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APRESENTAÇÃO

O E-book intitulado: “Trabalhos nas Áreas de Fronteira da Química”, constituído 
por dezesseis trabalhos em forma de capítulos, promovem a apresentação e discussão 
cientifica de forma intra e interdisciplinar, que convergem para uma mesma problemática: 
melhoria na qualidade e expectativa de vida da sociedade. Esta coleção apresenta 
trabalhos que proporcionam: (i) melhorar e aperfeiçoar a relação ensino aprendizagem em 
diferentes níveis de ensino, possibilitando o aprofundamento da compreensão da relação 
homem e meio-ambiente, por meio do desenvolvimento de uma consciência que coloque 
o homem como parte integrante do meio; (ii) desenvolvimento de novos materiais com
potencialidades de melhorar ou inovar suas aplicações nos diferentes seguimentos da
sociedade, despertando a mudança da visão extrativista e fortalecendo a que seja capaz de
reduzir impactos ao meio ambiente; (iii) uso da biotecnologia tanto no setor de saúde quanto
no de alimentos que buscam aprimorar ou desenvolver novas aplicações; (iv) aplicação
e potencialidades do uso de biomassa de resíduos e rejeitos gerados por atividades
agroindustriais, possibilitando a incorporação destes como matéria-prima para aplicações
em diferentes produtos, diminuindo o impacto gerado na extração de matérias-primas do
ambiente que contribui para a preservação de recursos naturais para as gerações vindouras
e (v) estudo de novas substâncias potencialmente capazes de melhorar ou desenvolver
processos clínicos, tanto do ponto de vista de resolução de imagens em exames quanto de
processos terapêuticos, possibilitando maior acessibilidade e disponibilidade a sociedade.

Neste sentido e com o intuito de colaborar para a disseminação destas e de outras 
informações que levem a despertar uma maior consciência da relação do homem e do meio 
ambiente, a Atena Editora lança o volume I do E-book “Trabalhos nas Áreas de Fronteira 
da Química”.

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: Os biopolímeros, como a pectina, têm 
a capacidade de formar géis que são usualmente 
utilizados como espessantes em gelatina na 
insústria alimentícia, por exemplo.  Os géis 
porosos de pectina são geralmente homogêneos, 
formando uma malha rica em água. As diferentes 
aplicações acerca de estruturas porosas, fazem 
com que esse seja um material interessante de 
ser desenvolvido de maneira simples, com baixo 
curto e eficiente. Compreender como esses 

poros são formados e conhecer técnicas de 
produção de materiais porosos, permite aplicar 
essas estruturas a favor de possíveis utilizações 
em diferentes áreas da ciência. Ice template, ou 
freeze casting, é a técnica utilizada na produção 
de materiais com poros através do congelamento, 
o método convencional utiliza equipamentos 
pouco acessíveis para a produção dessas 
estruturas. Esse trabalho tem como objetivo 
desenvolver uma adaptação da técnica de ice 
template,  utilizando um congelador comum sem  
sistema   frost-free, para realizar o congelamento 
e  formação de estruturas porosas.
PALAVRAS-CHAVE: Ice Template adaptado, 
freezer doméstico, estruturas porosas.

ADAPTED ICE TEMPLATE: THE 
PRODUCTION OF PORES THROUGH 

FREEZING
ABSTRACT: Byopolymers, such as pectin, 
have the ability to form gels which allows their 
use as jelly thickeners in food industries, for 
example. Porous pectin gels are generally 
homogeneous, forming a water-rich mesh. The 
different applications about porous structures, 
make this an interesting material to be developed 
in a simple way, with short and efficient bass. 
Understanding how these pores are formed 
and knowing techniques for producing porous 
materials, allows applying these structures 
in favor of possible uses in different areas of 
science. Ice template, or freeze casting, is the 
technique used in the production of materials 
with pores by freezing, the conventional method 
uses equipment that is not very accessible for the 
production of these structures. This work aims to 

http://lattes.cnpq.br/0471333214958640
http://lattes.cnpq.br/0484426340349483
http://lattes.cnpq.br/0616238673458322
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develop an adaptation of the ice template technique, using a common freezer without a frost-
free system, to freeze and form porous hydrogels.
KEYWORDS: Adapted ice template; common freezer; porous structures.

INTRODUÇÃO
O uso de estruturas porosas no cotidiano da vida humana não é um fato raro, esse 

tipo de estrutura se apresenta em diferentes materiais e para as mais variadas aplicações, 
sendo desde usos muito simples, como uma esponja doméstica ou até mesmo usos 
mais complexos, como estudos de crescimento celular1 e remoção de contaminantes em 
sistemas aquáticos2.

A importância em relação a utilização de estrutras porosas, se dá por conta da 
verstilidade proveniene das características desses materiais, por exemplo,  os tipos de 
poros que uma estrutura apresenta modulam as funções para quais o material pode ser 
utilizado3. Essas características são determinadas de acordo com a direção, tamanho e 
conexão entre os poros de uma estrutura, podendo ser unidirecionais, poros seguindo uma 
única direção, ou multidirecionais, onde os poros não seguem um padrão de formação4.

Entre as diversas técnicas que podem ser utilizadas na produção de estruturas 
porosas,  o ice template, ou freeze-casting, utiliza o congelamento para este fim5, e envolve 
não apenas a influência dos fatores fisicos a que um material é submetido, como também 
das propriedades químicas envolvidas, tempo de congelamento, tamanho de partículas e 
viscosidade das substâncias submetidas ao processo de congelamento6. Sem mencionar 
ainda a química presente nas substâncias utilizadas, incluindo a quantidade de água e 
presença de sólidos solúveis7. 

O método de ice template, que utiliza os cristais de gelo para a produção de 
estruturas porosas, que tem foco principalmente em materiais cerâmicos, é um método 
simples e de baixo impacto ambiental, que permite produzir estruturas porosas únicas8-9, 
como apresentado pelos trabalhos de Deville,10 que podem ser uma referência sobre a 
técnica convencional. 

Para elucidar como ocorre o desenvolvimentode das estruturas porosas por 
decorrência da formação de gelo a partir da água, usada na maioria das vezes como 
solvente nos processos de ice template10, Ickes sugeriu que o processo de congelamento 
ocorre através da teoria da nucleação11,  onde foi observado que após o superesfriamento 
da água, no o início do congelamento é formado um embrião de gelo, com a capacidade de 
influencia sob outras moléculas, incentivando que as mesmas se solidifiquem, congelando 
todo o sistema. 

Para que haja essa difusão da molécula de água para fase sólida, ocorre a quebra 
das ligações de hidrogênio das moléculas de água, gerando aumento da energia interna 
da água, provocando um processo exotérmico, aumentando por um período rápido, a 
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temperatura durante o congelamento10. Esse processo é determinado como calor latente, 
correspondendo a energia necessária para alternar a mudança de fase da água, de líquida 
à sólida9-10. A nucleação e a formação dos cristais de gelo proporcionam a formação de 
poros, mas as estruturas desenvolvidas podem ser diferentes11-12. Partículas dispersas na 
água durante a formação de gelo alteram a taxa de resfriamento da água,   principalmente 
se forem muito pequenas, por esse motivo a temperatura durante o processo pode sofrer 
oscilações13-14. 

A formação de estruturas, partindo do princípio da técnica de ice template, utiliza 
etapas para formar os poros cerâmicos, que são quatro, até a formação da estrutura 
final (Figura 1); primeiro há o preparo da formulação que será congelada (a), no início 
do congelamento há formação dos cristais simultaneamente à precipitação do soluto pela 
menor disponibilidade de solvente (b). Ao fim do congelamento é feita a sublimação do 
solvente, geralmente por liofilização  (c). Esta sublimação faz com que o gelo seja retirado, 
mas a forma dos cristais permanece, formando poros, e por fim a sinterização, somente 
para o caso de materiais cerâmicos, que aglutina as partículas do material para manter sua 
estrutura (d)15, esta não é uma etapa necessária no uso de polímeros.

Figura 1. Esquema do processo de ice template, sendo: a) preparo da formulação cerâmica 
usada para a produção dos materiais; b) evolução dos cristais de gelo, e precipitação do soluto, 

com consequentemente aumento da concentração; c) sublimação do solvente, mantendo a 
estrutura exata das cerâmicas que haviam sido formados; d) sinterização para manutenção da 

estrutura formada. Fonte: Adaptado de Deville15
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Este trabalho tem como objetivo desenvolver uma técnica adaptada de ice template, 
utilizando um congelador doméstico sem sistema frost-free. Trata-se de uma metodologia 
de baixo custo e fácil acesso que permite que quaisquer hidrogéis tornem-se porosos após 
a etapa de  freeze casting.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiais
A produção dos géis foi feita utilizando a pectina denominada GENU® LM-102 

AS-Z, fornecida pela CPKelco. Esta é extraída de cascas de frutas cítricas e, segundo 
dados do fornecedor, possui baixa metoxilação (abaixo de 50%), grau de esterificação de 
aproximadamente 30% e grau de amidação de aproximadamente 19%. A reticulação do 
gel foi feita com o uso de solução de cloreto de cálcio (CaCl2.2H2O) da marca Anidrol. 
A água mineral utilizada é da marca Crystal (fonte Mogi das Cruzes, pH 7,37 (25°C) e 
condutividade elétrica 159,6 μS/cm (25°C).

Seleção do material a ser utilizado como isolante
Para determinar o material que seria utilizado durante o condicionamento das 

amostras no congelador sem sistema frost-free (Eletrolux, DC 35 A), a fim de que houvesse 
um maior isolamento térmico possível durante o congelamento, foram feitos testes com 
caixa de polipropileno (PP) com dimensões de 14 x 14 x 4 cm3 e com a caixa de isopor 
contendo caixa de papelão dentro; a caixa de papelão possuía área de 13,5 x 13,5 x 5 cm3 

(marca Cralplast) e a caixa de isopor com tamanho interno de 14 x 14 x 6,5 cm3 e tamanho 
externo de 25 x 25 x 6,7 cm3; todas as dimensões encontram-se na Figura 2. 
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Figura 2. Dimensões das caixas. (A) Vista interna da parte debaixo da caixa de PP, (B) Vista 
interna da parte debaixo da caixa de papelão, (C) Vista interna da tampa da caixa de PP e (D) 
Vista interna da tampa da caixa de papelão. (E) Vista interna da tampa da caixa de isopor e 

(F) Vista interna da parte de baixo da caixa de isopor. Os pontos vermelhos com as setas nas 
imagens (A) e (B)  indicam as localizações em que foram colocados os termostatos digitais 

para acompanhamento das temperaturas durante o experimento

Foram utilizados termostatos digitais em cinco lugares diferentes dentro das caixas, 
assim como dentro do freezer, a temperatura foi acompanhada a cada 3 minutos pelo 
período de 225 minutos. Este teste foi realizado sem interferência externa; ou seja, sem 
abertura do congelador durante o processo.

Variação da temperatura dentro da caixa isolante
Após selecionar o melhor material isolante, foram realizados testes para verificar 

possíveis variações de temperatura dentro da caixa isolante através da localização dos 
termostatos. 
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Figura 3. Posições em que foram colocados os termostatos digitais, dentro da caixa isolante

Este acompanhamento foi realizado de em intervalos de 3 minutos, por 222 minutos. 
A formulação utilizada foi a do gel contendo solução de pectina a 0,05 %, solução de CaCl2 
a 0,0020 mol L-1 e 1860 μL de água, a solução foi agitada manualmente e condicionadas 
em eppendorfs de 2 mL. Esta solução pré-gel é homogênea a temperatura ambiente 
com concentração abaixo da suficiente para a  reticulação da pectina, não havendo a 
formação de estrutura de gel. Além das temperaturas internas, também houve o registro da 
temperatura interna do congelador.

Registro do tempo de congelamento das amostras dos géis no sistema de 
refrigeração sem frost-free - Validação da formação de gel pela técnica de 
adaptada de ice template

Foi realizado o acompanhamento do congelamento das amostras buscando 
determinar o tempo de formação das estruturas porosa, ou seja, a formação dos géis 
porosos a partir da técnica adaptada de ice template.

As temperaturas foram acompanhadas em intervalos de 3 minutos pelo período de 
600 minutos; sendo regisrados os valores dos géis, da água e da temperatura interna do 
congelador. O acompanhamento foi realizado em triplicata. 

Hidrogél de pectina poroso obtido a partir da técnica adaptada de ice template
A formulação utilizada foi a do gel contendo solução de pectina a 0,7 %, solução de 

CaCl2 a 0,0245 mol L-1 e 1530 μL de água, a solução foi agitada manualmente e condicionada 
em eppendorfs de 2 mL por 24h dentro da caixa de papelão e isopor no congelador. Foram 
preparadas amostras em triplicata.

O processo de secagem utilizado foi o da liofilização, realizada no laboratório de 
biomateriais da Pontifícia Universidade Católica (PUC) – Sorocaba, em parceria com a 
Professora Eliana Duek. O liofilizador utilizado é do modelo K 105, marca LIOTOP; as 
amostras foram condicionadas a temperatura de -100ºC por 48h.

Caracterização morfológica do gel poroso
As análises dos géis foram realizadas no microscópio Quanta, modelo 650 FEG 
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e no microscópio Inspect modelo F50, no Laboratório de Microscopia Eletrônica (LME) 
do Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano) localizados no Centro Nacional 
de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM) em Campinas, SP. As amostras foram 
incialmente colocadas em porta-amostras de alumínio e recobertas com uma fina camada 
de material condutor (ouro).

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Seleção do material a ser utilizado como isolante
Foram acompanhadas as temperaturas internas das caixas que foram utilizadas 

durante o experimento, a fim de selecionar o material (PP ou isopor e caixa de papelão) que 
fosse mais isolante possível, assim as amostras teriam um congelamento lento, permitindo 
a formação do hidrogél poroso. Na Figura 3 encontra-se os gráficos com as temperaturas 
para cada material.
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Figura 4. Gráficos de acompanhamento da temperatura das caixas de do isopor com caixa de 
papelão (A) e PP (B)

Através dos dados obtidos durante os experimentos, foi possível observar que  o 
sistema adaptado utilizando como isolante o isopor contendo a caixa de papelão demonstrou 
menor alterações térmicas, apresentando menores oscilações entre temperaturas máximas 
e mínimas do que as observadas na caixa de PP, que mostrou muita influência em relação 
a variedade da temperatura do freezer. A partir dessa analise foi determinado que o 
isolamento realizado com papelão e isopor se mostrou mais efetivo. Além do experimento 
de isolamento térmico, o custo do material é menor, o que também favorese seu uso, já que 
o PP é um material mais caro.

Variação da temperatura dentro da caixa isolante
Foram realizados testes para a verificação de possíveis variações internas de 

temperatura em posições diferentes da caixa de papelão. Este teste foi realizado em 
duplicata e os gráficos estão apresentados na Figura 5 (A) e (B).
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Figura 5. Acompanhamento, em diferentes posições, das temperaturas internas da caixa (A) e 
(B)

Após analíse a comparação dos dados apresentados na  Figura 5 (A) e (B), observa-
se que não há alterações significativas de temperatura nas diferentes posições internas da 
caixa de papelão. Assim, acredita-se que todas as amostras estão sendo condicionadas 
sob a mesma temperatura de resfriamento ao longo de todo o experimento. 

Registro do tempo de congelamento das amostras dos géis no sistema 
de refrigeração sem frost-free - Validação da formação de gel pela técnica 
adaptada de ice template

Utilizando a metodologia de validação de formação do gel pela técnica adaptada 
de ice template foi possível observar em qual o ponto do experimento ocorreu o total 
congelamento das amostras e a respectiva formação do gel de pectina, perfurado pelos 
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cristais de água congelada. Na Figura 6 é possível visualizar o congelamento ao longo do 
tempo juntamente com algumas imagens de formação das estruturas porosas.

Figura 6. Acompanhamento da formação do gel poroso, congelamento da água e temperatura 
do freezer nos tempos de 0 a 324 minutos

Após o periodo de 100 min de processo de congelamento, não houve reticulação do 
gel de pectina, ainda que a temperatura já estivesse em 0 ºC, um resultado esperado, visto 
que a formação inicial de gelo trata-se de um evento exotérmico, que não ocorre quando a 
temperatura atinge exatos 0 ºC 8-10.

Uma nova análise foi realizada aos 153 minutos do processo, onde a temperatura 
atingiu aproximadamente -5 °C, ainda neste momento nenhuma das amostras estavam 
congeladas ou houve reticulação do gel.

Após 282 minutos de processo, foi possível observar o início de congelamento, com 
formação de poucos cristais nas paredes dos recipientes, porém conferindo um rápido 
descongelamento, logo após pouco tempo em exposição à temperatura ambiente. Nesse 
intervalo houve o início da  formação do gel de pectina, que podem ser observadas na 
Figura 7.

O processo de não haver a formação de um gel robusto, ainda que haja o início do 
congelamento da amostra, ocorre por conta de que a concenração do soluto, que aumenta 
de acordo com a menor disponilbilidade de solvente7, ainda não promove uma reticulação 
forte o suficiente para a formação de uma estrutura estável.
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Figura 7. Acompanhamento da formação do gel poroso, congelamento da água e temperatura 
do freezer nos tempos de 312 a 600 minutos

Nos tempos de 400, 450 e 500 minutos os géis foram formados, assim como seus 
poros, através dos cristais de gelo formados no processo, podendo ser observado na 
estrutura do gel formado na Figura 7, em 435 minutos, indicado pela seta da cor preta, 
assim como nos intervalos posteriores, indicando a estabilidade da reticulação da pectina 
com formação da estrutura porosa.

A partir dos ensaios realizados no estudo da técnica adaptada, é possível observar 
que são necessárias aproximadamente 7 horas para a formação total do gel, este após 
formado apresenta curva de temperatura similar ao comportamento da curva da água, 
sendo que ambos apresentam oscilações de temperatura próximas as oscilações do 
freezer.

A formação do gel apó o congelamento das amostras comprova a possibilidade do 
desenvolvimento deestrutura porosa através da utilização de um congelador comum sem 
sistema frost free, permitindo a validação de uma técnica de produção, proveniente de um 
método eficiente, que requer menor necessidade da disponibilidade de recursos de alto 
custo, adaptando a técnica de ice template. 

Hidrogél de pectina poroso obtido a partir da técnica adaptada de ice template
Foram preparadas amostras utilizando a técnica proposta em seguida foram secas 

por liofilização. Na Figura 8 encontram-se amostra úmida (A) e liofilizada (B).
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Figura 8. Imagem da estrutura porosa após descongelamento (A) e após liofilização (B)

Todas as amostras secas por liofilização mantiveram a mesma estrutura do gel pós 
descongelamento (Figura 8 (B)). Resultado semelhante também foi observado em gel de 
alginato e cálcio obtido pela autora Gonçalves7.

Caracterização morfológica do gel poroso
A amostra do hidrogel foi caracterizada morfologicamente pela técnica de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). Na imagem 9 (A) estão apresentadas as microscopias do 
hidrogel poroso úmido, pós descongelamento e (B) pós liofilização.

Figura 9. Microscopias eletrônicas de varredura do gel após descongelamento (A) e após 
liofilização (B)

A partir das imagens de MEV, observa-se que as estruturas dos géis formados 
são unidirecionais, foram obtidas estruturas porosas após o ice template (Figura 9 (A), 
seta amarela) e esta estrutura manteve-se após a etapa de secagem (Figura 9 (B), seta 
amarela). Choi e colaboradores16 estudaram beads de quitosana para possível aplicação 
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na área médica e também observaram que suas estruturas se mantinham similares quando 
liofilizadas pós descongelamento.

Com a caracterização morfológica dos hidrogéis porosos formados é possível 
afirmar que técnica de ice template adaptada proposta é aplicada de forma satisfatória, 
possibilitando formação de estruturas porosos organizadas unidirecionalmente com baixo 
custo, pois obteve-se materiais similares aos obtidos com cold finger, com investimentos 
inferiores em relação aos equipamentos; além de ser uma técnica de mais fácil acesso.

CONCLUSÃO
Foi possível desenvolver uma técnica adaptada de ice template, substituindo o 

equipamento convencional utilizado (cold finger)  pelo uso de um congelador sem sistema 
frost-free, um sistema de baixo custo e fácil acesso. Foi possível ainda selecionar o melhor 
material isolante para o uso neste sistema (caixa de isopor e papelão), estes materiais 
possibilitaram um congelamento lento; o que resultou na formação de materiais porosos 
e unidirecionais. A temperatura interna dentro das caixas em diferentes posições também 
foram acompanhadas e mostraram não haver diferença significativa de temperatura em 
diferentes localizações internas; ou seja, as amostras foram submetidas as mesmas 
condições de congelamento independentes das posições. Com as imagens de MEV 
identificou-se poros nas estruturas após o descongelamento e secagem, comprovando o 
uso satisfatório da nova técnica proposta.
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