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RESUMO

O projeto visa desenvolver compostos cerdmicos com gradientes de propriedades
mecanicas, utilizando a técnica de conformacdo com amidos comerciais. Para entender 0s
processos de interacdo entre amidos e pos ceramicos, a metodologia proposta envolve
ensaios de viscosimetria (até 200°C). Foram realizados ensaios viscosimétricos com
barbotinas de alumina, titdnia e titanato de aluminio com amidos de batata, mandioca e
milho. Os corpos de prova foram submetidos a ensaios de dilatometria, termomecénico,
choque térmico, mecanico e caracterizacdo por MEV. Os pds ceramicos e 0s amidos
foram analisados no microscopio éptico, para fazer a medicdo do tamanho destes. Foi
feita a cinética de gelatinizacdo dos amidos e da titnia com o amido de milho no
microscopio Optico, para observar como 0s grdos dos amidos comportavam-se no

intumescimento.

PALAVRAS-CHAVE: compdsitos cerdmicos; viscosimetria; conformacdo ceramica
com amidos



SOUZA, S. D. B. Study of starches thermal and rheological behavior for ceramic
consolidation of multilayers composites with alumina, aluminum titanate and
titanium dioxide 2011. 140 f. Tese (Trabalho de Concluséo de Graduacdo) — Faculdade
de Engenharia do Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista,

Guaratingueta, 2011.

ABSTRACT

The project aims to develop ceramic compounds with gradients of the mechanical
properties, using the molding technique with commercial starches. To understand the
process of interaction between starch and ceramic powders, the proposed methodology
involves viscometry tests (up to 200 °C). Viscometric assays were carried out with
slurries of alumina, titania and aluminum titanate with potato starch, cassava and corn.
The specimens were tested for dilatometry, thermomechanical, thermal shock, mechanical
and characterization by SEM. The ceramic powders and starches were analyzed using the
optical microscope to measure the size of these. It was made of th kinetics of starch
gelatinization and titania with the cornstarch in theoptical microscope to observe how the

grains of starch behaved in welling.

KEYWORDS: ceramic composites; viscometry; conformation ceramic starches
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1 INTRODUCAO

Esta linha de pesquisa estuda o método da conformacdo direta por consolidagdo com
amido, o qual estd baseado nas propriedades de gelificacdo do amido. Nessa técnica séo
preparadas suspensdes aquosas de pd ceramico com amidos, as quais sdo colocadas em moldes, e
atraves do aquecimento as particulas de amido intumescem, e apds a temperatura de queima, o
amido € liberado, sem reduzir o tamanho final do corpo cerdmico (Gregorova et al.,2006),
deixando na estrutura um poro com o formato do grdo de amido ou uma estrutura de canais
ramificados (LYCKFELD; FERREIRA, 1998).

O estudo de materiais ceramicos com amidos (ceramicas porosas) propagou-se nas
pesquisas mundiais devido a provavel escassez do petroleo, a redugdo de gastos (XUE et al.,
2007), aos enxertos 0sseos por funcionarem como substrato para o crescimento de osteoblastos
(RODRIGUEZ-LORENZO, FERREIRA, 2003), filtros (DONG et al., 2006), proteses e sensores,
pois estes produtos necessitam de baixo coeficiente de dilatacdo térmica, resisténcia ao choque
térmico, boa tenacidade e baixo custo de produgéo.

A porosidade nesse tipo de compdsito ceramico deve ser controlada por meio do tipo de
amido a ser usado (GREGOROVA et al., 2005), ou pela distribuicio da 4gua dentro dos gréos de
amido (PERRY, DONALD, 2000). Materiais ceramicos com amido de batata apresentam os
maiores tamanhos de poros, enquanto os que sdo feitos com amido de milho ou mandioca
possuem tamanhos similares de porosidade (GREGOROVA et al, 2005), sendo assim, o no
controle do nivel de porosidade implica na diferenca de propriedades mecanicas entre os lotes
produzidos, bem como no aparecimento de trincas nas pastilhas conformadas, devido a contragdo
e disperséo heterogénea do calor durante a sinterizacdo (CARVALHO, 2006). Alem do mais, a
guantidade ou o tipo do defloculante que esta sendo usado pode ndo ser o ideal para as barbotinas
estudadas.

Nesta proposta, 0 objetivo é obter pecas ceramicas com, ao menos, trés camadas: a primeira
de titania, que deve necessariamente ser porosa para aproveitar melhor as suas propriedades
cataliticas e bioativas, a intermediaria de titanato de aluminio por apresentar baixo coeficiente de
dilatacdo termica, e a Ultima camada composta de alumina, que assegura baixa densidade e alta
tenacidade para as pecas ceramicas, (ZHANG et al (2006), TOMASZEWSKI et al (2006) e
LUBE et al (2006)).
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Esse projeto contribui para o desenvolvimento de melhores técnicas de producdo de pecas
ceramicas multicamadas, pois € imprescindivel melhorar a adesdo entre as camadas e reduzir as

diferencas de tensdes, eliminando assim o surgimento das trincas.



16

2 REVISAO DA LITERATURA
2.1. Barbotinas
Neste estudo a barbotina é usada nos ensaios reoldgicos, e conseqiientemente no preparo

dos corpos de prova. E uma suspensdo de materiais ceramicos em um solvente suficientemente
fluido para ser virada em moldes (NORTON, 1973).

2.2. Amidos
O uso do amido deve-se ao fato de que, neste trabalho, ele é o agente formador de poros,
sendo constituido por dois polissacarideos:

Amilose: formada por cadeias longas lineares, capaz de absorver grande quantidade de agua,

conferindo ao amido a possibilidade de formar um gel ap6s o resfriamento (CEREDA, 2001).

CH,OH CH,OH CH,OH CHyOH
0 0 0 0
OH OH OH OH
0 0 0 0
OH OH OH OH

Figura 1 — Molécula da amilose

Amilopectina: formada por cadeias longas ramificadas, conferindo uma textura gomosa do amido
na gelatinizacdo (CEREDA, 2001).
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CHyOH CHoOH
0 0
H H
0
OH HO
|
CH,0H CHz0H CHz GH0H
0 0 0 0
OH OH OH OH
0 ) 0 0—
CH OH OH OH

Figura 2 — Molécula da Amilopectina

H& vérios tipos de amido, sendo que nessa pesquisa foram utilizados o de batata, o de milho

e 0 de mandioca.

2.2.1. Amido de Batata

O amido de batata tem o maior grao (diametro entre 46,3 um e 49 um) e mais anisométrico
de todos os outros amidos Apresenta uma quantidade de amilose entre 20 a 21% e amilopectina
entre 79 a 80%. A taxa de intumescimento granular é rapida, e o inicio da temperatura de
gelatinizacdo é de 50 a 56 °C e o término de 68°C (GREGOROVA et al., 2005). Esse amido por
conter uma quantidade intermediaria de amilose e amilopectina apresentard um balan¢o na
gelatinizacdo entre um gel firme com textura gomosa (CEREDA, 2001) em comparagdo com 0s
amidos de milho e o de mandioca.

A viscosidade desse amido, se comparada com o de milho e o de mandioca, € elevada
(Cereda, 2001), devido ao alto teor de mono-éster fosfato (CEREDA, 2001) e com longas cadeias
ramificadas de amilopectina, com uma taxa baixa de retrogradacéo (Cereda, 2001).

Os gréos apresentam-se ovais e irregulares ou cuboidais e lisos (SINGH; SINGH, 2003).
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2.2.2. Amido de Mandioca

O amido de mandioca possui grdos isometricos, porém ndo esféricos. A quantidade de
amilose esta entre 16 a 17%, e a de amilopectina esta entre 83 a 84% (GREGOROVA et al.,
2005), com isso a consolidacdo do amido serd um gel com textura gomosa e coesiva (CEREDA,
2001), pois as moléculas longas de amilose apresentam uma menor tendéncia a retrogradagéo e
uma forca de ligacdo maior (CEREDA, 2001).

Assim como o amido de batata, 0 amido de mandioca apresenta uma menor temperatura de
gelatinizacdo, pois sdo amidos de raizes (CEREDA, 2001). A temperatura de inicio da
gelatinizacdo é de 49°C (GREGOROVA et al., 2005), desse modo um maior intumescimento a
temperaturas mais baixas, o que indica interagdes mais fracas e uniformes (CEREDA, 2001), e a
temperatura final de gelatinizagdo é de 65°C, sendo que possui uma taxa de inchamento rapida
(GREGOROVA et al., 2005).

2.2.3. Amido de Milho

O amido de milho apresenta entre 25 a 28% de amilose e 72 a 75% de amilopectina
(GREGOROVA et al., 2005), sendo este o amido, entre os estudados aqui, 0 que possui maior
quantidade de amilose, desse modo tera a consisténcia de um gel firme apos a sua consolidagéo
(CEREDA, 2001). Apos aquecer a barbotina com o amido de milho h& uma recristalizagdo dos
gréos, reduzindo o poder de intumescimento e a sua solubilidade (Cereda, 2001), assim apresenta
uma lenta taxa de intumescimento granular (GREGOROVA et al., 2005).

Devido a essas caracteristicas, 0 amido de milho tem altas temperaturas de inicio da
gelatinizacdo, 62°C, e de término da gelatinizacdo, 72 a 80°C (GREGOROVA et al., 2005),
comparados aos estudados aqui.

Os graos do amido de milho séo arredondados e angulares, e menos lisos (SINGH; SINGH,
2003).
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Tabela 1 — Composi¢do dos amidos e temperaturas de gelatinizacdo

Caracteristicas Amido de Batata Amido de Mandioca Amido de Milho
% amilose 20-21 16 —-17 2528
% amilopectina 79-80 83 -84 72-175
T, gelatinizagéo (°C) 50 - 56 49 62
T gelatinizacéo (°C) 68 65 72 -80

2.3. Pés Ceramicos

A ceramica € usada pois possui alta dureza, estabilidade quimica, baixo coeficiente de
expansdo térmica, alta permeabilidade (quando porosa), suporta altas cargas de compressao,

dentre outras.

2.3.1. Alumina

E um solido de coloragdo branca, que se apresenta na forma de p6 e é obtido pelo
processamento da bauxita em operacdes quimicas, que permite obtencdo de alumina com pureza
acima de 99.55%.

A alumina apresenta elevada dureza (ap0s a sinterizacdo), inércia quimica, tenacidade a
fratura, que combinados com o baixo custo de producédo, faz com que a alumina seja amplamente
usada em ceramicas (DOGAN, C. P.; HAWK, J. A.; 1999).

Este material é usado em prétese mecanica pois é uma bioceramica inerte. Em biomateriais,
a alta densidade e pureza sdo atrativos para o elevado uso em implantes, especialmente dentérios
e motores. (CARTER; NORTON, 1973)

Devido ao alto ponto de fusdo, é amplamente usada em materiais refratarios, como
ferramentas de trituracdo, cortantes e rolamentos de alta temperatura. Ha uma ampla variedade de
partes mecanicas e componentes criticos nos laboratorios em que os materiais estdo sujeitos a
ataques quimicos, com elevadas taxas de aquecimento e pressdo hoje produzidos em alumina
(CURKOVIC, L.; JELACA, M. F; 2009).
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Figura 3 — Composicao estrutural da alumina

Na Figura 3 as esferas vermelhas representam os &tomos de oxigénio enquanto que as azuis

representam os atomos de aluminio.

2.3.2. Titanato de Aluminio

O titanato de aluminio é feito por calcinacdo de misturas equimolares de titania e alumina,
adicionando MgO para estabilizar a solucdo. A temperatura para calcinar o titanato é acima de
1280°C (temperatura eutetdide) (PARK et al., 2003), porém abaixo dessa temperatura
(MELENDEZ-MARTINEZ et al., 2001), o titanato de aluminio decompde-se, numa reac&o
eutetoide, em titdnia e alumina, ou seja, retorna ao seus reagentes, e para que isso nao ocorra é

adicionado 0 MgO, assim o titanato de aluminio sera sintetizado na forma de 3-pseudobroquita.
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B — ALLTiOs + AlL,Os

Figura 4 — Diagrama binario da alumina com a titania

Possui baixo coeficiente de expansao térmica, baixa condutividade térmica e boa resisténcia
a choques térmicos.

Dependendo da microestrutura do titanato, pode apresentar trincas durante o resfriamento
apos a sua sinterizacdo, assim a tenacidade € afetada, e desse modo ira apresentar baixa
resisténcia mecénica (BUENO et al., 2004). Essas trincas surgem devido a anisotropia na
expansdo térmica e o tamanho dos gréos que foram sinterizados (CEREDA, 2001).

A Figura 4 representa o diagrama binario entre a alumina e a titdnia. A composicdo do

titanato de aluminio, representada em vermelho, é de 50% de cada um dos seus componentes.
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2.3.3. Titania

A titania € um dos 6Oxidos metalicos mais investigados, devido a sua ampla gama de
aplicagdes, como sensores de gases (RUIZ et al., 2005; SAVAGE et al., 2001), células
fotovoltaicas (GRATZEL et al., 1999) e como fotocatalisador para a dgua e para a purificagio do
ar (AWATI et al., 2003). Porém, a sua sinterizagdo ndo € facil como a de outros ceramicos, pois
apresenta uma alta reatividade na hidrolise e na condensacdo, e se esta reatividade ndo for
controlada conduzira a uma estrutura desorganizada e mal definida (BEYERS et al., 2006).

E um solido de coloragdo branca que apresenta-se na forma de pd, e dependendo da
estrutura cristalina, apresenta-se na forma de rutilo, anatase e ilmenita.

A Figura 5 representa a composicao estrutural da molécula de titania.

Figura 5 — Composicdo estrutural da titania
2.4. Defloculante
Sao sais de metais alcalinos ou de amoénio que se encontram dissociados em solugédo

aquosa. O defloculante atua diretamente sobre as forcas de interagdo, reduzindo a aglomeracéo, a

sedimentacdo, e a viscosidade, e facilitando a mistura dos componentes.
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Os defloculantes conferem a suspensédo uma forte diminuigdo da viscosidade aparente,
sendo empregados no processamento das ceramicas, manuseadas como suspensdes, para manter
as propriedades reologicas adequadas (ANDREOLA et al., 2006).

2.5. Ligante

O ligante mais usado com os po6s ceramicos é o alcool polivinilico (PVAL, PVOH ou
PVA). E um polimero sintético hidrossoltvel. E utilizado para dar liga na propria camada e entre
elas, quando sdo prensadas, caso contrario, ndo ficardo ancoradas.

O PVAL foi preparado no proprio laboratério de cerdmica do DMT.

A Figura 6 representa a molécula do PVAL.

OH

Figura 6 — Molécula do PVAL
2.6. Reologia

O estudo da reologia € utilizado neste trabalho para obter a quantidade adequada de
defloculante utilizada nas barbotinas e analisar o comportamento destas em solucao.

E a ciéncia que estuda o fluxo e a deformagc&o de fluidos homogéneos quando submetidos a
uma tensdo (OLIVEIRA et al, 2000).
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2.6.1. Viscosidade

A viscosidade pode ser considerada a propriedade reoldgica principal de um fluido, pois
indica a facilidade deste em escoar continuamente por meio de uma tensdo de cisalhamento
(OLIVEIRA et al, 2000).

Quanto menor a viscosidade de um fluido menor é a tensdo necessaria para submeté-lo a
uma taxa de cisalhamento constante, de acordo com a equacdo estabelecida por Newton
(OLIVEIRA et al, 2000):

T =1 (dv/dx)
Os principais fatores que afetam a viscosidade s&o:
Concentragéo de particulas;
Caracteristica do meio liquido;
Temperatura;

Caracteristicas fisicas das particulas;

NN

Tipo de interacdo entre as particulas.

Quando h& o uso de dispersantes existem duas variaveis que podem também influenciar nas
caracteristicas das suspensoes:
v Concentracao do dispersante;
v Peso molecular do dispersante.
Quanto ao comportamento reolégico, as suspensdes podem ser classificadas como
dependentes do tempo ou dependentes da taxa de cisalhamento (independentes do tempo).
Quando a viscosidade ndo é newtoniana, a defini¢do classica de viscosidade ndo € aplicada
e deixa de ser uma caracteristica intrinseca do fluido, sendo assim ela passa a depender da taxa de
cisalhamento e dos fatores mencionados acima.
A viscosidade dos fluidos ndo newtonianos é expressa pela viscosidade aparente (nap),
razdo entre a tensao de cisalhamento e a taxa de cisalhamento (t/d ), e pela viscosidade relativa
(MRr), que é a viscosidade da suspensao pela viscosidade de meio (n/n0), (OLIVEIRA et al, 2000).

Na figura 7 observam-se 0s seguintes comportamentos reoldgicos:
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Viscosidade aparente

| \xé
=
/

Toxa de cisalhamento
Figura 7 — Curvas dos comportamentos reologicos

(1) newtoniano;

(2) de Bingham;

(3) pseudoplasticos;

(4) pseudoplastico com tensdo de escoamento;

(5) dilatante;

(6) dilatante com tenséo de escoamento. (OLIVEIRA et al, 2000)

2.6.2. Comportamentos da viscosidade independentes do tempo

2.6.2.1. Pseudoplasticidade

Este comportamento é verificado quando a viscosidade do fluido diminui com o aumento
da tensdo de cisalhamento. E determinado por diversos fatores fisicos e quimicos, como &rea
superficial e interacdo entre as particulas, respectivamente.

Particulas assimétricas favorecem esse comportamento, pois se orientam de acordo com as
linhas de fluxo & medida que se eleva a tensdo de cisalhamento, reduzindo a viscosidade.

Grandes areas superficiais também favorecem esse comportamento, pois facilitam a

aglomeracdo das particulas. Os aglomerados de particulas retém &gua da suspensdo em seu
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interior e aumentam a viscosidade, no entanto, com a aplicacdo da taxa de cisalhamento eles séo
desfeitos, a &gua retida € liberada e a viscosidade diminui.

A equacdo abaixo € usada para descrever o comportamento pseudopléstico:
=K (dy)"

onde K é constante e n é o indice de comportamento do fluido, que no caso de suspensdes

pseudoplasticas € menor que 1.

2.6.2.2. Dilatancia

E caracterizado pelo aumento da viscosidade aparente com o aumento da tensdo de
cisalhamento. Ocorre em suspens@es concentradas, sendo que a presenca de particulas com alta
rugosidade e elevada forca de repulsdo favorecem a ocorréncia da dilatancia.

A aplicacdo de baixas taxas de cisalhamento permite que o fluido escoe entre as particulas,
mas com 0 aumento dessas taxas o fluxo é dificultado pelo atrito entre as particulas.

A equacdo abaixo é usada para descrever o comportamento dilatante:

=K (dy)"

onde K é constante e n é o indice de comportamento do fluido, que no caso de suspensdes
dilatantes é maior que 1 (OLIVEIRA et al, 2000).

2.6.3. Comportamentos da viscosidade dependentes do tempo

2.6.3.1. Tixotropia

A viscosidade aparente diminui em funcdo do tempo nas suspensdes submetidas a uma
tensdo de cisalhamento constante. Ela manifesta-se em suspensdes com aglomerados fracos de
particulas, em quem o aumento da tensdo favorece a destruicao destes aglomerados, porém requer

um tempo para que isso ocorra (OLIVEIRA et al., 2000).
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2.6.3.2. Reopexia

E caracterizado pelo aumento da viscosidade aparente em fung&o do tempo nas suspensoes
submetidas a uma tensdo de cisalhamento constante. Os conglomerados existentes na suspensédo
possuem particulas assimétricas, sao fracos, porém com elevada forca de atracdo, e com o
decorrer do tempo, esses conglomerados juntam-se, aumentando a viscosidade da solugéo
(OLIVEIRA et al., 2000).

Como a viscosidade dos amidos esté relacionada com o grau de intumescimento dos graos e
a resisténcia deste a fragmentacao, ou seja, ela tende a aumentar, sendo entdo caracterizada como
reopéxica. Amidos de batata e mandioca, por apresentarem alta expansdo dos grdos e forcas
internas fracas, revelam um pico de viscosidade seguida da sua queda. Amidos ricos em amilose,
como o amido de milho, apresentam intumescimento limitado, pois as moléculas estdo
fortemente ligadas, e assim formam pastas mais viscosas (OLIVEIRA et al., 2000). Porém, neste
estudo os amidos estdo junto com pos-ceramicos, e desse modo a viscosidade sera tixotropica,

como poderé ser visto em Resultados e Discussao.

2.7. Ensaio mecéanico

Em algumas aplicagOes industriais, envolvendo materiais de alta resisténcia, € muito
importante conhecer o comportamento do material quando submetido a esforcos de flexdo. Ferros
fundidos, acos para ferramentas e estruturas de concreto sdo alguns dos materiais que podem ser
avaliados pelo ensaio de flexdo (CALLISTER, 2008).

O ensaio de flexdo consiste em submeter um corpo sob 3 ou 4 apoios a um esforco de
flex&o, o qual é interrompido antes do final da fase elastica. A demonstracdo esquematica do
ensaio de flex&o sob 3 apoios pode ser vista na Figura 8.

Medindo-se a forca aplicada e a deflexdo do corpo de prova podemos avaliar algumas
propriedades mecanicas, como:

v Tensdo de Flexdo;
v Flecha Maxima;

v Modulo de Elasticidade em flexéo.
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Figura 8 — Demonstragdo esquematica de flexdo em 3 apoios

Entretanto, quando se trata de materiais ducteis, € mais importante conhecer as
propriedades qualitativas, e para isso faz-se apenas o ensaio de dobramento. Este que consiste em
um ensaio de flexdo até a ruptura do corpo, ou até a regiao plastica.

Em resumo, quando a forgca aplicada provoca somente uma deformacgdo elastica no
material, dizemos que se trata de um esforco de flexdo. Quando produz uma deformacédo plastica,
temos um esforgo de dobramento.

O ensaio de flexdo e 0 ensaio de dobramento utilizam praticamente a mesma montagem,

adaptada a maquina universal de ensaios:

v dois roletes, com diametros determinados em funcdo do corpo de prova, que
funcionam como apoios, afastados entre si a uma distancia preestabelecida e

normalizada;

v um cutelo semi-cilindrico, ajustado a parte superior da maquina de ensaios.

O ensaio de flexdo é feito numa barra simplesmente apoiada em cada extremidade como
uma viga, sendo carregada transversalmente no centro de seu comprimento até a falha ocorrer. E
usado para avaliar as propriedades mecanicas de materiais frageis: tensao e flecha de ruptura.

A maior vantagem sobre o ensaio de tracdo € a simplicidade na fabricacdo do corpo de
prova, que pode ter seccéo reta, circular ou quadrada.

A Figura 9 mostra as secOes transversais dos corpos de prova e a distribuicdo das tensdes

aplicadas durante o ensaio.
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Figura 9 — Demonstracdo das se¢des transversais e Distribuicdo das tensdes de ruptura

A norma utilizada na execucdo dos ensaios € a ASTM E855, a qual esta descrita

sucintamente:

As medidas da forga de flexdo e modulo de elasticidade em flexdo podem ser feitos para
materiais cujo principal modo de tensdo seja a flexdo. Para muitos materiais, 0 mddulo de
resisténcia a tracdo e de compressdo sao bem diferente. J& que o mddulo de flexdo é uma
combinacdo entre mddulo de tracdo e compressdo, é comum que este seja diferente de ambos
(ASTM E855, 2008).

Para determinagdes precisas das medidas do modulo de elasticidade em flexdo e da tensédo
de flexdo devemos levar em consideracdo diversas variaveis que podem afetar os resultados.

Devemos considerar caracteristicas do material e da amostra em si, como (CALLISTER, 2008):

Orientacdo da laminacao;
Tamanho de grao;

Tensdes residuais;

Historico de esforcos anteriores;

Dimensdes e método de preparacao;

D N N N N NN

Orientacéo relativa de deformagéo dos gréos.

Por outro lado, também devemos considerar as condi¢des de operacdo, que sao:
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v' Temperatura;

v VariacGes de Temperatura;
v Condicdo do Equipamento;
v

Adequacéo dos procedimentos a norma.

Do ensaio de flexdo podemos obter algumas relacGes matematicas. Estas estdo listadas a

sequir:
v Momento Fletor para 3 e 4 apoios: F.L F.L
M{=— M;=— 1)
4 3
v Tensdo de Flexao:
Mc F.Lc
= 2
_______ . T T4 @
(=
v Momento de Inércia para secdo 7.D*
| = (3)
Circular: 64
4 Momento de Inércia para secdo Reta: b.h®
| =— 4)
12
v Maodulo de Elasticidade: 1 F.L®
E=—. (5)
48 1.l
v Flecha Mé&xima: 3
(L1 FL ©)
48 E.I



31

2.8. Ensaio de choque térmico

O ensaio de choque térmico consiste em uma variacdo brusca da temperatura, que
geralmente leva a fratura ou ao aparecimento de trinca no material sujeito a esse fenébmeno. A
ceramica é um material muito susceptivel a esse tipo de processo, pois apresenta baixa resisténcia
aos choques mecanicos (baixa ductibilidade e alta dureza), baixa condutividade térmica e elevado
coeficiente de expansdo térmica.

Este realizado em filtros ceramicos (GIBSON et al., 1998) sdo embasados em parametros
de resisténcia ao choque térmico para explicar o comportamento experimental observado neste
material. S&o tentativas que ndo apresentam sucesso nos resultados, pois estes parametros
governam o mecanismo de nucleacéo e inicio da propagacdo de trincas em materiais ceramicos
densos com elevada resisténcia mecanica e baixa porosidade (BECHER et al., 1980), sendo que
em materiais que contém microtrincas e alta porosidade, como o filtro cerdmico, o estudo deve
estar voltado a propagacdo destas trincas que ira danificar o material (SALVINI et al., 2002).
Desse modo, o estudo do ensaio de choque térmico minimiza o dano a peca e ndo tem o objetivo

de evitar o inicio da propagacéo da trinca.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os processos de fabricacdo de ceramicas porosas pelo método de conformagdo com amido

esta descrito nas Figura 10 e Figura 11:

Preparacéo das barbotinas

!

Homogeneizagdo

!

Ensaios Viscosimétricos

}

Gelatinizacao

!

Secagem

!

Pré-Sinterizacéo

!

Sinterizacgao

Figura 10 — Preparacdo das ceramicas porosas via barbotina



Preparacdo dos pos

l

Pesagem dos pos e da agua

l

Prensagem manual de cada
camada

l

Prensagem uniaxial da
pastilha

l

Retirada do molde

l

Pré-Sinterizacgéo

l

Sinterizacao

Figura 11 — Preparagdo das ceramicas porosas via prensagem dos pés

33
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3.1. Ensaio reoldgico

Ap0s a mistura dos pos com o defloculante e a agua, a solugdo é levada para um moinho de
bolas, sendo agitada numa média de 15 a 20 minutos, para aquelas que séo feitas com alumina, e
durante 30 a 40 minutos para aquelas feitas com titania, pois esta requer um tempo maior para
tornar a solugdo homogénea. Assim, a mistura esta pronta para ser colocada em moldes, ou passar
por algum ensaio. Como € necessario encontrar a estabilidade da solugdo com a quantidade
adequada de defloculante, antes de comecar a producdo de pastilhas para outros ensaios, a
mistura é levada ao viscosimetro. Neste ensaio, 0 programa usado no viscosimetro aumenta
gradativamente a velocidade, até 200 rpm, e depois retrocede na mesma taxa, até chegar a zero. A
cada curva executada pelo programa, adiciona-se a barbotina 60 mL de defloculante, com a
devida a troca de fuso. A 200 rpm é observada a viscosidade da solucdo, e caso esta tenha
aumentado com relacdo a anterior, 0 ensaio a temperatura ambiente com o aumento do
defloculante e a troca de fusos termina. Da-se inicio entdo ao ensaio da viscosidade com o
aumento da temperatura para determinar a temperatura de gelatinizacéo.

No ensaio viscosimétrico deseja-se obter a regido newtoniana, ou seja, a regido estavel, por
ser esta uma regido confiavel, que facilita o calculo para outros ensaios. O viscosimetro usado €
da marca Brookfield, modelo RV DV-II + Pro.

As composicOes para o calculo da conformacéo direta das barbotinas de alumina com os

amidos de batata, mandioca e milho encontram-se na Tabela 2:

. Alumina + amido de  Alumina + amido de  Alumina + amido de
Composicéo

batata mandioca milho
volume total da solugédo 150 150 150
(mL)
teor de solidos (%) 50 50 50
teor de amido (%) 25 25 25
teor de p6 ceramico (%) 75 75 75

Defloculante (%) 0.45 0.35 0.45
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Para a barbotina de alumina e amido de mandioca as porcentagens sdo as mesmas, s6 a
porcentagem de defloculante diminui para 0,35%, pois testes realizados com 0,45% né&o
apresentaram bons resultados.

As composi¢des para as barbotinas de titdnia com os amidos de batata, mandioca e milho
estdo na Tabela 3:

Tabela 3 — Composicdo inicial das barbotinas de titdnia com os amidos usados

Composicao Titania + amido de Titania + amido de Titania + amido de
batata mandioca milho
volume total da solucgéo 150 150 150
(mL)
teor de solidos (%) 45 45 45
teor de amido (%) 25 25 25
teor de p6 ceramico (%) 75 75 75
Defloculante (%) 0.35 0.35 0.35

Para a barbotina com titania a porcentagem de solidos diminui, acima dessa quantidade ndo
é possivel obter uma solucdo homogénea, pois essa se assemelha a uma massa solida. O aumento
da quantidade de defloculante surtira qualquer efeito favoravel a reducdo da viscosidade, e desse
modo a solucdo nao estara adequada para o ensaio, além disso sera compativel com os fusos do

aparelho.

As densidades para cada material estdo listada abaixo:
alumina: d=3,980 g/cm®

titania: d=4,230 g/cm®

amido de batata: d=1,542 g/cm®

amido de mandioca: d=1,550 g/cm®

amido de milho: d=1,524 g/cm®

NN NN

O defloculante usado em todas as amostras é o Disperlan LA fornecido pelo CTA, os

amidos sdo comerciais, a titdnia é fornecida pela SYNTH e a alumina pela MINASSOLO.
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Ambos 0s po6s ceramicos possuem 325 mesh. O moinho de bolas é da BP-Engenharia e 0
viscosimetro é da Brookfield modelo RV DV-II+Pro.

O rendimento da barbotina feita com titdnia normalmente € inferior a 150 mL, pois parte
permanece aderida as paredes do jarro do moinho e as esferas de moagem devido a dificuldade
em separa-las. O defloculante € adicionado a solugdo com uma micropipeta de volume variavel.

Cada tipo de barbotina foi levado para o ensaio viscosimétrico trés vezes.

No ensaio eram utilizados alguns fusos. Na Tabela 4 encontra-se as faixas de viscosidade
para 0 modelo RVX. .

Os fusos RVx foram usados para a afericdo da viscosidade no ensaio de variacdo da
velocidade. Na Tabela X estd os valores minimo e maximo para cada fuso a 200 rpm. Houve

suspensao que ndo necessitou do uso de todos os fusos.

Tabela 4: Viscosidade minima e méaxima obtida a 200 rpm — fuso RVx

Faixa de viscosidade (mPas.s)

Fuso 200 rpm
RV1 5
50
RV2 20
200
RV3 50
500
RV4 100
1000
RV5 200
2000
RV6 500
5000
RV7 2000
20000

Os fusos SC4-18 e SC4-27 foram usados no trabalho para a afericdo da temperatura de
gelatinizagdo das suspensdes de alumina, titania e titanato de aluminio com os amidos de batata,

mandioca e milho. Na Tabela 5 esta os valores minimo e maximo lidos pelo fuso a 200 rpm.
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Tabela 5: Viscosidade minima e méxima obtida a 200 rpm — fuso SC4-X

Faixa de viscosidade (mPas.s)

Fuso 200 rpm
SC4-18 16
160
SC4-27 125
1250

3.2. Ensaio dilatométrico

O molde, usado para a producdo dos corpos de prova, € feito de um polimero denso —
DEORIN.
Inicialmente as dimensbes do molde eram: 57 mm de altura, 33 mm de didmetro com um

furo passante de 8 mm de diametro, sendo uma peca Unica, como mostra a Figura 12.

Figura 12 — Molde néo bipartido

Devido as suas dimensdes e geometria, a retirada das amostras dos moldes apGs 0 processo
de secagem ocasionava quebra e/ou o trincas, pois 0 molde era constituido de um Unico bloco,
sem biparticdo. A desmoldagem das amostras era feita aplicando uma pressdo em um dos
orificios do molde, forgando mecanicamente a saida da peca.

Visando a melhoria na desmoldagem, o molde foi cortado ao meio no sentido longitudinal

(Figura 13), mantendo-se as dimensdes, pois o principal objetivo era evitar a quebra e/ou trincas
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nas pecas ao retira-las. As duas partes eram fixadas com fita adesiva para a preparacao do corpo

de prova.

Figura 13 — Molde bipartido

Figura 14 — Amostras de titania resultantes
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Figura 15 — Amostras de alumina resultantes

Apobs a sinterizacdo, as amostras apresentavam tamanhos incompativeis com o minimo
aceitavel pelo dilatbmetro, devido a contracdo de aproximadamente 30% do seu tamanho inicial.
Assim, o didametro do furo do molde passou de 8 mm para 10 mm, e a altura foi alterada de 57

mm para 80 mm.

Figura 16 — Molde usado atualmente
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49 mm

Figura 17 — Amostras de titania do molde atual

49 mm

Figura 18 — Amostras de alumina do molde atual

Foram processadas amostras de titania e de alumina com diferentes composi¢fes de amido

e porcentagens em massa de pd ceramico, segundo as tabelas 6 e 7:

Tabela 6 — ComposicOes das amostras de titania

Amostras de Titénia % pb ceramico % amido % em massa de agua
le2 95 5 55
3e4 90 10 55

5eb6 85 15 55
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7e8 80 20 95
9e10 75 25 55
11e12 70 30 55

Tabela 7 — Composicoes das amostras de alumina

Amostras de Alumina % po ceramico % amido % em massa de agua
le?2 95 5 50
3ed 90 10 50
5eb6 85 15 50
7e8 80 20 50
9e10 75 25 50
11e12 70 30 50

Os moldes devem estar limpos e secos, para que uma fina camada de vaselina seja aplicada
nas paredes internas, na qual a barbotina sera vazada. A vaselina faz com que a amostra ndo se
fixe no molde, reduzindo a quebra ou trincamento que podem surgir, devido a for¢a mecanica, na
retirada do corpo de prova.

A barbotina foi despejada vagarosamente no molde, para que ndo houvesse formacdo de
bolhas. A seguir, 0 molde foi tampado e levado a estufa durante 2 horas com temperatura média
de 70°C. Nessa etapa ocorre a gelatinizacdo. Com a estufa desligada, o molde com barbotina €
resfriado dentro do equipamento e este apds atingir a temperatura mais baixa, € retirado da estufa
para continuar seu processo de resfriamento ao ar livre até chegar a temperatura ambiente.

Na secagem, etapa seguinte a gelatinizacdo, o molde com a barbotina na temperatura
ambiente € destampado e levado novamente a estufa com temperatura média de 100°C, para a
barbotina de titania, e 120°C para a barbotina de alumina, por 2 horas. Ap6s o término da
secagem, a estufa é desligada e 0 molde com barbotina é resfriado dentro do equipamento, sendo
retirado para terminar o resfriamento ao ar livre até atingir a temperatura ambiente.

O conjunto molde + barbotina destampado € colocado verticalmente na estufa apds a

secagem para gque o corpo de prova ndo empenasse. Em pesquisas realizadas anteriormente a peca
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final tinha sido desmoldada ap6s a gelatinizacdo e devido a esta pratica a peca empenava, pois
aparecia um gradiente de temperatura no corpo de prova.
Devido as mudancas do molde e do processo de secagem o empenamento diminuiu.
Anteriormente, os moldes eram paralelepipedos com 50 mm de comprimento, 7 mm altura

e 6 mm de largura. Agora sdo cilindros com 80 mm de altura e 10 mm de diametro.

50 mm

Figura 19 — Corpos de prova usados em pesquisas anteriores

80 mm

Figura 20 — Corpos de provas usados atualmente

Apbs a secagem, a maior parte da quantidade de dgua presente na amostra foi evaporada. A
temperatura ambiente as amostras sdo retiradas dos moldes e a pre-sinterizacdo € realizada. As
amostras sdo levadas ao forno EDG 1800, a uma taxa de 3°C/min. partindo da temperatura

ambiente até atingir 1000°C, permanecendo nesta temperatura durante 1 hora.
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Com o forno desligado, as amostras resfriam-se até a temperatura ambiente.

Em seguida, realiza-se a sinterizacdo em um forno tipo mufla EDG F1700. A temperatura
desta etapa depende do material, no caso das barbotinas de titania a temperatura maxima é de
1450°C e, para as barbotinas de alumina, 1600°C. As amostras ficaram em sua temperatura

maxima durante um patamar de 1 hora.

Tabela 8 — Programacéo da taxa de aquecimento do forno para a titania durante a sinterizacdo

Programacéo Temperatura (°C) Taxa (°C/min.) Patamar (min.)
1 850 15 3
2 1000 10 3
3 1300 5 3
4 1450 2 60

Tabela 9 — Programac&o da taxa de aquecimento do forno para a alumina durante a sinterizagdo

Programacéo Temperatura (°C) Taxa (°C/min.) Patamar (min.)
1 850 15 3
2 1000 10 3
3 1300 5 3
4 1600 2 60

Feita a sinterizacdo, as amostras estdo prontas para dar inicio ao processo de analise

dilatométrica e analise termomecénica (TMA).

3.2.1. Preparacédo dos corpos de prova para o ensaio dilatométrico e termomecanico

Para a realizacdo do ensaio dilatométrico, foram utilizados corpos de prova de titania e de

alumina com diferentes porcentagens de amido de milho. Os corpos de prova de ambas as
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ceramicas apresentavam comprimento entre 78 mm e 50 mm, todos com o mesmo diametro de 10
mm.

A primeira etapa para o preparo das amostras foi corta-las com dimensdes apropriadas para
a realizacdo do ensaio dilatométrico, que variam entre 40 a 60 mm de comprimento. As amostras
foram cortadas em média com 49 mm de comprimento por um disco diamantado resfriado a agua
no equipamento ISOMET 1000. As amostras para analise termomecanica (TMA) foram cortadas
em média com 15 mm. Com as dimensdes apropriadas, as amostras ficaram em uma estufa a
120°C durante 4 horas, para que a dgua absorvida durante o processo de corte fosse retirada. A
ultima etapa antes do inicio do ensaio foi o lixamento das amostras para eliminar rebarbas

residuais da etapa de corte.

3.3. Producéo de pastilhas ceramicas
Para a realizacdo do choque térmico e posterior ensaio mecanico, as pastilhas de ceramica
multicamada foram fabricadas por dois métodos:

v" vertimento de cada barbotina no molde

v prensagem uniaxial dos pds

a) Via barbotina

As composic¢bes das barbotinas foram obtidas por meio dos ensaios dilatométricos

(porcentagem de p6 ceramico e amido) e viscosimétrico (porcentagem de defloculante).

Tabela 10 — Composicéao das barbotinas com os amidos usados

Barbotina de Barbotina de titanato . A
- . . . Barbotina de titania
Composicao alumina com amido de alumina com - .
. . ; com amido de milho
de milho amido de milho
volume total da solucgéo 150 150 150
(mL)

teor de solidos (%) 50 50 45

teor de amido (%) 5 5 20
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teor de p6 ceramico (%) 95 95 80
defloculante (%) 0.45 0.45 0.35

As camadas de alumina e a de titanato de aluminio continham menor quantidade de amido
de milho porque a primeira dava resisténcia mecanica a pastilha e a segunda ndo deixava ocorrer
reacdo entre a titania e a alumina, formando titanato de alumina, e diminuia a tensdo existente
entre as duas devido aos diferentes coeficientes de contracdo, sendo assim necessitavam de pouca
quantidade de amido de milho. Ja a camada de titania ird servir como agente anti-bactericida e

filtro, precisando de maior quantidade de amido de milho, que sera o formador de poros.

- Primeiro lote via barbotina

O titanato de aluminio foi feito com a seguinte composicao para um total de 500 g:

- 3% da massa total de magnésio (15 g);

- 272,5 g de titania;

- 212,5 g de alumina.

As massas de titania e alumina foram encontradas utilizando-se a relacdo de TiOy/Al,O3 =
0,78 e desse modo, temos:

mt = mMgO + m TiO, = m Al,O3

5009g=159+1,78 mTiO,

Apbs, as massas serem pesadas e misturadas, era sinterizado até a temperatura de 1500°C.

O MgO é adicionada para melhorar a ligacdo entre 0s pos ceramicos.

O titanato de aluminio tinha a cor amarela escura, e assim, confirmava o erro da receita,
porém as pastilhas foram feitas mesmo assim.

O primeiro lote de pastilhas foi feito da seguinte maneira:

- a camada de alumina era vertida num molde com base circular de polimero, usado para
guardar filme fotografico, que estava lubrificado com vaselina, e colocada na estufa durante 2
horas por 40°C para ocorrer o processo de gelatinizagdo, quando terminava havia uma fina
camada de agua sobre a de alumina.

- em seguida a barbotina de titanato de aluminio era preparada e vertida em cima da camada

de alumina, permanecendo 2 horas na estufa a 40°C também.
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- por ultimo, era vertida a titdnia, permanecendo 2 horas na estufa por 60°C para fazer a
gelatinizacdo completa e em seguida permanecia 2 horas por 120°C para fazer a secagem da
peca.

No processo de gelatinizagdo o molde é colocado com tampa todas as vezes que é levado
para a estufa para fazer a gelatinizacdo de cada camada, ja na secagem a tampa é retirada. As
temperaturas foram menores nas duas primeiras camadas para que ndo ocorresse gelatinizagéo
excessiva da primeira camada que havia sido colocada.

Com o término desse processo, as pastilhas foram retiradas do molde e colocadas no forno
EDG 1800, a uma taxa de 3°C/min. partindo da temperatura ambiente até atingir 1000°C,
permanecendo nesta temperatura durante 1 hora, para serem pré-sinterizadas. As pastilhas s&o
esfriadas dentro do forno até a temperatura ambiente.

N&o foi possivel fazer as etapas de pré-sinterizacdo e sinterizagdo.

- Segundo lote via barbotina

Os moldes foram marcados do lado externo para que cada camada tivesse 0 mesmo
tamanho, porém ndo ficaram todas iguais as do primeiro lote, devido a contracédo delas.

As camadas foram feitas na seguinte ordem:

- a camada de alumina foi vertida no molde, limpo, seco e lubrificado com vaselina, e
levado a estufa para gelatinizar durante 2 horas a 60°C e em seguida permaneceu mais 2 horas a
120°C para secar.

- em seguida a camada de titanato de aluminio foi vertida, e sofreu 0 mesmo ciclo que a
anterior, ou seja, 2 horas a 60°C para gelatinizar e mais 2 horas a 120°C para secar.

- por ultimo a camada de titania é vertida, e permanece na estufa por 2 horas para
gelatinizar a 60°C e mais 2 horas a 120°C para secar.

Apos a gelatinizacdo e secagem da camada de alumina acima dela havia uma fina pelicula
que tinha desgrudado que provavelmente deveria ser o amido contido na barbotina.

Néo foi possivel fazer as etapas de pré-sinterizacdo e sinterizacéo.

A Figura 21 representa as rotas utilizadas para a fabricagéo das pastilhas via barbotina.
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Figura 21: rotas utilizadas para a fabricacdo das pastilhas via barbotina

Este lote foi subdividido em dois lotes, sendo que um continha a camada intermediaria com
titanato de aluminio e alumina, em proporcdes iguais, e o outro lote com a camada de titanato de
aluminio com titania, também em proporc¢des iguais. Esse procedimento foi tomado com o intuito
de que a camada intermediaria aderisse tanto a camada de alumina quanto a de titania, porém
quando a ultima etapa de gelatinizacdo e secagem terminaram, e as pastilhas deveriam ser
retiradas dos moldes para serem pré-sinterizadas uma parte das pastilhas desintegrou-se, e na
outra as camadas ndo se aderiram, sendo que ndo havia relacdo entre o tipo da camada
intermediaria e o processo de descolamento que apareceu, e assim néo foi possivel fazer a etapa

seguinte que estava planejada.

b) Via prensagem
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Como o método de vertimento das barbotinas no molde ndo deu bons resultados, foi feita
entdo a prensagem uniaxial dos pds ceramicos, sendo quem para cada quantidade do po que era
pesada deveria conter 10% de agua junto com cinco gotas de ligante PVAL.

Nesse metodo foram produzidos dois lotes, sendo que um sofria a prensagem de 40 MPa a
cada camada de pd ceramico que era colocado no molde, e o outro sofria a prensagem somente
quando todas as camadas j& haviam sido colocadas no molde, era aplicado apenas uma
prensagem mecénica e manual sobre cada camada para haver o acomodamento destas e facilitar a

colocacdo da camada seguinte.

- Producdo de pastilhas ceramicas, formato retangular

A primeira camada a ser depositada era a de alumina, seguida da de titanato de aluminio, e
por Ultimo a camada de titania. O molde era lubrificado por uma fina cobertura de vaselina.

Ambos os lotes foram divididos em trés subgrupos, sendo que o primeiro continha a
camada intermediaria apenas com titanato de aluminio, o outro com a camada intermediaria com
titanato de aluminio com alumina, e outro com titanato de aluminio com titania, todos com
proporc¢des iguais. Essa medida foi tomada para que fosse possivel saber com qual composicéo
todas as camadas ficariam fixas umas as outras.

Cada camada continha trés gramas do po ceramico.

Ap0s todos os corpos de prova estarem prontos foram levados ao forno EDG 1800 para
serem pré-sinterizados a uma taxa de 1°C/min. partindo da temperatura ambiente até atingir
400°C, permanecendo nessa temperatura por 10 minutos, e depois aquecendo a uma taxa de
2°C/min. até atingir 1000°C, permanecendo nessa temperatura por 60 minutos. O forno é
desligado e as pecas sdo resfriadas dentro do forno, até atingirem a temperatura ambiente. Os
corpos de prova retirados j& apresentavam um ligeiro empenamento.

Ap0s essa etapa, as pecas foram levadas ao forno tipo mufla EDG F1700, com a seguinte
programacao:

v' aquecimento a uma de 12°C/min. até atingir 900°C, permanecendo nesta
temperatura durante 2 minutos;
v/ aquecimento a uma de 8°C/min. até atingir 1000°C, permanecendo nesta

temperatura durante 3 minutos;
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v/ aquecimento a uma de 5°C/min. até atingir 1300°C, permanecendo nesta
temperatura durante 2 minutos;
v' aquecimento a uma de 2°C/min. até atingir 1500°C, permanecendo nesta
temperatura durante 60 minutos;
Os corpos de prova foram deixados dentro do forno até este atingir a temperatura ambiente
para que fosse possivel a retirada destes.
Terminada essa etapa os corpos de prova foram retirados do forno, porém estes se
encontraram na forma de um anel, ou com a camada de alumina trincada, ou empenados, sendo
assim nao foi possivel a realizacdo das etapas seguintes, que seriam a caracterizacdo

microestrutural, choque térmico e ensaio mecanico em trés pontos.

- Produgéo de pastilhas ceramicas, formato circular

Foram feitas quatro composic¢des para obter o titanato de aluminio, até chegar a composigédo
ideal.
As pastilhas feitas com os quatro lotes de titanato de aluminio sofreram processo de pré-

sinterizacdo e sinterizagdo em um unico ciclo, até 1500 °C.

Primeira composicao do titanato de aluminio:
TiO2/AlL,05 = 97%

3% Mt de MgO

Mt = mTiO; + mAl,O3; + mMgO

Mt = 0,97 mAIl,03; + mAl,O3 + mMgO

Mt = massa total

Para Mt = 500 g tinha 15 g de MgO, assim:
485 = 1,97 mAIl,O3; - mAl,O3 = 246, 200 g
mTiO, = 238,800 g

As massas foram pesadas e misturadas, sendo passadas pela peneira ASTM 40 5 vezes,
para que os pos ficassem misturados homogeneamente. A seguir, a mistura foi colocada em

cadinhos de alumina e levados ao forno para pré-sinterizarem e sinterizarem até 1450°C. Apos 0
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resfriamento dentro do forno, os cadinhos foram retirados e o p6 tornou-se um bloco compacto,
sendo quebrado e triturado, passando novamente na peneira ASTM 40 5 vezes, para ficar
homogéneo.

Cada camada tinha 2 gramas do po correspondente.

Para que houvesse liga entre os pos era necessario colocar o ligante, e nesse caso foi usado
0 PVAL, pois possui baixo custo e de facil preparo.

Para cada 50 gramas do p6 pesado era necessario colocar 5 gotas de PVAL e 10% (em
relacdo aos 50 gramas) de agua.

As massas dos poés pesados foram correspondentes a um volume total de 50 mL, pois a
camada de titania necessariamente deveria ser porosa, contendo 5% de amido de milho, pois este
como ja foi dito, apresenta 0 menor tamanho de gréo, assim foram pesados:

- 199,00 g de alumina;

- 84,00 g de titanato de aluminio;

- 169,200 g de titania;

- 15,24 g de amido de milho.

As pastilhas feitas com esse titanato de aluminio ndo apresentaram resultado adequado e
assim houve mais trés tentativas para prepara-lo.

Todas as pastilhas feitas por prensagem continham PVAL nas camadas para manté-las
ancoradas, na seguinte composig&o:

- a cada 50 g de p6 ceramico era adicionado 10% em agua com 5 gotas de PVAL.

As primeiras pastilhas (retangulares) continham PVAL somente entre suas camadas, o qual
era passado com um pincel, porém era trabalhoso e o resultado ndo era bom, assim passou a
colocar o PVAL junto com os pds, sendo este 0 método correto.

Os calculos para a producao do titanato de aluminio foram refeitas, e uma nova quantidade

foi produzida:

- Segunda lote do titanato de aluminio:

Para uma quantidade de 500 g de massa total (mt):
- massa de MgO = 15 g (3% da massa total);
- massa de alumina = 246,20 g;

- massa de titania = 238,80 g;
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A proporcéo entre titania e alumina era de 0,97 (TiO,/Al,03 = 0.97). Assim:
mt =m TiO, + m Al,O3+ m MgO
5009 =197 Al,0; +15¢

O titanato de aluminio ficou com a cor amarelo claro, contendo assim mais alumina que
titania, ao contrario da primeira receita, porém ainda estava errado o calculo, mas mesmo assim
utilizou-se para a producéo das pastilhas.

Devido aos resultados nédo satisfatorios causados principalmente pela composicéao errada do
titanato de aluminio, houve necessidade de novo estudo deste, e assim, foi produzido um novo
titanato de aluminio, sendo este uma mistura eqiiimolar entre os pos de titania e de alumina com

3% de massa total de 6xido de magnésio, assim:

- Terceira lote do titanato de aluminio:
- 1 mol de TiO, = 79,8658 g;

- 1 mol de Al,03 =101,9613 g;

- 3% de MgO = 5,4548 g.

Os pbs eram misturados e levado para a sinterizacao, apos o bloco era triturado e passado
por uma peneira (ASTM 50), e a cor resultado era um amarelo bem claro, e assim comprova-se
que houve diminuicdo na quantidade de titania, porém ndo suficiente ainda, mas usou-se para a
producdo das pastilhas.

Para a realizacdo do ensaio de choque térmico seriam usadas 30 pastilhas, e desse modo
foram feitas cinquenta novas pastilhas, caso houvesse perdas ja haveria pastilhas a mais, sendo
estas com o formato circular e prensadas manualmente, e a carga aplicada era de 1400 kgf
durante 60 segundos. As pastilhas tinham 3 camadas, sendo a superior de titania, a intermediéria

de titanato de aluminio e a Ultima de alumina.
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Figura 22 — Esquema das camadas das pastilhas

Um novo estudo sobre o titanato de aluminio foi feito, chegando-se a receita correta, pois
sabia-se que a sua composicao era eqlimolar, porém somente com a mistura dos pds ndo era
possivel a sua formacdo, pois o tamanho da particula de alumina sdo maiores que os de titania, e
desse modo o grdo da alumina ficava circundado por grdos de titania, e a cor ficava amarelada, e
ndo ocorria de fato a mistura entre os pos. Foi feito um novo titanato de aluminio, porém por

meio de barbotina, com a seguinte composicao:

- Quarta lote do titanato de aluminio:

- 0,35 % de defloculante;

- volume total = 152,90 ml (obtido por meio do célculo de conformacao direta);
- 30% de teor de sdlidos;

- massa de 4gua = 85,172 g (obtido por meio do célculo de conformacéo direta);
- massa de MgO = 5,4548 g (3% de [Mrio2+Mai203));

- massa de titania = 79,8658 g (1 mol);

- massa de alumina = 101,9613 g (1 mol).

Os p6s foram misturados junto com a agua e o defloculante, sendo utilizadas 9 gotas deste
para que a consisténcia da barbotina ficasse adequada. A solucdo foi levada para 0 moinho
durante 30 minutos, e em seguida colocada em um béquer para secar na estufa (120 °C a 150 °C)
durante 5 horas. Por fim foi realizado a pré-sinterizacao e a sinterizagéo até 1500 °C.

O bloco de titanato foi retirado do forno, triturado, passado por uma peneira com
granulacdo ASTM 50. O resultado foi um pé branco, e finalmente o titanato de aluminio foi
obtido.
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3.4. Anélise dos pos ceramicos e dos amidos

Para analisar os pos ceramicos e os amidos foram feitas imagens com o microscopio 6ptico
e depois estas foram analisadas através do software Image J.

Os po6s foram espalhados em laminas, de modo que ficassem dispersos, para que nao
houvesse aglomerados, e atrapalhasse nos célculos.

Os diametros Feret sdo as distancias entre duas retas paralelas, tangentes a particula, de
lados opostos. A Figura 23 representa esses diametros.

Figura 23: representacdo dos diametros Feret

Outro parametro usado € a razdo de aspecto, que possibilita a caracterizacdo da forma
anisotropica da particula. E definido pelos parametros de Feret:
RA = Feret Min/Feret Max

3.5. Cinética de gelatinizacdo dos amidos

Para este ensaio foram utilizados duas laminas e resistores, que proporcionavam o aumento
da temperatura, provacando assim a gelatinizacao.
Entre as laminas ficavam a solugéo e os resistores, um em cada ponta, e este conjunto era

colocado no microscopio Optico para obter as imagens da gelatinizacdo dos amidos.
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3.6. Caracterizacdo MEV

Foram feitas algumas imagens das pastilhas apdés o choque térmico com o
MEV (microscopio eletrénico de varredura) Zeiss Evo LS-15. Para a observacdo das amostras, foi
usado o modo de pressao variavel (VP) em atmosfera de N, e pressdes na camara entre 40 e 50
Pa. Foi usado o detector de elétrons secundarios VPSE G3. O modo de pressdo variavel foi

escolhido para ndo ser necessario metalizar as pecas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Ensaios reologicos

Seguem os graficos obtidos com os ensaios viscosimétricos das barbotinas de alumina, de
titania e titanato de aluminio e de titdnia com os amidos de batata, de mandioca e de milho estdo
abaixo. Pode-se concluir que todas as suspensdes sdo tixotropicas, ou seja, a viscosidade diminui
com o passar do tempo. Caso fosse apenas a solu¢do de amido a ser examinada, seria reopéxica,
porém os pos ceramicos interferem claramente na viscosidade. No ensaio da viscosidade com o
aumento da temperatura, o pico no grafico mostra a temperatura de gelatinizacdo, local em que os
gréos de amido j& estdo intumescidos, e esta temperatura pode ser confirmada pelos resultados de
GREGOROVA et al., 2005, justificando assim que o procedimento est4 certo.

Os gréaficos para as barbotinas de alumina com amidos de batata, mandioca e milho, os de
titinia com amidos de batata, mandioca e milho e os de titanato de aluminio com amidos de
batata, mandioca e milho sdo mostrados nas figuras 26 a 46. Apresentam-se também nas Figuras
23, 24 e 27 todas as curvas da viscosidade para as respectivas suspensdes de pds ceramicos com
os amidos, para se possibilitar a comparacdo entre a quantidade de defloculante e 0 aumento da
viscosidade e da velocidade, assim pode-se determinar a quantidade exata de defloculante para se
obter uma barbotina em equilibrio. H& também os gréaficos comparando a melhor curva do pé
ceramico, ou seja, aquela em que a suspensdo ja esta estabilizada, com os demais amidos
comerciais.

Na Figura 24 é comparada a viscosidade da alumina com os trés amidos, sendo possivel
fazer algumas consideracdes, como:

- as suspensodes de alumina com amido de batata e alumina com amido de milho apresentam
a mesma viscosidade, apesar do grao do amido de batata ser maior que o grdo do amido de milho,
e assim apresenta um maior intumescimento.

- a suspensdao de alumina com amido de mandioca apresenta maior viscosidade, sendo

justificada pelo tamanho intermediario do gréo.
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Figura 24 — Gréfico comparando a alumina com os amidos comerciais

Na Figura 25, a suspenséo de titania com amido de mandioca apresenta maior viscosidade
gue a suspensdo de titdnia com amido de milho, pois o amido de mandioca possui gréos
isométricos, maior quantidade de amilopectina e taxa de intumescimento rapido (GREGOROVA
et al., 2005), j& o amido de milho possui grdos arredondados, com menor quantidade de
amilopectina, tendo assim uma taxa lenta de intumescimento granular (GREGOROVA et al.,
2005). A suspensdo de titdnia com amido de batata é a que apresenta maior viscosidade, devido
ao amido de batata ter o maior tamanho de grdo (GREGOROVA et al., 2005).
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Figura 25 — Gréafico comparando a titAnia com os amidos comerciais

A Figura 26 mostra as curvas da temperatura de gelatinizacdo com os amidos de batata,
mandioca e milho, sendo todas proximas de 60°C (GREGOROVA et al., 2005). A viscosidade da
solucdo diminui com o aumento da temperatura, e proximo de 60°C ela sobe rapidamente,
caracterizando o processo de gelatinizag&o.

Nota-se que o comportamento das trés suspensdes sdo semelhantes, ou seja, no comego da
leitura do ensaio possuem alta viscosidade e com o aumento da temperatura esta diminui até

chegar a temperatura de gelatinizag&o.
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Figura 26 — Grafico comparando as temperaturas de gelatinizagdo para a alumina com os trés amidos

Para a suspensdo de alumina com amido de batata a temperatura de gelatinizacdo é proxima
de 53 °C, devido a taxa de intumescimento granular ser rapida, confirmando os dados da
literatura.

A suspensdo de alumina com amido de mandioca apresenta menor temperatura de
gelatinizacdo, proxima de 52 °C, por ser um amido de raizes, confirmando assim os dados da
literatura.

Ja a suspensdo de alumina com amido de milho apresenta a temperatura de gelatinizacdo
proxima de 56 °C, pois o amido de milho apresenta lenta taxa de intumescimento granular,
confirmando os dados apresentados na Tabela 1.
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Figura 27 — Gréafico comparando as temperaturas de gelatinizacdo para a titania com os trés amidos

Na Figura 27 estdo as curvas para as temperaturas de gelatinizacdo da titdnia com o0s
amidos comerciais em estudo.

Todas as trés solugdes possuem temperatura de gelatinizagdo muito préximas, numa faixa
entre 55 °C a 70 °C, confirmando os dados bibliogréaficos.

A curva vermelha, da titdnia com o amido de mandioca, apresenta um pico préximo de 55
°C, provavelmente de alguma particula que gelatinizou antes e provocou um atrito entre a
solucdo e o fuso do viscosimetro.

Ja as solugdes de titdnia com amido de batata (curva preta) e titania com amido de milho
(curva verde) apresentaram somente um pico cada, sendo que a primeira gelatinizou proximo a
60 °C e a segunda proximo de 70 °C, respectivamente. Essas temperaturas conferem com a
apresentada na Tabela 1.

A Figura 28 representa o ensaio reoldgico feito com o titanato de aluminio. Observa-se que
0 comportamento da solu¢gdo com os diversos amidos apresenta diferentes resultados, devido,
principalmente, ao tamanho do p6 da tialita ndo apresentar regularidade, j& que € feito no préprio

laboratorio.
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Figura 28 — Gréafico comparando o titanato de aluminio com os amidos comerciais

A Figura 29 mostra a temperatura de gelatinizacdo para o titanato de aluminio com os
amidos de batata e mandioca. A aferi¢do da viscosidade com o amido de milho ndo foi possivel
porque a barbotina apresentava-se muito liquida, e o aparelho ndo conseguia registrar a medida.
As 2 curvas apresentaram o mesmo valor da temperatura de gelatinizagdo, proximo de 60 °C,
sendo correto, pois o titanato € uma mistura entre titdnia e alumina, portanto, a temperatura

estaria entre os valores destes.
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Figura 29 — Grafico comparando as temperaturas de gelatinizagdo para o titanato de aluminio com os dois amidos

- Ensaios reoldgicos da alumina com o amido de batata

A Figura 30 representa as curvas da barbotina de alumina com amido de batata, e a cada
curva uma quantidade fixa do defloculante era adicionada. Foi feito também o ensaio a quente,
para confirmar a temperatura de gelatinizagéo.

A composic¢do da barbotina de alumina com amido de batata é a seguinte:

- 50% de teor de sdlidos;

- 25% de teor de amido;

- 75% de teor de p6 ceramico;

- 0,45% de defloculante;

- volume total = 150 mL

Normalmente, as curvas da barbotina de alumina com amido de batata paravam a 150 rpm,
pois acima dessa velocidade o liquido ficava espesso e impedia 0 movimento do fuso, e assim
ndo era possivel também a leitura da velocidade com a diminuicao da velocidade.

Comparando-se as curvas preta e vermelha é possivel notar uma discreta diminuicdo da
viscosidade com o0 aumento da quantidade de defloculante colocada.
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Ao comparar a curva verde com a azul nota-se que a viscosidade aumentou na mesma
velocidade (160 rpm) em relacdo a curva verde:

- curva verde: 225.25 mPa

- curva azul: 234.00 mPa.

Na analise viscosimétrica, a viscosidade diminui com o aumento da quantidade de
defloculante, porém quando aumenta o resultado é insatisfatorio, pois a solugédo se torna espessa
novamente. Desse modo, esta barbotina estabiliza-se com 0.60 mL de defloculante.

Figura 30 — Grafico com as curvas anteriores comparando a quantidade de defloculante com a viscosidade

Na Figura 31 € possivel observar a temperatura de gelatinizacdo, préximo de 60 °C.
Primeiramente a viscosidade cai em 52.85 °C e a partir desta temperatura aumenta rapidamente
em 58.90 °C, confirmando dados cientificos mostrados anteriormente (GREGOROVA et al.,
2005).
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Figura 31 — Gréfico da viscosidade em fungdo do aumento da temperatura para alumina com o amido de batata —
fuso SC4-18

- Ensaios reoldgicos da alumina com o amido de mandioca

A Figura 32 representa as curvas da barbotina de alumina com amido de mandioca, e a cada
curva uma quantidade fixa do defloculante era adicionada. Foi feito também o ensaio a quente,
para confirmar a temperatura de gelatinizacéo.

A composic¢do da barbotina de alumina com amido de mandioca € a seguinte:

- 50% de teor de solidos;

- 25% de teor de amido;

- 75% de teor de po ceramico;

- 0,35% de defloculante;

- volume total = 150 mL.

Na barbotina de alumina com amido de mandioca ocorre 0 mesmo problema que na solugéo
anterior, ou seja, ndo é possivel fazer a varredura completa da solucdo, pois esta fica muito
viscosa proximo a 150 rpm e o fuso ndo é capaz de fazer a leitura.

Conforme se adiciona defloculante nota-se que a viscosidade diminui, pois na curva

vermelha comeca abaixo de 500.00 mPa, no cdncavo da curva aproxima-se de 200.00 mPa, e
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termina somente um pouco acima de 250 mPa, diferentemente da curva preta, pois a viscosidade
inicial é acima de 500.00 mPa, com o cdncavo proximo de 250.00 mPa, e termina proximo de
300.00 mPa.

A curva verde é muito semelhante a curva vermelha, pois as viscosidades lidas sdo muito
préximas, mostrando que a barbotina ja esta quase estavel.

Na curva azul escuro € possivel notar que a leitura chega até 150.00 rpm, sendo este um
grafico fiel ao comportamento dilatante com tenséo de escoamento.

Finalmente, na curva azul claro, a viscosidade aumenta, indicando que esta tornando-se
viscosa outra vez, pois se compararmos com a curva azul escuro, temos a 140.00 rpm:

- curva azul claro: 253.14 mPa

- curva azul escuro: 279.14 mPa.

Assim, a barbotina de alumina com amido de milho estabiliza com 0.57 mL de

defloculante.

Figura 32 — Gréfico com as curvas anteriores para comparacgao da quantidade de defloculante com a viscosidade



65

Na Figura 32 observa-se claramente o aumento da viscosidade para 0,63 mL de
defloculante, pois a barbotina com 0.63 mL de defloculante tem aproximadamente a mesma

viscosidade que a com 0.39 mL, sendo a curva verde (0.57 mL) com menor viscosidade.

Figura 33 — Grafico da viscosidade em fungdo do aumento da temperatura para a alumina com o amido de mandioca
—fuso SC4-18

A Figura 33 mostra a temperatura de gelatinizacéo para a solucéo, que ocorre a 64.03°C, e

no gréfico corresponde ao pico da curva. A 57.25 °C a viscosidade comeca a aumentar, iniciando

assim o processo de gelatinizacao.

- Ensaios reol6gicos da alumina com o amido de milho

A Figura 34 representa as curvas da barbotina de alumina com amido de milho, e a cada

curva uma quantidade fixa do defloculante era adicionada. Foi feito também o ensaio a quente,

para confirmar a temperatura de gelatinizacao.
A composigéo da barbotina de alumina com amido de mandioca é a seguinte:

- 50% de teor de solidos;
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- 25% de teor de amido;

- 75% de teor de po ceramico;

- 0,45% de defloculante;

- volume total = 150 mL.

A primeira curva (preta) da barbotina de alumina com amido de milho é possivel ver que,
novamente, a leitura completa da viscosidade ndo foi realizada, indo somente até 170 rpm. A
solucdo encontrava-se muito densa e o fuso ndo era compativel para a leitura.

Ao comparar a curva preta com a curva vermelha € possivel notar a diminuicdo da
viscosidade, pois no primeiro come¢a muito proximo de 450.00 mPa, o c6ncavo da curva esta
proximo de 200.00 mPa, e a 170.00 rpm a viscosidade € quase 260 mPa, j& a curva vermelha
apresenta menores valores para 0s mesmos locais citados anteriormente.

A curva verde é semelhante ao anterior, pois as medidas de viscosidades sdo proximas,
informando que a solugdo esta ficando estavel.

Na curva azul a viscosidade tem um ligeiro aumento, pois a0 compararmos com a curva
anterior, a 160.00 rpm, temos:

- curva verde: 223.75 mPa

- curva azul: 227.00 mPa.

Na curva rosa esta claro que a viscosidade aumentou, pois tem inicio com 500 mPa.s e
término em 250 mPa.s, assim a quantidade de defloculante estd em excesso e a solugdo nédo
apresenta mais a viscosidade adequada.

A Figura 34 relne todas as curvas mostradas da barbotina de alumina com amido de milho,
notando-se que a curva verde (0.63 mL) &, portanto, a que representa a estabilidade da solucéo e a
correspondente quantidade de defloculante, pois as curvas seguintes, azul (0.69 mL) e rosa (0.75

mL) tiveram a viscosidade aumentada.
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Figura 34 — Gréafico com as curvas anteriores comparando a quantidade de defloculante com a viscosidade

A curva da barbotina sendo aquecida esta representada pela Figura 35, sendo que a partir de
61.63 °C a solucéo comeca a aumentar novamente a viscosidade, tendo o pico de gelatinizacéo a

69.35 °C, e a partir dessa temperatura o viscosimetro ndo realiza mais a leitura da solucéo.

Figura 35 —grafico da viscosidade em funcdo do aumento da temperatura para a alumina com o amido de milho —
fuso SC4-18



68

Nos resultados da titdnia com os amidos foi possivel confirmar a tixotropia com

comportamento plastico de Bingham, sendo que esta comparacdo pbde ser feita com a Figura 7.

- Ensaios reologicos da titdnia com o amido de batata

A Figura 36 representa as curvas da barbotina de titania com amido de batata, e a cada
curva uma quantidade fixa do defloculante era adicionada. Foi feito também o ensaio a quente,
para confirmar a temperatura de gelatinizagéo.

A composic¢éo da barbotina de alumina com amido de mandioca € a seguinte:

- 50% de teor de sdlidos;

- 25% de teor de amido;

- 75% de teor de p6 ceramico;

- 0,35% de defloculante;

- volume total = 150 mL.

Na primeira curva (preta) da solucdo de titania com amido de batata a viscosidade encontra-
se muito elevada, e ndo sendo possivel também fazer toda a sua leitura.

A préxima curva (vermelha) da barbotina foi possivel a leitura completa da solucéo.
Apresenta, entdo, tixotropia, ou seja, quando a velocidade esta decrescendo a viscosidade tem um
valor menor com relacdo a um mesmo ponto de velocidade de ida, e assim a curva da velocidade
decrescente esta abaixo da velocidade crescente. O comportamento caracteristico da curva é o
comportamento pléastico de Bingham, pois o final da curval ndo apresenta uma ascendéncia,
continua em linha reta.

Na curva verde é visivel a diminuicdo da viscosidade com o aumento da quantidade de
defloculante.

Na curva azul ndo foi possivel fazer toda a leitura da viscosidade na solugédo, parando a
70.00 rpm, porém comparando-se esta curva com a anterior, a 60.00 rpm, temos:

- curva verde: 708.33 mPa

- curva azul: 630.00 mPa.

Temos entdo uma diminui¢do da viscosidade na mesma velocidade, aumentando-se a

quantidade de defloculante.
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Na curva laranja ndo foi possivel a leitura completa também, porém ao compararmos a
viscosidade das curvas verde e azul, a 60.00 rpm, temos 705.33 mPa, assim a solugéo tornou-se

novamente mais viscosa, portanto € estavel com 0.66 mL de defloculante.

Figura 36 — Grafico com as curvas anteriores comparando a quantidade de defloculante com a viscosidade

A Figura 36 mostra as curvas da viscosidade da barbotina de titdnia com amido de batata
em funcdo da adicéo de defloculante. Observa-ser que a curva azul tem a menor viscosidade em
relacdo as demais, indicando que a quantidade adequada de defloculante para essa mistura é de
0,66 mL
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Figura 37 — Gréfico da viscosidade em fungdo do aumento da temperatura para a titdnia com o amido de batata —
fuso SC4-18

Na Figura 37 esti o grafico da viscosidade com o aumento da temperatura, sendo que a
51.10°C a viscosidade comega a aumentar novamente, e 59.95°C ocorre a gelatinizagéo,
representada pelo pico.

- Ensaios reoldgicos da titania com o amido de mandioca

A Figura 38 representa as curvas da barbotina de titania com amido de mandioca, e a cada
curva uma quantidade fixa do defloculante era adicionada. Foi feito também o ensaio a quente,
para confirmar a temperatura de gelatinizacao.

A composi¢do da barbotina de alumina com amido de mandioca é a seguinte:

- 50% de teor de solidos;

- 25% de teor de amido;

- 75% de teor de p6 ceramico;

- 0,35% de defloculante;

- volume total = 150 mL.
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A primeira curva lida (preta) da barbotina de titania com amido de mandioca temos a
leitura completa da viscosidade, e esta tem 0s mesmos valores até 20 rpm, e a partir dessa
velocidade a viscosidade diminui, ficando abaixo da outra curva, afirmando o estado de
tixotropia.

A curva vermelha mostra a viscosidade diminui muito com a nova quantidade de
defloculante, e confirmando a tixotropia, pois a partir de 80 rpm a viscosidade, com o decréscimo
da velocidade, diminui, com relagéo a lida quando a velocidade aumentava.

Na curva verde a partir de 70 rpm a viscosidade diminui, confirmando a tixotropia.

A curva roxa é igual a verde, pois a barbotina ficou estavel com 0.75 mL de defloculante, e
quando a quantidade foi aumentada ndo apresentou diferenca na viscosidade, assim, ela esta

realmente estavel.

Figura 38 — Gréafico com as curvas anteriores para comparacdo da quantidade de defloculante com a viscosidade

Como dito anteriormente, as viscosidades s&o iguais, visto claramente que as curvas roxa

(0.81 mL) e verde (0.75 mL) se sobrepdem.
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Figura 39 — Gréfico da viscosidade em fungdo do aumento da temperatura para a titdnia com o amido de mandioca —
fuso SC4-18

A temperatura de gelatinizacdo ocorre entre 60 °C e 65 °C, percebido pelo pico do grafico.
Ha outro pico, entre 55 °C e 60 °C, provavelmente a amostra ja comegava 0 processo de
gelatinizacdo e poderia haver uma pequena quantidade aderida ao fuso, aumentando o atrito entre

a amostra e o aparelho.

- Ensaios reoldgicos da titdnia com o amido de milho

A Figura 40 representa as curvas da barbotina de titnia com amido de milho, e a cada
curva uma quantidade fixa do defloculante era adicionada. Foi realizado o ensaio a quente, para
confirmar a temperatura de gelatinizacéo.

A composic¢do da barbotina de alumina com amido de mandioca € a seguinte:

- 50% de teor de solidos;

- 25% de teor de amido;

- 75% de teor de po ceramico;

- 0,35% de defloculante;

- volume total = 150 mL.
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A primeira curva (preta) da barbotina de titania com amido de milho. Foi possivel fazer a
varredura completa da amostra, ou seja, aumentou-se a velocidade até 200 rpm e depois
diminuiu-se, chegando a zero. E possivel ver o estado tixotropico da solucdo, pois a 10 rpm a
viscosidade ficou abaixo da primeira leitura, na mesma velocidade.

A curva vermelha mostra que as viscosidades medidas sdo exatamente iguais em cada
leitura da velocidade, assim, a leitura foi total, porém tem-se a impressdo de que esta ndo ocorreu,
devido aos valores idénticos. Isso € justificado pela estabilidade de barbotina.

Na curva verde é possivel notar a tixotropia, que acontece a 40.00 rpm, pois acima dessa
velocidade, as viscosidades medidas eram iguais. A solucdo ainda ndo esté estavel.

Na curva azul a viscosidade diminui drasticamente, atingindo o estado estavel com 0.60 mL
de defloculante.

Figura 40 — Grafico com as curvas anteriores comparando a quantidade de defloculante em funcéo da viscosidade

Na Figura 40 todas as curvas estdo juntas, e é possivel ver que a curva azul (0.60 mL)

possui menor viscosidade.



74

Figura 41 — Gréfico da viscosidade em fungdo do aumento da temperatura para a titdnia com o amido de milho — fuso
SC4-18

A Figura 41 apresenta a temperatura de gelatinizacdo para a titania com o amido de milho,

sendo que esta ocorre proxima de 70 °C.

- Ensaios reologicos da titanato de aluminio

Néo foi possivel fazer a leitura da viscosidade da barbotina de titanato de aluminio, pois a
mesma decantava, e a medicdo aferida seria errada, ndo seria da solucdo, apenas da agua com
pouco titanato de aluminio diluido.

As solucBes analisadas de titanato de aluminio junto com os amidos continham a seguinte
composicéo:

- 50% de teor de solidos;

- 25% de teor de amido;

- 75% de teor de p6 ceramico;

- 0,45% de defloculante;

- volume total = 100 mL.
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- Ensaios reoldgicos do titanato de aluminio com o amido de batata
A Figura 42 representa as curvas da barbotina de titanato de aluminio com amido de batata,

e a cada curva uma quantidade fixa do defloculante era adicionada. Foi feito também o ensaio a
quente, para confirmar a temperatura de gelatinizag&o.

As curvas desta solugdo apresentaram comportamento dilatante e tixotropico, pois a
viscosidade diminuia quando lida na mesma velocidade, porém ora aumentando a velocidade, ora
diminuindo-a.

Na curva preta podemos ver exatamente este comportamento. A viscosidade lida no inicio €
quase 5000 mPa.s, j& quando aferida no término do ensaio ela é aproximadamente 2000 mPa.

Entre, aproximadamente, 25 rpm e 75 rpm a solucdo apresenta uma queda brusca na
viscosidade, e ambos 0s ensaios apresentaram esse comportamento, assim, provavelmente, o
titanato de aluminio com o amido de batata possuem esse comportamento tipico.

A curva vermelha apresenta alguns valores de viscosidade menores que o grafico anterior,
como a viscosidade inicial que é aproximadamente 4500 mPa.s, e a 200 rpm que também ¢é
menor que a anterior.

A partir dessa quantidade de defloculante a viscosidade passou a aumentar.

Na curva azul escuro mostra um grafico incompleto. Aqui ndo foi possivel continuar o
ensaio, pois a viscosidade subiu e mesmo trocando o fuso do viscosimetro a leitura ndo era
possivel.

Na curva azul claro notamos a diminuigdo da viscosidade, sendo este 0 comportamento
normal, pois ao ir adicionando defloculante a viscosidade diminui, chega ao seu ponto ideal,
porém acima da quantidade ideal de defloculante, a viscosidade aumenta.

Na Figura 42 vimos que a partir de 0,75 mL de defloculante a viscosidade aumenta, e assim
comparando esses valores podemos concluir que a quantidade ideal de defloculante estaria entre
0,63 mL (dado obtido em um dos ensaios da suspensao de titanato de aluminio e amido de batata)

a 0,75 mL para a amostra.
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Figura 42 — Gréafico com as curvas anteriores comparando a quantidade de defloculante em funcéo da viscosidade

Na Figura 43 temos a temperatura de gelatinizacdo, proxima a 60 °C, sendo entdo
compativel com os outros pds ceramicos, e como o titanato de aluminio € uma mistura entre a

titAnia e a alumina sua temperatura de gelatinizacéo sera intermediaria aos dois.

Figura 43 — Gréafico da viscosidade em funcdo do aumento da temperatura para o titanato de aluminio com o amido
de batata — fuso SC4-27
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- Ensaios reoldgicos do titanato de aluminio com o amido de mandioca

A Figura 44 representa as curvas da barbotina de titanato de aluminio com amido de
mandioca, e a cada curva uma quantidade fixa do defloculante era adicionada. Foi feito também o
ensaio a quente, para confirmar a temperatura de gelatinizag&o.

Essa solugdo também apresenta comportamento dilatante e tixotropico.

Na curva preta notamos que a viscosidade inicial € muito maior que a final, comparando na
mesma velocidade (10 rpm).

Na curva vermelha notamos que a viscosidade diminui com a quantidade de defloculante
adicionada na amostra.

Na curva verde apresenta uma discreta diminui¢do da viscosidade com o aumento da
quantidade de defloculante.

A curva azul mostra que o ensaio ndo foi completo, porém podemos notar uma grande
diminuigéo da viscosidade na solucdo.

A curva amarela apresenta a viscosidade da solu¢do com 0,48 mL de defloculante, e é
possivel contatar que a mesma aumentou com relacao as curvas anteriores.

Na Figura 44 temos todas as curvas reunidas no gréfico, e assim notamos as diferentes
viscosidades com o aumento do defloculante.

O ensaio foi repetido 2 vezes, sendo que em um deles entre 0,45 mL e 0,51 mL de
defloculante a viscosidade diminuiu, e neste esse intervalo ocorreu entre 0,42 mL e 0,48 mL,
desse modo a melhor quantidade de defloculante a ser adotada para a amostra seria entre 0,42 mL
a 0,45 mL de defloculante.
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Figura 44 — Gréfico com as curvas anteriores comparando a quantidade de defloculante em funcéo da viscosidade

A Figura 45 mostra o grafico da temperatura de gelatinizacdo, que ocorre préximo a 60 °C.

Figura 45 — Gréfico da viscosidade em fungdo do aumento da temperatura para o titanato de aluminio com o amido
de mandioca — fuso SC4-27
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- Ensaios reoldgicos do titanato de aluminio com o amido de milho

A Figura 46 representa as curvas da barbotina de titanato de aluminio com amido de milho,
e a cada curva uma quantidade fixa do defloculante era adicionada. Nao foi possivel fazer o
ensaio a quente, para confirmar a temperatura de gelatinizacao, pois a viscosidade da solucdo era
muito baixa, incompativel com o aparelho.

Essa solucdo também apresenta comportamento dilatante, porém ndo foi possivel
determinar se era tixotrépico ou reopético.

A curva vermelha mostra que com o aumento da quantidade de defloculante houve a
diminuicdo da viscosidade no inicio, pois proximo de 150 rpm apresentou um ligeiro aumento da
mesma.

Na curva verde houve uma diminuicdo significativa da viscosidade, com o aumento da
quantidade de defloculante.

Ja na curva azul a viscosidade diminui, porém discretamente.

A Figura 46 apresenta todas as curvas anteriores reunidas. E notavel a diminuicdo da
viscosidade com o aumento da quantidade de defloculante, e também que os resultados das
curvas com 0,24 mL e 0,30 mL s&o préximos, desse modo, a quantidade melhor de defloculante

para esse volume de amostra seria este intervalo.
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Figura 46 — Grafico com as curvas anteriores comparando a quantidade de defloculante em funcéo da viscosidade

4.2. Ensaios dilatométricos

Foram realizados os ensaios dilatométricos com as respectivas amostras de alumina e
titdnia, sendo possivel tracar gréficos da variacdo da temperatura versus dilatacdo para cada
composto com diferentes composic¢des de amido de milho.

Nas figuras 47 e 48 as porcentagens citadas nas legendas dos graficos referem-se a
quantidade de amido de milho, em porcentagem.



Figura 47 — Comportamento dilatométrico da titania

Figura 48 — Comportamento dilatométrico da alumina
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Com as informacdes obtidas nos graficos de temperatura x expansao térmica, para a titania
e a alumina, foi possivel através da seguinte formula encontrar o coeficiente linear de dilatacdo

térmica (a):
Al
= o @)
Onde:

v a € o coeficiente linear de dilatagdo térmica;

v Lo é o comprimento inicial do corpo de prova;

v' T1e T2 sdo referentes a variacao de temperatura;

v' Al éavariagdo de comprimento entre as temperaturas T1 e T2.

A tabela a seguir mostra a porcentagem de amido de cada amostra de barbotina, tanto da
titdnia quanto da alumina e seus respectivos coeficientes de expansdo nas temperaturas de 325°C
e 900°C. Estes coeficientes foram encontrados atraves da equacéo (7).

Na Tabela 11 o amido usado foi o de milho.

Tabela 11 — Comparacdo entre os coeficientes de expansao térmica da alumina e da titdnia a 325 e a 900°C

% amido Titania 325°C  Titania 900°C  Alumina 325°C  Alumina 900°C

5 X X 66,9 10" 84 107
10 65,8 107”7 72,9107 71,4 107 86,6 107
15 66,310 75,7 107 66 107 82,6107
20 76,010 88,2107 71107 84,3107
25 66,0 10 75,8107 67,8107 84 107
30 66,2 10 77,9107 62,9107 78,7107

Foi analisado, especificamente, o coeficiente de dilatagdo dos dois materiais na temperatura

de 1000°C, pois nesta temperatura ocorre a pré-sinterizacdo, e durante esta etapa do processo de
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obtencdo das barbotinas ocorrem mudancas quimicas e fisicas que influenciam nas propriedades
da amostra final.

Pode-se observar que os coeficientes ndo variam muito com a porcentagem de amido
adicionado a cada barbotina, independente do p6 cerdmico utilizado neste processo. Também foi
observado que o coeficiente de dilatacdo da alumina é sempre maior do que o da titania,
comparando barbotinas com mesma porcentagem de amido.

E importante lembrar que a amostra de alumina deve ser mais densa que a de titania para
fornecer maior resisténcia mecanica a pastilha multicamada, e a titania deve apresentar maior
porosidade que a alumina, pois nesta condicdo a acdo bactericida da titania é mais bem

aproveitada.

4.2.1. Resultados da andlise termomecéanica (TMA)

Na analise termomecanica tracaram-se graficos de variacdo da temperatura versus
deformacéo para cada composto com diferentes composi¢ées de amido. E partir deles foram

calculados os coeficientes de expansao termica linear para cada porcentagem de amido.

Gréafico da dilatacdo x temperatura da
Titania
2,5
2 >
15 ——— titania 30%
. == —titania 5%
Di/Lo 7 = P —— titnia 10%
05 = ——— titania 15%
0 == ‘ ‘ ‘ ' titania 20%
0 0 200 300 400 500 600 e
0,5 titania 25%
1
Temperatura (°C)

Figura 49 — Comportamento dilatométrico da Titania
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Grafico de dilatacdo x temperatura da

Alumina

25

2

15 — —— alumina 5%

1 = = —— alumina 30%
DI/Lo 0,5 //////// ~ alumina 25%

,0 - : //.//. : : —— alumina 20%

05 Moo 400 500 600 gumina 15%

-1 / — alumina 10%

15

Temperatura (°C)

Figura 50 — Comportamento dilatométrico da Alumina

Para o célculo da maxima tensdo térmica sobre a superficie de uma peca utiliza-se a
seguinte equacdo (EMSE 201)

o= Z5.(T; = Tp) ®)

Onde, E é o Modulo de Young [Pa], o € o coeficiente de expansdo térmica linear, v é 0
coeficiente de Poisson, Ti — Tf é o gradiente de temperatura ao qual o corpo de prova sera
submetido, que no caso é 1450°C.

O coeficiente de Poisson usado € de 0,33. Para a alumina 0 modulo de elasticidade vale
298,5 GPa e para a titania vale 192 GPa.

Nas figuras 49 e 50 e nas tabelas 12 e 13 as porcentagens citadas nas legendas referem-se a

quantidade de amido de milho usada.
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Tabela 12 — Resultados da analise termomecanica para a alumina e tensdes sobre a superficie

Alumina (% amido) Coeficiente de expanséo Maxima tenséo térmica sobre
térmica linear (o) [°C] asuperficie (o) [GPa]
5 6,110° 3,940646
10 5,8310° 3,766224
15 5,72 10°° 3,695163
20 5,48 10°° 3,540121
25 5,62 10 3,630562
30 2,97 10" 1,918642

Tabela 13 — Resultados da analise termomecanica para a titania e tensdes sobre a superficie

Titania (% amido) Coeficiente de expanséo Méxima tensdo térmica sobre
térmica linear (o) [°C] asuperficie (o) [GPa)
5 7,3110° 3,037469
10 5,79 10°° 2,405875
15 5,31 10° 2,206424
20 5,86 10°° 2,434961
25 5,79 10°° 2,405875
30 2,86 10" 1,188394

Quando ha a unido ou colagem de pastilhas de dois materiais diferentes (material 1 e

material 2), as tensdes podem ser calculadas da seguinte forma:

o, = E;.(a, — ay). AT 9)

0-2 == Ez. (dl - az).AT (10)

As tensdes entre diferentes pastilhas formadas por camadas de alumina e titania de

diferentes porcentagens de amido foram calculadas através das equacdes (9) e (10), estes dados

estdo dispostos nas tabelas 14 a 19.



Tabela 14 — Tens&o entre camadas de alumina (5% amido fixo) e titania
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Pastilha

Material das Camadas

Tenséo (o) [GPa]

oS 01 A WD

Alumina 5% / Titania 5%
Alumina 5% / Titania 10%
Alumina 5% / Titania 15%
Alumina 5% / Titania 20%
Alumina 5% / Titania 25%
Alumina 5% / Titania 30%

0,1868
-0,0479
-0,1220
-0,0371
-1,2555
-0,5003

Tabela 15 — Tensdo entre camadas de alumina (10% amido fixo) e titania

Pastilha

o o1 A oW N

Material das Camadas

Alumina 10% / Titania 5%
Alumina 10% / Titania 10%
Alumina 10% / Titania 15%
Alumina 10% / Titania 20%
Alumina 10% / Titania 25%
Alumina 10% / Titania 30%

Tensdo (o) [GPa]

0,2285
-0,0062
-0,0803
0,0046
-0,0062
-0,4586

Tabela 16 — Tensdo entre camadas de alumina (15% amido fixo) e titania

Pastilha

Material das Camadas

Tensdo (o) [GPa]

o o1 A oW N

Alumina 15% / Titania 5%
Alumina 15% / Titania 10%
Alumina 15% / Titania 15%
Alumina 15% / Titania 20%
Alumina 15% / Titania 25%
Alumina 15% / Titania 30%

0,2455
0,0108
-1,6604
0,0216
0,0108
-0,4416




Tabela 17 — Tensdo entre camadas de alumina (20% amido fixo) e titania
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Pastilha

Material das Camadas

Tensdo (o) [GPa]

o o1 A oW N

Alumina 20% / Titania 5%
Alumina 20% / Titania 10%
Alumina 20% / Titania 15%
Alumina 20% / Titania 20%
Alumina 20% / Titania 25%
Alumina 20% / Titania 30%

0,2826
0,0479
-0,0263
0,0587
0,0479
-0,4046

Tabela 18: Tenséo entre camadas de alumina (25% amido fixo) e titania

Pastilha

o o1 A W N

Material das Camadas

Alumina 25% / Titania 5%
Alumina 25% / Titania 10%
Alumina 25% / Titania 15%
Alumina 25% / Titania 20%
Alumina 25% / Titania 25%
Alumina 25% / Titania 30%

Tensdo (6) [GPa]
0,2610
0,0263
-0,0479
0,0371
0,02625
-0,4262

Tabela 19 — Tensdo entre camadas de alumina (30% amido fixo) e titania

Pastilha Material das Camadas Tensdo (o) [GPe]
1 Alumina 30% / Titania 5% 0,6702
2 Alumina 30% / Titania 10% 0,4355
3 Alumina 30% / Titania 15% 0,3614
4 Alumina 30% / Titania 20% 0,4463
5 Alumina 30% / Titania 25% 0,4206
6 Alumina 30% / Titania 30% 0,8544
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4.3 Producéo de pastilhas

4.3.1 Via barbotina

As primeiras pastilhas foram produzidas por barbotinas, onde cada camada gelatinizava 2

horas, e apos era feita a secagem, seguida da pré-sinterizagéo.

- Pastilhas produzidas com o primeiro lote do titanato de aluminio, via barbotina:

As fotos destas pecas seguem para que seja possivel analisar os empenamentos e trincas
que surgiram:

As figuras 51 e 52 mostram as pastilhas ap6s a pré-sinterizacdo, sendo estas representam o
lote em que cada camada sé gelatinizou durante 2 horas e a secagem foi feita apds a ultima

camada gelatinizar.

Figura 51 — Pastilhas ceramicas produzidas por conformacgdo com amido apds a pré- sinterizacdo (1000°C)

Ap0s esse processo as pastilhas foram retiradas do forno para serem levadas a outro forno
para fazer a sinterizacdo destas, porém quando foram tiradas do forno a camada de titanato de
aluminio aderiu na camada de alumina e separou-se da camada de titania em todas as pastilhas, e

assim nao foi possivel fazer a sinterizacao destas.
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Figura 52 — Pastilhas ceramicas produzidas por conformacdo com amido apds a pré- sinterizagao (1000°C)

Como ndo houve resultados adequados, novas pastilhas foram produzidas, misturando o
titanato de aluminio com alumina ou titanato de aluminio com titania, mudando também a rota de
secagem.

Na Figura 53, as pastilhas foram separadas em dois lotes, sendo um com a camada
intermediaria com titanato de aluminio e alumina, e o outro com titanato de aluminio e titania,
com o proposito de aderir as camadas. Houve mudanca também na rota de gelatinizacdo e
secagem, pois cada camada gelatinizou por 2 horas e secou por 2 horas, antes da proxima ser
vertida.

Neste lote houve algumas pastilhas que ficaram parcialmente inteiras, como mostrado na
figura 94, e outras que se desintegraram totalmente, como na figura 54.

Essas pastilhas foram fotografas ap6s a ultima secagem, e desse modo nao foi possivel

fazer a etapa seguinte, que era a pré-sinterizacao.
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Figura 53 — Pastilhas ap6s a ultima secagem com as camadas ndo aderidas

A Figura 54 mostra o lote das pastilhas quando foram retiradas dos moldes e sofreram o

processo de fragmentacao.

Figura 54 — Pastilhas fragmentadas ap6s a Ultima secagem

Houve também o aparecimento de uma pelicula fina, provavelmente da agua que era

liberada na gelatinizagéo.
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A Figura 55 mostra a pelicula que se separou da camada de alumina apés esta ter passado
pelos processos de gelatinizacdo e secagem. Todas as pastilhas tinham essa pelicula, sendo
possivel retird-las com uma pinga, e em algumas a pelicula inteira foi retirada, sem causar dano a

pastilha.

Figura 55 — Pelicula retirada da camada de alumina apés a secagem desta

4.3.2 Via prensagem

Como as pastilhas produzidas por barbotinas ndo tiveram resultados adequados para
posterior ensaio mecanico, mudou-se o método de preparacdo, quantidade de camadas e
composicao destas.

Abaixo constam diversas imagens, mostrando as mudangas que ocorreram durante o

preparo e o consequente resultado.

- Pastilhas produzidas com a segunda composicao do titanato de aluminio

Na Figura 56 as pastilhas foram prensadas e colocadas para pré-sinterizarem. Apos essa
etapa, foram retiradas do forno e foi possivel ver o descolamento entre elas e o aparecimento de
trincas. Essas pastilhas foram produzidas com duas camadas, sendo uma de alumina e a outra de

titinia. Essas pastilhas foram feitas para confirmar se ha ou ndo necessidade da camada
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intermediaria de titanato de aluminio, pois havia a hipétese de que entre as camadas poderia ser

formada uma pelicula de titanato de aluminio, e assim n&o seria necesséria a sua producao.

Figura 56 — Pastilhas prensadas de alumina com titania

A Figura 57 mostra os corpos de prova feitos por prensagem ap6s a pré-sinterizacdo, com

diferentes tipos de camadas intermediérias.

comaoda intermeditnic de
ARTIOS ARTIOS+ TIO2

comada mnlermediaen de camoada intermedidne de

ARTIOS+ ARD3

Figura 57 — Pastilhas prensadas nas trés camadas
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A Figura 58 mostra as pastilhas retiradas da pré-sinterizacéo.

Figura 58 — Pastilhas prensadas uma Unica vez

A Figura 59 mostra o perfil das mesmas pastilhas da Figura 58, revelando o empenamento e

a nao aderéncia entre as camadas ap0s a pré-sinterizagao.

Figura 59 — Pastilhas prensadas uma Unica vez com ligeiro descolamento das camadas e empenamento
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A Figura 60 mostra as pastilhas dentro do forno, ja sinterizadas, sendo que as formulas
quimicas mostradas representam a composicdo da camada intermediaria. Pode-se observar que a
camada intermediaria composta de titanato de aluminio com titdnia apresentou a maior
deformacdo, ficando com a forma circular, porém elas ndo se descolaram, tiveram boa
ancoragem, somente a camada externa, que é a alumina, apresentou trincas visiveis a olho nu.

As pastilhas com forma circular (formando um anel) até as que se encontram no fundo do
forno foram prensadas a cada camada de pd ceramico colocado, ja as pastilhas que estdo a frente

das circulares passaram por apenas uma prensagem.

Figura 60 — Pastilhas sinterizadas dentro do forno

Como o resultado para a produgdo de pastilhas ndo foi satisfatorio ndo houve a
possibilidade de realizar os ensaios de choque térmico e mecénico.

Para poder diminuir o efeito de canto vivo dos corpos de prova, devido a forma ser no
formato retangular, novas pastilhas foram feitas, no formato circular, e os resultados obtidos

seguem-se:
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Figura 61 — Vista frontal da pastilha com o titanato errado

Pastilha (Figura 61) feita com o titanato de aluminio pelo processo de mistura de pos,
porém com diferentes quantidades de p6 cada camada, assim a camada de titania tinha 3 g
(amarela) e as outras duas camadas, alumina e titanato, tinham 1 g. Essa mudanca foi feita
pensando em aumentar a quantidade de titania, para que quando esta contraisse, o efeito seria
menor sobre as demais. Houve o descolamento total de todas as pastilhas, entre a camada de

titanato e a titania, ou as vezes, entre a camada de titanato e a de alumina.

Figura 62: Vista superior das camadas separadas da pastilha

Figura 63 — Vista frontal
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Pastilha (Figuras 62 e 63) do segundo lote de composicdo do Al,TiOs, feito pelo processo
de mistura de pos.

- Pastilhas produzidas com a terceira composicao do titanato de aluminio:

Desta vez as camadas permaneceram aderidas, porém a camada de titania contraiu muito,
devido a diferenca de gradiente de contracdo ser elevado, mas ndo se separou da camada de
titanato de aluminio. Das 50 pastilhas produzidas, apenas em 6 pastilhas a camada de titania

desprendeu-se totalmente.

Figura 64 — Pastilhas ap6s a sinterizagao & 1450°C

- Pastilhas produzidas com a quarta composi¢do do titanato de aluminio:

Figura 65 — Vista superior da pastilha
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Observa-se na Figura 65 a pastilha com a composi¢do do titanato de aluminio do quarto
lote. H& grande reducdo da camada de titania, devido ao alto coeficiente de dilatagdo que esta

apresenta.

Figura 66-a — Camadas separadas da pastilha

As figuras 66-a e 66-b mostram que a separacdo ocorreu entre as camadas de titanato de
aluminio e titania.

Figura 66 - b — Camadas separadas da pastilha

Pastilha (Figura 67) feita com titanato de aluminio pelo processo de barbotina. A
guantidade usada entre as camadas foi pequena (1 g), e desse modo, houve o descolamento destas
camadas. Na foto, é possivel observar aos diferentes coeficientes de contracdo. As camadas de

titanato e de alumina continham 1 g, enquanto a camada de titania continha 2 g.
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Figura 67 — Vista lateral com titanato de aluminio do quarto lote

A Figura 68 mostra a separa¢do das camadas, que aconteceu devido a falha na camada de
titanato de aluminio. Observa-se que o titanato de aluminio permaneceu aderido as demais

camadas, indicando que houve aderéncia nas interfaces.

Figura 68 — Vista lateral - titanato de aluminio correto

Outra vista lateral da pastilha, mostrando a declinacdo da camada de titanato e de titania.

Figura 69 — Vista superior das camadas separadas
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A maior quantidade de titanato concentrou-se nas bordas.

Pastilhas feitas com 3 gramas de titanato de aluminio do quarto lote, ndo apresentaram
descolamento entre as camadas, mas algumas apresentam fraturas entre a camada de titania e de
titanato, e a camada de alumina apresentou trincas superficiais. As camadas de titania e de

alumina continham 1 g. Abaixo algumas imagens feitas com o estereoscépio.

Figura 70 — Fratura na camada de titanato de Figura 71 — Perfil das camadas da pastilha
aluminio (8X) (8X)

A Figura 70 mostra a fratura entre a camada de titdnia e a de titanato de aluminio,
provocada pelo alto coeficiente de contragdo desta Gltima, e a Figura 71 mostra o perfil das
camadas da pastilha. A camada inferior (1 g) € composta de alumina, a intermediaria de titanato

de aluminio (3 g), e a superior, marrom claro, composta de titania (1 g).

i {- g %

Figura 72 — Trincas na camada de alumina (8X) Figura 73 — Perfil das camadas (8X)
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A Figura 72 mostra as trincas superficiais na camada de alumina que ficou em contato com
o tijolo de alumina do forno, e a Figura 73 mostra outra regido da pastilha e as diferentes

contracdes das camadas.

Figura 74 — Vista frontal da fratura (8X) Figura 75 — Vista frontal da camada de titania
(8X)

A Figura 74 é a imagem vista de cima da pastilha com detalhe da trinca entre a camada de

titAnia e a de titanato de aluminio, e a Figura 75 mostra a camada de titania.

Figura 76 — Vista lateral da pastilha (8X) Figura 77 — Vista lateral da fratura na
camada (8X)
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A Figura 76 mostra a vista lateral da pastilha, mostrando mais uma vez a diferenga entre
coeficientes de contracdo, e a Figura 77 mostra outra trinca na camada de titania, causada pela
contracdo irregular da camada, provavelmente.

As figura 78 e 79 mostram uma fratura na camada de alumina que fica em contato como
forno, a qual apareceu apo6s a sinterizacao. As fotos foram tiradas com o estereoscopio e apds o

choque térmico.

Figura 78 — Trinca na camada de alumina Figura 79 — Trinca na camada de alumina
pos choque térmico

Na figura 80 é mostrada uma trinca que apareceu devido a contracdo no processo de

sinterizacdo, pois ela ja havia aparecido apds este processo, e ndo apés o choque térmico.

Figura 80 — Trinca surgida na sinterizagdo
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4.4 Ensaio de compressado

O ensaio de compresséo foi realizado com a Shimadzu — AG-X 50 kN.
As pastilhas foram colocadas no sentido vertical para que fosse avaliada a tensdo na
interface, porém nao foi possivel obter qualquer resultado, pois a Unica camada a sofrer o impacto

foi a de alumina. Desse modo as interfaces ndo eram avaliadas.

Figura 81 — Pastilha sob ensaio de compressao

As figuras 81 e 82 mostram a falha da camada de alumina da pastilha submetida ao ensaio
de compressdo. Assim que as barras de apoio foram separadas a camada de titania separou da

camada de alumina.
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Figura 82 — Camada de alumina fragmentada

Para transpor a diferenca existente entre os didmetros das camadas tentou-se nivelar a
pastilha, cortando-a, com um disco para ceramica (15 LC Diamond — Buchler) com a ISOMET
1000 (Buchler), para que toda a pastilha ficasse do tamanho da camada de titania, de um dos
lados, e assim o ensaio fosse feito. Apds o corte, ndo foi possivel utilizar a pastilha, pois as
camadas separaram e fragmentaram em seguida.

Devido a essas dificuldades, o ensaio mecanico nao foi feito.

4.5 Choque térmico

Em seguida, as pastilhas sofreram um choque térmico, permanecendo 1 hora a 300 °C, e em
seguida foram imersas em &gua a temperatura ambiente. Todas as pastilhas permaneceram 24
horas na estufa para secarem.

Algumas pastilhas separaram-se completamente, outras permaneceram ancoradas. De um

total de 30 pastilhas, 22 pastilhas ficaram intactas, mostradas nas figuras 83, 84 e 85.
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Figura 83 — Pastilhas que ficaram intactas ap6s o choque térmico

Figura 84 — Vista superior das pastilhas apés Figura 85 — Vista frontal das pastilhas ap6s
apos o choque térmico o choque térmico

A Figura 86 mostra as dimensdes da pastilha, aproximadamente 20 mm.
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Figura 86 — Tamanho da pastilha

A Figura 87 mostra a diferenca de didametros existente entre as camadas.

Ja a Figura 88 mostra as camadas separadas apds o choque térmico.

Figura 87 — Vista vertical da pastilha Figura 88 — Camadas separadas da pastilha

As figuras 89 a 94, feitas no esteroscopio, comparam a mesma pastilha antes e apds o

choque térmico.
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Figura 89 — Pastilha antes do choque Figura 90 — Pastilha depois do choque
térmico (8X) térmico (8X)

Com o choque térmico as pastilhas ndo apresentaram trincas, somente mudanca de
coloracdo, sendo que a camada de titania ficou mais escura e a camada de alumina amarelada, no

entanto, ndo houve alteracdo aparente na quantidade de trincas nessa camada.

e

-

> S L

<A TE

Figura 91 — Camada de alumina antes do Figura 92 — Camada de alumina pés
choque térmico (8X) choque térmico (8X)
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Figura 93 — Lateral da pastilha antes do Figura 94 — Lateral da pastilha apés o choque
choque térmico (8X) térmico (8X)

Na lateral das pastilhas, mostradas nas figuras 93 e 94, também ndo surgiram trincas e o
vao entre as pastilhas, devido a camada de titanato de aluminio, permaneceu inalterada.

Nas figuras 95 e 96 é mostrada uma trinca que havia numa pastilha apos a sinterizacdo. As
imagens foram feitas depois do choque térmico com o estereoscOpio. As imagens possuem

diferentes ampliacGes para que a fratura fosse vista detalhadamente.

Figura 95 — Trinca na lateral da pastilha Figura 96 — Detalhe da trinca com aumento
de 32X

A figura 96 mostra que houve um rompimento da camada de titdnia com a de titanato de

aluminio e entre a propria camada de titania.
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As figuras 97 a 102 mostram uma pastilha quando as camadas foram separadas apds o

choque térmico.

Figura 97 — Camada de titanato de aluminio Figura 98 — Camadas separadas (8X)
com titdnia aderida (8X)

A camada de titanato de aluminio ficou impregnada com titania. Todas as pastilhas que
sofreram separacdo apOs 0 choque térmico apresentaram essa caracteristica, indicando que o
choque térmico afeta a camada de titania e ndo sua interface com o titanato de aluminio. Portanto,

pode-se dizer que a titania é a camada mais suscetivel ao choque térmico.

Figura 99 — Detalhe da titania aderida no Figura 100 — Centro da camada de titanato de
titanato de aluminio (8X) aluminio com menos titania aderida (8X)
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As bordas da camada de titanato de aluminio ficaram com maior quantidade de titania que
0 centro, como visto na figura 100.

Figura 101 — Camada de titdnia ndo aderida Figura 102 — Detalhe da camada de titania
a pastilha (8X) (8X)

As figuras 101 e 102 mostram a camada de titdnia separada das demais sem titanato de

aluminio, ou seja, a titania ficou ancorada a camada de titanato de aluminio, e ndo o contrério.

4.6 Anélise dos pos ceramicos e dos amidos

Para delimitar as imagens obtidas dos pos trés fatores foram considerados: circularidade,
razao de aspecto e solidez. Ap0s andlise, os valores dos parametros delimitados foram:
- razdo de aspecto: 1.0 -1.8
- circularidade: 0.8 — 1.0
-solidez: 0.8 —-1.0

Os limites foram obtidos analisando a forma circular dos pds e se continha apenas uma
particula de pé na imagem, e assim muitas particulas aglomeradas ou que estavam sob a sombra
da objetiva foram eliminadas.

As figuras 103 a 114 representam a area dos poros e 0 parametro Feret, que determina o

didmetro dos mesmos. Para cada p6 ceramico e amidos ha dois graficos.
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Figura 103 — Area das particulas de p6 de alumina

A Figura 103 da area do p6 da alumina apresenta muitos picos, chegando até ao valor 3,

porém a maior concentracdo das particulas encontra-se com area entre 0.5 e 1.

Figura 104 — Diametro das particulas de p6 de alumina

Na Figura 104 encontramos o diametro das particulas, com muitos picos também, mas a
maioria estad com o valor proximo de 1, assim, sdo grdos que apresentam a forma circular bem
definida.
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Figura 105 — Area das particulas de p6 de titanato de aluminio

O titanato de aluminio apresenta muitos picos, concentrados em uma regido. E um p6 com
carater muito antagdnico, pois apresenta valores de area menores que 1 até aproximadamente 6,
porém sdo justificados, pois o pé é produzido no proprio laboratério, e desse modo deveria ser

melhorado o processo de trituracdo deste.

Figura 106 — Didmetro das particulas de p6 de titanato de aluminio
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Assim como a Figura 105, a Figura 106 que representa o tamanho do diametro das
particulas também € antagonico, apresentando diferenca muito alta entre os valores, tambem

justificada pela produgdo manual do po.

Figura 107 — Area das particulas de p6 de titania

Na Figura 107 apresenta o tamanho da area das particulas, e sd0 muito contrastantes, pois
h& picos com valor 35, e outras que estdo proximas de zero. 1sso mostra que havia particulas

aglomeradas no momento do ensaio.
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Figura 108 — Didmetro das particulas de p6 de titania

A Figura 108 representa o diametro das particulas do po da titania, e nota-se que sdo muito

pequenas, aproximadamente, 1. Apresenta muitos picos, que podem ser particulas aglomeradas.

Figura 109 — Area das particulas de p de amido de batata

A Figura 109 apresenta a area das particulas de amido de batata, que sdo maiores que 0s

pos ceramicos, apesar dos picos, a maioria tem um valor de area proximo de 10.
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Figura 110 — Diametro das particulas de pd de amido de batata
Na Figura 110 constata-se que o tamanho da particula do amido de batata é quase o dobro

do tamanho da particula de cerdmica. Desse modo, confirmamos que o amido de batata deixa o

maior tamanho de poro assim que é queimado na sinteriza¢do, como ja dito anteriormente.

Figura 111 — Area das particulas de p6 de amido de mandioca
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O amido de mandioca possui valores bem menores da area, com alguns picos e vales, mas a

maior quantidade esta concentrada entre 1 e 2 da Figura 163.

Figura 112 — Didmetro das particulas de p6 de amido de mandioca
O didmetro da particula de amido de mandioca, conseqiientemente, também & menor,

aproximando-se dos valores apresentados no graficos dos pos cerdmicos, e a maior quantidade

das particulas tem valor 1 para o parametro Feret.

Figura 113 — Area das particulas de p6 de amido de milho
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Na Figura 113 notamos que o amido de milho € realmente o menor dentre os trés amidos

estudados, pois a maior quantidade das particulas apresentou valor de &rea igual a 1.

Figura 114 — Diametro das particulas de p6 de amido de milho

Na Figura 114 grande quantidade de particulas de amido de milho possuem didmetro menor
que 0.5, e uma pequena quantidade, provavelmente particular aglomeradas, tem didmetro

proximo de 1.5

4.7 Cinética de Gelatinizagdo dos Amidos (SIQUEIRA, 2009)

O experimento apresentou bons resultados, onde se pode visualizar o processo de
gelatinizacdo e seu intervalo de temperatura. Algumas dificuldades foram observadas, como a
secagem da agua proxima a temperatura de gelatinizacdo, devido a competicdo dos gréos de
amido por ela e pela evaporacdo. Outro problema encontrado foi com relacdo ao ajuste do foco
do microscopio, pois 0s amidos estavam passando por um processo de modificacdo e todo
sistema estava sofrendo alteragbes. A quantidade de agua livre estava diminuindo com o tempo e,
por consequéncia, a altura da laminula oscilou e, com isso, o foco estava sob constante variacao.

Durante 0 aquecimento, o amido parece ser inerte a0 aumento de temperatura. Somente as

temperaturas muito proximas a temperatura inicial de gelatinizacdo, sdo observadas alteragdes no
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tamanho do grdo, devido ao processo de intumescimento. Apds o inicio do processo de
intumescimento, passando ao rompimento do granulo, a liberacao do gel e o fim da gelatinizacéo,
levam-se alguns minutos (aproximadamente 5 min).

Os amidos de mandioca e batata apresentaram temperaturas de gelatinizacdo bem proximas
de 70°C. Ja o amido de milho apresentou temperatura de gelatinizacdo mais baixa, em torno de
60°C. A diferenca de temperatura de gelatinizagdo esta relacionada a concentragdo das moléculas
de amilose e amilopectina no granulo, bem como a propor¢do das moléculas sollveis e
insolUveis, pois 0 processo de gelatinizacdo consiste na interacdo das moléculas de amilose e
amilopectina e, para existir esta interacdo, € necessario o rompimento e o estabelecimento de
novas ligagbes. Os granulos que apresentam maior concentracdo de moléculas solUveis
necessitam de menor energia para a formacdo do gel, pois as ligacdes (pontes de hidrogénio, por
exemplo) das moléculas insollveis necessitam de uma maior quantidade de energia para seu
rompimento e para o estabelecimento de novas ligacdes. Portanto, podemos concluir que os
amidos de milho apresentam maior concentracdo de amilose e amilopectina sollvel que os
amidos de batata e mandioca.

A alteracdo no tamanho dos graos de amidos ocorre proximo a temperatura de gelatinizacdo
e as imagens abaixo mostram a sequencia com que essa mudanga acontece.

As figuras 115 a 120 mostram a gelatinizacdo do amido de milho e a mudanga no tamanho

do grédo com o intumescimento.

Figura 115 — Cinética de gelatinizaggo do amido de milho, temperaturade 23 °C
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Figura 116 — Cinética de gelatinizacdo do amido de milho, temperaturade 33°C

Figura 117 — Cinética de gelatinizacdo do amido de milho, temperatura de 42 °C

Figura 118 — Cinética de gelatinizag&o do amido de milho, temperaturade 49 °C
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Figura 119 — Cinética de gelatinizacdo do amido de milho, temperatura de 59 °C, inicio da gelatinizagéo

Figura 120 — Cinética de gelatinizacdo do amido de milho, temperatura de 65 °C, final da gelatinizacdo

As imagens 121 a 126 mostram a gelatinizacdo do amido de mandioca e a mudanga com o

aumento da temperatura dos respectivos graos.
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Figura 121 — Cinética de gelatinizacdo do amido de mandioca, temperatura de 27 °C

Figura 122 — Cinética de gelatinizacdo do amido de mandioca, temperaturade 37 °C

Figura 123 — Cinética de gelatinizacdo do amido de mandioca, temperatura de 43 °C
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Figura 125 — Cinética de gelatinizacdo do amido de mandioca, temperaturade 66 °C

Figura 126 — Cinética de gelatinizacdo do amido de mandioca, temperaturade 72 °C, inicio da gelatinizagio
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As proximas imagens (127 a 133) mostram a gelatinizacao dos gréos de amido de batata e a

modificagdo no tamanho dos seus graos.

Figura 128 — Cinética de gelatinizagdo do amido de batata, temperaturade 31 °C
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Figura 130 — Cinética de gelatinizacdo do amido de batata, temperatura de 75 °C, inicio da gelatinizagdo

Figura 131 — Cinética de gelatinizagdo do amido de batata, temperatura de 80 °C
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Figura 132 — Cinética de gelatinizacdo do amido de batata, temperatura de 81°C

Figura 133 — Cinética de gelatinizac3o do amido de batata, temperatura de 83 °C, final da gelatinizacio

Assim, foi possivel a nitida visualizacdo de que os grdos do amido de batata sdo maiores

que os demais amidos estudados aqui, e menos circulares.

4.8 Cinética de gelatinizagdo da titdnia com o0 amido de milho

Como a camada de titania era a Gnica porosa na pastilha, as figuras 134 a 140 mostram
como o amido de milho reagiu a presenca da titania.
A andlise cinética de gelatinizacao, com presenca de dioxido de titanio, observou-se (apds o

termino do processo de gelatinizacdo) regifes cristalinas, com coloracdo violeta. Estas regides
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sdo atribuidas principalmente a amilopectina e ndo a amilose que, embora seja linear, apresenta
uma conformacéo que dificulta sua associacdo com outras cadeias.

O dioxido de titanio é, normalmente, um agente catalisador, no entanto, para o grao de
amido ele trabalhou como um agente retardador, evitando assim a completa gelatinizag&o.

Devido ao empacotamento das cadeias de amilopectina, existe dificuldade de penetragéo
das moléculas de 4gua nessas cadeias e, por conseqiiéncia, reagirem. Portanto, no caso da solucéo
de agua, amido de milho e titdnia, é necessario maior energia, devido a presenca do agente
retardador (dioxido de titanio) para a gelatinizacdo completa dos granulos. Para o completo
processo de gelatinizacdo, o fornecimento de energia ndo podera ser gradual, mas instantaneo,

evitando a retrogradacao.

Figura 135 — Cinética de gelatinizagdo do amido de milho com TiO,, temperaturade 36 °C
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Figura 138 — Cinética de gelatinizagdo do amido de milho com TiO,, temperatura de 68 °C, inicio da gelatinizagio
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Figura 139 — Cinética de gelatinizagéo do amido de milho com TiO,, temperatura de 80 °C, final da
gelatinizacdo

Figura 140 — Cinética de gelatinizagdo do amido de milho com TiO,, temperaturade 91°C

4.9 Caracterizacdo MEV

Para a analise a camada de titania foi separada das camadas de alumina e titanato de
aluminio.

Na Figura 141 notamos que as particulas estdo bem aderidas e houve fratura intergranular,
e ndo houve fratura intragranular. As particulas maiores, do lado esquerdo da foto, sdo de
alumina, e as menores de titanato de aluminio.

A ampliacdo da Figura 141 foi de 1000x, enquanto que a da Figura 194 foi de 2000x, para

fazer a comparacao.
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Figura 141 — Titanato de aluminio e alumina - 1000x

Comparando a mesma regido com ampliacdes diferentes. Notam-se como as particulas de

titanato de aluminio possuem menores dimensoes.

Figura 142 — Titanato de aluminio e alumina - 2000x
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Figura 145 — Titanato de aluminio - 2000x

Na Figura 145 temos apenas a regido de titanato de aluminio, com ampliagdo de 2000x. As
particulas estdo bem interligadas, e ndo houve fraturas intragranulares.
Na Figura 146 temos a regido da titania, onde é possivel constatar a presenca dos poros,

devido ao amido de milho, e as particulas também estdo interligadas, e ndo apresentaram fraturas.

Figura 146 — Titania - 1000x
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A Figura 147 também mostra a regido da titania, porém com ampliacdo de 2000x. Os poros
mostram-se interconectados.

Figura 147 — Titania - 2000x
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos para a temperatura de gelatinizagdo confirmam os dados da literatura
(GREGOROVA et al., 2005) entre 60 °C e 70 °C.

As curvas para as barbotinas de alumina com os amidos confirmaram o carater tixotropico
da viscosidade, com comportamento dilatante com tensao de escoamento.

As suspensfes de titdnia com os amidos comerciais apresentam comportamento reoldgico
de Bingham, se comparados com a Figura 7.

A partir de todos os dados obtidos é possivel concluir que a porcentagem de amido de
milho nas barbotinas de titania e alumina ndo alteram os valores do coeficiente de dilatacdo
térmico consideravelmente, pois os resultados sdo proximos, tanto nos obtidos pelo dilatdmetro
guanto por TMA.

No ensaio dilatométrico considera-se o erro experimental de 0,05, desse modo todos os
resultados sdo aceitaveis, assim pode-se confirmar que a expansdo de pecas porosas € igual a de
pecas ndo porosas, ou seja, a porosidade ndo afeta o coeficiente de expanséo, confirmando os
dados da literatura.

Em todas as pastilhas de titania com 5% de amido e alumina com diferentes porcentagens
de amido (5% a 30%), a camada de titdnia em todas as combinagdes apresentou tensdo de
compressdo e a camada de alumina apresentou tensdo de tracdo, isto porque o coeficiente de
dilatacdo térmico linear da titania em todos estes casos foi menor. No caso da pastilha de titania
com 30% de amido e alumina com variacdo na porcentagem de amido, o resultado foi o contrario
do citado anteriormente, e a titdnia apresentou tensdo de tracdo e a alumina tenséo de
compressao. ( Figura 120 mostra esta situagéo)

Nas demais combina¢Ges houve uma mudanca no comportamento, tracdo e compresséo,
dependendo da composi¢do de cada camada da pastilha.

Com relacdo as pastilhas, pode-se notar que apds o choque térmico ndo houve fraturas
entre as camadas e no interior das mesmas.

A diferenca entre os coeficientes de dilatacdo da titania, titanato de aluminio e alumina
levou aos seguintes efeitos: abaulamento da camada de titanato, especialmente em funcdo da

camada de titania, causando eventuais descolamentos completos da camada de titania e
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descolamentos parciais, a partir das bordas, da camada de alumina. Em muitos casos, a camada
de titanato suportou o choque térmico, mantendo todas as camadas aderidas.

Os testes usando uma placa de aquecimento em microscopio Optico mostraram que 0
titanato de aluminio, ao invés de atuar como um catalisador do processo de intumescimento e
gelatinizagcdo de amidos, causa o efeito oposto, elevando a temperatura de gelatinizacdo. Ja a
alumina € relativamente inerte, apenas sendo um sorvedouro suave de temperatura durante o
aquecimento da mistura, o que explica a relativa estabilidade dos processos de conformacdo com

alumina em relacéo a titdnia em suspensdes com amidos.
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