RODRIGO SAMPAIO FERNANDES

DESENVOLVIMENTO DE PROCESSO ALTERNATIVO PARA FABRICACAO
DE MATERIAIS CERAMICOS ENVOLVENDO AS TECNICAS DE
CONFORMACAO POR CONSOLIDACAO COM AMIDO E COLAGEM

Tese apresentada a Faculdade de Engenharia
do Campus de Guaratinguetd, Universidade
Estadual Paulista, para a obtengdo do titulo
de Doutor em Engenharia Mecanica na Area
de Projetos e Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Rogério Pinto Mota
Co-Orientador: Prof. Dr. Elson de Campos

Guaratingueta
2008



NASCIMENTO

FILIACAO

2003/2004

1998/2003

DADOS CURRICULARES

RODRIGO SAMPAIO FERNANDES

13.08.1980 — CUNHA / SP

Roque Alves Fernandes
Elza Alves Sampaio Fernandes

Curso de Pos-Graduagdo em Engenharia Mecénica,
nivel de Mestrado, na Faculdade de Engenharia do
Campus de Guaratinguetd da Universidade Estadual
Paulista.

Curso de Graduagdo em Licenciatura em Fisica,
Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta
da Universidade Estadual Paulista.



de modo especial, a milha esposa Jussara que esteve ao meu
lado em todas as horas e cujo amor e apoio foram

indispensaveis para que conseguisse realizar este trabalho.



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar agradeco a Deus, fonte da vida e da graca. Agradeco pela
minha vida, minha inteligéncia, minha familia € meus amigos,

ao meu orientador, Prof. Dr. Rogério Pinto Mota que jamais deixou de me
incentivar. Sem a sua orientag¢do, dedicagcdo e auxilio, o estudo aqui apresentado
seria praticamente impossivel.

ao meu co-orientador, Prof Dr. Elson de Campos que me apoiou e me
incentivou em todas as horas, e cuja ajuda foi indispenséavel para a realizagdo deste
trabalho.

ao amigo Prof. Dr. Emerson Ferreira de Lucena por todo tempo despendido ao
meu favor.

aos meus pais Roque e Elza e ao meu irmdo Renato, que apesar das
dificuldades enfrentadas, sempre incentivaram meus estudos.

ao meu sogro Dirceu, minha sogra Yeda e cunhada Luana, pelo incentivo e
confian¢a que em mim depositaram.

aos professores Mauricio Algatti e Roberto Yuzumi Honda pelo apoio e
contribui¢do no desenvolvimento desse trabalho.

aos colegas de doutorado Minatti e Jerusa, por todo conhecimento adicionado a
esse trabalho.

aos técnicos Neto, Manoel, Wilson e Célio, pela enorme dedicacdo para o
desenvolvimento experimental desse trabalho, em relevancia ao amigo Neto que me
apoiou e ajudou mesmo atarefado, com muita calma e dedicagao.

a Faculdade de Engenharia de Guaratinguetd, que permitiu que nela pudesse
embasar meu futuro profissional, em alicerce forte o suficiente que me possibilitou
ir além.

a Pos-Graduacdo, aos funciondrios da secretaria dessa instituicdo, por estarem
sempre disponiveis € com simpatia em todos os momentos que precisei.

a FAPESP, pelo apoio financeiro, pois sem o mesmo ndo seria possivel a

execucdo desse trabalho.



Este trabalho contou com apoio da seguinte entidade

FAPESP — através do contrato n° 04/06592-8



"Nas grandes batalhas da vida, o primeiro passo para a vitéria € o desejo de vencer!"

(Mahatma Gandhi)



FERNANDES, R S. Desenvolvimento de processo alternativo para fabricacio de
materiais ceramicos envolvendo as técnicas de conformacio por consolidagio
com amido e colagem. 2008. 142 f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) —
Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual

Paulista, Guaratinguetd, 2008.

RESUMO

A conformacgdo por consolidagdo com amido ¢ uma técnica que utiliza o amido
como ligante e elemento formador de poros e ¢ usada geralmente para confec¢io de
ceramicas porosas. Essa técnica pertence a familia dos métodos de conformagao direta
que utilizam moldes impermedaveis. Por outro lado, a obtengdo de ceramicas pelo
método da colagem de barbotinas ¢ extremamente conhecido e amplamente utilizado
na industria. Baseia-se no ato de verter a barbotina em moldes porosos de gesso. O
objetivo deste trabalho foi desenvolver um novo método para a obtengdo de ceramicas
de alumina, que consiste na jun¢do dos processos de colagem e de conformagdo com
amido. Ou seja, suspensdes contendo amido foram vertidas em moldes porosos de
gesso e submetidas ao processo de gelatinizacdo, visando a consolidagdo das pegas e
futura sinterizagdo. Para atingir esta meta, o trabalho foi dividido em trés etapas: a
primeira, um estudo detalhado da conformag¢do por consolidagio com amido;
posteriormente, uma andlise de pegas ceramicas produzidas com a utilizacdo de um
molde com base porosa e laterais impermedveis, a fim de gerar um gradiente de
porosidade; por fim, um estudo das ceramicas obtidas a partir do vertimento de
suspensdes contendo amido no teor de 10% a 40%, em moldes de gesso de
consisténcia 70 e 90. As ceramicas produzidas na primeira e terceira etapas foram
caracterizadas por meio do ensaio de flexdo por trés pontos, € em determinados casos
os resultados foram tratados estatisticamente pelo método de Weibull, pela
determinag¢do da porosidade aparente, baseado no Principio de Arquimedes, por
microscopia Optica e microscopia eletronica de varredura. Uma andlise comparativa

mostrou que as cerdmicas produzidas por este novo método proposto apresentaram



maior resisténcia mecanica que as obtidas somente por conformacao por consolidagdo

amido ou somente por colagem.

PALAVRAS CHAVES: Conformacgdo por Consolida¢do com Amido, Colagem,

Alumina, Amido, Resisténcia Mecanica, Gradiente de Porosidade.



FERNANDES, R S. Development of an alternative process for making ceramics
involving the formation techniques by starch consolidation and slip casting. 142 f.
Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia do Campus de

Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2008.

ABSTRACT

The formation by starch consolidation is a technique which uses the starch as a
binder and porous form element and is generally used to make porous ceramics. This
technique belongs to the direct consolidation methods that use mould impermeable. On
the other hand, the ceramic obtained by the slip casting method is extremely known
and largely used in the industry. It is based on the act of pouring the slip in cast porous
moulds. This work was intended to develop a new method for obtaining alumina
ceramics, that consists on joining of slip casting processes and starch consolidation,
that is, suspensions containing starch were poured in cast porous moulds and
submitted to the gelling process, in order to obtain the sample consolidation and future
sintering. For reaching this purpose, the work was divided in three stages: the first one,
a detailed study of the starch consolidation; later, an analysis of ceramic samples
produced by using a mould porous base and impermeable laterals, in order to generate
a porosity gradient; finally, a study of the ceramics obtained from suspension flowing
containing starch of 10% to 40% content in cast mould of 70 and 90 consistence. The
ceramics produced in the first and third stage were characterized by means of three-
point flexural test and in certain cases the results were statistically treated by the
Weibull method, by the determination of the apparent porosity, based on Archimedes
principle, by optical microscopy and scanning electronic microscopy. The comparative
analysis showed that the ceramics produced by this new proposed method presented
better mechanical resistance than the ones obtained only by starch consolidation or

only by slip casting.

KEYWORDS: Starch Consolidation, Slip Casting, Alumina, Starch, Mechanical

Resistance, Porosity Gradient
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Dentro da categoria dos materiais ceramicos, os processados via colagem de
barbotina (slip casting) e conformagdo por consolidagdo com amido (starch
consolidation) t€m se destacado muito na fabricagdo de novos materiais
(LYCKFELDT, 1998; LEMOS, 2000; BLANCHARD, 1990; BOSCHINI, 2006;
MEI, 2003; MINATTI, 2008).

O processo de colagem tem uma grande aplicabilidade na industria, uma
vez que se obtém pecas com formato complexo, diferentemente, por exemplo,
dos processos de prensagem, conformagdo plastica e extrusdo (HOTTA, 2003;
OLHERO, 2002).

J& o processo de conformacdo por consolidagdo com amido ¢ uma técnica
relativamente nova, com grandes possibilidades de aplicacdes tecnologicas, que
recebeu grande énfase a partir de trabalhos publicados em 1998, provenientes de
estudos realizados na Universidade de Aveiro (Portugal), os quais utilizavam,
principalmente, o amido de batata quimicamente modificado (LYCKFELDT,
1998; ALVES, et. al,1998).

Na UNESP, e mais especificamente na Faculdade de Engenharia de
Guaratinguetd (FEG), os estudos envolvendo a conformagdo por consolidagdo
com amidos tiveram inicio em 2001, com a publicacdo de uma série de trabalhos
relevantes dando énfase a utilizacdo de amidos e proteinas comerciais
(CAMPOS, 2001; MINATTI, 2004; SANTANA, 2005; FERNANDES, 2008).

O presente trabalho tem como objetivo principal desenvolver um novo
processo de obtengcdo de materiais ceramicos, pela jungcdo dos dois processos
mencionados (colagem e conformagdo por consolidagdo com amido). Por se
tratarem de dois processos que produzem pequeno impacto ambiental e
apresentarem baixo custo, espera-se conseguir materiais ceramicos que poderdo

ser utilizados em tecnologias de ponta e de facil reprodutividade.



Este trabalho ¢ dividido em trés etapas distintas. A primeira delas
corresponde ao estudo do processo de conformagao por consolidagdo com amido,
no qual se procura caracterizar a resisténcia mecanica e a porosidade em fungdo
dos teores e do tipo de amido usado, milho e batata, dando um enfoque a andlise
matematica destes parametros. Esta primeira etapa ¢ uma continuidade do
trabalho de Campos (2001). Na segunda etapa, ¢é realizado o estudo da porosidade
em corpos ceramicos produzidos em uma base porosa, que tem como objetivo o
estudo do gradiente de porosidade. Por fim, sera realizado o estudo da resisténcia
mecanica das pecas obtidas em um molde poroso, procurando obter uma analise
matematica andlogo ao realizado para o processo de conformagdo por
consolidacdo de amido, a fim de que se possam comparar as duas técnicas.

A primeira parte deste texto apresenta, no Capitulo 2, os aspectos tedricos
acerca dos processos de colagem e conformacdo por amido, destacando o
principio e as caracteristicas de cada processo envolvido. No Capitulo 3,
procurou-se destacar os materiais utilizados e os métodos de analise empregados
para a caracterizacdo dos corpos ceramicos obtidos. O Capitulo 4 apresenta os
resultados das andlises realizadas, bem como as discussdes pertinentes sobre esses
resultados, procurando dar um enfoque especial a parte quantitativa dos
resultados, envolvendo modelos matematicos representativos acerca da
porosidade e da resisténcia mecédnica. Os Capitulos 5, 6 e 7 apresentam,
respectivamente, as conclusdes, as consideracdes finais e as referéncias

pertinentes ao projeto desenvolvido.



CAPITULO 2

2 ASPECTOS TEORICOS

2.1 INTRODUCAO A CERAMICA

A confec¢do de pecas ceramicas data dos primérdios da humanidade, sendo
dificil precisar o seu inicio e local exato de origem, porém seu uso se estende até
os dias atuais (HABER, 1991; KINGERY, 1976; NORTON, 1973). Os materiais
ceramicos ou ceramicas compreendem todos os materiais inorganicos nao-
metalicos de emprego em engenharia ou produtos quimicos inorgénicos (exceto
os metais e suas ligas), que sdo utilizdveis geralmente apods tratamento térmico
em temperaturas elevadas.

Os primeiros artefatos cerdmicos foram feitos a partir de matérias primas
naturais, como por exemplo, as argilas, que, em contado com a agua, tornam-se
plasticas e podem ser moldadas. As pecas moldadas sofriam secagem ao sol e,
apos ganharem resisténcia mecanica, eram levadas ao fogo (NORTON, 1975).

Na década que envolveu os anos de 1940, surgiu um novo grupo de
materiais chamados ceramicas avancadas, com o aparecimento de capacitores
ceramicos de titanato de bario (BaTiOs) e de velas de igni¢do de alumina (Al,O;)
em substituicdo a porcelana, para utilizacdo em equipamentos de laboratorio.
Devido as suas excelentes propriedades mecanicas, Oticas, elétricas, magnéticas,
refratarias e elevada resisténcia quimica, as ceramicas avancadas adquiriram
grande importdncia em uma variedade de aplicagdes industriais, sendo
amplamente utilizadas como componentes estruturais ou de engenharia (sujeitos
a cargas mecanicas) e, principalmente, como componentes funcionais (EOM,
2007; LIU, 2005; GREMILLARD, 2006).

Os campos de aplicagdes das ceramicas avangadas tornam-se cada vez mais
promissores e efetivos, estando hoje presentes em praticamente todas as areas
produtivas como: automobilistica, mecénica, eletronica, quimica, téxtil, papel,

informatica e outras.



Dentre os produtos existentes no mercado, podemos citar (RUMBAO,

2000; MACEA, 2000; AREMCO PRODUCTS, 2000; KERATEC, 2000):

>

vV VYV

YV V V VY

2.2

revestimentos e isolamentos para fornos, ferramentas, instrumentos e
eletrodomésticos;

queimadores e tubos para queimadores;

mobilia para fornos (suporte, vagonetas e carros);

cadinhos, parafusos, porcas, arruelas, bocais, rolos, esferas, tubos, placas,
barras, bastdes, etc;

ferramentas de corte;

elementos de torneiras, tubulagdes e véalvulas;

préteses cirargicas e dentarias;

ceramicas eletronicas, semicondutoras, supercondutoras, condutores

10nicos, entre muitas outras.

PRINCIPAIS ETAPAS NO PROCESSAMENTO DE

MATERIAIS CERAMICOS

As principais etapas do processamento de materiais cerdmicos ocorrem em

geral a partir de sistemas particulados. Na Figura 1, estdo representadas as

principais rotas de processamento dos materiais ceramicos. O fluxograma baseia-

se na idéia de que o formato final desejado para a peca pode ser obtido através da

movimentacdo e organizagdo espacial das particulas (PANDOLFELLI, et. al,

2000).



Matérias-primas
particuladas

Dispersdo e - Prensagem
homogeneizacGo § :
de particulas  § J Colagem
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P : v Conformacao
"
Conformagao pldstica
. Extrusao
“l
Secagem 1 Injegdo
o “l Técr!icu_s
coloidais

Queima

Produtos cerGmicos

Figura 1: Principais etapas usualmente envolvidas no processamento de

materiais ceramicos (PANDOLFELLI, et. al, 2000).

Portanto, as matérias-primas particuladas passam por um processo de
caracterizagdo do pd e, posteriormente, pela etapa de conformagdo, em que se
procura dar ao objeto cerdmico a forma mais proxima do produto final. Os
métodos de conformagdo de pecas ceramicas sdo geralmente divididos nas
classes: prensagem a seco, colagem de barbotina, moldagem plastica, extrusio,
injecdo e técnicas coloidais. De acordo com o objetivo e o processo, deve-se

preparar de maneira diferente o po, envolvendo mistura e moagem.



No processo de prensagem a seco, as particulas das matérias-primas sdo
comprimidas em um volume tdo pequeno quanto possivel, através da aplicacdo
de pressdo, obtendo-se dois efeitos: empacotamento e agregagdo das particulas.
Esse método ¢ empregado na fabricacdo de pequenos isolantes elétricos,
ladrilhos, azulejos, telhas e tijolos refratarios. O teor de dgua varia de 5 a 15 %, ¢
a pressdo muda de algumas unidades de MPa para massas contendo apenas
argilas até¢ 700 MPa para refratarios especiais (NORTON, 1973).

O processo de colagem (slip casting) consiste essencialmente em verter
uma suspensdo coloidal, também chamada barbotina, em um molde seco de
gesso, o qual absorve agua. Apds a formagdo de uma camada com a espessura
desejada, a barbotina restante ¢ drenada, e apos secar parcialmente e se destacar
do molde a peca é entdo removida (REED, 1988; XU, 2004; MEI, 2003;
TAKAGI, 2004). Este método € usado normalmente em cerdmicas artisticas e em
pecas de grande porte na industria de encanamentos e sanitirios, para a
confec¢do de grandes recipientes e para revestimentos de tanques industriais
(VAN VLACK, 1973).

A conformagdo de massas plasticas ¢ o método mais antigo de conformacgao
de argilas, podendo ser efetuado manualmente na fabricagdo de vasos, como ¢
ainda feito em “ceramicas primitivas”, ou em tornos de oleiro (NORTON, 1973).

Na conformagdo por extrusdo emprega-se uma massa plastica, porém mais
rigida que a anterior, que, de um modo geral, ¢ for¢ada através de um molde para
formar uma coluna continua, a qual pode ser cortada em comprimentos
apropriados (NORTON, 1973).

Na conformacgdo por inje¢cdo, um polimero termopléstico ¢ adicionado ao
material cerdmico. Por meio de uma injetora, aplica-se a massa fundida em um
molde metalico, conformando-se a peca que adquire resisténcia mecanica a verde
apos o resfriamento (TAKAGI, 2004).

Uma das ultimas etapas do processamento de um material cerdmico ¢ a
secagem, sendo esta muito importante, principalmente nos materiais
confeccionados por conformagdo hidroplastica e colagem. Nos produtos

fabricados por prensagem a seco, ¢ menor a importancia devido a pequena



quantidade de 4gua presente nos corpos. O tempo de secagem deve ser
precisamente determinado a fim de que se evite danificar a pega com trincas ou
empenamento. O projeto de um processo eficiente de secagem de um produto
ceramico exige o conhecimento da distribui¢do do liquido no interior da pega e
também da cinética que rege a movimentacdo desses liquidos para fora dela
(PANDOLFELLILet al. 2000).

Depois de secos, os produtos ceramicos sdo normalmente queimados em
altas temperaturas, entre 700 e 1800°C, sendo que existem processos em que a
queima ¢ feita em temperaturas mais elevadas, dependendo da composicao e das
propriedades desejadas. Esse processo ¢ denominado sinterizagdo, que visa ligar
fortemente as particulas, formando uma massa mais “coerente” (SILVA, 1998), o
que sera descrito mais detalhadamente no Capitulo 3.

A sinterizacdo provoca varias alteragdes no produto ceramico, entre as
quais pode-se destacar (KINGERY, 1976; SILVA, 1998; SCHNEIDER, 1991):

» reducdo na superficie especifica total das particulas;
» redugdo do volume aparente total-densificacdo; e

» aumento na resisténcia mecanica.

2.3 PROCESSOS UTILIZADOS NA CONFECCAO DAS PECAS
CERAMICAS

O presente trabalho tem como base os processos de colagem de barbotina e
conformagdo por consolidacdo com amido, cujo objetivo principal € a obtencao
de pegas ceramicas através da conjuga¢do destes dois processos, dando um

enfoque mais quantitativo, principalmente através de modelos matematicos.

2.3.1 Colagem de barbotina

Entre as vérias técnicas de conformagao existentes, a técnica da colagem de

barbotina (slip casting) é uma técnica que possui grande aplicabilidade e



versatilidade na confec¢do de cerdmicas de geometria complexa (BOSCHINI,
2006; BONEKAMP, 2001; SUZUKI, 2005).

O processo de colagem consiste em verter, ou seja, lancar de modo lento
uma barbotina em um molde seco de gesso com uma “consisténcia porosa'”
definida. Na colagem por drenagem (drain casting), a barbotina ¢ vertida no
molde e, depois da formacgdo da espessura desejada, a parte em excesso ¢
retirada, para que entdo se tenha a pega desejada; em seguida, o sélido formado
sofre um processo de secagem que pode ser realizado total ou parcialmente
dentro do préprio molde (REED, 1988).

O processo de colagem ocorre pelo fendmeno de capilaridade da dgua no
molde, que concentra e coagula as particulas da barbotina perto da superficie do
molde, dando, assim, a forma desejada ao corpo. Pressdo pode ser aplicada a
barbotina, por meio de uma baixa pressdo aplicada ao molde, ou pela
centrifugagdo, para acelerar ou aumentar a taxa de formagdo da parede sélida
(YATES, 2001).

A obten¢do de pegas ceramicas utilizando o “solid casting” ocorre a partir
da conformac¢do de um objeto sélido, utilizando-se uma barbotina. Esta ¢ vertida
em um molde poroso, sendo que a mesma permanece neste molde, até que a
completa solidificacdo da suspensdo ocorra, onde entdo ela € retirada do molde.

O “drain casting” e o “solid casting” sdo usados para a producdo de uma
grande variedade de produtos ceramicos, devido as suas capacidades de
obtengdes de formas complexas, como refratarios densos e refratarios estruturais,
dentre outros materiais (NORTON, 1973). Refratarios estruturais com granulacio
grosseira e produtos de concreto sdo produzidos amplamente através de colagem
de solidos (NORTON, 1973). A colagem realizada utilizando-se vacuo ¢ usada
para formar refratarios isolantes de varios tamanhos e formas. Outro processo
utilizado recentemente é o processo denominado de “ge/ casting”, que consiste
em pressionar a barbotina contra o molde, estando esta em forma de gel
(YOUNG, 1991, VANDEPERRE, 2003).

Pode-se ter como vantagens do processo de colagem uma maior dispersao

do pd cerdmico dentro de um liquido de baixa viscosidade, além da obtengdo de

1-Consisténcia Porosa: relagdo entre agua e gesso, para a confeccdo de um molde para
producgéo de pecas ceramicas, usando-se o processo de colagem.



corpos com formas mais complexas e baixo custo na confec¢do deles. Ja as
desvantagens do processo de colagem residem no fato de se ter baixas taxas de

producdo e uma baixa precisdo dimensional obtida na confec¢do da peca.

2.3.2 Pratica e mecanica do processo de colagem

A formagdo de um corpo através da técnica de colagem por drenagem ¢
mostrada na Figura 2. Os passos envolvidos na colagem sao:
» A preparagdo da barbotina;
» O enchimento do molde de gesso;
» A secagem parcial da pe¢a no molde; e

» A separagdo da peca do molde.

Figura 2: Representagdo esquemadtica da técnica de colagem por drenagem

(drain casting)

A Figura 3 mostra um fluxograma para o processo de colagem. De uma
forma idealizada, a barbotina ndo deve apresentar variagdes devido a composi¢ao
quimica ou a distribui¢do do tamanho das particulas. Esta deve ter certa

estabilidade ao ser armazenada. Os principais pardmetros a serem controlados na
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barbotina sdo: as proporc¢des e dispersdes dos componentes, a reologia durante o
processo de enchimento do molde, a contragdo e a liberagdo do corpo do molde
(REED, 1988).

A Figura 4 mostra como o processo de colagem ocorre no molde de gesso,
ou seja, o liquido da barbotina ¢ “drenado” para o interior do molde de gesso,
formando duas regides distintas, L; e L,, respectivamente, onde ocorre um maior

empacotamento das particulas e onde as particulas ficam mais dispersas.
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Defloculante +
ligante

Figura 3: Fluxograma representativo do processo de colagem de barbotina

(adaptado de REED, 1988).
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Figura 4: Representacdo esquematica da acdo do molde de gesso sobre a

barbotina, para a formacao do corpo ceramico (HAMPTON, 1988)

Exemplos de barbotinas que contém liquidos, sélidos e elementos aditivos
do processo sdo mostrados na Tabela 1, e elas podem ser preparadas em uma
grande variedade de moinhos de bolas e vibratorios. Uma moagem, intensiva
diminui o nimero de aglomerados, encurtando o tempo de mistura. Durante o
processo de moagem sdo freqlientemente adicionados elementos como ligantes
de médio para alto peso molecular, que serdo degradados durante o processo de

mistura (ANJOS, 2005; JERONYMO, 2005).
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Tabela 1: Representacdo de algumas composi¢des para o processo de colagem (REED,

1988).
Concentracio (% Vol)
Material Porcelana Alumina
Alumina - 40 — 50
Silica 10 —15 -
Feldspato 10— 15 -
Argila 15-25 -
Agua 45 — 60 50 — 60
Aditivos no Processo
(Yowt)

Defloculante - -
Silicato de sdédio <0,5 -
Poliacrilato de amonio - 05-2
Citrato de sodio - 0,0-0.,5

Coagulante
Carbonato de calcio <0,1 -
Carbonato de bario <0,1 -
Ligante
Carboximetilcelulose - 0,0-0,5
(CMC) - sédico

As barbotinas sdo geralmente formadas com uma viscosidade aparente
abaixo de 2 Pa.s. O preenchimento do molde normalmente ocorre a uma taxa de
cisalhamento de 1-10s™.

Durante a preparacdo das barbotinas surgem normalmente bolhas, que
interferem diretamente na confec¢do da peca final. Quando se quer eliminar
bolhas de forma rapida, utilizam-se barbotinas com viscosidades abaixo de 1Pa.s,
ou um sistema de vacuo (CAMPOS, 2001). A densidade e a viscosidade aparente
devem ser altas o bastante para minimizar as particulas que se sedimentam
durante a colagem.

Os moldes permedveis para colagem sdo comumente feitos de gesso com
porosidade entre 40 e 50 % e um tamanho de poro efetivo de 1,5 um (ABREU,
2003; ZENDOM, 2000; SCHROEDER, 1970). O tempo para a colagem pode
variar de alguns minutos, para uma colagem fina da ordem de alguns milimetros,

a aproximadamente 1 hora, para uma colagem mais espessa, da ordem de
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centimetros. Ja o tempo de colagem para um sélido refratario denso pode durar
até varias semanas para se obter uma espessura de 30 cm, por exemplo.

No processo de colagem, a camada formada de particulas na superficie do
molde ocorre pelo processo de filtragdo. Para uma filtracdo uniaxial, a espessura
da colagem ¢ dada como uma fung¢do do tempo de colagem (REED, 1988).

Com o proposito de realizar uma comparagdo quantitativa, verifica-se que a
taxa de colagem ¢ dependente do tempo, sendo expressa convenientemente como
L/t (SOUZA, 2002), sendo L a espessura do corpo e t o tempo de colagem. A
Tabela 2 mostra a taxa de colagem de uma porcelana. Taxas para uma pressao de
140 kPa sdo para colagem ordindrias em um molde de gesso. Nota-se que a taxa
de colagem, quando se usa 0,5% em volume de ligante incluido na barbotina, ¢
aproximadamente 0,1 vez mais rapida que uma barbotina sem ligante organico

para o caso da alumina.

Tabela 2: Representagdo da taxa de colagem (L*/t) para cerdmicas de alumina,

zircOnia e porcelana

Taxa de Colagem (mm?/min)
Tempo (min) | Porcelana® Alumina® Alumina® Zirconia?
1 2.0 24 03 | e
2 3.1 R I [—
3 50 10 | 0.1
R 25 | s 0.3
S S — 0.8

(a) corpo de porcelana semivitrea;
(b) po6 de alumina, sem ligante;
(c) p6 de alumina, com 0,5 % em massa de ligante PVA;

(d) tamanho de particula < 50 nm.

2.3.3 Controle de defeitos em corpos obtidos por colagem

O corpo ceramico produzido pelo processo de colagem deve possuir uma
resisténcia tal que possa ser retirado do molde sem que ocorram tensdes
causadoras de trincas. A Tabela 3 mostra, de uma forma bastante resumida, os

principais defeitos encontrados em corpos processados via colagem.




Tabela 3: Principais defeitos encontrados nos corpos obtidos via colagem de

barbotina

Defeitos Macroscopicos

Defeitos Microscopicos

Espessura variavel da parede

Grandes poros

Formas distorcidas

Segregacdo de particulas

Trincas macroscopicas

Pequenas trincas

Bolhas no corpo

Drenagem desigual da superficie

Buracos

Os defeitos descritos na Tabela 3 podem ser mais bem descritos dando

énfase aos seguintes itens:

1- Controle inadequado da espessura do corpo. A espessura variavel de um
corpo produzido via colagem de barbotina ¢ causada comumente por um
transporte de liquido no molde ou uma taxa de colagem variavel (SATOS, 1998).
A taxa de absor¢do de um molde varia inversamente com seu tamanho de poro,
que por sua vez ¢ influenciado pela relagdo dgua/gesso, temperatura e eletrolitos
na adgua (SANTOS, 1988). O tamanho do poro de um molde aumenta com seu
uso constante, devido a dissolugdo lenta do gesso e seu transporte para a
superficie. Uma taxa de colagem varidvel ¢ comumente causada pela condicdo de
defloculagdo, pela distribuicdo no tamanho das particulas e pelo envelhecimento
da barbotina antes de se comegar o processo de colagem.

Uma espessura desigual ¢ comumente originada pela succdo heterogénea
de certas por¢des do molde devido a uma diferenca no contetido liquido no
molde e/ou uma diferenca no tamanho dos poros durante a vida dele. Uma
espessura heterogénea também ¢é causada por particulas que se sedimentam em
uma barbotina com uma viscosidade insuficiente, causando se¢des horizontais

grossas.

2 - Distorcio na forma. As distor¢des na forma sdo causadas pelo surgimento de

tensdes mecanicas controladas ou pelo peso do produto, que provoca no molde
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uma distor¢do na forma devido a atuagdo da forca peso, ou devido a uma
secagem heterogénea do corpo produzido.

Cada peca colada deve possuir uma resisténcia suficiente para apoiar seu
peso, além de que deve ser capaz de resistir a cargas externas. A resisténcia do
molde varia diretamente com o fator de empacotamento das particulas, volume
de ligante/volume de particulas e coagulacdo das particulas.

Deformacgdes por tensdes mecanicas sdo causadas pela contracido diferente
ao secar, decorrente de gradientes no fator de empacotamento, tamanhos de
particulas classificadas segundo o tamanho e a orientacdo anisotrdpica. Ao se
verter uma barbotina, surge um gradiente de empacotamento e um gradiente de
concentragdo no liquido de forma concomitante. Isto ocorre devido ao
aparecimento de um gradiente de pressdo. Esse efeito aumenta quando a pressao
imposta na barbotina ¢ mais alta e quando o molde ¢ mais compressivel. As
deformagdes sdo minimizadas, reduzindo-se a contragdo comum, o gradiente no

liquido, e a segregagdo de particulas por tamanho ou forma.

3 - Trincas macroscopicas. Elas sdo causadas quando o produto no molde tiver
sua contragdo restringida, devido a adesdo em alguma regido do molde ou ao
atrito devido ao apoio do molde. A contracdo de uma parte ao redor de um
encaixe rigido pode aumentar a dificuldade de remogdo; o encaixe da peca no
molde e a for¢a de tragdo que surge podem causar uma trinca no corpo paralelo
ao eixo do encaixe. Podem ser requeridos moldes com varias se¢des removiveis e
encaixes para formas complexas.

Trincas grandes sdo causadas pela contracdo diferente de volume entre
regides que diferem em contetido liquido (um diferente fator de empacotamento)
ou tamanho de particula. A contracdo ¢ mais baixa quando a dimensdo das
particulas for grande devido as menores superficies das particulas; a contracdo
também ¢ mais baixa quando o contetido liquido for mais baixo e a separagdo das
particulas for menor. As causas de uma contragdo diferente incluem: (1) uma
coagulacdo heterogénea e um assentamento da barbotina muito grande com o

tempo e (2) um diferente contetdo liquido médio entre se¢des espessas e finas
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causadas com o passar do tempo por uma succio diferente devido a uma maior
profundidade de penetra¢do liquida no molde.

Efeitos de orientagdo de particulas sdo aumentados através de mudangas
subitas na orientacdo da superficie do molde. Orientagdo de particula diferente
também ocorre perto das juntas dos moldes. Em geral, qualquer controle que
reduza a contracdo média ao secar ¢ melhorar a uniformidade da contracdo

reduzird a tendéncia para trincas.

4 — Bolhas. Elas sdo causadas dentro do corpo por bolhas na barbotina ou por gas
produzido durante o processo de verter a barbotina no molde. Bolhas de ar sdo
eliminadas adicionando-se um surfatante para melhorar a molhabilidade das
particulas ou um elemento aditivo antiespuma, ou ainda evacuando o ar da

barbotina, através de uma bomba de vacuo (CAMPOS, 2001).

5 - Defeitos microscopicos. Os defeitos microscopicos sdo produzidos por
dispersdo incompleta de material durante o processo de mistura, baixa
defloculacdo, migragdo de particulas coloidais e elementos aditivos durante o

processo de verter a barbotina.

2.3.4 Gesso

O gesso ¢ o insumo preferencial para a producdo de moldes destinados a
fabricacdo de produtos cerdmicos através do processo de colagem de barbotina.
A rocha, quando pura, consiste do material gipsita, que ¢ um mineral composto
fundamentalmente de sulfato de calcio hidratado (CaSO4. 2 H,O) geralmente
associado a anidrite e a halite (salgema), interestratificado em calcdrios e argilitos
margas. Cristaliza no sistema monoclinico, com clivagem em uma dire¢do,
formando cristais de diferentes espessuras, habitualmente chamados de selenita.
A gipsita pode ser encontrada ainda sob a forma de agregados granulares

(granulagdo inferior a 0,05mm) e translucidos, quando recebe o nome de
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alabastro, ou em veios fibrosos, com o nome de espato-de-cetim, em virtude do
brilho sedoso ou na forma cristalina e transparente, resultado do crescimento de
cristais aciculares paralelos. Ha depdsitos contendo 99 % de gesso, porém outros
depositos podem conter até 65 %, com impurezas de calcario, quartzo e folheio
argiloso (SANTOS, 1988).

O processo para a producdo do gesso passa, de uma maneira geral, pelas
seguintes etapas: a mineracdo realizada a céu aberto; a moagem da rocha e
calcinagdo em caldeirdes de ferro, denominados industrialmente como forno de
panela ou forno “marmita”, a uma temperatura entre 160°C e 180 °C. A maioria
do gesso ¢ de “primeira pega”, isto ¢, é aquecido acima do ponto em que os
primeiros gases se desprendem. Nessas condigdes, a principal reacdo quimica

segue representada pela equagdo 1 (PEREIRA, 1973).
1 3
CaS04.2H,0 + calor 2> CaSO4.5 H.O + 5 H,O (vapor) (1)

Em alguns casos, a calcinagdo ¢ realizada em temperaturas mais altas para
produzir o sal anidro, CaSO,, chamado anidrita. O gesso ¢ um importante insumo
na industria ceramica para a fabricagdo de moldes, pois apresenta baixo custo,
facilidade para fundir moldes com 6timo estado de superficies e detalhes, grande
porosidade, curto tempo para produgdo com técnicas simples a partir de modelos
padrdes e pouca expansao dimensional. A qualidade e performance do molde de
gesso sdo essenciais para o sucesso do processo de colagem de barbotina. A
velocidade de absor¢do de dgua e a qualidade final de acabamento das pegas
coladas sdo influenciadas pela distribuicdo de tamanho dos poros dos moldes de
gesso. Os estampos de gesso sdo responsaveis pela forma da pega e espessura da
parede através da absorcdo parcial da 4gua contida na barbotina. Essa capacidade
de absor¢do determina a vida util do molde, geralmente em torno de 85 estampas

(PERES, 2001).
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2.4 CONFORMACAO POR CONSOLIDACAO COM AMIDO
(“STARCH CONSOLIDATION”)

Existem atualmente varias técnicas para a obtencdo de cerdmicas porosas,
entre elas destacam-se (LYCKFELDT, 1998):

» esponja polimérica: onde a barbotina ¢é forcada a penetrar na esponja;

»  “foaming” (espumante): um agente espumante ¢ adicionado a suspensao
ceramica e pela agitacdo forma-se uma espuma que, apds a remocao da
fase liquida, cria uma estrutura porosa;

» aditivos Organicos Fugitivos e/ou Interacdes de Particulas: aditivos sdo
utilizados na composi¢do dos pds cerdmicos, antes do processo de

conformagao.

Essas técnicas normalmente envolvem a dispersdo dos pos em liquidos e a
modelagem ¢ feita por colagem, inje¢do ou “fape casting” (MORENO, 1992;
GEFFROY, 2007; GURAUSKIS, 2007). Porém existem técnicas chamadas de
conformacgdo direta em que os moldes sdo impermedveis. Sdo exemplos dessa
familia:

» reagdo de polimerizacdo (“gel casting”);

» desestabilizagdo (consolidagdo por coagulacdo direta, DCC);

» reagoes de policondensagdo (solidificagdo assistida por hidrolise, HAS);
» refrigeracdo ou glacial (“Quick Set”).

Cada uma dessas técnicas apresentam vantagens e desvantagens. Dentre as
vantagens, destaca-se o melhor controle da contragdo durante a sinteriza¢ao e das
dimensdes finais dos corpos de prova. Entre as desvantagens pode se destacar,
por exemplo, o uso de elementos toxicos na solugdo liquida precursora do “gel
casting” (LYCKFELDT, 1998). Porém, em sua maioria requer equipamentos de
alto valor e custos razoaveis para a produgao.

A consolidagdo por conformagdo com amido ¢ da familia dos métodos de

conformagdo direta, que se baseia nas propriedades fundamentais do amido e na
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sua capacidade de formacdo de gel em 4agua, o que o torna viavel o seu uso como
ligante e elemento formador de poros (LYCKFELDT, 1998).

Os trabalhos existentes nesta drea mostram que esta forma de obtengado de
ceramicas porosas apresenta um grande potencial para aplicagdo em varios ramos
da ciéncia e da tecnologia (LEMOS, 2000; VASCONCELOS, 2000;
GREMILLARD, 2006; SHQAU, 2006, CAMPOS, 2001; MINATTI, 2004).

Para uma melhor compreensdo desse método, é preciso conhecer o
comportamento geral dos amidos. O amido € um dos principais componentes da
maioria dos vegetais, pois desempenha o papel de reserva de carboidrato na
maior parte dos vegetais superiores (MINATTI, 2004).

Os amidos comerciais podem ser divididos em trés grupos:

» tubérculos (batata), raizes (mandioca, batata-doce), rizomas (araruta) e
cernes (sagu);

» cereais comuns (milho, trigo, sorgo e arroz);

» amidos hibridos ou “waxy” (encerado)- (milho, sorgo e arroz) cujas

propriedades fisicas sdo similares aos amidos de raizes.

O amido ¢ um carboidrato de estrutura complexa sendo armazenado como
um grao semicristalino ordenado de cadeia a-D-glicose e composto por dois

polimeros: amilose e amilopectina.

a) Amilose: ¢ composta de unidades de glicose com ligagdes a-1,4 ¢ forma
cadeias lineares com uma estrutura secunddria em forma de hélice. Em
presenca de 10do, este se aloja no interior da hélice e produz um composto de
cor azul intensa. A amilose ¢ responsavel por o amido possuir propriedades
de gel em suspensdo aquosa. As unidades de glicose que constituem as
cadeias poliméricas no amido expdem um grande numero de grupos

hidroxilas e, portanto, conferem ao grao um carater fortemente hidrofilico.

b) Amilopectina: fracdo altamente ramificada, composta de unidades de glicose

unidas em o-1,4. Essas cadeias sdo conectadas entre si a cada 20 e 25
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unidades de glicose por acoplamentos a-1,6. Possui uma estrutura secundéria
semelhante a amilose, porém seu polimero ¢ maior e mais irregular e reage
fracamente com o iodo, dando origem a um complexo de cor violeta

(BOBBIO, 1989; BOGRACHEVA, 1998; CEREDA, 2001; PENNA, 2002).

As proporcdes desses polimeros variam conforme o tipo € o grau de
maturacdo da planta, influenciando na viscosidade e no poder de gelificacdo do
amido, sendo que essa propor¢do varia entre amidos procedentes de diferentes
espécies vegetais € mesmo entre amidos provenientes da mesma espécie, de
acordo com o grau de maturagdo das plantas. Na Tabela 4, temos o teor de
amilose de alguns amidos comerciais, segundo (a) Bobbio ¢ Bobbio (1989) e (b)
“Starch Index” (2004).

Tabela 4: Teor de amilose de diferentes amidos

Teor de Amilose (%)

Fontes de Amido (a) (b)

Arroz 16 -
Batata 18 20
Mandioca 18 17
Milho 25 28
Trigo 24 26
Araruta - 21

O amido, de todas as espécies, tem uma fracdo muito pequena de grupos de
fosfato na amilose, sendo o amido de batata o que t€ém a porcentagem mais alta
conhecida (100 vezes mais). Em decorréncia do método de extragdo e
purificacdo, os amidos comerciais apresentam substancias oriundas da planta de
origem, como 10% de glaten no amido de trigo e 2 % de lipidios no caso do
amido de milho. Essas substincias e as alteragdes sofridas durante o
beneficiamento afetam suas propriedades funcionais (CEREDA, 2001,
PARKER, 2001; ALMEIDA, 2003).

O amido também possui a capacidade de engrossar, gelatinizar, aderir e
formar filmes. Essas propriedades tornam o amido amplamente utilizado

(GREGOROVA, 2006; ROMANO, 2003; ALMEIDA, 2003). Tais propriedades
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podem ser modificadas por tratamento quimico, fisico ou mesmo a¢@o de certas
enzimas para a obtencdo de novas caracteristicas para aplica¢des especificas.

O amido granular ¢ normalmente branco, denso e insoluvel em agua a
temperatura ambiente, variando em tamanho de 2 a 170 pum.

A insolubilidade do amido em &gua abaixo de 50°C permite que ele seja
processado em temperatura ambiente sem impacto significativo em sua estrutura.
Entretanto, quando grdos de amido sdo suspensos em agua e a temperatura ¢
aumentada gradualmente, nada acontece até que se atinja um intervalo de
temperatura, que ¢ chamada de temperatura de gelatinizacdo. Nessa faixa,
especifica para amidos de diferentes origens, as ligacdes de hidrogénio mais
fracas entre as cadeias de amilose e de amilopectina sdo rompidas. Assim 0s
grdos de amido nessas regides comegam a intumescer e formar solucdes
consideravelmente viscosas (MUNHOZ, 2004; PARKER, 2001).

Para obtengdo de pecas ceramicas, pelo método da conformacdo com
amido, as suspensdes aquosas de pds ceramicos ¢ amido sdo derramadas em
moldes e elevadas a temperaturas entre 55 e 80°C, em que ocorre o crescimento
das particulas de amido, através da absorcdo de agua da barbotina, promovendo a
aglomeragdo das particulas ceramicas e, conseqiientemente, a conformagdo de
um so6lido. Além disso, essas particulas, ao incharem, agem como ligante, o que

permite retirar o corpo sdélido do molde apds a secagem (LYCKFELDT, 1998).

2.5 ESTABILIDADE DE SUSPENSOES

O estudo da estabilidade de suspensdes ¢ uma parte extremamente
relevante, pois, uma vez que se trabalha com processos coloidais, as particulas
devem ser dispersas primeiramente em um liquido, habilitando assim a
homogeneizacdo e promovendo a dispersdo de agregados. Assim, torna-se
necessario adequar as condi¢gdes da solucdo no liquido de forma que a suspensao
seja estavel, criando um ou mais mecanismos de forcas repulsivas para superar
principalmente a atracdo de Van der Waals entre as particulas (ORTEGA, 1997).

Durante a mistura e moagem, o movimento da suspensdo leva muitas particulas a
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colisdes, que conduzem a formagdo de aglomerados. Portanto, deve existir uma
preocupacdo muito grande com relagdo ao surgimento desses aglomerados.

A eliminacdo dos aglomerados de particulas pode resultar em uma série de
beneficios com relagdo tanto a reologia das suspensdes como as caracteristicas de
corpos conformados e sinterizados.

Quanto a reologia das suspensdes, verifica-se que a redugdo da distancia de
separagdo entre as particulas finas (PANDOLFELLI, 2000) provocada pelo
aprisionamento de agua (ou liquido) no interior dos aglomerados, eleva o numero
de colisdes entre elas e, com isto, a viscosidade da suspensdo. Alem disso, os
aglomerados podem ser considerados unidades significativamente maiores que os
particulas primarias que as originam e, por isso, causam uma maior perturbagio
das linhas de fluxo do liquido durante o escoamento da suspensdo, aumentando a
viscosidade. Tal aumento de viscosidade acarreta desvantagens no
processamento ceramico, uma vez que suspensdes altamente viscosas dificultam
os processos de transporte e conformagao.

Suspensdes dispersas, por outro lado, além de apresentarem baixa
viscosidade, permitem a utilizacdo de maiores concentragdes de solidos no
processo, reduzindo os custos envolvidos nas etapas posteriores de eliminacdo da
agua das suspensdes. Além disso, em suspensdes dispersas as particulas
encontram-se individualizadas e, por isso, sdo pouco influenciadas pela forga da
gravidade, permitindo que as suspensdes permane¢cam homogéneas e estaveis por
um maior periodo. No caso de suspensdes que contém particulas aglomeradas, a
sedimentacdo dos aglomerados ¢ favorecida, o que promove uma rapida
separagdo entre as fases sdlida e liquida da suspensdo, prejudicando sua
homogeneidade e estabilidade.

Muitas vezes as forgas eletrostaticas repulsivas induzidas entre as particulas
ndo sdo suficientes para manter as particulas dispersas em uma suspensdo. Por
exemplo, em barbotinas contendo uma grande quantidade de solidos, em que
muitas vezes o uso de acidos ou bases fortes para formar a dispersdo nado ¢

desejavel. Um método efetivo alternativo e/ou adicional de dispersdo ¢ mudar a
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superficie natural e/ou as propriedades superficiais de cargas das particulas, pela

adicdo de um agente superficial ativo: o defloculante (dispersante).

2.5.1 Agente ativo de superficie ou tensoativo

A palavra tensoativo, ou também surfactante, indica uma interacdo de
agente ativo na superficie (dependendo da natureza). E um termo que elucida a
tendéncia dessas moléculas para adsorverem-se a superficie devido ao fato de
possuirem uma cabeca hidrofilica (ou polar) e uma cauda (ndo-polar) hidrofébica
(TARI, 1999). Quando dissolvido em uma suspensdo, o surfactante ¢ adsorvido
na superficie da particula.

Particulas hidrofobicas em 4gua poderiam ter uma baixa carga de superficie
e poderiam reunir-se pela atracdo de forma a se agregarem tornando dificil a
formacdo de uma suspensdo estavel. Porém uma quantidade apropriada de
tensoativo i0nico dissolvida na agua iria adsorver-se as particulas com sua cauda
hidrofobica, formando uma monocamada e expondo grupos carregados (cabecas)
para a fase aquosa. Isso removeria a interacdo hidrofébica, somaria uma repulsdo
de dupla camada elétrica e estabilizaria a suspensao.

O mesmo tensoativo poderia ter o efeito inverso se fosse adicionado a uma
suspensdo estavel de particulas hidrofilicas, cuja carga fosse de polaridade
oposta; iria adsorver com sua cabega polar, neutralizando a carga de superficie,
criando uma superficie hidrofébica, de modo que houvesse uma aglomeracao das

particulas.

2.5.2 Efeito de polimeros

Solugdes poliméricas tém sido usadas extensivamente para estabilizar
suspensdes. A presenca de polimeros pode afetar as forcas de superficie de
modos variados e sutis. Considerando forcas entre superficies separadas por uma
solucdo de polimeros, ¢ importante saber se ha ou ndo adsorcdo de moléculas do

polimero para a superficie.
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O efeito mais simples da adsor¢do de polimeros ¢ o recobrimento de
particulas com uma capa polimérica. Se o polimero adsorve bastante, a espessura
da camada ¢ suficiente para manter as particulas separadas por repulsdes
estéricas entre as capas poliméricas.

A estabilizacdo estérica requer adsor¢do de uma capa de polimeros
razoavelmente densa em cada particula, que por sua vez requer uma quantidade
suficiente de polimeros na solugdo.

Segundo PANDOLFELLI et al (2000) e ORTEGA et al (1997), sistemas

estabilizados estericamente apresentam certas vantagens:

» independe da concentragdo i6nica do meio liquido, uma vez que a
estabilizacdo ndo envolve a geracdo de potenciais elétricos ao redor das
particulas;

» permite a estabiliza¢do de suspensdes em valores intermedidrios de pH,
enquanto, com o mecanismo eletrostatico, obtém-se alta densidade de carga
nas superficies das particulas em valores extremos de pH;

» exibe reversibilidade da aglomeragcdo, pois sistemas estabilizados
estericamente sdo termodinamicamente estdveis, 0 que permite que uma
suspensdo aglomerada seja facilmente redispersa; em contrapartida,
suspensoes estabilizadas eletrostaticamente estdo em equilibrio metaestavel, e
o estado aglomerado ¢ sempre o de menor energia, o que dificulta a

redispersao das particulas.

2.6 DISPERSANTES

Como ja mencionado anteriormente, muitas vezes, para manter a
estabilidade da suspensdo, existe a necessidade de utilizagdo de um agente
dispersante, ou seja, um defloculante. Neste trabalho, como serd utilizado o
amido como agente ligante, o uso de um defloculante ¢ essencial.

Dentre os dispersantes utilizados para promover a estabilizacdo de

suspensdes aquosas que contém alumina, destacam-se 0os compostos organicos a
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base de polimeros acrilicos, como o &cido poliacrilico (APA) e o 4&cido
polimetacrilico (APMA), o acido citrico e alguns compostos inorganicos a base
de fosfatos, como os sais de hexametafosfato e tripolifosfato de cations
monovalentes.

Existem vérios estudos sobre o acido citrico e sobre acidos a base de
polimeros acrilicos como dispersantes de suspensdes de alumina (CAMPOS,
2001). Pelo fato de normalmente apresentarem peso molecular bastante distinto,
esses aditivos podem ser considerados casos representativos de dispersantes de
cadeias longas (polimeros acrilicos) e cadeias curtas (acido citrico).

De modo geral, nos produtos comerciais, os grupos acidos do APA e
APMA s3o neutralizados com bases como NaOH ¢ NH,OH. Quando a
neutralizagdo ¢ efetuada com NaOH, os sais poliacrilato de sédio (PA-Na) e o
polimetacrilato de s6dio (PMA-Na) sdo formados.

O uso de defloculantes permite obter suspensdes com teores de sdlidos mais
elevados, porém, com o aumento do teor de solidos, a estabilizacdo se torna mais
dificil, uma vez que as forgas repulsivas necessarias para superar a atragao entre
as particulas precisa ser maior que em suspensdes com menor teor de sélidos.
Isso ocorre porque o aumento do teor de solidos também eleva a concentragdo de
ions (ou forca idnica) da solugdo, reduzindo a espessura da dupla camada
(intensidade dos potenciais elétricos que ocorrem na superficie carregada) e, com
isto, favorecendo a atuagdo das forgas atrativas de Van der Waals. O defloculante

atua no sentido de romper essas forgas atrativas (PANDOLFELLI, 2000).

2.7 SINTERIZACAO POR FASE SOLIDA

Dentre as etapas envolvidas em um processo de formag¢do de um corpo
ceramico, a sinterizacdo ¢ uma das mais importantes ou, pelo menos, uma das
mais relevantes no processamento de materiais por metalurgia do pd e cerdmica.
E nessa etapa que a massa das particulas ja conformadas ganha resisténcia
mecanica e adquire quase todas as suas propriedades finais (GERMAN, 1996).

Existem basicamente dois tipos de sinteriza¢do, denominados sinterizagdo

por fase sélida e sinterizacdo por fase liquida. Embora ambas atuem no sentido
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de densificar a estrutura, os mecanismos que produzem tal densificacdo sdo
totalmente distintos. Nesse caso serd estudada basicamente a sinterizacdo por

fase sélida, uma vez que as pecas sinterizadas usaram essa técnica.

2.7.1 Mecanismo de sinterizacdo por fase solida para sistemas

monofasicos

Sistemas monofasicos sdo aqueles de um s6 constituinte. Esse tipo de
sistema passa por um processo de sinterizagdo mais simples, uma vez que
reacdes entre constituintes estdo descartadas e este ¢ o principal elemento
complicador.

Embora a razdo da area da superficie e do volume da particula dependa, até
certo ponto, da sua forma, em geral ela varia inversamente com o didmetro da
particula. A energia livre total de um grande nimero de particulas finas ¢ entdo
maior que a de um nimero menor de particulas maiores ou a de um bloco sélido
de igual volume. E entdio razoavel supor que a for¢a impulsora da sinterizagdo de
po fino € a reducdo da area total da superficie e da energia livre total (BROPHY,
1972).

O mecanismo de sinterizagdo por fase solida ocorre primeiramente pela
forca motriz do processo, ou seja, a diminuicdo da energia livre via diminui¢ao
da superficie. Para que isto ocorra, ¢ necessario o deslocamento de matéria das
particulas em direcdo a porosidade, preenchendo-a, o que resulta na diminui¢ao
da porosidade e em densificagdo. Ao se analisar o que ocorre com massa de
particulas que se desloca, deve-se considerar, entretanto, todos os outros
possiveis processos e suas forcas motrizes correspondentes. Se o sistema
caminha para o estado de minima energia a determinadas condi¢des, entdo ¢

valido-a equacdo 2 (JUNIOR, 1998):

AG=4Gs+Y AG, <0 (2)
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sendo:
MG = variacio de energia livre total experimentada pelo sistema;
A G4 = varia¢do da energia interfacial;

A G, = variagdo de energia devido a algum outro processo.

A sinterizag@o por fase soélida ocorre por um mecanismo de transporte de

massa como ¢ mostrado na Figura 5.

(a) Particulas soltas de pé
(b) Estdgio inicial
{c) Estigio intermedidrio

(d) Estigio final

Figura 5: Estagios do processo de sinterizagdo por fase solida (VAN VLACH,
1973)

Primeiramente ocorre uma aproximacao das particulas até entrarem em um
contato, o que reduz a porosidade, Figura 5a. A for¢a motriz é conseguida pela
diminuicdo da energia superficial total, que diminui devido ao contato e
crescimento de grdos. Os atomos dos grdos pequenos sdo transferidos para os
maiores, € os poros sdo substituidos por matéria solida (VAN VLACH, 1973).
Na Figura 5b observa-se o estdgio inicial de sinterizacdo, em que hé o rearranjo
das particulas de pd e formagdo de uma ligagdo forte ou pescogo nos pontos de
contato entre particulas. A densidade relativa nesse estdgio aumenta cerca de
10%. No estagio intermediario mostrado na Figura 5c, o tamanho dos contatos

aumenta, conseqiientemente a porosidade diminui e as particulas se aproximam,
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levando a retracdo da pega; os contornos de grdo (e grios) sdo formados e
crescem lentamente. A densidade relativa pode chegar, nesse estagio, a
aproximadamente 90%, sendo que esta fase termina quando os poros estdo
isolados. No estdgio final ilustrado na Figura 5d, os poros se fecham e sdo
eliminados lentamente com pouca densificacao.

A Figura 6 ilustra esquematicamente os mecanismos de sinterizagdo.Cada
um dos mecanismos citados pode predominar num dado material. O mecanismo
remanescente pode estar presente, porém em uma extensdo menor ou

insignificante.

Figura 6: Esquema dos mecanismos de sinterizag¢do: (a) escoamento viscoso ou
plastico das particulas; (b) difusdo; (c) vaporizacdo e condensacdo; (d) solucdo e

precipitacdo (VAN VLACH, 1973)

O escoamento viscoso predomina no processo de sinterizacdo das
particulas. A temperatura elevada aumenta intensamente a velocidade de
sinterizacdo, pois a velocidade do fluxo esta relacionada logaritmicamente com o
inverso da temperatura.

A difusdo mostrada na Figura 6b ¢ aparentemente o principal mecanismo de
sinterizagdo no estado solido dos produtos ceramicos com fases simples. Tal
difusdo envolve o movimento dos atomos € o movimento, em sentido contrario,

dos vazios do reticulado. Ha uma reducdo do volume total devido ao aumento do
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contato entre as particulas, de modo tal que os centros dos grdos fiquem mais

proximos uns dos outros. Esta contracdo pode ser expressa pela equacdo 3:

AL
— = kt"
z (3)
sendo:
AL .
— = contrac¢do linear;
LO

k = constante de proporcionalidade dependente da temperatura;
t = tempo;

n = constante proxima a 0,4.

A constante k se comporta segundo a equagdo 4:

— = kT )

sendo:
Q = energia de ativacdo da difusdo;
R = constante dos gases;

T = temperatura.

Combinando-se as equagdes 3 e 4, tem-se a chamada equacdo de BURKE

(1998):

()

Sendo:
T, e T, temperaturas no estagio 1 e 2 respectivamente;

ti e t, tempo inicial e final respectivamente.

Com a equagdo 5, podem-se comparar 0s tempos necessarios para ocorrer as

contragdes especificadas nas varias temperaturas de queima. Embora tais
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equagdes tedricas tenham sido comprovadas experimentalmente, deve-se estar a
par de suas limitagdes. Especificamente, as relacdes ndo sdo aplicaveis quando a
densidade teorica (porosidade de 0%) estd aproximada; e também ndo sdo
aplicdveis nos processos muito lentos de eliminacdo dos poros internos que se
tornam isolados dos contornos dos graos.

Entretanto as relagdes descritas sdo utilizdveis nas fases iniciais da

sinterizacdo, em que se desenvolve a resisténcia mecanica do produto queimado.

2.7.2 Resultados esperados da sinterizacao

O processo de sinterizagdo tem como objetivo principal promover
microestruturas adequadas para um dado material, provocando usualmente
muitas mudangas nas suas propriedades. Em cerdmica, em geral, aumentam a
resisténcia mecanica, a condutividade térmica, a transparéncia e a translucidez.
Em materiais poliméricos crescem a densidade e a resisténcia mecanica
(KINGERY, 1976).

Nos metais, aumentam a condutividade, a resisténcia mecanica ¢ a
ductibilidade; o crescimento ou diminui¢do da densidade depende de detalhes da
preparacdo do metal.

A resisténcia mecanica de um material relaciona-se inversamente com sua
porosidade e tamanho de grdo, isto €, maior resisténcia é obtida quando ha,
simultaneamente, baixa porosidade e pequeno tamanho de grao.

Quanto mais demorada a queima, maior sera a resisténcia dielétrica, pois
uma queima adicional conduz a um produto mais denso; assim haverd poucos
caminhos internos disponiveis para a fuga de corrente elétrica. Desta forma o
processo de sinterizacdo ¢ de extrema relevancia no processamento de materiais
ceramicos, pois ¢ por meio deste que os materiais comegam a ganhar suas

propriedades finais.
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2.8 MICROESTRUTURA DE MATERIAIS CERAMICOS

Se uma ceramica contém mais que um composto, a estrutura cristalina pode
tornar-se mais complexa. Um dos pontos mais importantes sdo as ligagdes
i0nicas e covalentes que determinam a fragilidade e a elevada resisténcia a
ataques quimicos.

As diversas estruturas formadas sdo de grande importancia, pois,
modificando-se a estrutura cristalina, podem-se alterar significativamente as
propriedades finais das cerdmicas obtidas. Um exemplo disso € o nitreto de boro,
que é “macio e fragil” na estrutura cristalina hexagonal, mas na forma cubica ¢
um dos mais duros materiais conhecidos.

As propriedades das ceramicas podem também ser afetadas pelas
composicdes, pelas fases presentes e pela microestrutura. As ligagdes covalentes
em cerdmicas sdo somente entre dois atomos adjacentes. Isso pode levar a
propriedades direcionais, ou anisotropia. Ceramicas podem ser multifasicas, se
formadas por varios 6xidos ou por um o6xido e uma segunda fase, podendo ser
uma mistura de 6xidos.

O volume relativo das fases presentes pode ser determinado por diagramas
de equilibrio de fases.

Provavelmente os pontos mais importantes sdo porosidade, tamanho de
grdo e fases presentes. A maioria das cerdmicas de engenharia sdo uma mistura
de microestruturas policristalinas. O tamanho de grdo pode afetar as
propriedades. Normalmente cerdmicas feitas de graos policristalinos finos sdo
mecanicamente mais fortes que aquelas formadas por graos grosseiros.

Se a superficie ceramica for polida e atacada, ela podera ser analisada por
microscopia Optica, com aumento de dezenas ou centenas de vezes. Algumas
ceramicas apresentam quatro ou mais fases distintas ou componentes

homogéneos por toda a microestrutura. Uma estrutura vitrificada pode apresentar
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particulas unidas com alguma fase vitrificada. Abrasivos sdo geralmente
vitrificados.

Umas das microestruturas mais estudadas atualmente sdo desenvolvidas
com refor¢os de fibras ou “whiskers”. Por exemplo, nitreto de silicio é usado com
reforco de carbeto de silicio. Uma forma recente de refor¢o sdo os
nanocompoésitos. Por exemplo, alumina com reforco de nanocompositos de

carbeto de silicio.

2.8.1 Tamanho de Grao

Um grao pode ser considerado como sendo um cristal individual interno ao
material. Muitas vezes um grdo ¢ considerado como sendo uma particula
separavel, podendo ou ndo ser um monocristal. Geralmente um grdo apresenta
contorno irregular, que ¢ conseqiiéncia de sua justaposi¢do a outros graos
(KINGERY, 1976).

Devido ao fato de os materiais cerdmicos poderem apresentar
microestruturas variando desde o nivel submicroscépico até grosseiramente
macroscopicos, pode haver variacdes nos tamanhos dos grdos no interior de
qualquer material. Os tamanhos dos graos podem também variar em decorréncia
de tratamentos térmicos.

Para a determinag¢do do tamanho de grdo, uma técnica usual é medir o
“didmetro” dos grdos com o auxilio de um microscépio. Além de permitir uma
analise quantitativa do tamanho de grdo, ¢é 1util e rapido. Entretanto ndo deve ser
considerada uma medida absoluta, a menos que se tomem cuidados quanto a
variacdo estatistica.

Na prética, o que apresenta interesse ¢ geralmente o tamanho relativo dos
graos de duas estruturas diferentes. Portanto, a escolha das técnicas de medidas
ndo ¢ tdo critica quanto se pode pensar, pois, comparando valores, podem-se
estar comparando dados obtidos de um mesmo procedimento (VAN VLACK,

1973).
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No tocante ao crescimento isotérmico do grdo, este ocorre por agdo da
“forca motriz” da energia de interface. Um material de granulacdo grosseira
apresenta menor area interfacial e, portanto, menor energia livre superficial. A
Figura 7 mostra um exemplo de crescimento de grdo, no qual os graos de wustita
(FeO) sdlida estdo crescendo em uma matriz liquida FeO-SiO,. Os atomos ao
longo da interface, com raio de curvatura menor (graos menores), s80 menos
estaveis que os dtomos do contorno de um grao grande. Portanto o grdo pequeno
¢ dissolvido pelo liquido, ¢ os atomos precipitam-se na superficie dos graos

maiores.

Figura 7: Crescimento do grao (150x; luz refletida) wustita (FeO) em uma

matriz liquida de FeO-SiO quatro horas a 1200°C (VAN VLACK, 1973).

Os materiais ceramicos monofasicos também apresentam crescimento de
grao. Quando tal material € isento de poros, o crescimento verifica-se pela
transferéncia de atomos através do contorno de grdo, a partir da superficie
convexa de maior energia, em dire¢do a superficie concava de menor energia,

como pode ser visto na Figura 8.
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Figura 8: Movimento do contorno de grdo. A area da interface é reduzida, e o
raio de curvatura do contorno ¢ aumentado, resultando em reducdo da energia

livre (VAN VLACK, 1973).

O mecanismo de crescimento de grdo nos materiais ceramicos porosos ¢
mais complexo. Os atomos precisam mover-se dos graos pequenos para o0s
grandes através de migragdo superficial ou através de difusdo no estado sdlido.
Ambos os mecanismos sdo possiveis, porém sdo lentos quando comparados com
o crescimento do grdo em presen¢a de uma fase liquida. Freqiientemente os poros
retardam o crescimento do grdo, pois a curvatura ¢ invertida se o contorno tende
a mover-se através dos poros. Em tal situacdo, o crescimento pode dar-se mais

rapidamente se os poros puderem ser removidos ou eliminados.
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2.9 PROCESSO DE DENSIFICACAO

2.9.1 Aglomerados e agregados

Ambos surgem em varios estagios do processamento e sdo grupos de
particulas ligadas por forcas superficiais, porém nos aglomerados as ligacdes sdao
fracas, e nos agregados s@o fortes. O maior problema gerado s@o os vazios entre
os aglomerados e agregados, que s3o muito maiores que os existentes entre as
particulas, portanto requerem maior tempo de sinteriza¢do e maior dificuldade
para sua eliminacdo (YAN, 1987).

Tratamentos de desaglomeracdo melhoram sensivelmente a sinterizagdo do
p6 ceramico. Como exemplo, a Figura 9 apresenta um grafico da densidade
relativa pela temperatura, em que o TiO, preparado por hidrélise, desaglomerado
por moinho de bolas em solu¢do aquosa de HCI e tendo passado por um processo
de sedimentacdo para a remocdo de agregados, consegue uma sinteriza¢do a
840°C, com uma densidade de 99% da tedrica, enquanto o comercial sé sinteriza

a 1230°C, com uma densidade de 96% da tedrica.



37

100

)
=
= 90 ey
Z E
= o
= o
o [a] I-'I:il[}:l{'l'i(lzti{lj'.‘lh :
W "I'i{l: Preparwdo (K1708) :"‘l
E =
= B5F =
-] @
= [=]
=
35
8o}
75 1 1 1 1 1 1
600 BOO 1000 1200

Temperatura (“C)

FIGURA 9: Curva da densidade relativa de TiO,, em fun¢do da temperatura de
sinterizagdo (VAN VLACK, 1973).

2.9.2 Forma das particulas

Pds com formas isotropicas sdo desejaveis para aumentar a densificagdo. A
Figura 10 mostra a microestrutura de o-Al,O;. No processo 1, o p6 com forma de
agulha e razdo de aspecto aproximadamente 20 foi sinterizado a 1200°C, com
uma densificagdo inferior a 85%. No processo 2, as particulas com formas
isotropicas e tamanho médio de 0,01 wm sofreram sinterizagdo a
aproximadamente 900°C. Essa diferenca se deve ao alinhamento pobre dessas
particulas em forma de agulha, gerando um nimero muito maior de poros, com

tamanhos médios maiores.
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FIGURA 10: Microestrutura de - AlLO; observada a partir de particulas de
formas diferentes (VAN VLACK, 1973).

2.9.3 Distribui¢do do tamanho das particulas

O efeito da distribui¢do do tamanho de particulas sobre a densidade final
pode ser estudado analisando o balanceamento entre o arraste de poros ¢ a forga
de movimento do crescimento dos grdos nos compactos com diferentes
distribui¢des de tamanhos de graos. A distribui¢cdo no estagio final da sinterizag¢do
¢ similar a distribuicdo inicial do pd, se nenhuma modificacdo extraordinaria
ocorrer. Para uma faixa estreita de distribuicdo de particulas, é normal se esperar
densificag@o superior a 99%, enquanto para distribuicdes ndo uniformes se obtém

sinterizacdes com densidades proximas de 91% (Y AN, 1987; TARI, 1999).
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2.9.4 Mudangas microestruturais

Durante o processamento do po, antes de aquecer, as caracteristicas do po
podem ser consideradas como um grupo de pardmetros constantes. Contudo,
mudancas microestruturais significativas, como ja foi mencionado, podem ser
observadas com o processo de densificacdo durante a sinterizagdo (YAN, 1987).

A Figura 11 ilustra curvas de densidade e de tamanho de graos em funcdo da
temperatura, para o crescimento de graos de TiO,, durante a sinterizagao.

Na temperatura abaixo de 1300°C, o compacto densificou prontamente a um
valor superior a 85% da densidade tedrica, com pequeno crescimento de graos,
que se mantém entre 1 e 2 um. Em altas temperaturas, a taxa de densificacdo
reduziu consideravelmente, enquanto os grados aumentaram significativamente,

chegando a 9 um.
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FIGURA 11: Curvas de densidade e de tamanho de graos do TiO,, em funcdo da

temperatura de sinterizagdo

2.10 MATERIAIS COM GRADIENTES FUNCIONAIS

O grupo de materiais com gradientes funcionais ¢ uma classe de novos

materiais que apresentam variacdo gradativa e continua de microestrutura e/ou

composicdo ao longo de uma se¢do, proporcionando uma variagdo gradativa de

suas propriedades. Tal caracteristica minimiza problemas decorrentes da

existéncia de interfaces, tais como tensoes térmicas residuais e adesdo, além de

melhorar a resisténcia ao choque térmico do material (PARAMESWARAN,

2000).
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Dentre as varias aplicacdes de materiais com gradientes funcionais, os
materiais ceramicos com gradientes de porosidade apresentam perspectivas
promissoras para serem utilizados como suportes para membranas porosas,
principalmente pela possibilidade de serem utilizados em elevadas temperaturas
(SHEN, 1972; MORTENSEN, 1995; NEUBRAND, 1997; MIYAMOTO, 1999).

Nos materiais com gradientes funcionais, as propriedades mudam
gradualmente em funcdo da posi¢do. As propriedades dos materiais com
gradientes funcionais dependem basicamente da composi¢do quimica, da
microestrutura ou de ordenagdo atomica, sendo que essas propriedades sofrem
variagdes em funcdo da posi¢cdo. Para o caso da dependéncia da composicio
quimica em funcdo da posicdo, o gradiente ¢ definido através da funcdo de
transi¢do ¢i(X, y, z), sendo que a concentragdo do componente ¢; ¢ funcido da
posicdo (KIEBACK, 2003).

O processo de manufatura do material com gradiente funcional ¢
usualmente dividido em duas fases: na construcdo da estrutura espacial ndo-
homogénea (gradacdo) e na transformacdo dessa estrutura dentro de todo o
material (consolidag@o). O processo de gradagdo pode ser classificado em 3 tipos:
constitutivo, homogeneizacio ¢ segregacdo. Os processos constitutivos sao
baseados na constru¢do de uma série de passos, ocorrendo de forma ascendente
na estrutura dos materiais precursores ou pos. O avanco na tecnologia de
automagdo durante as ultimas décadas tem mostrado o processo constitutivo
como o mais viavel tecnologica e economicamente. No processo de
homogeneizacdo, a interface entre dois materiais ¢ convertida em um gradiente
por transporte de material. O processo de segregagdo inicia-se como um material
macroscopicamente homogéneo que ¢ convertido em um material com gradiente,
por meio do transporte de material causado por um campo externo (por exemplo,
um campo gravitacional ou elétrico). Os processos de homogeneizagdo e
segregacdo produzem gradientes continuos, mas possuem limitagdes devido ao
tipo de gradiente que é produzido.

Usualmente, a secagem e a sinterizag@o ou a solidificagdo seguem os passos

da gradacdo. Esses processos de consolidagdo necessitam de adaptacdo para a
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producdo de materiais com gradientes funcionais: as condi¢des de processamento
devem ser escolhidas de tal modo que o gradiente ndo seja destruido ou alterado
de uma forma descontrolada. Aten¢do também deve ser dada a contragdo
desigual dos materiais com gradientes funcionais durante a sinterizagdo livre, ja
que a sinteriza¢do influencia na porosidade, no tamanho e forma das particulas e
na composi¢ao dos pos misturados. Esses problemas necessitam ser controlados
para cada combinagdo e tipo de material gradiente que recorre individualmente
ao conhecimento existente sobre os mecanismos de sinterizagdo (SCHATT,

1992).

2.10.1 Metalurgia do po

A metalurgia do p6 (MP) ou tecnologia ceramica ¢ direcionada para o
processamento de materiais, incluindo producdo de pds, processamento,
operacdes de conformacdo e sinterizacdo ou consolidacdo. Os pods para
metalurgia do pd sdo considerados como numerosas particulas em escala
nanométrica, sendo que para a industria sdo acessiveis apenas na escala
micrométrica, sendo estas produzidas pelos métodos desenvolvidos durante
décadas no campo da metalurgia do pd (SCHATT, 1992) ou ceramicas.
Considerando que parte do material usado para a sinterizagdo seja dispersa em
por¢des muito pequenas de particulas de po individuais, existem condigdes ideais
para obten¢do de materiais com gradiente ascendente, com variagdo quimica ou
microestrutural. Na pratica existem processos eficientes para a obtengdo de
cerdmicas com gradientes funcionais que propdem o uso de misturas de pds com
mudancas no valor médio do tamanho de particulas ou composi¢cdo durante a
deposicao.

Na rota utilizada na metalurgia do pd, existe a formagao de alguns tipos de

gradiente. Os principais sdo:

i) Gradientes de porosidade: podem ser criados pela deposi¢do de misturas de

p6 com formas diferentes de particulas ou variando os parametros de deposicdo,
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inclusive o uso de propriedades espaciais. Gradientes de porosidade geralmente
sdo produzidos por variacdo do tamanho das particulas. O comportamento
diferente dos pds durante a sinterizagdo exige atencdo especial para administrar
os problemas de distor¢do, mas isso também pode ser usado para produzir um

gradiente de porosidade.

ii) Gradientes na composicao quimica de materiais monofasicos: a deposi¢do
de pés como uma mudanga continua na composi¢do da mistura durante a
sinterizagdo determina a forma do material monofasico com uma mudanca
regular na distribui¢do dos elementos no diagrama de fase. A condi¢@o principal
a ser cumprida ¢ que a difusdo dos atomos diferentes seja maior que o tamanho
da particula comum ou a largura caracteristica da estrutura de camadas. Os pds-
precursores podem ser elementares ou escolhidos na gama de composi¢des entre

as quais o gradiente devera ser formado.

iii) Gradientes no volume contendo as fases e grios para materiais de duas
ou mais fases: muitas publica¢des na literatura focam o gradiente volumétrico
para diferentes fases. Os diagramas de fases de tais componentes multifasicos
ndo sdo caracterizados pelo limite de solubilidade. No caso posterior ao
crescimento do grdo da fase solivel, durante o tratamento térmico tem que ser
levado em conta, em particular, se uma fase liquida ¢ usada para a sinterizacao
ativa. A microestrutura resultante consiste em duas ou mais fases com gradientes
de volume ou em tamanho de grdo, que foi predeterminado durante a deposi¢do
dos pds. A combinacdo de fases no sistema inclui metal-metal, metal-ceramica e
ceramica—ceramica. Os gradientes microestruturais sdo produzidos pelo controle
das fases durante o equilibrio liquido—fase na sinteriza¢do com os gradientes dos
componentes (MARPLE, 1993; RICHTER, 2002; CHEN, 1999; CHEN, 2000;
CHATFIELD, 1987; SPACIL, 1997). A técnica de obtencdo de materiais
gradientes direciona a metalurgia do p6 (NEUBRAND, 1997; KOIZUMI, 1990,
ILSCHNER, 1990; CHERRADI, 1995; GASIK, 1996; GASIK, 1999), sendo que
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essas técnicas sdo classificadas segundo a capacidade de producdo de camadas

continuas de carga na composicdo de pods compactos.

2.11 EXPRESSOES MATEMATICAS RELEVANTES NA
COMPARACAO DA RESISTENCIA MECANICA VERSUS
POROSIDADE

O estudo da porosidade em materiais ceramicos tem ganho cada vez mais
destaque no estudo de novos materiais, uma vez que a principal rota de
processamento desses materiais € a tecnologia do pd.

Poros podem surgir de uma forma involuntaria nos materiais ceramicos, em
conseqiliéncia do processo de densificagdo, na sinterizagdo ou da otimizacdo
tecnologica de custo/beneficio, ou ainda de uma forma proposital para alguns
tipos de aplica¢des, como filtros. Sendo assim, a possibilidade de controle da
porosidade para controlar e otimizar as propriedades ¢ de suma importancia no
processo de obtencdo de materiais cerdmicos. Dentre as propriedades envolvidas
nesse processo, podem-se destacar as propriedades mecanicas, em especial a
resisténcia mecanica. Existem duas vertentes de modelos que prevéem esse efeito
(RICE, 1996; RICE, 1977). Esses modelos sd3o baseados em geometrias ou area
da secdo transversal que suporta o carregamento € modelos baseados em
micromecanismos que envolvem a concentracdo de tensdo ao redor dos poros,
que pode ser expressa através de equacdes de natureza empirica ou semi-
empirica (YOSHIMURA, 2005). Neste trabalho foram utilizadas as equagdes de
numeros 6 a 8, desenvolvidas por Yoshimura (2005), Knudsen (1959) e Spriggs
(1961) com a finalidade de verificar os ajustes encontrados, comparados com

trabalhos apresentados por estes autores.

0 =0,(1- bP) (6)
0 :00[(1_b1)P+(1_b2)P2J (7)

0 =0," (8)
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Sendo:

P= porosidade;

0 = resisténcia mecanica;

0= indica a propriedade do material sem poros;

b, by, by, sdo determinados pelos ajustes nos resultados experimentais;

A interpretagdo dos ajustes geralmente ¢ realizada com base em uma
geometria de distribuicdo de poros ou de particulas sdlidas. A regra da mistura
(modelo de Voight), que ¢ uma forma particular da equag¢do 6, supondo b=I,
relaciona a propriedade diretamente com a fragcdo volumétrica, ou fracdo em area
média da se¢do, da parte solida. Entretanto a maioria das propriedades mecanicas
apresenta diminui¢do mais acentuada (b>1) com a porosidade do que a prevista
pela regra das misturas.

Dentre as equagdes 6, 7 e 8, a exponencial tem sido a mais utilizada para os
ajustes das propriedades em funcdo da porosidade. Rice (1996) defende a
utilizacdo dessa equagdo, pois o paradmetro b, na faixa de baixa porosidade, pode
indicar o tipo de empacotamento de particulas e a estrutura dos poros.

O melhor dos ajustes a ser utilizado em cada caso depende basicamente da
geometria de distribui¢do dos poros ou de particulas solidas. Normalmente, a

maioria das propriedades mecanicas sofre uma diminui¢do com a porosidade.
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CAPITULO 3

3 MATERIAIS E METODOS

O objetivo central deste trabalho ¢ desenvolver um processo novo para
obtencdo de ceramicas, por meio da jun¢do de processos ja conhecidos, e
demonstrar que as cerdmicas obtidas apresentam caracteristicas diferentes das
confeccionadas unicamente por conformagdo por consolidacdo com amido e por
colagem. Portanto, para atingir esta meta, optou-se por um caminho longo, mas
que envolvia um amplo conhecimento da conformagdo por consolidacdo por
amido e uma comparacdo deste ¢ do processo de colagem com o novo método.
Assim, decidiu-se dividir o projeto em trés etapas bem definidas.

Na primeira etapa optou-se por fazer um amplo levantamento sobre o
processo de conformacdo por consolidagdo com amido, procurando responder
questdes como a influéncia da quantidade de sélidos (p6 cerdmico e amido) na
porosidade e resisténcia final das ceramicas, a influéncia do percentual de amido
na porosidade das pecas obtidas, o efeito da morfologia dos amidos na resisténcia
mecanica das ceramicas, entre outras. Essa etapa foi de suma importancia, uma
vez que o amplo conhecimento dessa fase permitiu definir os pardmetros que
seriam utilizados nas etapas posteriores, tais como o tipo de amido, a quantidade
de solidos e os métodos de caracterizacdo a serem adotados. Nessa fase, para a
caracterizagcdo das pecas, optou-se por utilizar a determina¢do da densidade pelo
principio de Arquimedes, o Ensaio de Flexdo de Trés Pontos e a Microscopia
Eletronica por Varredura, seguida por processamento digital de imagens.

A segunda etapa ja foi uma etapa de verificacio da eficiéncia e
veracidade do processo. Procurou-se verter suspensdes cerdmicas com amido em
molde com base porosa (base de gesso). A intencdo dessa etapa foi de demonstrar
que a exposi¢do de uma barbotina, contendo elementos orgéanicos, em uma base
ndo-permedvel produziria cerdmicas com gradiente de porosidade. Isso

demonstrou que a possibilidade de desenvolvimento do novo processo era claro e
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evidente. Nessa etapa, as caracterizacdes se restringiram a determinacdo da
porosidade ao longo das pegas. Para isso foram feitas medidas de porosidade pelo
Principio de Arquimedes e andlise por microscopia dptica. As ceramicas foram
confeccionadas na forma de cilindros, que foram posteriormente seccionados em
forma de discos, de maneira a garantir a determinagao da porosidade ao longo da
pega.

Na terceira etapa finalmente foram obtidas as cerdmicas em molde poroso
(molde gesso). Para essa fase, optou-se por produzir cerdmicas variando a
consisténcia do molde de gesso (70 e 90), a quantidade de solidos (40 e 50 vol%)
e a quantidade de amido de milho (10, 20, 30 e 40%). A caracterizagdo das pecas,
desta vez, foi mais detalhada, em func¢do da inovacdo do processo, constando de
método de Arquimedes, teste de flexdo de trés pontos, medicdo do angulo de
contato e microscopia eletronica por varredura.

Para a realizagdo das trés etapas foi produzido um total de 820 pecas
ceramicas, visando garantir confiabilidade aos resultados e atender aos critérios

estatisticos.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Alumina A 1000 SG

Dentre os materiais utilizados como precursores para a confeccdo de pegas
ceramicas de alta tecnologia, a alumina tem apresentado muitas aplicagdes
devido as suas excelentes propriedades de natureza fisico-quimicas. A alumina ¢
um material cujo pd pode ser encontrado comercialmente com pequenos
tamanhos de particula, estreita distribuicdo de tamanhos e alto teor de pureza,
condig¢des ideais para a densificagdo.

Dentre as principais razdes para o grande nimero de aplicacdes, pode-se
destacar: alta pureza, alta dureza, alta resisténcia mecanica, alta resisténcia ao

ataque quimico a altas e baixas temperaturas (CAMPOS, 2001).
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A alumina calcinada A 1000 SG, produzida pela ALCOA SA, possui 99,8
% de pureza, apresenta fase alfa, e sua classificagdo SG indica que esta foi
supermoida. As impurezas presentes na alumina A-1000 SG estdo listadas na

Tabela 5, de acordo com o fabricante.

Tabela 5: Impurezas da Alumina A-1000 SG

Impurezas % em peso
NazO 0,07
F6203 0,02
MgO 0,04
Si0, 0,03
CaO 0,02
3.1.2 Amidos

Os amidos utilizados na confec¢@o dos corpos sdo provenientes de milho,
produzidos pela Unilever Bestfoods Brasil LTDA, e tém densidade de 1,52
g/cm?; e o amido oriundo de batata ¢ produzido pela YOKI Alimentos S.A., com
densidade de 1,54g/cm?* (CAMPQOS, 2001).

Os amidos estudados ndo sofreram nenhuma modificagao fisica ou quimica,
visando principalmente ter um baixo custo, proporcionar facil reprodutividade e
evitar a presenca de possiveis aditivos toxicos que pudessem vir a contaminar os
corpos produzidos.

O objetivo foi buscar descrever o comportamento das pecas cerdmicas
obtidas em fun¢do da quantidade e tipo de amido utilizado, podendo, dessa
forma, verificar as reais mudangas que ocorreram nas ceramicas obtidas pela
associacdo dos processos por consolidagdo com amido/colagem. Como o método
de conformacgdo ¢ baseado nas propriedades fisicas e quimicas do amido, outra
questdo de grande relevancia residia na determinag¢do da forma e tamanho dos
graos, sendo que tais grandezas estdo diretamente ligadas a porosidade final do
material. Dessa maneira, foi necessario quantificar morfologicamente as
particulas, e foram feitas andlises quantitativas das imagens por microscopia
optica. A Figura 12 apresenta as imagens obtidas por microscopia Optica dos

graos de amido de milho e de batata.
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(b)
Figura 12: Microscopia 6ptica dos amidos de milho (a) e batata (b)

Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados do processamento das

imagens obtidas por microscopia Optica dos graos de amido de milho e de batata.

Tabela 6: Resultados da andlise das imagens obtidas por microscopia optica do

amido de milho e batata.

Amido de Milho Area (! m?) Razio de aspecto Comprimento (¥ m)
Média 66,747 1,259 9,718
Desvio Padrio 54,781 0,209 4,137
Amido de Batata Area (I m?) Razéo de aspecto Comprimento (¥ m)
Média 219,91 1,318 16,519
Desvio Padrio 288,913 0,467 9,651

Pode-se observar que os granulos do amido de batata sdo maiores (maior
comprimento), cerca de 38% maior, ¢ mais alongados (maior razdo de aspecto),
cerca de 54% maior em relagdo ao amido de milho. Isto indica claramente
estruturas morfoldgicas bem diferentes para ambos os tipos de amido

empregados.
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3.1.3 Defloculante

O defloculante utilizado foi o BIO 300, um poliacrilato de amonio
produzido pela “Denver Resinas”. Esse defloculante foi escolhido em fungdo de
seu conhecido poder de dispersdo sobre a alumina (SILVA, 2001).

Segundo informagdes técnicas do fabricante, o BIO 300 ¢ um defloculante
organico, cujo pH varia de 5 a 7 e a densidade estd entre 1,14 e 1,18 g/ml. Ele
apresenta ainda como caracteristicas técnicas a reducdo no tempo de moagem e a
controle da tixotropia; mantém inalteradas as suas caracteristicas também em
altas temperaturas e, devido a sua composicao, ele ndo interfere nas propriedades
elétricas do produto.

A dosagem desse defloculante, indicada pelo fabricante, ¢ de 0,05 a 0,50%
do produto, calculada sobre a quantidade de material seco na carga, diretamente
no moinho, no inicio da moagem. Vale ressaltar que, com o aumento no teor de
solidos, a estabilizacdo se torna mais dificil, uma vez que as forgas repulsivas
necessarias para superar a atracdo entre as particulas precisam ser maiores do que
em suspensdes com menores teores de solidos. Isso ocorre porque o aumento do
teor de sélidos também cleva a concentracdo de ions da solugdo, reduzindo a
espessura da dupla camada e, com isso, favorecendo a atuacdo das forcas
atrativas de Van der Walls (PANDOLFELLI, 2000). Dessa forma, faz-se
necessario aumentar a quantidade de defloculante em suspensdes com maior
quantidade de sélidos.

GELFUSO (2003), em seu trabalho, mostra que a determinagdo da
quantidade ideal de dispersante pode ser baseada em medidas de pH e
viscosidade.

Utilizando-se um viscosimetro, foi possivel obter as curvas da viscosidade
em fun¢do da quantidade de defloculante para diferentes quantidades de solidos e
amido. Como exemplo, pode ser vista na Figura 13 a curva da viscosidade em
funcdo da quantidade de defloculante para uma suspensdo com 50% de solidos e
40% de amido. As medidas foram realizadas com taxa de cisalhamento

constante. O resultado mais importante dessa observacdo foi verificar que o
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defloculante ¢ eficiente e determinar uma quantidade minima de defloculante a
partir da qual o valor de viscosidade se estabiliza, fato semelhante ao que foi
observado em outros trabalhos com polietrélitos similares (SALES, 2007;

GOMIDE, 2005; GELFUSO, 2003)
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Figura 13: Viscosidade da suspensdo de alumina (50% em volume de sdlidos e

40% de amido) em fun¢do da quantidade de defloculante

Segundo Pandolfelli (2000), existe uma influéncia do pH sobre o
comportamento reologico das suspensdes. O desenvolvimento de cargas na
superficie dos oxidos depende do pH da suspensdo, ¢ a densidade de carga ¢
determinada por um balango entre os sitios positivos € negativos existentes na
superficie. A quantidade de defloculante utilizado atua diretamente no pH da
suspensdo. A viscosidade das suspensdes de alumina diminui & medida que se
ajusta o pH das suspensdes para valores maiores ou menores que o pH do ponto
isoelétrico (pie), ou seja, valores para os quais existe uma equivaléncia entre as
cargas positivas e negativas na dispersdo. Isso ocorre devido a repulsdo entre as
particulas causada pelo aumento da densidade de cargas em suas superficies

(PANDOLFELLI, 2000). O ponto isoelétrico, medido da alumina A1000 (familia
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da A1000SQG), encontra-se com pH igual a 8,3 (SALES, 2007). De acordo com
(CATAFESTA, 2007) este valor € de ~8,8.

Segundo Catafesta (2007), as suspensdes devem possuir valores de pH
intermediarios, de modo a evitar o desgaste do molde de gesso por corrosio.

Para a determinag¢do do pH da suspensdo, utilizou-se um phgametro digital
microprocessado atuando na faixa de 0-14, com um eletrodo combinado,
produzido pela empresa Tecnal, para a realizagdo de medidas nas barbotinas
contendo 40% e 50% de sélidos respectivamente, como podem ser vistos nas

Figuras 14 e 15.
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Figura 14: Comportamento do pH em fun¢do da adi¢do de defloculante, para

barbotinas com teores de amido variando de 10 a 50% e teor de solido de 40%
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Figura 15: Comportamento do pH em func¢do da adicdo de defloculante, para

barbotinas com teores de amido variando de 10 a 50% e teor de s6lido de 50%

Os resultados demonstram que o BIO 300 diminui o pH da suspensao e que
as dispersdes contendo menor quantidade de amido, ou seja, maior quantidade de
6xido, apresentam inicialmente maiores valores de pH. Isso ocorre em fungdo da
maior quantidade de cargas elétricas na suspensdo. Para as suspensdes contendo
maior quantidade de solidos (50 vol%), a tendéncia de redugdo ¢ menor, porém
praticamente todos os valores diminuem com o aumento da quantidade de
defloculante. Assim, fica evidente que essa diminui¢do deve ter como referéncia
a obtencdo de valores distantes do pie. O fato de, em algumas condi¢des, o pH
ficar pouco acima de 7 ndo gera grandes dificuldades.

Segundo Gomide (2003), determinado tipo de polieletrolito é mais eficiente
quando a suspensdo apresenta pH acima de 7, pois nesse caso as particulas de
alumina tém predominio de cargas negativas. Com a adi¢do de defloculantes
anidnicos, a viscosidade da suspensdo diminui, ndo apenas pelo efeito estérico,
mas principalmente pelo fato de as cargas negativas da superficie repelirem as

cargas negativas do defloculante polieletrdlito.
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3.1.4 Gesso

Para a confec¢do dos moldes de gesso, utilizou-se o processo de hidratacio
do gesso, da empresa MOSSORO S.A. Para isso, uma certa quantidade de gesso
¢ adicionada a 4agua e em seguida misturada, para obter a trabalhabilidade.
Quando o semi-hidrato ¢ misturado com agua, ha uma dissolucdo parcial e uma
recristalizagdo do gesso acompanhada de uma reag¢do exotérmica, conhecida
como fendmeno de pega (ABREU, 2003). Essa dgua de hidratacdo permite uma
fluidez suficiente de operagdo, por exemplo, para o enchimento das matrizes em
que foram utilizados recipientes retangulares de 10 cm de comprimento, 5 cm de
altura e 7 cm de largura, totalizando um volume de 350 ml.

Para a produg@o dos moldes, foram utilizadas consisténcias varidveis de

gesso a fim de se estudar a influéncia dele nos corpos finais.

3.1.5 Determinag¢do das composi¢des

Baseado na densidade da alumina e dos amidos, o volume dos componentes
pode ser calculado, e o total de so6lidos carregados € fixado em porcentagem do
volume.

O volume total de sdlidos (Vs) a ser utilizado para a confec¢do das

barbotinas ¢ dado pela expressao 9:
VS = %sv -Vt (9)
Sendo:
%s = porcentagem de solidos, em volume;
V.= volume total da barbotina.

Ja o volume total de liquido ¢ dado pela expressdo 10:

VL =V:-Vjg (10)



Tal que:
V= volume total de liquido;
V= volume total da barbotina;

Vs = volume total de sélidos.

As massas de amido (Mamido), de alumina (Mapmina) € de agua (Msgua) SA0

determinadas através das expressoes 11, 12 e 13:

Mamido = (Vs . %amido)- MECamido (1 1)
Malumina = (V§ . %alumina)- MCaumina (12)
méguaz VL . meagua (13)

Sendo:

Mamide= Massa do amido utilizada;

Y0amido= porcentagem de amido utilizada;
Me,mise= Massa especifica do amido;
Maumine= Massa de alumina utilizada;
Y0aumina= porcentagem de alumina utilizada;
Mme,umine— Massa especifica da alumina;
Mg = Massa de agua utilizada;

me;q = massa especifica da agua.

Considerando que:

%amido + %alumina =100% (14)
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A massa especifica final (mer) de cada composi¢do pode ser obtida através

da massa total (mr):

Mt = Majumina + Mamido + mégua (1 5)
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Fazendo:

%alumina = (malumina . 100)/ mr (16)
%amido = (mamido . 100)/ mr (17)
oigua = (Migua - 100)/my (18)

Utilizando a regra da mistura e sabendo que a 4gua destilada e a alumina
utilizada apresentam massas especificas de aproximadamente 1,00 (a 25°C) e

3,85 g/cm?, respectivamente, teremos:

100% %A+ %B+ %C

(19)

me, me, me, me,

Ficando:

100% _ % usumin , %0 yiddo . 0 jgua (20)
me, 385 152 1,00

Assim, para se obter a massa especifica final, basta informar os percentuais
a serem utilizados, pois as densidades dos amidos ja sdo conhecidas.

Foram processados corpos com teores de amido entre 10 e 50% e teores de
solidos entre 50 e 60%, a fim de se estudar a influéncia desses materiais nos

corpos ceramicos finais.

3.2 PROCESSAMENTO

O processamento dos corpos ceramicos foi diferente para as trés etapas
consideradas. Relembrando: a primeira delas foi a obten¢do das pecas ceramicas

usando o processo de conformacdo por consolidacdo com amido. Na seqiiéncia,
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foi realizada a obtencdo das pecas usando uma base porosa. Por fim a obtencdo
das pecas usando a junc¢do dos processos de colagem e conformagdo por

consolida¢do com amido.

3.2.1 Conformagdo por consolidacdo com amido - Primeira etapa

a) Mistura dos poés: Na preparagdo da barbotina, as massas do amido de milho
ou batata e da alumina juntamente com a dgua e o dispersante foram colocadas
em um moinho de bolas de alta energia, sendo moidos por 15 minutos, a fim de
se obter uma melhor homogeneizagdo. A Figura 16 mostra uma fotografia do

moinho utilizado para o processo de mistura dos pos.

Figura 16: Moinho de bolas usado para homogeneizacdo da barbotina

b) Moldagem: A barbotina, apds ser retirada do moinho de bolas, foi vertida em
um molde impermeavel de plastico, o qual foi levado para a estufa para iniciar o
processo de gelatinizagdo do amido. O conjunto, apos ter sido colocado na estufa
a uma temperatura de 65°C, para o amido de milho, nela permaneceu por 2 horas,
a fim de que ocorresse o processo de gelatinizacdo. Ja para o amido de batata, a

temperatura foi de 60°C, permanecendo na estufa também por 2 horas.
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¢) Secagem: ApoOs o processo de gelatinizagdo, os corpos de prova foram
mantidos na estufa a uma temperatura de 100°C, para que ocorresse a completa
secagem das pecas. E de suma importincia que o processo de secagem seja
realizado de forma sistematica, uma vez que pecas com secagem incompleta
podem produzir defeitos nos corpos durante os processos de pré-sinterizacdo e

sinterizagao.

d) Pré-sinterizacio e sinterizacdo: O emprego de ciclos diferentes para a pré-
sinterizagdo e sinterizagdo constitui um recurso de baixo custo ¢ de melhor
controle das taxas de aquecimento.

No processo de obtengdo de ceramicas porosas utilizando composi¢des
contendo amido, necessita-se de uma baixa taxa de pré-sinterizagdo, de 1 a
3°C/min, para permitir a eliminagdo de material organico, sem danos a peca
ceramica.

Na Figura 17 (a e b) s3o apresentados os graficos com a andlise
termogravimétrica (ATG) realizada em um aparelho marca Perkin Elmer, modelo
Pyris 1, com o aquecimento de 30 a 800 °C, a uma taxa de 10°C/min, usando o ar
a uma vazdo de 20 ml/min. Nessa andlise, a massa de uma amostra, em uma
atmosfera controlada, ¢ registrada continuamente como uma fun¢do da
temperatura ou do tempo, enquanto a temperatura é aumentada (normalmente,
linearmente com o tempo). A curva da massa, ou porcentagem da massa, em

funcdo do tempo é chamada termograma, ou curva de decomposicdo térmica.
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Com base nos resultados obtidos pela andlise termogravimétrica, fica
evidente que, acima de 800 °C, praticamente ndo se tem a presen¢a de matéria
organica, portanto optou-se por realizar uma pré-sinterizagdo, em um forno
elétrico, numa temperatura de 1000°C, por cerca de 1 hora, a uma taxa de
aquecimento de 3°C/min. Nessa temperatura também as pecgas verdes adquirem
maior resisténcia mecanica, para que possam ser manuseadas e posteriormente
sinterizadas.

A sinterizagdo foi realizada a 1600°C, em um forno elétrico modelo EDG
7000, com patamar de 60 minutos. A taxa de aquecimento, por recomendac¢do do
fabricante do forno, foi realizada em trés estdgios, visando um réapido

aquecimento sem comprometer a integridade do forno.

3.2.2 Ceramicas obtidas a partir de uma base porosa- Segunda etapa

Na segunda etapa do trabalho, foram obtidas pegas ceramicas usando-se
uma base porosa, a fim de se realizar o estudo do gradiente de porosidade
produzido nos corpos devido a agdo da base porosa sobre a barbotina. As etapas
do processamento das pecas no tocante a mistura dos pds e de pré-sinterizacdo e
sinterizagdo foram idénticas as realizadas na primeira etapa. J4 as etapas que se

diferenciaram foram:

a) Preparaciao dos moldes: Os moldes de gessos utilizados para a confec¢do das
pecas foram feitos usando o processo de hidratagdo do gesso obtido da empresa
Mossord S.A. Para isso, certa massa de gesso ¢ adicionada a dgua e em seguida
misturados por aproximadamente dois minutos para se obter uma melhor
homogeneizacdo, melhorando assim a trabalhabilidade do produto.

Os moldes utilizados apresentaram uma base de gesso de formato
retangular de 10 cm de comprimento, 5 cm de altura e 7 cm de largura. A Figura
18 ilustra uma fotografia do molde utilizado para a confec¢do das pecas, cujas

laterais cilindricas foram formadas por materiais impermeaveis.
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Figura 18: Fotografia do molde com base de gesso, utilizado na confeccdo das

pecas ceramicas

Os moldes de gesso foram confeccionados usando-se uma consisténcia 70,
ou seja, 70 partes de dgua para 100 partes de gesso, € uma consisténcia de 90, a

fim de se estudar o efeito da consisténcia sobre os corpos conformados.

b) Secagem: A secagem do conjunto (molde + barbotina) foi realizada em
temperatura ambiente, por 24 horas. Em seguida, o conjunto foi colocado em
uma estufa a uma temperatura de 60°C por mais 5 horas. Esse procedimento foi
adotado para evitar uma secagem muito rdpida, o que poderia causar trincas no

material, devido as diferengas repentinas de temperatura.

c¢) Corte das pecas: Para o estudo do gradiente de porosidade, as pecas
ceramicas cilindricas foram cortadas em fatias de 5 mm cada, a partir da peca
original de aproximadamente 30 mm. As pecas foram cortadas apds a pré-
sinterizagdo, uma vez que, apds sinterizadas, adquiriam uma resisténcia muito
elevada, dificultando o processo de corte. O corte foi realizado utilizando-se uma
serra de 12” por 18”, modelo RS 1218, produzida pela Starrett Brasil, e ainda,
para alguns cortes, uma serra de marmore de 110mm(4-3/8”) acoplada em a

maquita modelo DW861BS.
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3.2.3 Conformagao com amido/colagem- Terceira etapa

A terceira e ultima etapa deste projeto consistiu em estudar os efeitos
produzidos nos corpos ceramicos obtidos em um molde poroso, ndo apenas sobre
uma base porosa. Para a realizacdo dessa etapa, foram preparados diversos
moldes de gesso na consisténcia 70 e 90. A preparagdo desses moldes seguiu as
rotinas da etapa anterior. A Figura 19 mostra a fotografia dos moldes de gesso

bipartidos utilizados nesta terceira etapa.

Figura 19: Fotografia dos moldes de gesso

A quantidade de sélido ficou definida em 40 e 50 vol%, valores escolhidos
para realizar uma comparag@o ndo s6 da consisténcia mas também entre os teores
de solidos. Seguindo a metodologia adotada para a preparacdo das cerdmicas,
também na primeira etapa, a quantidade de amido variou de 10, 20, 30 e 40%.
Nessa etapa ndo foi possivel obter cerdmicas com 50% de amido, pois as pecas

apresentavam baixa resisténcia mecanica, sem condi¢cdes de serem manipuladas.
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3.3 CARACTERIZACAO DAS PECAS CERAMICAS

3.3.1 Porosidade e densidade aparente

O método utilizado estd de acordo com a norma ASTM C20-00, que se
baseia no principio de Arquimedes. Esse método ¢ usado para avaliar e comparar
materiais porosos e/ou de geometria irregular que ndo sdo atacados por agua.

Segundo o principio de Arquimedes, determinado corpo de massa (m),
submerso total ou parcialmente num fluido de densidade (p), sofre a agdo de uma
forca dirigida de baixo para cima (contraria a for¢a gravitacional), denominada
empuxo ( £ ), cuja intensidade € igual ao peso da massa de fluido deslocada pelo
corpo (quando tanto o corpo quanto o fluido estiverem em equilibrio estatico).

O empuxo ( £), dado pela equagdo 21 ¢ ilustrado na Figura 20, ndo depende
do material constituinte do corpo submerso, mas somente de seu volume (V)

submerso e da densidade (p) do fluido que o envolve.
E=p.V.8 21)

sendo, & a aceleragdo da gravidade local.

Empuxo ()

Corpo de Massa m

Peso ()

Figura 20: Representacdo do empuxo e da for¢a peso atuando sobre um corpo de

massa m
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A forca peso efetiva ou peso imerso (P) “experimentada” por um corpo
submerso ¢ a diferenca de seu peso seco ( P ) pelo empuxo (£ ), como mostra a

equacdo 22. P pode ser positivo ou negativo, indicando que o tal corpo ira

submergir ou flutuar, respectivamente.

Pi:PS +E (22)

Como P =m. g, substituindo os termos e considerando apenas os modulos

dos vetores envolvidos, tem-se:
m;.g =m,.g—p.g.V (23)
Como g se anula e p = 1g/cm?, tem-se que:
V=m,—m; (24)
Se o corpo em questdo apresentar alguma porosidade, as equagdes 22, 23 e

24, deverdo levar em consideragdo a diferenca de peso oriundo dos poros. Isso €

obtido pela ebuli¢do do corpo no liquido para que o ar dos poros seja substituido

pela dgua. Uma pesagem umida ( P,) desse corpo ira fornecer, entdo, o peso seco

do corpo mais o peso da dgua (P,,, ) contida nos poros, como mostra a equacio

25:

ﬁz:: S+ dgua (25)

Substituindo o peso seco pelo peso umido na equagdo 23 e considerando

apenas os mddulos dos vetores envolvidos, tem-se:
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mg=m,g-pgv (26)
E o volume do corpo sera dado pela equacdo 27:
V=m,—m; (27)

As amostras foram medidas em diferentes situagdes, como segue:

» Massa Imersa (m;): A amostra é colocada em agua destilada e ferve por 2
horas, dentro de um recipiente sem contato com as paredes. Apos a
fervura, a amostra esfria, em temperatura ambiente e por 24 horas, sempre
dentro da agua, sendo entdo medida a massa. Essa medida ¢ realizada em
um suporte imerso em uma vasilha com dgua destilada, sobre uma balanga
analitica.

» Massa Umida (m,): Apds a determinagdo da massa imersa, a superficie da
amostra ¢ levemente enxugada com um pano umedecido, e entdo obtém-se
a massa.

» Massa Seca (ms): ApOs essas etapas, seca-se a amostra em estufa a 110°C
por 1 hora e, apds 15 minutos de repouso em um dessecador, determina-se

Sua massa.

Todas as medidas foram realizadas usando-se uma balan¢a analitica e
assumindo 1,0 g/cm? a densidade da agua destilada. Esse valor para a densidade
da 4gua ¢ de grande importancia para a definicdo da porosidade aparente, uma
vez que o volume estd diretamente relacionado com a densidade do liquido
utilizado. A equacdo 28 mostra a expressdo utilizada para a determinagdo da

porosidade aparente.

P = #ms))xloo (28)

T (m, - m,
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3.3.2 Resisténcia mecanica

Para a determinacdo da resisténcia mecanica das ceramicas, utilizou-se o
ensaio de flexdo de trés pontos, uma vez que este € relativamente barato e facil de
ser conduzido, além de gerar resultados confidveis.

Os corpos de prova utilizados para a realizacdo dos ensaios de flexdo
apresentaram um tamanho aproximado de 5 x 5 x 30 mm. Para a realizacdo desse
ensaio, usou-se um equipamento para ensaios mecanicos (EMIC), com um vao
de 21mm e uma taxa de deformacdo de 0,5 mm/min, baseado na norma ASTM
C674-88.

Para a determinacdo da tensdo de ruptura (o), foi utilizada a expressdo 29
extraida da teoria da elasticidade, que estd de acordo com a maioria dos textos

técnicos (PIORINO, 1990; CAIRO, 1990; SHACKELFORD, 1992).

.39 -
0= (L= d) (29)

Sendo:

Q = carga aplicada;

h = espessura da amostra;
b = largura da amostra;

L = vao maior;

d= vao menor.

Na Figura 21 esta representado um esquema dos pardmetros apresentados
pela equacdo 29. Para a determinacdo da resisténcia mecanica, como ja foi
mencionado, fez-se uso do ensaio de flexdo de 3 pontos. Dessa forma tem-se

d=0.
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e =X

<L—> t

Figura 21: Esquema dos parametros para o ensaio de flexao de trés pontos

Como dificilmente, em amostras diferentes do mesmo material, o
tamanho, a localizacdo e a orientagdo dos defeitos criticos serdo os mesmos, tem-
se que suas resisténcias mecanicas serdo diferentes. Por isso, em um material
ceramico, os valores medidos de resisténcia mecanica apresentam um grande
espalhamento, dependendo da distribuicdo estatistica de defeitos em cada corpo
de prova. Esse fato constitui-se um grande inconveniente no emprego de
materiais ceramicos (CAIRO, 1990).

Virias tentativas tém sido feitas para desenvolver uma teoria estatistica para
a resisténcia de materiais frageis. A teoria estatistica mais adequada aos materiais
ceramicos foi desenvolvida por Weibull.

Ele assumiu que a probabilidade de ruptura (P) € proporcional a uma fungédo

da tensao (o) e do volume do corpo, isto ¢ (CHIANG, 1997):

P= [f(c)dV

] (30)
Weibull propdés uma forma particular para f(c), como mostrado na

expressao 31:

flo)- [—] &

0 0
Sendo:

oo = resisténcia caracteristica do material que depende da funcdo de distribuigao;

m = modulo de Weibull, que ¢ relacionado a homogeneidade do material.
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A partir da equacdo 31, Weibull obteve a expressdo 32 para a probabilidade

de fratura acumulada.

o (2)

Essa expressdo pode ser transformada em uma equacao da reta segundo um

Ji-p)

sistema de eixos hl‘ In ] x Ino, ficando:

ln( lnﬁ] = m(Ino ) - m(Inc (33)

Usando regressdo linear, ¢ possivel determinar os pardmetros m e c,. O
parametro m ¢ a inclinagdo da reta, e mlno, o coeficiente linear.

Para a aplicag@o da estatistica de Weibull, ¢ importante saber que o valor
de m, segundo Piorino (1990), estabiliza em fun¢do do nimero de amostras.
Portanto, como € o caso neste trabalho, ¢ importante um niimero alto de amostras,
um namero em torno de 30. O estimador escolhido, € o mais utilizado, ¢ dado por

_J-05

P
N onde N é o niimero de amostras.

3.3.3 Microscopia optica

Na segunda etapa do trabalho, foi necessdria uma analise da variagdo da
porosidade ao longo das pecas. Para isso, foi utilizada a caracterizagdo por
microscopia quantitativa.

Para essa caracterizagdo, as amostras foram seccionadas radialmente em
maquina de corte com disco diamantado.

O processo de lixamento foi realizado em lixadeira rotativa, utilizando

lixas de SiC (granulometria 600, 1000, 1200 e 1500). Ao final de cada etapa, as
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pecas foram cuidadosamente lavadas e secas. Posteriormente, foram observadas
em microscopio optico (utilizando ampliagdo de 50 vezes) com o intuito de
verificar possiveis retiradas de material por arrancamento ou riscos. Apoés
execucdo de todo o processo, efetuou-se a limpeza das pecas em banho de ultra-
som por 10 minutos.

As amostras foram polidas em politriz rotativa utilizando-se pano com
pasta de diamante (granulometria de 6 e 1 um) e, como polimento final, feltro
com solugdo de OPU (solu¢do de silica para polimeto), diluida em agua na
proporcdo 1:2. Ao final de cada etapa, foi realizado banho de ultra-som durante
10 minutos, seguido de secagem das pecas e posterior observacdo no
microscépio optico.

O ataque térmico foi realizado a uma temperatura de 1100°C, com taxa de
aquecimento de 3°C/min e patamar de 15 minutos. Esse procedimento tornou os
elementos da microestrutura mais visiveis, facilitando o processamento das
imagens.

Na aquisicdo das imagens das amostras, utilizou-se o microscopio optico
Zeiss modelo Stemi SV 11 (ampliagdes de 100 e 200 vezes), acoplado a uma
camara digital Spot Insight QE, e os softwares Spot (captura das imagens). O
processamento e a andlise quantitativa das imagens foram realizadas por meio do
software de dominio publico Image].

Um dos pontos mais importantes na caracterizacdo de cerdmicas ¢ a
distribui¢do dos poros para se estabelecer em quais condi¢cdes de processamento
se obtém ceramicas com porosidades controladas e interconectadas.
Normalmente, utiliza-se a porosidade aparente para estimar a quantidade de
poros. No entanto, este método ¢ limitado a poros conectados a superficie. Para
complementar a andlise por porosidade aparente, adota-se o seccionamento das
amostras e posterior estudo microscépico. A razdo disso reside no fato de os
poros poderem ser visualizados no interior e em determinadas regides (extremos
e centro) da amostra.

Dentre os parametros existentes, utilizou-se o tamanho médio dos poros e

fracdo porosa. A escolha desses parametros deve-se a constatacdo de que duas
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amostras com a mesma fragdo porosa (percentual de pixels que representam
poros em uma imagem em relagdo a area total) podem ter quantidade e tamanhos

diferentes de poros, podendo indicar diferentes distribui¢des de poros.

3.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na primeira ¢ na terceira etapas do projeto, foram obtidas imagens
utilizando microscdpio eletronico de varredura. A Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) ¢ uma técnica que apresenta uma boa condicdo de andlise
qualitativa das amostras, que neste trabalho foi utilizado para observar a
superficie de fratura, apos o ensaio de flexdo por 3 pontos e regides seccionadas.
A preparacdo das amostras seguiu a mesma rotina descrita no item anterior. Todas
as imagens foram obtidas pelo microscopio eletronico LEO 1450 VPi, com as
superficies das amostras ndo metalizadas e através de elétrons secundarios e

retroespalhados, com a tensdo do feixe ajustada para 15 keV.

3.3.5 Medida de angulo de contado

Para verificar a ocorréncia de modificacdes superficiais nas amostras,
decidiu-se utilizar a determina¢do de medidas envolvendo angulo de contato ©.
Esse ensaio complementa o ensaio de porosidade no sentido de apontar a
capacidade ou nao de esse material ser molhado. O fendmeno de um solido ser
ou ndo molhado por um liquido ¢ mais bem compreendido através do que ¢
conhecido por dngulo de contato, 6. Considerando uma gota de um dado liquido
depositada sobre uma superficie solida, como mostra a Figura 22, 6 ¢ definido
como o angulo incluido entre um plano tangente a superficie do liquido e um
plano tangente a superficie do s6lido em qualquer ponto ao longo da linha de

contato entre esses planos.



71

Figura 22: Representacdo da se¢do reta de uma gota depositada sobre uma

superficie solida (ADAMSON; GAST, 1997)

A gota pode ser considerada em repouso devido ao equilibrio de trés
forcas: as tensdes interfaciais entre solido e liquido, Y1, entre solido e vapor, Ysv
e entre liquido e vapor, Yiv. A tensdo de ruptura superficial do solido favorece o
espalhamento do liquido. Entretanto essa tendéncia ao espalhamento sofre
oposi¢cdo de ys. € da componente da tensdo interfacial do liquido no plano da

superficie do solido. Com isso, o angulo de contato pode ser escrito como

(ADAMSON; GAST, 1997; CHIANG et al, 1997):

Tsv ~ TsL

Ty (34)

cosf =

A molhabilidade de uma superficie solida é, portanto, caracterizada em
termos dos valores dos angulos de contato e, conseqlientemente, em adesdes
relativas entre solido—liquido e do liquido para com ele mesmo. Mais
especificamente, a medida de angulo de contato com 4gua é um método
quantitativo de medi¢cdo da polaridade de uma superficie solida. Admite-se que
uma superficie solida estd completamente molhada quando 6 = 0°. E comum
definir que um liquido tem carater hidrofilico quando 6 < 90°, e hidrofébico
quando 0 > 90°.

As medidas foram feitas utilizando um goniémetro de marca RAME—

HART, cujo sistema estd mostrado na Figura 23.



Figura 23: Gonidmetro marca Ramé—Hart usado neste trabalho
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e as discussdes aqui apresentados serdo divididos em trés
etapas, como ja foi feito anteriormente. A primeira etapa diz respeito ao estudo
da conformacdo por consolidagdo com amido (milho/batata). A segunda etapa ¢
o estudo dos efeitos da base porosa sobre os corpos conformados. E, por fim, a
terceira etapa diz respeito a andlise realizada sobre os corpos de prova obtidos via

juncdo dos processos de colagem e conformacio por amido.

4.1 RESULTADOS DA PRIMEIRA ETAPA

Neste item ser@o apresentadas as analises da porosidade e da resisténcia
mecanica em fung¢do do teor de soélidos e da quantidade de amido. Além disso,

serdo analisados dois amidos com morfologias diferentes.

4.1.1 Comportamento da porosidade dos materiais processados via

conformagdo por consolidagdo com amido

Na primeira fase do trabalho, foi realizado um estudo sobre a porosidade
das pecas conformadas por consolidagdo com amido (milho/batata). Na Figura 24
estd representado o comportamento da porosidade aparente como fungdo do teor

de amido de milho para teores de sélidos de 50, 55 e 60%.
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Figura 24: Comportamento da porosidade em fun¢do do teor de amido de milho

variando de 10 a 50% e teor de s6lido de 50, 55 ¢ 60%

Observa-se, em uma andlise na Figura 24, que os comportamentos dos
pontos obtidos se assemelham entre si, ou seja, um aumento no teor de amido de
milho ocasiona, mesmo que para teores de solidos diferentes, um aumento
gradual na porosidade aparente. Os pontos para cada porcentagem de sélidos na
Figura 24 apresentam uma tendéncia a se estabilizarem a partir de um
determinado valor de porosidade aparente. O aumento nos valores da porosidade
ao se aumentar o teor de amido ¢ esperado (CAMPOS, 2001), pois o amido age
como agente formador de poros, ou seja, a queima desse material organico na
etapa de pré-sinterizacdo deixa vazios que ndo sao totalmente recobertos na fase
de sinterizac¢do, originando, portanto, a porosidade.

Quando a quantidade de amido ¢ maior, aumenta também a probabilidade
de surgimento de aglomerados (granulos), o que gera poros com tamanhos
maiores. As imagens obtidas por MEV com ampliacdo de 2000 vezes e ilustradas
nas Figuras de 25 a 27 mostram que o tamanho dos poros aumenta com o

aumento no teor de solidos e que ainda estes estdo interligados entre si.
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FIGURA 25: Imagem MEV ceramica com 50% de sdlidos, em volume, ¢ 20%

amido de milho

Poros

FIGURA 26: Imagem MEV ceramica com 55% de sdlidos, em volume, ¢ 20%

amido de milho
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FIGURA 27: Imagem MEV ceramica com 60% de sdlidos, em volume, ¢ 20%

amido milho

Para se obter uma relagdo matematica para o comportamento da porosidade
aparente em fun¢do do teor de amido de milho, foi feito um modelamento
empirico sobre os dados (pontos experimentais) da Figura 24. As Figuras 28, 29
e 30 mostram os resultados obtidos para esses dados, bem como as respectivas

expressdes aproximadas para os comportamentos em questao.
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Figura 28: Comportamento da porosidade em fung¢@o do teor de amido de milho,
juntamente com a representacdo da curva empirica do comportamento

apresentado, para 50% de solidos
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Figura 29: Comportamento da porosidade em fun¢@o do teor de amido de milho,
juntamente com a representagdo da curva empirica do comportamento

apresentado, para 55% de solidos
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Figura 30: Comportamento da porosidade em fun¢do do teor de amido de milho,
juntamente com a representacdo da curva empirica do comportamento

apresentado, para 60% de so6lidos

A partir dos resultados apresentados nas Figuras de 28 a 30, e utilizando o
software ORING 5.0, foram obtidas as expressdes empiricas para a representacao
do comportamento da porosidade em funcdo do teor de amido de milho, para
teores de solidos variando de 50 a 60% em volume. Para cada expressdo obtida,
foi determinado o termo R? ou seja, o grau de ajuste da curva empirica. Os
valores de R? s30 0,97, 0,95 e 0,97, para 50%, 55% e 60% de sélidos em volume.
Os resultados mostram uma excelente aproximagdo para o comportamento da
porosidade, pois os valores de R? sdo bem proximos de 1. Além do termo R?, foi
calculado o coeficiente de variabilidade da porosidade nos trés casos utilizados,
ou seja, 50, 55 e 60% de solidos, e os valores foram, respectivamente, 0,29, 0,38
e 0,42. Esses valores nos fornecem a possibilidade de comparar os valores da
porosidade e a correlagdo com o teor de solidos, ou seja, se houve algum tipo de
relagdo entre esses dois parametros. Como pode ser observado, o coeficiente de
variabilidade sofreu um aumento com o aumento do teor de sélidos. Isso se deve

provavelmente a formag@o de aglomerados, pois 0 aumento no teor de solidos
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pode ocasionar o surgimento de aglomerados, o que influencia diretamente no
resultado da porosidade.

As expressoes sdo transcritas da seguinte forma:

_(a—lO)

P= 4277- 31.40¢ 57 50% de s6lidos (34)
7(a—10)

P= 4867 - 4388¢ % 55% de solidos (35)
_(a-lO)

P=104.71- 99,14¢ 25 60% de s6lidos (36)

Sendo:
P= porosidade aparente (%);

a =teor de amido de milho (%).

De acordo com os modelos matematicos utilizados, as curvas de

aproximagdo em todos os casos, ocorreu um comportamento tipicamente

exponencial de primeira ordem ¢ */?, cujas fungdes apresentam

-x/2 . . A .
“comportamento” crescente )y = Yy, - € , Indicando uma tendéncia para

estabilizacdo das curvas com aumento do teor de amido. Essas expressdes sdo
validas para teores de solidos de 50, 55 e 60%.

Na Figura 24 observa-se que, a partir de 55% no teor de sdlidos, os valores
apresentados pela porosidade das pegas cerdmicas se tornam muito proximos,
mostrando que, para teores de sélidos acima de 55%, a tendéncia ¢ de uma
estabilizacdo da porosidade em seu comportamento em fun¢do do teor de amido,
ou seja, a porosidade apresenta praticamente os mesmos valores a partir de 55%
de soélidos. Dai se conclui que € possivel trabalhar com teores de sélidos
inferiores a 55% de sdlidos, o que esta de acordo com os resultados obtidos por

Campos (2001).
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A Figura 24 apresenta, nos trés casos estudados, uma variagdo praticamente
linear da porosidade para teores de amido de até 30%, ou seja, 0 aumento nos
valores da porosidade aparente ¢ diretamente proporcional ao aumento no teor de
amido de milho na barbotina. Nesse intervalo no entanto, a partir de 30% de
amido, o comportamento deixa de ser proporcional e passa a apresentar um
comportamento proximo de ‘“estabilizacdo”. Isso se deve ao fato de o amido
envolvido no processo ndo ser capaz de absorver toda agua do sistema, ou seja,
ndo ser capaz de inchar durante a gelatinizagdo isso faz com que a porosidade
tenda a se estabilizar.

Para o amido de batata, tem-se o comportamento da porosidade em fungao

do teor de amido apresentado na Figura 31.
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R 40 =
2 35 =
[
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< 25
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© 20 u L1
% | o ® 50% de solidos
e 157 ’ e 55% de solidos
o 104 . 60% de solidos
5 ®
T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50

Teor de Amido de Batata (%)

Figura 31: Porosidade aparente para corpos cerdmicos conformados com amido

de batata em fun¢ao do teor de amido para o processo de consolidacdo por amido

Na Figura 31, observa-se um comportamento semelhante ao apresentado
para o amido de milho, porém os valores obtidos se tornam mais proximos para
os trés teores de solidos estudados, o que nos leva a crer que a natureza

morfologica diferente dos dois amidos (milho e batata) ¢ um dos fatores
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responsaveis por isso, em especial o tamanho de grdo dos dois. O amido de
batata apresenta um tamanho de grao maior que o amido de milho, cerca de 41%,
0 que ocasiona um comportamento diferente nos valores da porosidade aparente.

Como foi dito anteriormente, o teor maximo de solidos que se quer
trabalhar até o ponto a partir do qual os valores da porosidade se apresentam
praticamente os mesmos ¢ de 55% de sélidos. Nas Figuras de 32 a 34, estio
representadas as curvas obtidas com os dados experimentais juntamente com as

curvas obtidas teoricamente através do software Oring 5.0.
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——— Curva Teorica

15
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10 20 30 40 50

Teor de Amido de Batata (%)

Figura 32: Comportamento da porosidade em funcdo do teor de amido de batata,
juntamente com a representagdo da curva experimental do comportamento

apresentado, para 50% de solidos
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Figura 33: Comportamento da porosidade em funcdo do teor de amido de batata,

juntamente com a representagdo da curva experimental do comportamento

apresentado, para 55% de so6lidos
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Figura 34: Comportamento da porosidade em funcdo do teor de amido de batata,

juntamente com a representacdo da curva experimental do comportamento

apresentado, para 60% de so6lidos
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Nos corpos produzidos com o amido de milho, com o aumento da
quantidade de solidos surge um niimero maior de poros. Isso ocorreu também
para os corpos processados com o amido de batata, como mostram as fotografias
das Figuras de 35 a 37 feitas por MEV, ampliadas mil vezes. Esse aumento no
numero de poros com o aumento do teor de amido, como ja foi comentado, esta

associado a maior quantidade de matéria organica e na aglomeracédo dela.

Poro

Figura 35: Imagem MEV cerdmica com 50% de sdlidos, em volume, e 20% de

amido de batata
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Poro

Figura 36: Imagem MEV cerdmica com 55% de solidos, em volume, e 20% de

amido de batata

Poro

Figura 37: Imagem MEV cerdmica com 60% de sdlidos, em volume, e 20% de

amido de batata
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Como foi feito para o amido de milho, obtevem-se também para o amido de
batata as expressdes empiricas caracteristicas da Figura 31, tendo estas, como o
amido de milho, uma validade para teores de sdlidos entre 50 e 60%. De modo
andlogo ao amido de milho, foi realizado um tratamento estatistico para os
corpos obtidos usando o amido de batata, e obtiveram-se os valores de R?, que
foram iguais para as trés curvas em questdo, ¢ seu valor ¢ de 0,99, uma excelente
aproximacdo para a porosidade. Os coeficientes de variabilidade também foram
obtidos e os valores foram 0,47, 0,55 e 0,53, para 50, 55 ¢ 60% de solidos,
respectivamente. Este resultado mostra que a porosidade nos corpos obtidos
usando o amido de batata foi mais “homogéneo”, uma vez que os coeficientes de
variabilidade foram mais proximos do que os apresentados para o amido de
milho. Isso se deve ao fato de os corpos obtidos com esse amido apresentar em

poros mais bem distribuidos, como pode ser visto nas Figuras de 32 a 34.

(b-10)

P= 6495- 57.00¢ % 50% de solidos (38)
_ (b-10)

P=197.85-192.06c '  55% de slidos 39)
~(b-10)

P=165,65-15924¢ %%  60% de sélidos (40)

Sendo:
P= porosidade aparente (%);
b= teor de amido de batata (%).

Como se pode esperar, as expressdes obtidas para o amido de batata se
assemelham as obtidas para o amido de milho, em sua estrutura matematica. Para
o amido de batata, também ocorre para cada teor de solido um ponto a partir do
qual a porosidade permanece praticamente inalterada. Para 50% de sélidos, esse
ponto ¢ de 61,57%; para 55% de sdlidos, o valor ¢ de 90,38%; e por fim, para
60% de soélidos, ¢ de 86,75%. Esses valores sao bem maiores que os apresentados

pelo amido de milho. Isso se deve, como ja foi dito a estrutura morfoldgica dos
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dois amidos em questdo. Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados das andlises

microscopicas das ceramicas.

Tabela 7: Tamanho médio dos poros das cerdmicas obtidas com amidos de

milho e batata, para teores de amido de 20, 30 e 40% respectivamente, e

tamanhos de poros em Um

AMIDO DE MILHO AMIDO DE BATATA
Teor 50% de 55% de 60% de 50% de 55% de 60% de
de solidos solidos solidos solidos solidos solidos
Amido
20% 1,03 0,49 0,38 1,10 1,13 0,87
30% 1,20 0,63 0,60 2,20 2,23 1,13
40% 1,74 0,70 0,68 2,40 2,30 1,64

Observa-se que os tamanhos médios dos poros tendem a aumentar com o
aumento da quantidade de amido e com a diminuicdo da quantidade de sélidos,
ou seja, com o aumento da quantidade de amido quando da sua “queima”, os
poros deixados sdo maiores. Além disso, em média, os poros obtidos com amido

de batata sdo maiores.

4.1.2- Estudo das propriedades mecénicas dos corpos conformados via

consolidagdo por amido

Para a determinagdo da resisténcia mecanica, foram realizados ensaios de
flexdo por trés pontos, e nas amostras contendo 50% de solidos adotou-se o
método estatistico de Weibull, visando uma comparagdo entre os amidos ¢ a
utilizagdo desses dados para comparag¢do com os obtidos pelo método de juncio
(starch consolidation/slip casting). A Figura 38 mostra os diagramas de Weibull
para 50 %vol de solidos, obtidos usando amido de milho na proporcao de 30% e

40%.
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Figura 38: Modulo de Weibull para cerdmicas conformadas com 30 e 40% de

amido de milho e 50 %vol de sdlidos

E na tabela 8 sdo apresentados os valores de resisténcia mecanica obtidos

para 50 vol% e os mddulos de Weibull para todas essas amostras.
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Tabela 8: Representagdo dos valores da resisténcia mecanica, para corpos de
provas conformados com 50% de solidos e teores de amido variando de 10 a

50%, para os amidos de milho e batata

50% de solidos

Quantidade de amido de milho na (o G50 m
Composi¢ao

10% 135,60 125,23 5,5

20% 118,40 109,54 6,3

30% 85,32 83,20 6,3

40% 76,04 67,23 7,5

50% 69,70 68,23 8,0

Quantidade de amido de batata na () Gso m
Ccomposi¢ao

10% 95,30 86,57 6,0

20% 77,70 70,21 6,2

30% 53,50 52,36 8,0

40% 46,10 41,02 8,5

50% 43,20 40,00 9,0

Reiterando o que foi observado pela andlise da porosidade, as pecas
obtidas utilizando amido de milho apresentam maior resisténcia mecanica que as
obtidas a partir das ceramicas utilizando como material orginico o amido de
batata. Um resultado interessante, nos dois casos, ¢ o fato de as cerdmicas que
tiveram maior quantidade de amido adicionados as suas suspensdes se mostraram
mais homogéneas, ou seja, maior médulo de Weibull (m). O menor valor de m
significa que, dependendo da aplicagdo, ndo se trata de uma cerdmica
conveniente, pois ndo tem boa homogeneidade, indicando que existem pontos
com valores de resisténcia mecanica muito abaixo da média.

Para corroborar essa observa¢do, as imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura das amostras, lixadas e polidas, de ceramicas que foram
confeccionadas a partir da inclusdo de 10% de amido de batata, revelam a
presenga de uma quantidade grande de poros distribuidos pela superficie
imageada, como mostra a Figura 39 (a e b). Além disso, uma ampla distribuicao

do tamanho de graos € apresentada.
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Poro

(b)

Figura 39: Imagem MEV cerdmica com 10% de amido de batata: (a) ampliagdo

de 1000 vezes e (b) ampliagdo de 2000 vezes
A resisténcia mecanica dos corpos processados via conformagdo por

consolidacdo por amido apresentou um comportamento descrito nas Figuras 40 e
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41, para o amido de milho e batata, respectivamente. A resisténcia mecanica,
como pode ser visto, apresenta a mesma tendéncia no seu comportamento, ou
seja, de um decaimento com o aumento no teor de amido tanto de milho quanto
de batata. Esse comportamento ja era esperado uma vez que, ao se aumentar o
teor de amido, tem-se um aumento na porosidade. Como ja foi discutido
anteriormente, materiais com porosidades maiores tendem a ter resisténcias
mecanicas menores, pois 0S porosos tornam mais suscetiveis a trincas, uma vez
que nesses poros hd concentracdo de tensdes, ficando os materiais mais frageis

sob a ac¢do de forcas de flexao.
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Figura 40: Comportamento da resisténcia mecanica para corpos processados via
consolida¢do por amido para teores de solidos variaveis de 50 a 60% e teor de

amido de milho variando de 10 a 50%
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Figura 41: Comportamento da resisténcia mecanica para corpos processados via
consolida¢do por amido para teores de solidos variaveis de 50 a 60% e teor de

amido de batata variando de 10 a 50%

Nas Figuras de 42 a 44, sdo apresentadas de forma separada as respectivas
curvas experimentais e teoricas da resisténcia mecanica em funcdo do teor de
amido de milho, com as respectivas equagdes obtidas para as curvas tedricas

através do método de regressao.
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Figura 42: Comportamento da resisténcia mecanica para corpos processados via

consolidacdo por amido para 50% em teor de sélidos e teor de amido de milho

variando de 10 a 50%
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Figura 43: Comportamento da resisténcia mecanica para corpos processados via

consolida¢do por amido para 55% em teor de sélidos e teor de amido de milho

variando de 10 a 50%.
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Figura 44: Comportamento da resisténcia mecanica para corpos processados via
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consolidacdo por amido para 60% em teor de sélidos e teor de amido de milho

variando de 10 a 50%

Usando o método da regressdo, foram obtidas as respectivas expressoes

representativas para o comportamento da resisténcia mecanica em funcio do teor

de amido de milho para os teores de solidos de 50, 55 e 60%. As equacdes

obtidas apresentaram, em todos as situacdes, um valor de R? de 0,98, o que é um

resultado muito satisfatorio para o intervalo estudado, ou seja, para teores de

amido de 10 a 50% e teor de so6lido de 50 a 60%. As expressdes sdo as seguintes:

54,49 -
o = 72,04+ W 50% de solidos
ol 26,0903,
68,29 1
0 =6192+ T e 55% de solidos
ola-32.45]4,
68,06 (1
0 = 5819+ T ol i 60% de solidos
JREEEENTIEN

(53)

(54)

(55)
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Sendo:
o = resisténcia mecanica (MPa);

a= teor de amido (%).

Para o amido de batata, o comportamento da resisténcia mecéanica em
funcdo do teor de amido ¢ representado pelas Figuras de 45 a 47, com as

respectivas curvas teoricas.
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Figura 45: Comportamento da resisténcia mecéanica para corpos processados via
consolida¢do por amido para 50% em teor de solidos e teor de amido de batata

variando de 10 a 50%
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Figura 46: Comportamento da resisténcia mecanica para corpos processados via

consolidag¢do por amido para 55% em teor de solidos e teor de amido de batata

variando de 10 a 50%
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Figura 47: Comportamento da resisténcia mecanica para corpos processados via

consolidacdo por amido para 60% em teor de solidos e teor de amido de batata

variando de 10 a 50%
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Analogamente ao que foi feito para o amido de milho, foram obtidos as
equagdes para o comportamento da resisténcia mecanica em funcdo do teor de

amido de batata, e em todos os casos o valor de R? foi de 0,99.

56,98

0 = 43,50+ w 50% de solidos (42)
e ,08)5,
112,74 1

0 = 31,74+ W 55% de solidos (43)
e ,17)8,
85,62 (g

¢ = 28,08+ PCEEE 60% de solidos (44)
e ,25)8,

Sendo:

o = resisténcia mecanica (MPa);

b= teor de amido de batata (%).

O amido de milho proporcionou pecas ceramicas mais “homogéneas” no
que concerne ao comportamento da resisténcia mecanica, como pode ser visto na
Figura 40. Isso se deve ao fato de a estrutura morfologica do amido de milho ser
diferente da estrutura do amido de batata, como pode ser visto na Figura 12. O
amido de milho, possuindo um tamanho menor que o amido de batata, faz com
que, durante o processo de conformagdo, haja um maior empacotamento das
particulas, contribuindo para que ocorra uma menor formag¢do de poros na
estrutura do corpo conformado. Isso faz com que a resisténcia apresente um
comportamento mais homogéneo ao longo dos varios teores de amido utilizados.

Para se completar o estudo do comportamento da resisténcia mecanica e da
porosidade, foram plotados os graficos das Figuras 48 e 49, as quais mostram a
relacdo entre a resisténcia em fun¢do da porosidade e, por fim, foi feito um
modelamento utilizando o método da regressio para o comportamento
apresentado, com o intuito de se obter uma expressao matematica que relacione a

resisténcia mecanica das pecas com sua porosidade das mesmas.
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Figura 48: Representagdo da resisténcia mecanica em funcdo da porosidade para

teores de sélido de 50, 55 e 60% para o amido de milho
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Figura 49: Representacdo da resisténcia mecanica em fun¢do da porosidade para

teores de sélido de 50, 55 e 60% para o amido de batata
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Para a realizagdo do processo de “modelagem” matematica, as Figuras 48 e

49 foram divididas, cada uma delas em 3 outras novas figuras e sobre estas

realizado o processo de regressao.
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——— Curva teorica- Modelo Quadratico
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Porosidade (%)

Figura 50: Comportamento da resisténcia mecanica em funcdo da porosidade

para um teor de sélidos de 50%, com processamento utilizando amido de milho.

Sao apresentadas ainda as curvas tedricas obtidas via regressao.
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Figura 51: Comportamento da resisténcia mecanica em func¢do da porosidade

para um teor de sélidos de 55%, com processamento utilizando amido de milho.

Sao apresentadas ainda as curvas tedricas obtidas via regressao
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Figura 52: Comportamento da resisténcia mecanica em funcdo da porosidade

para um teor de solidos de 60%, com processamento utilizando amido de milho.

Sao apresentadas

ainda as curvas tedricas obtidas via regressao
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Foram realizados dois ajustes em cada curva apresentada nas Figuras 48 a
50, a fim de se obter o ajuste mais adequado em cada caso. Devido as formas das
curvas experimentais, foi realizado o ajuste linear e o quadratico, e nos trés casos
estudados o0 modelo quadratico foi o que apresentou os melhores resultados, com
valores de R? em torno de 0,99, enquanto no linear o valor de R? era 0,98. Na
Tabela 9, estdo representadas as expressdes obtidas a partir das Figuras de 50 a

52.

Tabela 9: Resultados das curvas linear e quadratica ajustadas sobre os valores

obtidos experimentalmente, para o amido de milho

TEOR DE SOLIDOS MODELO EQUACAO
50% Linear o =169,29 -2,39P (42)
Quadratico o =98,83+3,29P-0,10P? (43)
550, Linear c =170,52-3,96P (44)
Quadratico o =144,49-0,57P-0,09P? (45)
60% Linear c =162,74-3,22P (46)
Quadratico c =151,59-2,00P-0,03P? 47

Para o amido de batata, temos as Figuras de 53 a 55, que representam os

modelos linear e quadratico bem como os resultados experimentais.
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Figura 53: Comportamento da resisténcia mecanica em funcdo da porosidade
para um teor de solidos de 50%, com processamento utilizando amido de batata.

Sao apresentados ainda as curvas teoricas obtidas via regressao
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Figura 54: Comportamento da resisténcia mecéanica em funcido da porosidade
para um teor de solidos de 55%, com processamento utilizando amido de batata.

Sao apresentadas ainda as curvas tedricas obtidas via regressao
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Figura 55: Comportamento da resisténcia mecanica em func¢do da porosidade
para um teor de solidos de 60%, com processamento utilizando amido de batata.

Sao apresentadas ainda as curvas tedricas obtidas via regressao

Semelhantemente ao que ocorreu com o amido de milho, tem-se que, para o
amido de batata, as curvas que mais se ajustaram foram as quadraticas, com R?
igual a 0,98, se comparado com o valor de R? igual a 0,97 para o modelo linear.
Na Tabela 10 estio representadas as expressdes obtidas para os modelos linear e

quadratico, para a resisténcia mecanica.
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Tabela 10: Resultados das curvas linear e quadratica ajustadas sobre os valores

obtidos experimentalmente para o amido de batata

TEOR DE SOLIDOS MODELO EQUACAO
50% Linear c=104,29 -1,31P (48)
Quadrético c =114,83-2,20P-0,014P? (49)
550, Linear o =151,36-2,23P (50)
Quadrético c =147,16-1,87P-0,0056P> (51)
60% Linear c =130,40-1,85P (52)
Quadratico 0=113,67-0,38P-0,024P> (53)

Este tipo de anélise foi também realizado por Yoshimura (2005), porém ele
obteve como melhor ajuste o modelo exponencial para a resisténcia mecanica em
funcdo da porosidade. Para o caso das pecas obtidas tanto com o amido de milho
quanto com o amido de batata, o melhor ajuste foi o quadratico, o qual
apresentou uma melhor aproximacg@o para os valores da resisténcia mecanica em

funcdo da porosidade.

4.2 RESULTADOS DA SEGUNDA ETAPA

Nesta segunda etapa do trabalho, foi realizado o estudo da jung¢do parcial
dos dois processos (conformagdo por consolidagdo por amido e colagem). Esta
etapa consiste em analisar o processo em relagdo a uma base porosa, que foi
confeccionada em gesso com diferentes consisténcias, a fim de se estudar os
possiveis gradientes de porosidade que poderiam se formar nos corpos através

dessa técnica, bem como a influéncia do amido no surgimento dos gradientes.

4.2.1 Estudo do gradiente de porosidade para corpos processados
devido a jung¢do parcial dos processos de colagem e consolidacdo por

amido, em base porosa

Nesta etapa foi realizado o estudo do comportamento da porosidade em

funcdo da posicdo, para corpos de prova obtidos em um molde de base porosa,
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com consisténcia 70 e 90. Para esta fase usou-se apenas o amido de milho devido
a sua maior plasticidade.

Na Figura 56, apresenta-se o grafico da porosidade aparente em funcdo da
distancia a partir da base porosa, onde cada curva estd relacionada ao teor de

amido, sendo todas as curvas obtidas com 50% de sélidos em volume.
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Figura 56: Representacdo do gradiente de porosidade para corpos de prova
obtidos via jun¢do dos processos de consolidagdo por amido e colagem de

barbotina em molde de gesso de consisténcia 70

Na Figura 56 pode-se observar que, em todos os casos estudados, surge um
gradiente de porosidade em torno de 5%, o que indica um resultado promissor.
Afinal, ficou evidente que existe uma dire¢do ¢ um sentido preferencial para o
aumento da porosidade. Na Figura 57 sdo mostrados por microscopia otica com

aumento de 80 vezes as imagens do aumento da porosidade a medida que se

afasta da base porosa.
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(a) (b)
(©) (d)

Figura 57: Imagens das superficies seccionadas evidenciando o gradiente de
porosidade obtido para 10% de amido e 50% de sdlidos: (a) base; (b) 10 mm da
base; (¢) 15mm da base e (d) 20mm da base

Como pode ser visto na Figura 57 (de a a d), h4d o surgimento de um
gradiente de porosidade, que inicia a partir dela porosa e aumenta a partir da
mesma, como pode ser observado na tabela 11. A tabela 11 foi obtida apds o
processamento digital das imagens. Nela ocorre uma diminui¢do no valor da

porosidade a medida que se aproxima da base da peca.
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Tabela 11: Valores de fracdo porosa, para os corpos ceramicos com 10% de

amido de milho e 50% vol. de solidos

POSICAO (MM) | BASE 10 15 20
Porosidade (%) 6,37 8,48 12,35 18,12

Os comportamentos dos gradientes de porosidade dos corpos processados

usando-se uma base de gesso de consisténcia 90 estdo mostrados na Figura 58.
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Figura 58: Representacdo do gradiente de porosidade para corpos de prova
obtidos via jun¢do dos processos de consolidagdo por amido e colagem de

barbotina em molde de gesso de consisténcia 90

Em ambas as consisténcias do molde poroso empregado para a confeccio
das pecas, hd a formacdo de um gradiente de porosidade, o que mostra que,
através desse novo processo, ha a possibilidade de se obter pegas com gradientes
de porosidades.

Esse comportamento apresentado pelo gradiente de porosidade, ou seja, a
base ter uma porosidade menor que no topo do corpo de prova, deve-se ao fato de
haver uma maior aglomerag@o de particulas na base do corpo devido a “succ¢do”
provocada pelo molde de gesso e, além disso, ao efeito da gravidade, que “atrai”

os graos de amido e alumina para a base, enquanto no topo do corpo de prova ha
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mais agua, e os graos de amido absorvem mais essa dgua, aumentando, assim, o
tamanho dos graos. Entdo, apds a sinterizagcdo, como o amido age como formador
de poros, a porosidade no topo € maior que na base.

A Tabela 12 apresenta uma comparagdo entre os valores de porosidade
aparente obtidos para ceramicas conformadas por consolidagdo com amido e base
porosa. Os maiores valores de porosidade encontrados para as amostras
conformadas por consolida¢do com amido devem-se provavelmente a maior
quantidade de agua no sistema, o que garante maior “crescimento” do amido no
momento da gelatinizagdo. No entanto, os grdos de alumina que s3o menores ¢

mais densas devem sedimentar mais rapidamente.

Tabela 12: Comparacdo entre os valores de porosidade aparente obtidos para

ceramicas conformadas por consolida¢do com amido e base porosa

POROSIDADE MEDIA APARENTE (%)
Teor de amido Conformacao Base porosa de | Base porosa de
(%) com amido consisténcia 70 | consisténcia 90
10 125+ 1.8 6,01 1,9 401t 26
20 25,0 2,0 125t 23 6,51 1,7
30 36,0t 24 325t 22 23,1t 21
40 370t 1,7 360t 1,8 340t 1,8

A consisténcia do molde de gesso influi diretamente na porosidade dos
corpos ceramicos obtidos, pois ha materiais mais porosos para a consisténcia 70
se comparados com os corpos obtidos com um molde de consisténcia 90. Assim,
quanto maior a consisténcia, mais poroso ¢ o molde (ABREU, 2003), ou seja, ha

maior suc¢do de agua das barbotinas.

4.3 RESULTADOS DA TERCEIRA ETAPA

Nesta terceira etapa, sdo apresentados os resultados da porosidade e da
resisténcia mecanica em funcdo da quantidade de amido e da consisténcia do

molde de gesso. Por ser o grande diferencial deste trabalho a criagdo de um novo
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processo para a obtencdo de cerdmicas, todas as pecas obtidas foram analisadas

pelo método estatistico de Weibull.

4.3.1 Andlise da porosidade de ceramicas de alumina obtidas pela
associagdo do processo de conformagdo de amido com o processo de

colagem

Nas Figuras 59 e 60, sdo apresentados os valores da porosidade em fung¢ao
do teor de amido. De acordo com a Figura 59, para ceramicas obtidas utilizando
um molde de consisténcia 70, fica evidente que as ceramicas com 50%vol de
solidos tendem a ser mais densas, com exce¢do de 40% de amido. No molde de
consisténcia 70, hd 70 partes de agua para 100 de gesso, portanto esse molde
apresenta de acordo com ZENDRON (2000) deve apresentar porosidade menor
que o molde de consisténcia 90. Desta forma, a quantidade de dgua disponivel
para o sistema (amido/Al,Os) € maior, permitindo maior inchamento do amido na

fase de gelatinizagdo, que devera ser responsavel por gerar poros maiores.
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Figura 59: Porosidade em funcdo do teor de amido utilizado para obtencdo de

ceramicas em moldes de gesso consisténcia 70.

No grafico da Figura 60, ndo ficou evidente a diferenga de porosidade

como foi observado na Figura 59. E provavel que a quantidade maior de solidos

no sistema produza maior disputa pela agua disponivel no sistema, de tal forma

que ndo permita um maior inchamento dos amidos. Vale ressaltar que, durante o

processamento das cerdmicas, os moldes com as barbotinas sdo colocados na

estufa para a gelatinizacdo. Isso gera uma disputa pela agua disponivel no

sistema. No molde de gesso, a 4gua da barbotina ¢ drenada por capilaridade, e na

barbotina o amido absorve a agua para que ocorra o inchamento do grao e

posterior formacgado do gel.
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Figura 60: Porosidade em fung¢do do teor de amido utilizado para obtencdo de
ceramicas em molde de gesso de consisténcia 90 e teor de solidos de 40 e 50%

vol. de sélidos.

Na Figura 61 apresenta-se um grafico da porosidade em funcdo do teor de
amido para composi¢des contendo 50% vol. de solidos, para os processos de
conformagdo com amido e o novo processo estudado.

Comparando com a conformagdo com amido, fica evidente que as
ceramicas obtidas nesse novo processo sdo mais densas. Essa maior densifica¢do

deve-se a menor quantidade de agua disponivel no sistema.
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Figura 61: Porosidade em funcdo do teor de amido utilizado para obtencdo de
cerdmicas em molde de gesso 70 e 90 e 50% de solidos, juntamente com o

processo de conformagao por consolidacdo de amido

Para confirmar os resultados de porosidade, foram realizadas medidas de
molhabilidade sobre a superficie das ceramicas. Nas Figuras 62 e 63, sdo
mostradas imagens das gotas no instante em que estas interagem com a superficie
das ceramicas.

Porém, praticamente ndo existe diferenca em termos de porosidade, das
ceramicas obtidas com o molde de consisténcia 70 e 90. Vale ressaltar que a

ceramica mais densa foi obtida com o molde de consisténcia 70.
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Figura 62: Imagem da gota sobre a Figura 63: Imagem da gota sobre a
superficie da cerdmica obtida com 20% superficie da cerdmica obtida com 10%

amido em molde de consisténcia 90 amido em molde de consisténcia 90

Nas Figuras 64 e 65, estdo apresentados os valores dos angulos de contato
medidos para todas as amostras. Normalmente, quando uma cerdmica ¢ mais
porosa que a outra, a absor¢do de liquido ¢ maior. Portanto, esta deve apresentar
um menor angulo de contato, ou seja, maior molhabilidade. Em uma andlise
comparativa, fica evidente que as cerdmicas produzidas com 50 vol.% de sélidos
sd0 mais densas que as ceramicas produzidas com 40%, tanto para o molde de
consisténcia 70 como para 90, idéntico ao comportamento observado na

conformacao por consolida¢do com amido.
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Figura 64: Angulo de contado em fungdio do teor de amido de milho, para

amostras com 40 e 50% de solidos e consisténcia do gesso 90.
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Figura 65: Angulo de contado em funcdo do teor de amido de milho, para

amostras com 40 e 50% de sdlidos e consisténcia do gesso 70.



114

4.3.2 Analise da resisténcia mecanica de ceramicas de alumina obtidas
pela associacdo do processo de conformagao de amido com o processo

de colagem

Nas Figuras 66 e 67, sdo apresentados os diagramas de Weibull obtidos

apods os ensaios de flex@o por trés pontos.
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Figura 66: Diagrama de Weibull das ceramicas produzidas com 50 vol.% de

solidos e molde de gesso consisténcia 70.
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Figura 67: Diagrama de Weibull das cerdmicas produzidas com 50 vol.% de

solidos e molde de gesso consisténcia 90.

Na tabela 13 sdo apresentados todos valores da resisténcia mecanica e os
modulos de Weibull. Para efetuar uma andlise comparativa, sdo apresentados os
valores obtidos no processo de conformag¢do com amido, neste caso usando 50

vol.%.
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Tabela 13: Comparagdo do G, e de m para as cerdmicas obtidas pelos processos

analisados (SCC, SSC70 e SSC90).

50 vol% de solidos

Oy (resisténcia caracteristica) m (mdédulo de Weibull)
Amido (%) | SCC | SSC70 | SSC90 SCC | SSC70 | SSC90
10 1256 | 2888 210,6 55 9,9 6,5
20 118.4 197.2 171,3 6,3 4,4 7,5
30 85,32 161,7 122.4 6,3 4,4 6,4
40 76,04 | 85,19 95,1 7,5 6,7 5,2
40 VOL% DE SOLIDOS
Oy (resisténcia caracteristica) m (moédulo de Weibull)
Amido (%) SSC70 SSC90 SSC70 SSC90
10 254.1 2426 4,2 44
20 187.7 170,0 3.4 2,5
30 173,5 114.8 3,8 3.8
40 91.47 93.99 9,5 7.1

*Conformagao por consolidagdo com amido (SCC — starch consolidation casting)
**Colagem + SCC, no molde de consisténcia 80 (SSC80 — slip/starch consolidation)

***Colagem + SCC, no molde de consisténcia 90 (SSC90 — slip/starch consolidation)

Em todos os casos se verifica que o aumento na quantidade de material
organico na barbotina produz ceramicas com menor resisténcia mecanica, além
disso, como que ja fora visto na Figura 61, as ceramicas obtidas pelo método
SSC sdo mais resistentes que as obtidas unicamente pela conformagdo com
amido (SCC).

Na Figura 61 foi possivel observar que as cerdmicas obtidas com 10% de
amido e no molde de consisténcia 70 eram as menos porosas, €, portanto, pode-se
ver que foram as que apresentavam maior resisténcia mecanica.

Nas ceramicas onde o teor de amido esteve entre 10 e 30%, pode-se notar
que as pegas obtidas usando um molde de consisténcia 70, alcangavam maiores
valores de resisténcia mecanica. Desta forma, é possivel afirmar que uma
drenagem maior da 4gua, que ¢ esperado no molde de consisténcia 90, reduza a
resisténcia mecanica das ceramicas. Provavelmente esta redug¢do maior da
quantidade de agua disponivel no sistema comprometa a gelatinizagdo, reduzindo

a agregac¢do entre as particulas de pd, que ocorre devido a mesma.
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Como a presenca da parede permeavel do molde gera um gradiente de
porosidade na peca cerdmica, conforme foi demonstrado na segunda etapa desse
trabalho, o fato da barbotina ser vertida em um molde todo de gesso deve gerar
uma diminui¢do de pd cerdmico no centro da peca. Desta maneira as ceramicas
devem apresentar pouca homogeneidade, o que pode ser confirmado pelos
valores, em geral, relativamente baixos do médulo de Weibull.

Para comparagdo com o processo de obtengdo de ceramicas de alumina
por colagem de barbotina, foram feitas duas composi¢des em moldes de gesso de
consisténcias 70 e 90.

A tabela 14 apresenta os valores obtidos da aplicacdo do método estatistico

de Weibull nas pecas ceramicas obtidas por colagem.

Tabela 14: Resultados da analise estatistica aplicada as ceramicas de alumina

obtidas pelo método da colagem

Consisténcia do molde utilizado 7, 7 5 m
70 190,5 177,8 6,8
90 158,8 147,0 5,7

No molde de consisténcia 70 foram obtidas as ceramicas com maiores
valores de resisténcia mecanica. Porém, ceramicas obtidas a partir da juncdo dos
métodos de conformacdo por consolidagdo com a colagem (SCC) com uma
quantidade de amido de 10%, produzem cerdmicas com uma resisténcia
mecanica muito maior. Vale salientar que a consisténcia 70 ¢ um valor tipico

utilizado na industria ceramica (ABREU, 2002; ZENDRON, 2000).

4.3.3 Microscopia eletronica

A Microscopia Eletronica de Varredura é uma técnica que apresenta uma
boa condi¢do de andlise semi-qualitativa das amostras. Nesse trabalho ela foi

utilizada para observar as superficies lixadas e polidas das amostras.
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As imagens foram obtidas utilizando ampliacdes de 1000, 2000 e 5000
vezes. A aquisi¢do das imagens foi realizada de forma aleatoria, utilizando tensao
do feixe de 15kV e usando retro-espalhamento (“backscattered”).

Os parametros medidos no processamento digital das imagens foram a
fracdo porosa e o tamanho médio dos poros. As Figuras de 68 a 73 mostram as
imagens obtidas das ceramicas com 40 e 50 vol.% (30 e 40% de amidos), em

moldes de gesso de consisténcia 70 e 90.

304 505 CT0 Signal A = QBSD WD= 15 mm
Mag= 1.00KX EHT = 15.00 k¥ LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 68: Imagem do MEV, para corpos processados com 30% de amido, 50%

vol. de sélidos e consisténcia 70, ampliacdo de 1000x

304 505 C70 Signal A= QBSD WD = 15 mm
Mag= 2.00KX EHT = 15.00 k¥ LME-DEMAR-EEL-USP
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Figura 69: Imagem do MEV, para corpos processados com 30% de amido, 50%

vol. de sélidos e consisténcia 70, ampliacdo de 2000x

Signal A= QBSD WD = 15mm
EHT = 15.00 kV  LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 70: Imagem do MEV, para corpos processados com 30% de amido, 40%

vol. de sélidos e consisténcia 90, ampliacdo de 1000x

Signal A= QBSD WD = 15 mm
EHT = 15.00 k¥  LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 71: Imagem do MEV, para corpos processados com 30% de amido, 40%

vol. de sélidos e consisténcia 90, ampliacao de 2000x
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Signal A= QBSD WDw= 15mm
EHT = 15.00 KV LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 72: Imagem do MEV, para corpos processados com 40% de amido, 40%

vol. de solidos e consisténcia 70, ampliacdo de 1000x

Figura 73: Imagem do MEV, para corpos processados com 40% de amido, 40%

vol. de sélidos e consisténcia 70, ampliacao de 2000x

Para o processamento digital das imagens, foi utilizado um software de
dominio publico o ImagelJ. Para a realizagdo das medidas, inicialmente foi
realizada uma limiarizacdo (threshold), tornando as imagens binarizadas (passam

a ter brilho igual a 0 ou 1). Apos essa etapa, faz-se a segmentacdo dos poros e
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dos graos. Logo em seguida, sdo feitas as medidas de tamanho e determinagdo da
fragdo porosa. A fracdo porosa é a quantidade de brilho igual a 1 em relagdo ao
fundo branco. Para demonstrar como ocorreu o processamento descrito, na
Figura 74 tem-se uma imagem obtida da superficie da ceramica processada com

40% de s6lidos em um molde de consisténcia 70.

30A 508 C80 Signal A= QBSD WD = 15mm
Mag= 1.00KX EHT = 15.00 kV  LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 74: Imagem cerdmica com 40 vol.% solidos, obtida em molde de

consisténcia 70
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Figura 75: Apos o processamento digital da Figura 74

Pode-se observar que, na Figura 75, ndo aparece a tarjeta que descreve a
forma de aquisi¢@o das imagens. A remocédo dessas informagdes ¢ imprescindivel
para a correta medicdo dos pardmetros. Na tabela 15 s3o apresentados os

resultados apos o processamento digital das imagens.
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Tabela 15: Representagdo dos dados obtidos apds a andlise digital das imagens,

para ceramicas com 40 e 50% vol. de sdlidos, teor de amido de 30 e 40% e

consisténcia do molde de gesso igual a 70 € 90

40% vol. de solidos

Teor de Amido (%) Fracéio Porosa (%) Tamanho do Poro (i m)
C.70 30 26,60 + 1,21 3,33 +0,74
40 28,90 £ 1,10 2,42 + 0,85
C.9 30 28,70 £ 0,87 2,37+0,72
40 28,90 £ 0,97 2,42 +£0,70

50% VOL. DE SOLIDOS

Teor de Amido (%) Fracéio Porosa (%) Tamanho do Poro (im)
C.70 30 27,44 +£ 2,01 2,12+ 0,57
C.90 30 23,20+ 1,04 1,33 +0,63
40 25,50+ 1,12 4,23 +0,59

A Figura 76 representa a imagem obtida para a ceramica com amido de

milho. O que se observa para altos teores de amido ¢ que os valores de

porosidade sdo muito proximos e com poros praticamente de mesmo tamanho.
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Figura 76: Imagem de uma cerdmica com 30% de amido, 40% vol. de so6lidos e

consisténcia do molde igual a 90, com uma amplia¢do de 5000 vezes

Pode-se observar, em todas as imagens, o grande nimero de poros quase
circulares (0,788), gerados em funcdo da queima do amido. O fato de existir um
grande numero desse tipo de poro demonstra que os amidos ndo tiveram uma
quantidade suficiente de agua a ponto de formar um gel. Na Figura 77 (a, b e ¢)
extraida do trabalho de Cruz (2003), pode-se observar que, com o aumento da
temperatura ¢ com a quantidade suficiente de dgua, o amido se gelatiniza,

portanto nao se espera grande quantidade de poros circulares.
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(2)

(b)

75°C

(c)

Figura 77: Representacdo esquematica do processo de gelatinizagdo para o
amido de milho: (a) temperatura 25°C; (b) temperatura de 65°C; (¢) temperatura
de 75°C (CRUZ, 2003)
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A Figura 78 mostra, numa ampliacdo de 5000 vezes, que os poros dos
corpos ceramicos sdo quase circulares (circularidade igual a 0,89) e, como se
pode observar, sdo interconectados, permitindo analisar a formacado dos graos na

profundidade dos poros.

40A 505 C20 SignalA=QBSD WD = 15mm
Mag= 5.00KX EHT = 15.00 kV  LME-DEMAR-EEL-USP

Figura 78: Imagem de MEV, obtida de uma pe¢a com 30% de amido, 50% vol.

de solidos e consisténcia do gesso de 90, com uma ampliacido de 5000 vezes
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CAPITULO 5

5 CONCLUSOES

Como este trabalho foi dividido em trés etapas, nas conclusdes sera
mantida a mesma sistematica, mencionando cada etapa separadamente e, no
final, concluindo com uma comparag@o entre essas etapas.

Primeiramente, foi analisado o comportamento da porosidade de cerdmicas
de AlLO; obtidas via conformagdo por consolidacio com amido, em func¢do do
teor de amido (milho/batata). O comportamento apresentado pela porosidade em
todos os casos analisados ¢ similar, independentemente do tipo de amido
utilizado, e a curva que melhor representa esse comportamento ¢ de uma
exponencial de primeira ordem, o que nos leva a concluir que o comportamento
da porosidade, em sua estrutura matematica, independe do tipo de amido
utilizado. Dando prosseguimento, obteve-se a resisténcia mecanica das pecgas
ceramicas e, como ja havia ocorrido com a porosidade, o comportamento
também foi andlogo para os dois tipos de amidos utilizados. A curva
caracteristica para a resisténcia mecanica mostra uma tendéncia ¢ a diminuicao
da resisténcia com o aumento no teor de amido, ou seja, para se obter materiais
mais resistentes, através do processo de conformagdo por consolidacdo com
amido, deve-se trabalhar com baixos teores de amido. J& para aplicagcdes que
envolvam a utilizacdo de pegas com menor resisténcia mecanica € mais porosas,
podem-se utilizar teores mais elevados de amido. Através das expressoes
matematicas obtidas, dentro do limite utilizado, podem-se obter com uma
margem de erro de 5%, valores tanto de resisténcia quanto de porosidade. Quanto
ao comportamento da resisténcia em fun¢do da porosidade, ela apresentou uma
curva bastante simples, sendo que o comportamento em ambos os tipos de
amidos utilizados foi o de uma fungéo tipo quadratica.

Na segunda etapa, o estudo da base porosa mostrou ser viavel a obtencdo de
materiais com gradiente de porosidade, que surgiram devido a a¢do do molde de

gesso e da gravidade. Esse gradiente sofreu uma varia¢do de 5%, o que mostra a
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consisténcia influi nessa variacdo. Ha ainda a possibilidade de se aumentar esse
valor do gradiente de porosidade, utilizando uma sobreposi¢do de barbotinas de
diferentes teores de sélidos e amidos.

Na terceira etapa, ou final, foi possivel observar que ¢ plena e vidvel a
obtencdo de pecas ceramicas por meio da jun¢do entre os processos de
conformagdo por consolidacdo com amido e de colagem.

Um resultado extremamente promissor, com enorme possibilidade de
aplicagdes industriais, é o fato de se obter, com o método associado, resisténcia
mecanica superior aos processos de colagem e de conformagdo por consolidacio
com amido.

Uma das grandes inovag¢des trazidas pelo método de conformagido por
consolida¢do com amido ¢ a facilidade de producdo de ceramicas e capacidade de
produzir ceramicas com formas geométricas complexas. Porém esse método
produz, em geral, cerdmicas com baixa resisténcia mecanica. Sendo assim, ¢
promissora a possibilidade de se utilizar um molde poroso, também com forma
geométrica complexa, obtendo pecas idénticas as produzidas pela conformacgao
com amido e com maior resisténcia.

Além disso, existe a possibilidade de se adaptar os atuais processos de
colagem adicionando o amido na suspensdo. Essa adi¢do ird garantir maior
resisténcia as pecas ceramicas e deve reduzir o tempo de producdo das ceramicas,
pois muitas vezes € necessaria uma quantidade grande de agua para realizar a
dispersdo do pd ceramico, que precisa ser drenado pelo molde de gesso. Nesse
caso, a quantidade de 4gua para a dispers@o ndo sofre alteracdo, porém, no
momento da drenagem, parte da dgua disponivel ¢ utilizada pelo amido, que esta

realizando o processo de gelatinizacao.
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CAPITULO 6

6 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

Deste trabalho, resultaram as seguintes publicagdes:

1- FERNANDES, Rodrigo Sampaio ; CAMPOS, E. ; MINATTI, J. L. ; GOES, J.
A.; MOTA, Rogério Pinto. Alumina Porous Ceramics: Mathematical

Behavior at Different Commercial Starch Concentration. Materials Science

Forum, v. 591-53, p. 442-447, 2008.

2- FERNANDES R. S., CAMPOS E., KAYAMA M. E., HONDA R. Y., MOTA
R. P.. Study of alumina ceramics with porosity gradient obtained by slip/starch
consolidation method, Journal of Physics: Conference Series, 2008 e aceito para

apresentacdo no XIX SLAFES.

3- FERNANDES, Rodrigo Sampaio; CAMPOS, E.; MINATTI, J. L. ; MOTA,
Rogério Pinto ; GOES, J. A. Analise das propriedades de ceramicas porosas
de alumina obtidas por varia¢des no processamento. In: XXX Encontro
Nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2007, Sdo Lourengo. XXX Encontro
Nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2007.

4- FERNANDES, Rodrigo Sampaio; MOTA, Rogério Pinto, CAMPOS, E.;
MINATTI, J. L. . Analise comparativa da acio de proteinas de diferentes
origens na obtencio de ceramicas porosas de TiO2. 2006. (Apresentacdo de

Trabalho/Congresso).

5- FERNANDES, Rodrigo Sampaio; CAMPOS, E. ; MINATTIL, J. L.; MOTA,
Rogério Pinto. Estudo da Variacio da Porosidade em ceramicas de AI203
por '"Starch Consolidation" visando um modelamento matematico. 2006.

(Apresentacdo de Trabalho/Congresso).
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6- FERNANDES, Rodrigo Sampaio; CAMPOS, E. ; MOTA, Rogério Pinto;
GOES, J. A. Influéncia da temperatura de gelatinizacio na determinacio das
propriedades das ceramicas de tiO2 aditivadas com proteina de soja. 2006.

(Apresentacdo de Trabalho/Congresso).

7- FERNANDES, Rodrigo Sampaio; CAMPOS, E. ; MINATTI, J. L.; GOES, J.
A. Obtencao de Ceramicas de Alumina via colagem a partir de suspensio de

diferentes densidades. 2006. (Apresentacdo de Trabalho/Congresso).

Como perspectivas futuras deve-se considerar que o presente trabalho foi
realizado em colagem sdlida e estudos com colagem por drenagem podem ser
feitos, buscando avaliar as espessuras das ceramicas obtidas em funcdes de
parametros como: consisténcia do molde, teores de sélidos, tipos de amidos,
tempos de contato da barbotina com o molde, buscando entre outros aspectos,

maiores resisténcias mecanicas para as pegas.
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