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RESUMO

Buscar novos métodos de fabricacdo de vitroceramicas com porosidade e permeabilidade
controladas € interessante do ponto de vista industrial e comercial, e um desafio de grande
complexidade. Vitroceramicas porosas produzidas a partir da sinterizacdo e cristalizacédo
controlada de vidros podem encontrar diversas aplicagdes como, por exemplo, filtros, materiais
com propriedades bactericidas, bioimplantes, suportes cataliticos e de enzimas, entre outras. Um
método alternativo e de baixo custo para a obtencdo de ceramicas com diferentes niveis de
porosidade € a conformacdo com adicdo de amidos, mais conhecida como consolidagcdo com
amidos. O objetivo do presente projeto é estudar o processo de conformacdo por consolidagdo
com amidos para fabricacdo de vitrocerdmicas porosas a partir de um vidro comercial no sistema
Na,0-Ca0-SiO,, cujas cinéticas de sinterizacdo por fluxo viscoso e cristalizacdo superficial séo
conhecidas. A utilizacdo do metodo de conformacdo por consolidagdo com amidos é inovadora
para vitroceramicas e o desenvolvimento dessa tecnologia abre caminho para a obtencdo de uma
nova classe de materiais. Foi encontrada uma rota possivel de processamento para a producao de
compactos porosos de vidro, da preparacdo do po a retirada do amido. Observou-se que o po de
vidro obtido por moagem a seco em moinho de jarro e bolas de alumina por 24 h, posteriormente
misturado com agua sem adicdo de defloculantes e agitado em moinho de bolas excéntrico por 2
h, e finalmente misturado com amido, também em moinho de bolas excéntrico por 5 min, resulta

em barbotinas estaveis contra a sedimentacdo.

PALAVRAS-CHAVE: Vitroceramicas, consolidacdo com amidos, ceramicas porosas.
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ABSTRACT

The search for new methods of manufacture of glass-ceramics with controlled porosity and
permeability is interesting of the industrial and commercial point of view, and a challenge of great
complexity. Porous glass-ceramics produced by sintering and crystallization of glasses can find
applications, for example, as filters, materials with bactericidal properties, bio-implants, as
catalytic and enzymes supports, among others. An alternative and low cost method of ceramic
manufacture reaching different levels of porosity, for diverse purposes, is the conformation
assisted by addition of starch, known as consolidation with starch. The objective of this project is
to study the process of conformation with starch for making porous glass-ceramics from a
commercial glass in the system Na,0-CaO-SiO,, whose kinetics of sintering by viscous flow and
surface crystallization are known. The method of conformation with starches is innovative for
glass-ceramics and its development opens the way for obtaining a new class of materials. We
found a possible route for the production of porous compacts of glass particles, from the powder
preparation to the removal of starch. It was observed that a glass powder obtained by dry milling
in a ball mill with alumina balls for 24 h, afterwards mixed with water in an eccentric ball mill for
2 h, without the addition of a deflocculant, and subsequently mixed with starch also in an

eccentric ball mill for 5 min resulted in slurries stable against sedimentation.

KEYWORDS: Glass-ceramics, consolidation with starch, porous ceramics.
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1. INTRODUCAO

Vidros sdo solidos amorfos (Doremus, 1994) — essa definicao relativamente simples
foi aceita na época de sua publicacdo para explicar a natureza desse material tdo complexo e,
por isso mesmo, interessante. Entretanto ainda ndo existe consenso sobre a natureza exata do
estado vitreo (Langer, 2007; Kivelson, 2008). Para todos os fins praticos, pode-se considerar
0s vidros como materiais com estrutura amorfa, parecida com a de liquidos, mas que se
comporta como um soélido elastico, e nenhuma relaxacdo espontdnea de sua estrutura é
observada em tempos humanos. Além disso, os vidros apresentam o fendmeno da transicao
vitrea, que é uma mudanca de comportamento do material, passando de um sélido elastico
para um liquido viscoso, no aquecimento, em temperaturas abaixo da temperatura de fusdo ou
da liquidus de equilibrio da composicao correspondente; e vice-versa no resfriamento (Fish,
1990).

A principio qualquer substancia pode ser transformada em vidro se resfriada do estado
liquido a uma taxa rapida o suficiente para que ndo haja cristalizacdo. Até mesmo a agua
pode ser vitrea, porém neste caso, a taxa de resfriamento necessaria para que isso ocorra é da
ordem de 10" K/s (MacMillan, 1979). Este exemplo mostra que apenas algumas substancias

sdo transformadas em vidro por questdes tecnoldgicas.

Metais vitreos vém sendo estudados ha algum tempo. Devido a sua facilidade em
formar arranjos cristalinos, em geral os metais necessitam de elevadas taxas de resfriamento
(10° K/s) para que se tornem vitreos e, mesmo quando a taxa é alta o suficiente, pequenas
regides do material invariavelmente se cristalizam. Metais vitreos, também chamados de
metais amorfos, sdo interessantes comercialmente por possuirem elevados valores de rigidez
e de resisténcia a corrosdo, além de apresentarem propriedades magnéticas Unicas. Os
sensores anti-furto acoplados aos produtos em exposicao em grandes lojas, por exemplo, sdo
feitos de um metal vitreo devido a maneira com que 0 mesmo interage com campos

magnéticos fracos (Fish, 1990).

Polimeros também podem ser encontrados no estado vitreo. Por possuirem estruturas
formadas por longas cadeias moleculares que, mesmo em condi¢des ideais, necessitam de
longos tempos para se movimentarem, os polimeros necessitam de taxas de resfriamento
relativamente baixas para se tornarem vitreos, sendo esta geralmente da ordem de 10 K/s
(MacMillan, 1979).
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Os vidros mais comuns e atualmente mais estudados sdo os vidros cerdmicos
(inorgénicos nao-metéalicos), formados principalmente por silicatos (Zanotto, 1991). Dentre
estes, uma das classes historicamente mais utilizadas é a dos vidros soda-cal (Na,O-CaO-
SiOy), encontrados em janelas de edificios, de carros e em muitas outras aplicagdes (Prado,
2000). Por ser de facil obtencdo e ja ter sido vastamente estudado (Cardoso, 1988; Zanotto,

1988), este € o vidro utilizado na presente pesquisa.

A estrutura de um vidro encontra-se entre a de um arranjo cristalino e a de um liquido.
Esta é relativamente mais organizada que a apresentada por um liquido de mesma
composicao, porém, esta ndo chega a apresentar ordem de longo alcance (dai a definicdo
como material amorfo). O vidro tradicional obtido a partir de éxidos pode ser entendido
como sendo formado, basicamente, por duas classes de compostos: os formadores de rede e
os modificadores de rede (MacMillan, 1979). Os formadores de rede formam a base do vidro
(na maioria dos casos, a silica). Pode-se pensar na silica como formadora da matriz do vidro,
pois estdo sempre em grandes porcentagens e ligam-se entre si formando estruturas
tridimensionais. Os compostos modificadores de rede séo aqueles que quebram as ligacGes
entre os formadores de rede da matriz, alterando a natureza das novas ligacGes formadas e
conferindo, assim, novas propriedades ao material. S&o esses compostos, modificadores de
rede, que facilitam a formacdo dos vidros ao, por exemplo, diminuirem a temperatura de
trabalho, a temperatura de formacédo de liquido no sistema, que pela baixa temperatura, por
sua vez, resulta em um liquido viscoso e facilmente congelavel no estado sélido sem
cristalizacdo. No caso do sistema soda-cal-silica, a soda e a cal sdo modificadores de rede,

enguanto a silica é considerada como formadora de rede.

Para um entendimento da habilidade de formacédo de vidros a partir de 6xidos, foram
formuladas quatro regras gerais, conhecidas como regras de Zachariasen, devido ao nome de
seu autor, que explicam quais estruturas tendem a formar vidros (Zachariasen, 1932). As

regras sao:

1. um atomo de oxigénio deve estar ligado a ndo mais que dois atomos
formadores de rede;

2. 0 numero de coordenacdo dos atomos formadores de rede deve ser pequeno;

3. 0s poliedros de oxigénio ao redor dos cations formadores de rede devem
compartilhar apenas os vértices entre si, ndo arestas nem faces;

4. o0s poliedros devem estar ligados em uma rede tridimensional.
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Essas regras permitiram um grande avanco na pesquisa de novos vidros e a partir
delas podem-se destacar os seguintes 0xidos como bons formadores de vidros: B,03, SiOp,
GeO,, P,0s, As,05, P,O3, As,03, Sb203, V505, Sb205, Nb205 e Ta,Os (Zachariasen, 1932)

De forma mais moderna, pode-se resumir, de maneira simplificada e pratica, os fatores

que favorecem a formacéo de vidros:

1. ndo existéncia de locais preferenciais para nucleacdo heterogénea (trincas, poros,
superficies, impurezas ou outras areas energeticamente favoraveis);
2. alta energia de interface cristal-liquido, que reduza a taxa de nucleacao;

3. baixa taxa de crescimento de cristais.

Em sistemas multicomponentes, é comum observar que a formacdo de vidros é
facilitada pela existéncia de um “eutético profundo”, pois os liquidos a baixas temperaturas
apresentam maior viscosidade. Uma baixa entropia de fusdo também favorece a formacao de
vidros, pois quanto menor a entropia, mais préximo do equilibrio o vidro formado se

encontrara e menor sera a forca motriz para cristalizacdo (MacMillan, 1979).

Termodinamicamente, um vidro pode ser considerado como um material em equilibrio
metaestavel. Portanto, sua formacdo ocorre fora do equilibrio, ou seja, depende da cinética
das transformagdes envolvidas. De maneira mais refinada, pode-se definir vidros como

materiais que passaram pelo fenémeno da transigéo vitrea no resfriamento sem cristalizag&o.

Em um grafico do volume especifico em funcdo da temperatura (Figura 1), por
exemplo, pode-se observar esquematicamente que, durante o resfriamento, na temperatura de
fusdo (Tm) o material sofre uma grande mudanga de volume devido a cristalizacdo, no
equilibrio (caminho ABC na Fig. 1). Esse é um processo exotérmico e a temperatura se
mantém constante até o fim da transformacdo de fase. Esse fendbmeno é comumente
observado ao se solidificar a maioria dos materiais. A solidificacdo ou cristalizacdo é regida
por um mecanismo de relaxagdo estrutural, ou seja, com o resfriamento a estrutura do
material se ajusta a uma dada taxa a estrutura estavel a temperatura correspondente. Quanto
mais baixa a temperatura, maior a viscosidade e, consequentemente, menor a taxa de
relaxamento. Caso a taxa de resfriamento seja rapida o suficiente, ou seja, maior que a taxa
de relaxamento (caminho AD na Fig. 1), a estrutura do material ndo alcanca a estrutura de
equilibrio da temperatura em questdo. Se a alta taxa de resfriamento for mantida, em

temperaturas relativamente baixas, quando ndo houver mais energia para 0 movimento
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atdbmico ou molecular para cristalizacdo, o material permanecera indefinidamente em um
estado fora do equilibrio. Tem-se entdo um vidro. Este estado se encontra no resfriamento
ap6s uma faixa critica de temperaturas, onde um atraso estrutural é observado em relacdo a
estrutura de equilibrio correspondente, caracterizada pela temperatura limite da
transformacéo chamada de transi¢éo vitrea (Tg). Esta temperatura € convencionalmente
tomada na interseccao das tangentes as linhas de volume especifico por temperatura do vidro
e do liquido, por exemplo, antes e apds a transicdo vitrea, como pode ser observado no
grafico da Figura 1. A linha AD apresenta, entdo, a formacao do vidro. Caso o vidro seja
reaquecido acima de sua Ty e abaixo de sua Tm, € mantido nessa temperatura por tempo
suficiente, sua estrutura se rearranjara por um processo de nucleacdo e crescimento de cristais

em um estado cristalino. Esse fendmeno é utilizado para a fabricacéo de vitrocerdmicas.

Figura 1 — Gréafico esquematico do volume especifico pela temperatura (Prado, 2005).

Vitroceramicas sdo ceramicas obtidas a partir da cristalizacdo controlada de vidros. A
nucleacdo dos cristais, que corresponde ao estagio inicial da organizacdo dos atomos ou

moléculas em pequenos clusters cristalinos, pode ser homogénea ou heterogénea. A
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nucleacdo € homogénea quando os nucleos se formam através do agrupamento de atomos ou
moléculas do préprio material, por todo o volume do mesmo, sem que haja locais
preferenciais para tal agrupamento. Por outro lado, a nucleagdo heterogénea ocorre em
regibes energeticamente mais favoraveis do material, tais como na superficie e sobre defeitos
ou impurezas. Apenas algumas composi¢es formadoras de vidro apresentam nucleagdo
homogénea, na pratica. Para as demais, para induzir a cristalizagdo no volume é necessario
adicionar compostos catalisadores, chamados agentes de nucleacdo. Como a superficie do
vidro é um local onde a energia livre € maior em relagdo ao volume, a cristalizacdo sempre

ocorre preferencialmente nessa regido (MacMillan, 1979).

Devido a possibilidade de se obter uma série de materiais com diferentes e
interessantes propriedades, as vitroceramicas podem ser utilizadas para diversas aplicacoes,
das quais podem-se destacar o uso em espelhos para telescépios, panelas de uso doméstico de
baixo coeficiente de expansdo térmica e, consequentemente, alta resisténcia a choques
térmicos, substratos para discos rigidos de computadores e superficies de aquecimento para

fog0es elétricos, dentre outras (Panhorst, 1997).

As vitroceramicas podem ser obtidas, basicamente, por dois processos: pela
cristalizacdo no volume (Panhorst, 1997; MacMillan, 1979) e por sinterizacdo (Prado, 2005).
Pela cristalizagdo no volume, artigos de vidro fabricados ja no formato final para utilizacdo
sdo submetidos a tratamentos de cristalizacdo controlada, visando a obtencdo de
vitroceramicas. A grande maioria dos vidros, no entanto, ndo cristaliza facilmente no volume,
por ndo apresentar nucleacdo homogénea. Quando € interessante promover a cristalizacao
dispersa por todo o volume do material, agentes de nucleacdo sdo adicionados & composi¢do
do vidro, aonde os cristais irdo posteriormente se desenvolver. Como para cada composicao é
necessario encontrar um agente de nucleacdo especifico, com frequéncia esse método torna-

se de dificil aplicacéo.

Alternativamente, a sinterizacdo e a posterior cristalizacdo de vidros em po
possibilitam sempre obter vitroceramicas com cristais no volume, devido a nucleagédo
heterogénea na superficie das particulas em um compacto. A sinterizacdo de vidros ocorre
por fluxo viscoso com simultanea cristalizacdo superficial das particulas. Entretanto, a
cristalizacdo superficial pode limitar o processo de sinterizacdo e densificagdo. Tanto a

cinética de sinterizacdo por fluxo viscoso como a de cristalizacdo superficial das particulas
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precisa ser conhecida e controlada para a obtencdo de vitroceramicas por esse processo.
Diversos modelos que visam descrever a cinética da sinterizacao e cristalizacdo de vidros séo
conhecidos, dentre tais modelos podem-se destacar os modelos de Clusters (Prado, 2000;
Prado, 2002) de sinterizacdo de particulas de vidros com cristalizacdo concorrente e o de
Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) (Kolmogorov, 1937; Johnson, 1939; Avrami,

1939-1941) de cinética de transformagdo de fases.

O processo de sinterizacao e cristalizacdo de vidros € interessante para a fabricacdo de
vitroceramicas porosas, que podem encontrar aplicacbes em filtros, materiais com
propriedades bactericidas, bioimplantes e como suportes cataliticos e de enzimas (Hosono,
1995; Kasuga, 1997; Bobkova, 2000). A porosidade pode ser obtida pela limitacdo da
densificacdo através da interrupcdo da sinterizacdo por fluxo viscoso ou pela utilizacdo de
aditivos geradores de poros ou pré-formas porosas. A utilizacdo de precursores vitreos para a
obtencdo de ceramicas € interessante, pois parte de materiais bastante homogéneos, quando
comparados as misturas de matérias-primas tipicas de ceramicas tradicionais. Além disso, a
evolucdo das fases cristalinas e do vidro residual pode ser intimamente acompanhada e
mesmo projetada pela escolha da composicéo do vidro e do controle do tratamento térmico de

cristalizacéo.

1.1 Objetivo

O objetivo da presente pesquisa é estudar o processo de consolidagdo com amidos
para conformacdo de compactos de vidros, para posterior sinterizacdo e cristalizagéo,

obtendo-se, assim, vitroceramicas sinterizadas porosas.

Para se atingir tal objetivo sera necessario determinar 1) as variaveis controladoras do
processo de conformacéo de compactos de vidro de janela, em pd, através da consolidacdo
com amidos; e 2) os niveis efetivos e os limites das variaveis do processo para producdo de

vitroceramicas sinterizadas com diferentes niveis de porosidade.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Para o0 desenvolvimento do processo de conformacdo de vidros em pO por
consolidacdo com amidos, foi utilizado um vidro plano comercial no sistema soda-cal-silica,

de janela, tipo float, fabricado pela empresa Pilkington, com 3 mm de espessura.

2.2 Métodos

2.2.1 Britagem

Para a britagem do vidro, placas com dimensdes aproximadas de 10 cm x 3 cm foram
submetidas a choques térmicos, tendo sido aquecidas em um forno elétrico EDG modelo F-
1800 a 650 °C, por 15 minutos e, em seguida, mergulhadas em agua a temperatura ambiente.
Esse método produziu trincas em todo o vidro, que foi entdo facilmente britado com a ajuda

de um pistilo em um almofariz de porcelana de laboratério.

2.2.2 Moagem

Para a moagem, os fragmentos obtidos com a britagem foram colocados junto com
esferas de alumina em um recipiente de porcelana dura e entdo submetidos a rotagédo

excéntrica, em um moinho BP, por 30 minutos. Assim foi obtido um p6 fino de vidro.
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2.2.3 Peneiramento

O po de vidro foi entdo colocado em um conjunto de quatro peneiras granulometricas
de malha de ago inoxidavel (Solotest), empilhadas na seguinte ordem (mesh): 100 (150 pm),
150 (106 um), 200 (75 um) e 270 (53 um) (a de maior abertura no topo). Esse sistema foi
colocado sobre uma mesa vibratoria Bertel, onde foi deixado por 15 minutos em nivel de

vibracéo 5.

Apos a vibracdo, um pincel macio foi passado sobre o pé em cada peneira para
auxiliar a separacdo das particulas nos tamanhos correspondentes. Uma alternativa para
auxiliar a separacdo seria aumentar o tempo de vibracdo, mas esse método foi preterido, pois,
ao ser vibrado, o p6 de vidro seco se agrega em pelotas, impedindo a separacéo
granulométrica efetiva. Apds a separacdo, as diferentes faixas granulométricas obtidas foram
pesadas. Apos a separacdo, a fracdo com a maior quantidade de massa retida, foi escolhida

para a preparacdo de suspensdes com o po resultante.

2.2.4 Obtencéo das barbonitas

Diferentes quantidades de amido (entre 40 e 60% do volume sélido total) e pd de
vidro foram pesadas em uma balanca Marte, modelo AL 200, misturadas a diferentes
quantidades de &gua para obtencdo de barbotinas, com diferentes concentragdes de sélidos
(p6 de vidro + amido, em relacdo a quantidade de &gua), que foram entdo homogeneizadas
por 10 minutos utilizando-se um agitador de suspensées Metrohm, tipo E381. As barbotinas
resultantes foram vertidas em moldes cilindricos de polietileno de alta densidade, de 30 mm
de didmetro por 48 mm de altura, com tampa, posteriormente fechados e colocados em uma
estufa Odontobras, modelo EL 1.1, aquecidos até a temperatura de gelatinizagcdo do amido,

entre 60 a 80 °C, e deixados nessa temperatura por até duas horas.

Os moldes foram entdo retirados da estufa e resfriados a temperatura ambiente,
abertos e recolocados na estufa para secagem a uma temperatura média de 70 °C, por tempos

que variaram de 15 a 24 horas. Apds a secagem, 0s compactos foram retirados dos moldes
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sem dificuldade, devido a contracdo causada pela secagem, e colocados em um forno elétrico
EDG F-1800 para sinterizacdo. O procedimento para obtencdo das vitroceramicas seguiu o
descrito por Gouvéa (2007) para alumina, que inclui: preparacdo da barbotina pela mistura de
amido, alumina e defloculante; vertimento da barbotina em moldes posteriormente tampados
para que ndo haja perda de agua durante a gelatinizacdo; gelatinizacdo do amido em estufa
com temperatura entre 60 e 80 °C, por 2 h; resfriamento do material gelatinizado a
temperatura ambiente; secagem, com 0 molde aberto, na estufa, em aproximadamente 115 °C
por 2 h; pré-sinterizacdo a 1100 °C, com aquecimento a 3 °C/min e patamar de 1 h; e
sinterizacdo a 1450 °C, com taxa de 3 °C/min e patamar de 1 h. O método foi adaptado para

vidros, como sera discutido adiante.

2.2.5 Viscosimetro Brookfield

Foram realizadas tentativas de medida de viscosidade das suspensdes contendo vidro
particulado utilizando-se um viscosimetro Brookfield com sistema de aquecimento, modelo

RVDV-II+P, variando a taxa de rotagéo e a temperatura.

2.2.6 Teste de sedimentacéo

Testes de sedimentacdo foram realizados visando encontrar a quantidade de
defloculante necessaria para dispersar as particulas de vidro e manté-las em suspensdo na
barbotina. Para isso foram misturados 5 g de p6 de vidro com tamanhos de particula da
ordem de 25 um com 5 mL de agua em sete tubos de ensaio, e defloculantes foram
adicionados a essas suspensdes em diferentes porcentagens (0,1, 0,2, 0,4, 0,8, 1,6, 3,2 e 6,4,
em % massa). As suspensdes foram entdo agitadas por 30 segundos e colocadas em um banho
de ultrassom por mais 15 minutos. As solugdes preparadas foram deixadas em repouso por 24

h. A avaliagéo foi visual.

ApoOs 0s ensaios iniciais descritos anteriormente, um novo lote de pd de vidro foi

obtido, por meio de moagem em um moinho de jarros Solab SL-35, em um jarro com
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capacidade de 2 litros e bolas de alumina. Apdés uma moagem por 24 h, o p6 obtido foi

peneirado em uma peneira com mesh 100 (150 um) e esse po foi utilizado ao longo do

restante deste trabalho.

Um novo ensaio de sedimentacgéo foi realizado com as barbotinas ap6s mistura do pé
de vidro com a 4gua em um moinho de bolas excéntrico por 2 h, adi¢cdo do amido e nova
mistura na suspensdo no moinho excéntrico, durante 5 minutos. A avaliagdo, neste caso,
tambeém foi visual.

2.2.7 Analise termogravimétrica

Testes de andlise termogravimétrica também foram realizados, em um equipamento
(Solab SL-35). Foram realizados ensaios isotérmicos e dindmicos, para avaliacdo da retirada
do amido das pecas conformadas. Trés ensaios dindmicos de 25 a 500°C com taxas de
aquecimento de 2°C/min, 5°C/min e 10°C/min, e um isotérmico (inicialmente de 25 a

500°C/min, com taxa de aquecimento de 10°C/min) mantido por 6 horas a 500°C.
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3 Resultados e Discusséo

Foram realizadas tentativas de obtencdo de vitroceramicas sinterizadas pelo processo

de conformacéo por consolidagdo com amidos, cujos resultados sdo discutidos a seguir.

3.1 Preparacdo inicial das amostras

As amostras recebidas na forma de placas de aproximadamente 10 cm x 3 c¢cm, ndo
puderam ser colocadas diretamente no moinho de bolas excéntrico, devido as pequenas
dimensbes do recipiente disponivel. Por esse motivo, tais placas foram submetidas a um
choque térmico controlado para cominuicdo preliminar. Foram testadas diferentes
temperaturas de choque térmico sendo estas a 500, 550, 600, 650 e 700 °C, e diferentes
tempos de aquecimento: 5 a 20 min. A condi¢cdo mais adequada de tempo e temperatura
encontrada para este procedimento foi de 15 min a 650 °C, uma vez que temperaturas
maiores amolecem o vidro e tempos maiores nao alteram significativamente o resultado, pois
devido as dimensGes relativamente pequenas das pecas em 15 min as mesmas ja se
encontravam em equilibrio térmico com o forno. Apds o choque térmico, a britagem pdde ser
feita facilmente com o auxilio de um pistilo e um almofariz ceramico de laboratorio, e o0 vidro

pdde entdo ser moido.

As massas das fracOes resultantes apds o processo de moagem em moinho excéntrico

e separagdo granulométrica entre peneiras sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Teor retido em massa da separacdo granulométrica em peneiras

Peneira (mesh) | Teor retido (% massa)

100 0

150 43
200 33
270 15

Fundo 9
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A fracdo entre as malhas 100 e 150 mesh e a faixa granulométrica com a maior
quantidade de massa retida, foram escolhidas para a preparacdo de suspensdes nos
experimentos preliminares, sendo estes realizados com o0s objetivos de: familiarizacdo com
os procedimentos de laboratério; detectar as variaveis importantes para a pesquisa e avaliar as

possibilidades de variacdo da porosidade de vitroceramicas com o método adotado.

Desta maneira, cinco experimentos foram realizados de acordo com 0s parametros

indicados na Tabela 2.

Tabela 2: Testes preliminares

experimento | ' VY
parametro
% sélidos (vol.) 45,8 |60,0|60,0|458 | 458
Temperatura de gelatinizacdo (°C) | 65-75 |75 |75 |70 |70
Tempo de gelatinizacao (h) 1,5 2 2 15 |15
Temperatura de secagem (°C) 65-75 {90 |60 | 100 | 100
Tempo de secagem (h) 155 |16 |18 |24 |24
Temperatura de sinterizacdo (°C) | 800 | 800 | 700 | 750 | 500
Taxa de aquecimento (°C/min) 3 3 3 1 3
Tempo de sinterizacéo (h) 1 2 3 2 5

3.2 Conformacéo por consolidacédo

O método de conformacdo por consolidacdo com amidos foi adaptado para a obtencao
de vitroceramicas. Os resultados preliminares mostraram que ndo € necessaria uma pré-
sinterizacdo, pois o vidro comercial, na granulometria utilizada, j& se sinteriza a

aproximadamente 800 °C.
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A partir dos experimentos anteriormente apresentados, foram obtidas cinco
vitroceramicas de caracteristicas muito diferentes, como apresentado na Figura 2. Como
pode ser observado, o experimento | (Figura 2a) resultou em uma distribuicdo pouco
uniforme de poros relativamente grandes, visiveis a olho nu, baixa densidade relativa do
material e a superficie fechada. As amostras colapsaram pelo proprio peso. Além disso, o
interior negro indicou a degradacdo do amido em atmosfera pobre em oxigénio, devido ao

fechamento dos poros antes da eliminagdo completa do mesmo.

O Experimento Il (Figuras 2b e 2c) resultou em materiais mais densos e com baixa
porosidade em relagdo as amostras anteriores (Figura 2b), superficies mais lisas e de aspecto
porcelanizado (Figura 2c), e eliminagdo completa do amido, deixando o interior das amostras

claro. Também se notou heterogeneidade na distribui¢do dos poros no interior do material.

O Experimento 111 (Figura 2d) resultou em estados avancados de densificagdo, pouca
porosidade visivel a olho nu e pouca cristalizacdo, provavelmente devido a temperatura de

sinterizagdo utilizada ter sido mais baixa.

O Experimento IV (Figura 2e) resultou em materiais muito densos, poucos poros

visiveis a olho nu e uma superficie lisa com aspecto porcelanizado.

Finalmente, o Experimento V (Figura 2f) resultou em amostras que ndo chegaram a
sinterizar, devido a baixa temperatura a que foram expostas (500 °C). Mesmo ap0s 5 horas a
500 °C o amido nédo foi removido por completo, como pode ser observado na amostra
fraturada (Figura 2f), onde ainda hd uma pequena porcéo enegrecida no centro da peca, como

resultado da queima incompleta do amido.
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Figura 2: Amostras resultantes de diferentes barbotinas e diferentes tratamentos de gelatinizacdo e sinterizag&o.
a) distribuicdo pouco uniforme de poros relativamente grandes, baixa densidade relativa do material e a
superficie fechada. b) materiais mais densos e com baixa porosidade em relacdo as amostras anteriores. c)
superficies mais lisas e de aspecto porcelanizado. d) estados avancados de densificacdo, pouca porosidade e
pouca cristalizacdo. e) materiais muito densos, poucos poros e uma superficie lisa com aspecto porcelanizado. f)

as amostras que ndo chegaram a sinterizar.

O método descrito por Gouvéa (2007) para a sinterizacdo de cerdmicas utilizando a
conformacao por consolidacdo com amidos foi adaptado para a obtencdo de vitroceramicas a
partir do vidro adotado. Para ceramicas a base de Al,Os, para as quais o metodo foi
desenvolvido, as temperaturas de pré-sinterizacdo e sinterizacdo sdo muito superiores as
necessarias para a decomposicdo e remog¢do do amido das pegas na forma de gas, CO e CO,,
permitindo assim a total remocdo do mesmo. No presente trabalho, mesmo apds 5 h a 500 °C
havia amido retido na peca (detectado pela cor escura na pegca mostrada na Figura 2f). A
temperatura de retirada do amido ndo pode ser aumentada acima de 600 °C,

aproximadamente, pois o0 vidro sinteriza-se a partir dessa faixa de temperatura, fazendo com
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que os poros interconectados da peca gradualmente se fechem devido ao fluxo viscoso,

impedindo assim sua queima total.

Para a conformacgdo por consolidacdo com amidos foram inicialmente utilizados
moldes de polietileno de alta densidade com tampa (recipientes populares de filmes
fotograficos adaptados). As amostras foram inicialmente deixadas no recipiente fechado na
estufa, para gelatinizagdo do amido. Posteriormente, a tampa foi retirada do recipiente e as
amostras deixadas secar no interior da estufa. Como ha uma grande retracdo do material
durante a secagem, as pecas puderam ser facilmente retiradas dos moldes. No entanto, trincas
conicas foram observadas nas amostras, provavelmente como resultado de secagem

heterogénea das mesmas no tubo de polietileno (Figura 2f).

Uma hipétese para a causa do trincamento é a secagem iniciar-se a partir do topo e da
superficie lateral das amostras, deixando tais superficies rigidas, que ndo mais podem
contrair, mas o volume Umido continua retraindo, o que faz surgirem tensdes mecanicas na
peca, causando empenamentos e trincas. Para evitar a heterogeneidade da secagem, foram
projetados e confeccionados, para o desenvolvimento deste trabalho, moldes cilindricos
desmontaveis (Figura 3). Esses moldes permitiram que as pecas fossem desmoldadas antes da

secagem e secas fora do molde.

Figura 3 —molde cilindrico desmontavel (feito a partir de um tubo de filme fotografico, nas mesmas

dimensdes).

Uma nova peca foi entdo fabricada seguindo o procedimento descrito anteriormente,
ou seja, mistura do po de vidro com o amido, colocagdo da mistura no molde e gelatinizacdo

com o molde tampado por 2 h a aproximadamente 70 °C. Apos a gelatinizacdo a peca
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apresentou aspecto borrachoso, devido ao estado de gel do amido, e ficou aderida ao molde.
Além disso, observou-se que as particulas de vidro concentraram-se em partes da peca,

enquanto que o amido segregou principalmente para o topo e a superficie da amostra.

Apds a secagem ao ar, a pega resultante apresentou-se fraturada e com aspecto
grosseiro. Com isso pode-se perceber que, provavelmente, os resultados grosseiros obtidos

anteriormente apos a secagem foram mascarados pela etapa posterior de sinterizacéo.

Assim, duas possiveis causas de segregacdo necessitaram serem testadas: 1) a
segregacdo causada pela propria gelatinizacdo do amido; e 2) a segregacdo devido a

instabilidade da barbotina, que causaria sedimentacéo antes da gelatinizacao.

A medida da viscosidade das barbotinas em fungdo da temperatura foi considerada
para estudar a cinética de gelatinizagdo e, com isso, serem determinados os melhores
parametros para essa etapa do processo. No entanto, a viscosidade da barbotina durante o

processo de gelatinizagcdo aumentou acima do limite de medida do equipamento disponivel.

Um teste de sedimentacdo foi entdo considerado como possibilidade simples de se

avaliar a estabilidade da barbotina antes da gelatinizacao.

3.3 Testes de sedimentacéo

Testes de sedimentacdo foram realizados para avaliar a eficiéncia dos defloculantes
utilizados e encontrar suas quantidades Otimas aproximadas, para obtencdo de barbotinas
estaveis usando o vidro do sistema soda-cal-silica em pd. Foram testados dois defloculantes
comerciais: DISPERLAN 300 e POLYMIN SK SA, porém nenhum permitiu uma
estabilizacdo efetiva da barbotina, ocorrendo sempre a sedimentacdo do vidro, como pode ser
observado na Figura 4 (para o caso do Polymin SK SA — os resultados utilizando

DISPERLAN foram similares ou piores).
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Figura 4: Testes de sedimentacdo com defloculante POLYMIN SK SA, apds 30 min (0,1, 0,8 e 6,4% de

defloculante, em massa, 1, 2 e 3, respectivamente). Nivel da sedimentagdo mostrado pelas setas.

Apos a realizacdo destes experimentos, concluiu-se que o Disperlan 300 néo deflocula
0 po de vidro nas condi¢bes ensaiadas, bem como notou-se que 0 aumento na concentracao
de Polymin SK SA resulta em uma melhor estabilidade da barbotina, embora somente em

proporcdes a principio muito elevadas (acima de 6% em massa), como mostra a Figura 4.

Para explicar este fendbmeno, existem trés hipoteses:

e 0 defloculante ndo foi homogeneamente adsorvido nas particulas de vidro,

relativamente grossas, devido a alguma deficiéncia da etapa de mistura;

e as particulas de vidro usadas sdo muito grandes, o que dificulta a formacdo de uma

solucéo coloidal e, consequentemente, a acdo de defloculantes;

e 0s defloculantes utilizados ndo sdo adequados para particulas vitreas do sistema em

questdo.

Métodos de obtencdo de vitroceramicas sinterizadas a partir de suspensdes tém sido
estudados, entre eles a colagem de barbotinas (slip-casting) (Camerucci, 1998; Mei, 2001;
Mei, 2003) e de fitas (tape-casting) (Mei, 2002; Mei 2004; Mei, 2006; Ozel, 2008). Esse

ultimo vem sendo utilizado, principalmente, para aplicacdes eletronicas, pois podem ser
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obtidas vitroceramicas com baixas constantes dielétricas e baixos coeficientes de dilatacdo
térmica, ideais para 0 uso como isolantes eléetricos. Foi constatado nos artigos citados
anteriormente que a estabilizacdo das barbotinas, de primordial importancia para ambos os
métodos, deve levar em consideracdo a concentragdo dos sélidos, o tamanho das particulas
em suspensdo, 0 pH da solucdo e a adicdo de defloculantes, adicdo esta que normalmente

acarreta uma mudanga no pH da solugéo, que necessita ser cuidadosamente controlado.

Pds finos, ceramicos ou vitreos, quando suspensos em liquidos, tendem a formar
agregados devido a forcas de Van der Waals (Oliveira, 2000). Essas forcas, que surgem entre
as particulas atraindo-as umas as outras, precisam ser sobrepujadas por forcas de repulséo
para se dispersar o material particulado. A repulsdo entre particulas pode ser obtida
adicionando-se quantidades adequadas de defloculantes a solucdo. Sabe-se que a
estabilizacdo pode ser atingida por dois mecanismos: eletrostatico e estérico. A estabilizacdo
eletrostética surge quando as particulas suspensas tém uma carga elétrica superficial de
mesmo sinal e magnitude suficiente para a repulsdo entre as particulas, enquanto a
estabilizacdo estérica resulta da adsorcdo de polimeros na superficie das particulas, o que
impede, mecanicamente, a aproximacao entre elas. Alguns tipos de defloculantes atuam com
ambos mecanismos simultaneamente, e é dificil identificar qual o dominante; nesses casos,
utiliza-se o termo “estabilizacdo eetro-estérica’. As diferencas entre os mecanismos de
funcionamento dos defloculantes e a sua relacdo com o pH da solucéo explicam a diversidade

de comportamento de suspensdes de particulas como alumina ou vitreas.

Mesmo que a adicdo e a escolha de defloculantes seja 0 tema mais estudado nos
artigos citados anteriormente, a concentracdo dos solidos tem também grande influéncia na
estabilidade e viscosidade da barbotina, assim como o tamanho das particulas e a distribuicéo
granulometrica do po utilizado sdo de grande importancias, sendo estes assuntos complexos a

serem analisados.

Existem métodos sofisticados de analise para o estudo da adsorcao de defloculantes as
particulas. A espectroscopia ultravioleta pode ser usada para quantificar a adsorcdo do
defloculante por particulas em uma barbotina (Camerucci, 1998). Este método consiste na
medida do pico intrinseco do defloculante na solucdo via espectroscopia ultravioleta. Para
isso, é realizada uma curva de calibracdo em &gua com diferentes concentracdes de

defloculante. A suspensao a ser analisada, apds a mistura com o defloculante, é centrifugada
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e 0 sobrenadante é analisado. Pela curva de calibracdo € possivel saber quanto defloculante

foi adsorvido pelo pé e, com isso, analisar se 0 mesmo foi efetivo.

Um moinho de jarros modelo SL-35 (Solab) adquirido pelo Departamento de
Materiais e Tecnologia da UNESP, Guaratingueta, foi entdo utilizado para uma moagem mais

fina do p6 ceramico.

A literatura (Camerucci, 1998; Mei, 2001; Mei, 2002) sugere o Dolapix CE 64, um
acido polimetacrilico (PMAA) fabricado por Zschimmer & Schwarz, Alemanha, cujo peso
molecular é de aproximadamente 300 g/mol, como defloculante para a obtencdo de

barbotinas de particulas de vidro com a composi¢éo da cordierita (2MgO.2Al,03.5Si05).

Como ndo foi possivel obter defloculantes especiais para a presente pesquisa, O
método de fabricacdo das barbotinas foi alterado procurando-se obter suspensdes mais
homogéneas de particulas de vidro mais finas. O pé do vidro obtido da forma descrita acima
foi misturado com agua em um moinho de bolas excéntrico BP por 2 h, sem defloculantes.
Apols esse tempo, o amido foi adicionado e misturado a suspensdo no mesmo moinho
excéntrico por 5 min. Esse processo se mostrou melhor que o anterior, pois promoveu a
estabilidade da barbotina (comprovada em novos testes de sedimentacdo). Entretanto, ao se
adotar esse método, foi preciso diminuir a porcentagem de sélidos na barbotina, pois a
mesma, apdés a mistura com o amido, apresentou um aspecto borrachoso mesmo sem
gelatinizacdo a quente impedindo, assim, sua conformacdo em moldes. Utilizou-se 40% de
s6lidos em massa ao invés dos 50% usados anteriormente. Ja a porcentagem de amidos em
relagdo a porcentagem total de sélidos passou de 60 para 40% esperando-se, com isso,
construir uma microestrutura de particulas de vidro sinterizadas em torno de poros formados

pela saida do amido, apds a queima.

Este novo método se mostrou util, pois garantiu a estabilidade da barbotina sem a
necessidade de adico de defloculantes além do amido. E importante destacar que a mistura
com amido deve ser processada rapidamente, para evitar a quebra dos gréos e posterior

gelatinizagcdo simplesmente pela agitacdo mecanica.

O amido tem como caracteristica a capacidade de formar gel em agua, 0 que o torna
um material com capacidade de ser utilizado como ligante e elemento formador de poros. O
amido é constituido de dois polissacarideos, sendo um de cadeia linear, a amilose, e outro de

cadeia altamente ramificada, a amilopectina, que se encontram dentro de grdos. A
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temperatura ambiente, esses grdos sdo insollveis em agua. Ao serem aquecidos (cada amido
a temperaturas especificas) esses graos gelatinizam, ou seja, absorvem agua e intumescem.
Apo6s determinada temperatura, esses graos se rompem, liberando a amilose e a amilopectina
na solucdo que, ao polimerizarem, resultam em um gel que mantém a solucdo estavel
(Gouvea, 2007).

Utilizando essa nova técnica de obtencao de barbotinas, novos testes foram realizados,
de acordo com o seguinte procedimento: preparo da barbotina como descrito acima,
vertimento da mesma em moldes cilindricos que, apds fechados, foram levados a uma estufa
a 70 °C por 1 a 2 h, para gelatinizacdo. Os moldes foram, entéo, abertos e a secagem foi
realizada em estufa a 100 °C por 24 h. Apos a conformacgédo das amostras a verde, as mesmas
foram queimadas para retirada do amido e posteriormente sinterizadas e cristalizadas. Essas

pecas foram queimadas a 10 °C/min, até 750 °C, onde ficaram por 2 h.

Esta rota de processamento resultou em pecas que se expandiam com a formacao de
macroporos, ou seja, cresciam descontroladamente e, desta forma, aumentavam em varias
vezes seu volume inicial devido & expansdo de gases formados e colapsavam sob o préprio

peso, como pode ser observado na Figura 5(a).

Figura 5: Amostras sinterizadas: (a) maior volume, colapsada; (b) menor volume.
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Para verificar o efeito do volume na eliminacdo de gases, foram produzidas amostras
menores (de aproximadamente 4 mL), que ndo colapsaram apds a queima (Figura 5(b)).
Apesar de ser um resultado interessante, a consolidacdo via gelatinizacdo ndo é o método
mais adequado para a obtencdo de pecas expandidas. Para isso, métodos que utilizam
polimeros para a formacdo de uma emulsdo sdo mais vantajosos (Colombo, 2006). Por esse
motivo, tentou-se controlar melhor a saida do amido das pecas, para a obtencdo de uma
estrutura de p6 de vidro porosa apds a saida do amido, que seria posteriormente sinterizada e

cristalizada.

3.4 Andlise termogravimétrica

Para analisar a retirada do amido das pecas foram realizadas analises
termogravimétricas (ATG) dindmicas e isotérmicas (RB-3000, BP Engenharia), cujos
resultados sdo mostrados nos graficos 1 a 4, com suas respectivas amostras apds a queima.
Todas as analises foram processadas utilizando-se pecas de 3 mL de volume, como mostra a
Figura 6 [a]. Durante este processo, foi observado que as amostras utilizadas para ATG
empenaram. 1sso provavelmente se deve a secagem das pecas ter sido realizada no interior do
molde, que faz com que a secagem seja heterogénea, com a superficie secando antes e, por

iSs0, retraindo mais que a base das pecas.

Como esse efeito ndo afeta a concentracdo de solidos nas pecas, estas foram utilizadas
para a analise térmica. Na tentativa de minimizar ou eliminar esse efeito, novas pecas foram
processadas (Figura 6 [b]), com a gelatinizagdo mais longa (2 h) e secagem fora do molde.
Essas pecas ndo empenaram, mostrando que esse processamento resulta em uma secagem

mais homogénea.
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Figura 6: Amostras das ceramicas: (a) pega utilizada para ATG, secas dentro do molde; (b) pega seca fora do
molde.

Figura 7: Gréfico 1 — ATG. 25 a 500 °C, 2 °C/min



Figura 8: Gréafico 2 — ATG. 25 a 500°C, 5°C/min

Figura 9: Grafico 3 — ATG. 25 a 500 °C, 10 °C/min
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Figura 10: Grafico 4 — ATG. 25 a 500°C, 10 °C/min; isotérmica em 500 °C, por 6 h

Os gréaficos e as fotos mostram que amostras aquecidas a altas taxas de aquecimento
(5 e 10°C/min) chegam a 500 °C ainda com amido residual nas pegas. Mesmo a 2 °C/min,
uma taxa razoavelmente baixa, ainda hd& um residuo de amido nas pecas apds a queima até
500 °C. Por esse motivo, foi realizada uma analise térmica isotérmica. Apds um aquecimento
a 10 °C/min até 500 °C, as pecas foram mantidas nessa temperatura por 6 h. Esta ultima
analise mostrou que somente ap6s aproximadamente 5 h a 500 °C o amido é completamente

eliminado da peca, pois ndo se observa mais perda de massa consideravel.

As fotos das amostras apOs as analises térmicas mostram que taxas mais lentas
(2°C/min) permitem uma maior eliminagdo do amido resultando em pecas mais claras. As
amostras que foram submetidas a um ensaio isotérmico resultaram aparentemente livres de
residuos da decomposicdo do amido, o que pode também ser comprovado pelo patamar
constante atingido pela curva de perda de massa no ATG (Gréfico 4).

As analises termicas e 0s testes anteriores nos permitem tracar uma rota melhor para a
producdo de vitroceramicas porosas via conformacdo direta com amidos, da moagem a
retirada do amido (veja itens abaixo). Estudos posteriores devem ser efetuados para otimizar

a taxa e temperatura de sinterizacao e cristalizacdo das vitroceramicas.
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3.5 Definicdo das condicdes mais adequadas do processamento de vitroceramicas

via conformagcéo direta com amidos

A partir dos resultados encontrados anteriormente, pode-se concluir que o
processamento mais adequado para a obtencéo de vitrocémicas via conformacéo direta com

amido, deve seguir as seguintes etapas:

e Obtencdo do pd de vidro

1. Placas de vidro de 3 mm de espessura cortadas em cacos de aproximadamente
10 x 10 cm aquecidas a 650 °C e submetidas a choque térmico por imersao em

agua a temperatura ambiente;
2. Vidro resultante britado em almofariz e pistilo de porcelana de laboratério;

3. Vidro em cacos de aproximadamente 0,5 cm de aresta moido a seco em um

moinho de jarro e bolas de alumina por 24 h;

4. PO resultante peneirado e separado em particulas menores que 150 pum.

e Obtencéo da barbotina

1. Concentracdo de solidos de 40% em volume, dos quais 60% vidro e 40%

amido.

2. P6 de vidro misturado com agua em um moinho de bolas excéntrico BP por 2
h.

3. Amido (féecula de batata) adicionado posteriormente e misturado também em

moinho de bolas BP por 5 minutos.

4. Barbotina vertida em moldes cilindricos, em volumes entre 3 e 4 mL.

e Gelatinizacéo e secagem das pecas

1. Moldes tampados, vedados e levados a estufa por 2 h a 70 °C, para

gelatinizagéo;

2. Resfriamento das pecas nos moldes abertos a temperatura ambiente;
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3. Desmoldagem;

4. Secagem a temperatura ambiente por 24 h.

Queima das pecas a verde

1. Retirada do amido por aquecimento a 10 °C/min até 500 °C e 5 a 6 h de

patamar;

2. Obtencdo de pecas porosas de po de vidro, livres de amido e prontas para

sinterizagao e cristalizacéo, para a obtengdo de vitroceramicas.
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4. Consideragdes finais

Os resultados obtidos demonstraram que a técnica de conformacgdo por consolidacao
com amidos é flexivel e promissora para a obtencao de vitroceramicas com diferentes niveis

de porosidade e distribuicfes de tamanhos de poros.

Os defloculantes testados, embora indicados para pds ceramicos, ndo apresentaram
resultados satisfatorios em suspensfes com pés de vidro, nas condi¢des ensaiadas, portanto

novos defloculantes e parametros de processo devem ser testados.

A estabilidade da barbotina é alcancada misturando-se o vidro com agua e amido em

um moinho de bolas excéntrico, sendo desnecessaria a adi¢cdo de defloculantes.

Pode-se tracar um procedimento para producdo de barbotinas de vidro estaveis para a
obtencdo de vitroceramicas porosas via conformacdo direta com amidos, da moagem das
placas de vidro plano a retirada do amido. Estudos posteriores sdo necessarios para mostrar as

melhores condigdes para a sinterizacao e cristalizagdo do material para a finalidade desejada.
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