < 0,605) diferiram-se mais da AM
do que '"H RMN — CPMG (0,552 < r < 0,686). Isso ocorreu devido as diferengas nas curvas observadas pelos
erros associados ao método AM (discutidos anteriormente).

Tabela 2: Valores de correlagdes de Pearson dos picos das curvas analiticas dos métodos AM, 'H RMN — CPMG e PIM
para as amostras de Al,O; com diferentes adigdes de esferas PE (0, 5 ¢ 10 %).

CORRELAGAO

ALO; -0 % PE ALO; -5 % PE ALO; - 10 % PE
DE PEARSON (r)
T-‘L"Iire :-'lT‘L‘;MirEE 0,048 0,514 0,605
T-‘L"Idllmerrn--"%”'{di:.merrp 0’872 0,898 0,972
TAH BMN-CPMG drea/MFiMiren 0,686 0,552 0,573
TiH BMN-CPMGC 15 /TPIM gigmeera 0,999 0,962 0,977

3. CONCLUSOES

De forma geral, observou-se que a determinacdo da porosidade aparente pelo MA nao corresponde ao valor
real em uma matriz macroporosa. Ja o método AM pode ser usado como um ensaio alternativo na caracteri-
zagdo da porosidade aparente, pois apresentou resultados mais proximos aos do PIM. No entanto, esse méto-
do porosimétrico, quando aplicado em amostras macroporosas e de elevada interconexdo de poros, pode su-
bestimar o tamanho dos poros acarretando em uma significativa diferenca na sua distribuigdo, quando com-
parado aos demais métodos (PIM e '"H-RMN — CPMG). Todavia, ¢ comum obter micrografias das amostras
para observar outros parametros dos poros como, por exemplo, forma, homogeneidade ¢ grau de intercone-
x430.

A elevada correlagio observada entre as distribuicdes de poros determinados por PIM e 'H-RMN —
CPMG permite usar o método ndo convencional como um ensaio porosimétrico confiavel na determinagio e
identificagdo de poros. Como, por exemplo, na analise de qualidade em materiais fabricados em larga escala
pela industria. A principal vantagem do método '"H-RMN — CPMG, quando comparado ao PIM e ao AM, ¢ a
rapidez nas identificagdes e caracterizagdes dos poros, além de ser um ensaio nao destrutivo.
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