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MINATTI, J.L. Desenvolvimento de ceramicas de alumina densas, através da con-

formacgdo por consolida¢io com amido. Guaratingueta, 2004. 131p. Disserta¢do

(Mestrado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia, Campus de Guara-

tinguetd, Universidade Estadual Paulista.

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o estudo e a otimizagdo do processo de conformagdo
de materiais ceramicos densos, usando amidos comerciais, visando demonstrar que
através deste processo € possivel obter ceramicas com densifica¢do relativa em torno
de 95%. Sao descritas nesta dissertag@o as principais caracteristicas que afetam a den-
sificagdo em cada etapa do processamento. Diversos amidos comerciais foram analisa-
dos afim de melhor compreender sua agdo conformadora frente ao p6 cerdmico e ele-
ger os mais adequados a esta forma de processamento cerdmico. As suspensdes coloi-
dais foram feitas com alumina (A-1000 SG) e amidos comerciais de milho e batata. As
barbotinas foram produzidas com 55% de sélidos e com baixos teores de amido, me-
nos de 3%. Um tratamento prévio de pré-gelatinizagdo foi realizado no amido, obten-
do-se assim, uma pasta mais uniforme € com particulas de menor tamanho que a do
amido em grdo. Esta modificagdo permitiu a utilizagdo de menor teor de amido (0,5%)
e a obtengdo de 96,6% de densidade relativa. Utilizou-se ainda o agucar como auxiliar
de defloculagdo, melhorando a resisténcia mecanica para cerca de 300 MPa. O 6xido
de magnésio também foi empregado visando o aumento da densificag¢do. Para confir-
mar o potencial desta forma de processamento na obteng¢do de ceramicas densas, com-
parou-se os resultados destas com os obtidos com pegas produzidas por prensagem
uniaxial. Além disso, para confirmar a viabilidade desta técnica, foram produzidas ce-

ramicas com formas geométricas complexas.

PALAVRAS-CHAVE: Ceramica, densificagdo, amidos comerciais, conformagdo por

consolida¢do com amido.
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MINATTI, J.L. Development of dense alumina ceramics by "Starch Consolida-
tion". Guaratingueta, 2004. 131p. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Mecénica) —
Faculdade de Engenharia, Campus de Guaratinguet4, Universidade Estadual Paulista.

ABSTRACT

This work aimed study and the optimization of dense ceramics materials forming, by

the use of commercial starch, and it tried to put out that by this process the ceramics on

relative density about 95% will be able to obtain. Throughout this dissertation the main

features, which affect the density in each part of the processing, have been de-
scribed. Several commercial starches to improve the comprehension of its forming
action on ceramic powder have been analyzed in order to choose the most appropriate
one to that ceramic processing. The colloidal processing has been performed with
(A-1000 SG) alumina, potato and corn commercial starches. The slips have produced
with solid 55 vol% and with small amount (less than 3%) of starch. A previous treat-
ment of pre-gelling in starches has been performed to obtain some paste even more
uniform and with particles smaller than the starch of a grain. Such modification
allowed the use of small content of (0,5%) starch and to obtain 96,6% of relative
density. Sucrose as aiding in the dispersion, improving the mechanical resistance in
about 300 MPa has been used. The magnesium oxide has also been used aiming the
density improvement. To confirm the potential of this processing way to obtain dense
ceramics, the results of these ones and the produced pieces by uniaxial pressure have
been compared. In addition, to confirm this technical viability some dense ceramics

with complex geometric shapes have been produced.

KEY-WORDS: Ceramics, densification, commercial starches, starch consolidation
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ASTM = American Society for Testing And Materials

ATG = analise termogravimétrica

cdp = corpo de prova

DSC = colorimetria diferencial de varredura
MEV = microscopia eletronica de varredura
ppm = partes por milhdo

PVal = alcool polivinilico

rpm = rotagdes por minuto

RVA = viscoanalisador rapido
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LISTA DE SIMBOLOS

% Al,O; = porcentagem da alumina, em volume
% amido = porcentagem de amido, em volume
%sy = porcentagem de solidos, em volume

p = densidade

o = tensdo de ruptura

oy = resisténcia caracteristica do material a tensdo de ruptura
o5 = resisténcia média a tensdo de ruptura

pm = micro metro = 10°m

°C = graus Célsius

Aag = absor¢do de agua

Al,O5 = 6xido de aluminio (Alumina)

atm = pressdo atmosférica = 760 mmHg

b = largura da amostra

B4C = carbeto de boro

bar = pressdo barométrica = 10’ Pa

BN = nitreto de boro

¢ = comprimento da amostra

CaO = ¢6xido de célcio

Cont.q = contragdo na queima
Cont.s = contragdo na sinteriza¢do
cP = centiPoise

d% = deslocamento percentual

d; = deslocamento final

d; = deslocamento inicial

D = diametro




Dens.rel. = densidade relativa ou aparente
D.Pad = Desvio padrdo

E = empuxo

f(o) = fungdo da tensdo

FEesteras = fator de empacotamento das esferas
g = aceleracdo da gravidade

gf = grama-forga

h = espessura da amostra

HCI = acido cloridrico

Hv = dureza Vickers

j = variagdo (de 1 a N), necessaria para gerar os valores de probabilidade (de 0 a 1).
kgf = quilograma-forga

kPa = quilo-Pascal

L = comprimento

L = diagonal da indentagdo Vickers

m = massa

m = modulo de Weibull

Ma1,0, = Massa da alumina

Mymido = Massa de amido
m, = massa especifica
me.ap = massa especifica aparente

me A1,0, = massa especifica da alumina

me,mido = Massa especifica de amido

meg = massa especifica final

mey,o = massa especifica da dgua

MgO = 6xido de magnésio




m H,0 = massa da égua

m; = massa imersa

mmHg = milimetros de mercirio
MnO = 6xido de manganés

MPa = mega Pascal

mg = massa seca

my = massa total

m, = massa umida

n = numero médio de particulas

N = niimero de campos de amostragem
Nb,Os = 6xido de nidbio

p = porosidade

P = probabilidade de ruptura

P.ap = porosidade aparente

Psgua = peso da dgua

P1 = peso imerso

Pm.q = perda de massa na queima
Pm.s = perda de massa na sinterizagido
Ps = peso seco

Pu = peso iimido

Q = carga aplicada

R;z = rugosidade média do terceiro pico e vale
Ra = rugosidade média

Rt = rugosidade total

Si3;Ny4 = nitreto de silicio

Si1AION's = solugédo solida de oxinitreto de aluminio com nitreto de silicio




SiC = carbeto de silicio

Si0, = 6xido de silicio (silica)

t = tempo

TiO, = diéxido de titanio (titania)
UB = unidades Brabender

V =volt

V = volume

Vb = volume de poros abertos
Viarbotina = Volume da barbotina
Vext = volume externo

V. = volume total de liquido
Vmoinho = Volume do moinho

V, = volume total de sélidos

V1 = volume total da barbotina
VUR = unidades Visco-Réapida
Y,0; = 6xido de itrio (itria)

ZrO, = 6xido de zirconio (zirconia)

a = percentual de confianga

B - AL,O; = fase beta do p6 de alumina

A - Al,O5 = fase lambda do p6 de alumina
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Em 1996 teve inicio o estudo para o desenvolvimento de cerdmicas porosas con-
formadas por amidos, utilizando Alumina ¢ amido de batata quimicamente modificado

(LYCKFELDT; FERREIRA, 1998). A partir dai, surgiram novos trabalhos visando a

otimizag¢do do processo € 0 uso de novos pos precursores (ALVES; TARI; FERREI-

RA, 1998; FERREIRA et al, 1999; LEMOS; FERREIRA, 2000; CAMPOS, 2001;
SANTOS et al, 2002; ALMEIDA et al, 2002).

A conformagdo por consolidagdo com amido é uma técnica de conformagdo di-
reta baseada no “gel casting” em que a reagdo de polimerizagdo € substituida por um
agente ligante, o amido. O p6 ceramico, o amido e a d4gua sdo misturados para formar
uma suspensdo, que consolida em um molde impermeével por meio de um tratamento
térmico, em que ocorre a gelatinizagdo do amido. O corpo cerdmico € obtido sem que
haja compactagdo (caso da prensagem) ou remogdo de dgua (caso da colagem). Depois
da secagem a pega € submetida a calcinagdo para remog@o do material orgénico (res-
tando uma porosidade proporcional ao teor de amido utilizado). Pode ser feita uma
pré-sinterizagdo (em geral junto a calcinagdo) e, finalmente uma sinterizagéo, quando
os poros pequenos sdo eliminados e a peca adquire grande resisténcia mecénica
(LYCKFELDT; FERREIRA, 1998; CAMPOS, 2001; VANDEPERRE; WILDE;
LUYTEN, 2003).

O uso deste processo para obtengdo de ceramicas densas € relativamente novo,
Campos (2001), em sua tese de doutorado, estudou a densificagdo de ceramicas de
alumina conformadas com amido de milho comercial, obtendo um valor de densifica-
¢ao relativa igual a 87,5%.

Neste trabalho, usando a alumina, tem-se como meta atingir uma maior densifi-
cagdo, em torno de 95%. Isto tornara o produto atraente comercialmente, associando
uma alta resisténcia mecanica a obtengio de ceramicas com formas complexas.

A alumina foi escolhida para este trabalho por ser um material muito utilizado
devido as suas excelentes caracteristicas, como alta pureza; excelente consisténcia; alta
dureza; alta resisténcia ao ataque quimico; alta resisténcia mecénica em altas e baixas

temperaturas. Assim, a possibilidade da aplica¢do deste processo torna-se ainda maior.
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Varios amidos tém sido empregados na obtengdo de ceramicas porosas, devido

ao seu efeito ligante e formador de poros. Porém, para a obtengdo de cerdmicas de alta

densidade o grande tamanho dos grdos e o seu efeito de inchamento sdo fatores inde-

sejaveis. Um melhor conhecimento da natureza, das propriedades ¢ do processo de
gelatinizag@o dos amidos, se fez necessario para solucionar estes problemas.

Em fungdo disto, foi realizado inicialmente, um estudo com amidos comerciais,
onde foram pesquisados:

- A composigdo ¢ a estrutura do amido,

- O processo de gelatinizagdo e

- O método de avaliagdo normalmente empregado.

Foram realizados também, alguns ensaios com amidos comerciais (de gelatiniza-
¢do, resisténcia do gel e granulometria), tanto para avaliar o processo de gelatinizagdo,
como para selecionar o amido mais indicado a obtengdo de ceramicas densas.

Depois do amido, os estudos foram direcionados para a otimizagdo do processo,
visando ndo apenas melhorar a densificagdo do material, como também, a redugdo de
esforgo, tempo e energia. As principais alteragdes implementadas foram:

- A mistura dos materiais diretamente em um moinho de bolas, sem uso de agita-
dor mecanico.

- Utilizou-se agucar (sacarose) como auxiliar de defloculagdo.

- Realizou-se uma desaeragdo, juntamente com vibragdo, para remogdo de ar da
barbotina.

- Utilizou-se um molde desmontavel que permitiu a obten¢do de pegas unifor-
mes, com bom acabamento e nas dimensdes apropriadas para o ensaio de flexdo.

Finalmente, para melhorar ainda mais a taxa de densificagdo da alumina, foi tes-

tado o 6xido de magnésio (MgO), como dopante.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CERAMICA AVANCADA

Os materiais cerdmicos sdo substincias solidas inorganicas, ndo metélicas, for-
madas por elementos metélicos ¢ ndo metalicos, ligados quimicamente entre si funda-
mentalmente por ligagbes idnicas e/ou covalentes que apresentam, como principais
caracteristicas, alta resisténcia, dureza e temperatura de fusdo, elevada estabilidade
quimica e, em geral, baixa condutividade térmica e elétrica. Estes materiais sdo geral-
mente divididos em dois grandes grupos, as ceramicas tradicionais e as ceramicas téc-
nicas ou avang¢adas. Diferentemente dos materiais ceramicos tradicionais que se elabo-
ram a partir de minerais naturais (argila, caulim, feldspato, calcita, etc.) € com técnicas
mais simples, os materiais ceramicos técnicos sdo obtidos a partir de substancias de
alta ou altissima pureza e rigido controle das condi¢des de processamento (VAN
VLACK, 1973; LINO ALVES, 2003).

As ceramicas técnicas tém grande potencial em muitas aplicagdes nas quais a
substincia quimica, a variag@o térmica ou as tensdes mecédnicas tornam os metais € 0s
polimeros inadequados. As exigéncias para a matriz ceramica e a estrutura dos poros
podem variar, dependendo do tipo de aplicagdo. No caso das aplicagdes estruturais e
eletronicas € desejavel uma alta densidade, para um efetivo isolamento térmico € favo-
ravel uma porosidade fechada, por outro lado, filtros € membranas requerem porosida-
de aberta. No campo da biocerdmica ¢ essencial usar implantes ceramicos com certa
porosidade para promover a integragdo com tecidos biolégicos (CAMPOS, 2001).

A diversificagdo na utilizagdo de materiais ceramicos teve inicio a partir dos anos
trinta, consolidando-se na época da segunda guerra mundial, com emprego de cerami-
cas a base de alumina (Al,03) em isoladores de velas de ignigdo em substitui¢do a por-
celana e em equipamentos de laboratorio. A partir, da década de quarenta, devido as
suas excelentes propriedades mecanicas, Opticas, elétricas, magnéticas, refratarias e
elevada resisténcia quimica, a alumina vem adquirindo grande importancia em uma
variedade de aplicagdes industriais, ja sendo amplamente utilizadas como componen-

tes estruturais ou de engenharia (sujeitos a cargas mecanicas) e, principalmente, como
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componentes funcionais (cumprem uma fungdo elétrica, magnética, dielétrica, Optica,
etc.) (AMBROZIO FILHO, 2003).

As cerdmicas estruturais mais utilizadas sdo particularmente aquelas a base de
alumina (Al,0O3) e algumas ceramicas covalentes como o nitreto de silicio (Si;Ny), car-
beto de silicio (SiC), carbeto de boro (B4C) e nitreto de boro (BN), podendo ainda ser
citado os SiAION's (solugdo sélida de oxinitreto de aluminio com nitreto de silicio)
(AMBROZIO FILHO, 2003).

As ceramicas avangadas vém aumentado cada vez mais o seu campo de aplica-
¢do, estando hoje presentes em praticamente todas as areas produtivas como: automo-

bilistica, mecanica, eletronica, quimica, téxtil, papel, informatica e espacial.

Entre os produtos existentes, podemos citar (RUMBAO, 2000; MACEA CE-
RAMICA TECNICA, 2001; AREMCO PRODUCTS, 2003; KERATEC ADVANCED
MATERIALS, 2003):

Revestimento e isolamento para fornos, ferramentas, instrumentos e eletrodo-

mésticos.

Queimadores e tubos para queimadores.

Mobilia para fornos (suporte, vagonetas e carros).

Cadinhos, parafusos, porcas, arruelas, bocais, rolos, prendedores, esferas, tubos,

placas, barras, bastdes, anilhas, coxins, rolamentos, etc.

Matrizes de extrusdo e moldes permanentes.

Ferramentas de corte.

Pistdes, camisas de bombas e junta mecanica de tanques.

Elementos de torneiras, tubulagdes e valvulas.

Proteses cirtirgicas e dentais.

A Figura 1 exibe algumas imagens das muitas aplica¢des de ceramicas técnicas

(MACEA CERAMICA TECNICA, 2001).
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Figura 1- Cerdmicas técnicas utilizadas em diferentes aplicagdes.

2.2 OBTENGAO DE CERAMICAS AVANCADAS

Os processos de fabricagdo dos materiais cerdmicos técnicos, em principio, sdo
bastante similares aos da fabricagdo de artigos tradicionais de argila. Primeiro se mo-
em os minerais até obter um p6 fino. Adicionam-se polimeros orgénicos aglomerantes
para converter o p6 em uma massa plastica ou solventes para converte-lo em uma sus-
pensdo coloidal, também chamada de barbotina. O material assim obtido, massa ou
suspensdo, ¢ conformado mediante as técnicas de prensagem, moldagem plastica, ex-
trusdo ou colagem. A peca € seca antes de ser levada ao forno onde € aquecida num
processo de sinterizagdo (VAN VLACK, 1973; CAMPOS, 2001).

Para a obtengdo de produtos de alta densidade e propriedades mecénicas superio-
res tém sido pesquisados alguns caminhos, buscando sempre melhores niveis de de-
sempenho e redugdo de custos. Busca-se o desenvolvimento de p6s de alta reatividade
e alto grau de pureza, a otimiza¢do dos métodos de conformagdo e, o uso de aditivos

de sinterizagdo como 6xido de magnésio (MgO), 6xido de itrio (Y,03), compostos de
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silicatos ou varias misturas de silicatos e 6xidos de metais de transi¢io como Nb,Os,
TiO; e MnO (RUMBAO, 2000; CAMPOS, 2001; AMBROZIO FILHO, 2003).
Outros fatores desejados e, diretamente relacionados a densificagdo, sdo a micro-

estrutura controlada e pré-determinada, poros pequenos, estreita distribui¢do de tama-
nho de poros e auséncia de defeitos (SANTOS; COSTA; MAGALHAES, 2001).

2.3 CONFORMACAO POR CONSOLIDACAO COM AMIDO

Virios métodos tém sido desenvolvidos para a obtengdo de pegas cerdmicas a

partir de suspensdes ceramicas. A conformagdo por consolidagdo com amido é uma

técnica de conformagdo direta, aperfeigoada da técnica “gel casting”' em que a reago

de polimerizag@o, originalmente por mondmeros de acrilamida (classificada como neu-
ro-téxica) € substituida por um agente de gelatinizagdo n3o toxico e de baixo custo, o
amido (LYCKFELDT; FERREIRA, 1998; CAMPOS, 2001; VANDEPERRE; WIL-
DE; LUYTEN, 2003).

Esta técnica est4 baseada no principio em que um material gelificante (o amido),
quando adicionado a uma suspensdo de p6 cerdmico em 4agua, forma uma barbotina
que € forgada a consolidar (solidificar) em um molde impermeével por meio de um
tratamento térmico (60 a 80 °C). A suspensdo passa a um corpo rigido sem qualquer
compactagdo do p6 (caso da prensagem) ou remogdo de agua (caso da colagem).

Esta nova técnica de conformagio estd baseada na propriedade fundamental do
amido de gelificar em agua, permitindo usa-lo como conformador e ligante, tanto para
ceramica porosa quanto para ceramica densa. Esta técnica apresenta como vantagens, a
possibilidade de obtengdo de pecas com geometria complexa; a disponibilidade de va-
rios materiais para moldagem; a relativa facilidade do controle de varidveis na con-
formag@o; as excelentes propriedades mecanicas antes da queima; a facilidade de reti-
rada do amido na queima, o custo reduzido e o baixissimo nivel de poluigdo
(LYCKFELDT; FERREIRA, 1998; CAMPOS, 2001).

! Gel casting - técnica de conformagdo direta desenvolvida por Omatete e Janney em
Oak Ridge National Laboratory (ORNL), Oak Ridge, E.U.A (XIE et al, 2003).




O estudo para o desenvolvimento de cerdmicas porosas conformadas por amidos
teve inicio em 1996 em Aveiro usando alumina e amido de batata quimicamente modi-
ficado, em concentragdes que variaram de 17,3% a 66,2% em volume (LYCKFELDT;
FERREIRA, 1998). A partir dai, surgiram novos trabalhos visando a otimizagdo do
processo e o uso de novos pos precursores (ALVES; TARI; FERREIRA, 1998; FER-
REIRA et al, 1999; LEMOS; FERREIRA, 2000; CAMPOS, 2001; SANTOS et al,
2002; ALMEIDA et al, 2002).

A conformagdo por consolidagdo com amido ¢ uma técnica de conformagdo di-
reta baseada no “gel casting” em que a reagdo de polimerizag¢do € substituida por um

agente ligante, o amido. O p6 cerdmico, 0 amido € a d4gua sdo misturados para formar

uma suspensdo aquosa, chamada barbotina, que recebe também um defloculante que

evita a aglomeragdo do pd e diminui a viscosidade. A barbotina € homogeneizada e
vertida em um molde impermeével, onde consolida por meio de um tratamento térmi-
co, em que ocorre a gelatinizagdo do amido. Durante este processo, os grios de amido
incham, devido a absor¢do de 4gua, e as particulas de alumina circunvizinhas (matriz)
sdo comprimidas entre si. Ao mesmo tempo a gelatiniza¢do do amido o faz agir como
um ligante, dando adesdo a matriz ceramica e contribuindo para a rigidez do corpo
umido. A consolidag@o de toda a suspensdo em um corpo rigido, permite desmoldé-lo
antes da secagem.

O corpo ceramico € obtido sem que haja compactagdo (caso da prensagem) ou
remogdo de dgua (caso da colagem). Depois da secagem a pega € submetida a calcina-
¢do para remogdo do material orgénico (restando uma porosidade proporcional ao teor
de amido utilizado). Pode ser feita uma pré-sinteriza¢do (em geral junto a calcinagdo)
e, finalmente uma sinterizagdo, quando os poros pequenos sdo eliminados e a peca ad-
quire grande resisténcia mecanica (LYCKFELDT; FERREIRA, 1998; CAMPOS,
2001; VANDEPERRE; WILDE; LUYTEN, 2003).

A obtengdo de cerdmica densa a partir deste processo, foi apresentada por Cam-
pos (2001), que obteve um valor de densificagdo relativa de 87,5%, utilizando alumina

e 5% de amido de milho comercial, em volume.




2.4 PARAMETROS IMPORTANTES PARA A DENSIFICACAO PELO PROCES-
SAMENTO POR CONSOLIDACAO COM AMIDO

2.4.1 Propriedades Fisicas dos P6s Precursores

As caracteristicas dos pds precursores como tamanho e forma da particula, distri-
bui¢do de tamanho, particulas agregadas e grau de aglomeragdo, tem uma profunda
influéncia tanto no controle da suspens@o, como na densificagdo e no desenvolvimento
microestrutural. Um p6 ideal deve ter atributos tais como pequeno tamanho de parti-
cula, ndo aglomerado, particulas de forma esférica, estreita distribuigdo de tamanho e
alta pureza ou, controlado contetido de dopante (YAN, 1991; PRAES; SILVA, 1995).

2.4.1.1 Tamanhos de Particulas

A forga motriz para a sinteriza¢do ¢ a redugdo da area superficial (e da energia
superficial) obtida pela substituigdo de um p6 solto tendo superficies com alta energia
(sélido-vapor) por um sélido ligado tendo contornos de grdo com energia mais baixa.
A energia superficial por unidade de volume estd relacionada ao inverso do didmetro
da particula, sendo portanto, esta energia associada a area superficial. Assim, quanto
menor o tamanho das particulas, mais reativo sera o p6 devido a maior é4rea especifica.
Conseqiientemente, maior energia estard associada ao sistema e mais rapido sera o
processo de sinterizagdo ou, a temperaturas mais baixas (GERMAN, 1991; YAN,
1991; PRAES; SILVA, 1995; HOTZA, 2001).

A Figura 2 exibe a diferenga nas curvas de sinteriza¢do de materiais conformados
com particulas finas e grossas de uma alumina dopada com MgO. Pode-se observar
que durante a sinterizagdo, o material conformado com um p6 fino, apresenta uma
maior densificagdo € a temperaturas mais baixas do que o material conformado com
um po6 grosso (HOTZA, 2001).
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Figura 2- Curvas de sinterizagdo de materiais conformados com particulas finas e

grossas de alumina dopada com MgO.

2.4.1.2 Presenga de Aglomerados e Agregados

Aglomerados sdo particulas ligadas por forgas superficiais, enquanto agregados
sdo constituintes grosseiros fortemente ligados e/ou particulas reagidas. Ambos sdo
formados durante os varios estidgios de processamento do po.

O principal problema da utilizag@o de particulas muito finas é a maior facilidade
destas se aglomerarem espontaneamente devido as forgas atrativas de Van der Waals.
Como resultado, quando esses aglomerados s@o usados na fabricagdo de um compacto
verde, grandes variagdes na distribui¢do do tamanho das particulas e porosidade sdo
inevitavelmente introduzidas no compacto (YAN, 1991; PRAES; SILVA, 1995).

A presenga de aglomerados também impede que se misture de maneira eficiente,
particulas ceramicas provenientes de matérias-primas distintas. Essa mistura é essenci-
al para que se garanta a homogeneidade microestrutural ao longo do corpo conformado
(PANDOLFELLI, 2000).

A Figura 3, apresenta a diferenga na sinterizagdo de um mesmo material (TiO,)

em fungdo da auséncia e presenga de aglomerados. O grafico exibe a densidade relati-

va pela temperatura, onde ceramicas de TiO,, cujo p6 foi preparado por hidrélise, de-




saglomerado por moinho de bolas em solugdo aquosa de HCI e sedimentado para a

remogdo de agregados, sinterizam a 840°C, com uma densidade de 99% da tedrica.

Enquanto cerdmicas com p6 de TiO, comercial (com presenga de aglomerados) sé

sinterizam a 1230°C, com uma densidade de 96% da tedrica (YAN, 1991).
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Figura 3- Curva da densidade relativa do TiO, sem e com aglomerados, em fun-

¢do da temperatura de sinterizagdo.

2.4.1.3 Forma das Particulas

E desejavel que um poé seja constituido de particulas de forma o mais regular
possivel, com grdos equiaxiais. Tais particulas permitem um maior empacotamento ¢
conferem ao p6 boas propriedades de fluidez e de manuseio, permitindo uma boa
compactag¢do e, conseqiientemente, a produ¢do de compactos verdes densos € unifor-
mes. Além disso, particulas de formas regulares tém maior nimero de pontos de con-
tato entre si, resultando em menor volume de poros e favorecendo a velocidade de
sinterizagdo (VAN VLACK, 1973; PRAES; SILVA, 1995; PANDOLFELLI, 2000).




Este aumento na densificagdo de pds com particulas de forma esférica pode ser
observado na Figura 4, na microestrutura do pé de alumina na fase B (B-Al,O3) prepa-

rado pela decomposicdo de géis de solugdo de citrato.
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Figura 4- Microestrutura da alumina (Al,O;) mostrando a sinteriza¢do de particulas
com formas diferentes: (1) p6 de B-Al,0; em forma de agulhas e (2) p6 de A-Al, 03

de forma esférica.

No processo 1, o p6 foi calcinado a 1.200°C sendo formada a fase B, particulas
em forma de agulha com uma razdo de aspecto de ~20. O pobre alinhamento entre es-
sas particulas impede a densificag@o e amostras com menos de 85% de densidade sdo

obtidas. Uma melhor densificagdo é observada em regides localizadas onde particulas

alongadas tém bom alinhamento. No processo 2, quando o p6é preparado de alumina

foi calcinado a baixa temperatura (cerca de 900°C), ¢ formada a fase A (A-Al,0O3), par-
ticulas de forma esférica. O p6 na fase A foi moido, classificado por centrifugagdo e
compactado. A transformagdo in situ para a fase B ocorreu durante a sinterizagdo. O
empacotamento de particulas evidentemente restrito ao crescimento lateral de grdos

em forma de placas permitiu uma sinterizagdo de ~97% de densidade (YAN, 1991).




2.4.1.4 Distribui¢do do Tamanho de Particulas

Empacotamentos com menor porosidade podem ser obtidos se os vazios exis-
tentes entre as particulas forem preenchidos por particulas menores, cujos vazios serdo
novamente preenchidos com particulas ainda menores (PANDOLFELLI, 2000).

O efeito da distribui¢do do tamanho de particulas sobre a densidade final pode
ser estudado pela andlise do balango de forgas entre o arraste do poro e a for¢a motriz

para crescimento de grdo em compactos com diferentes distribuicdes de tamanho de

grdo. E razoavel esperar que a distribui¢do do tamanho de grdo ao final do estagio de

sinterizagdo seja similar a distribui¢do de tamanho das particulas do pé inicial, se ndo
ocorrer significante crescimento de grdos.

O arraste do poro, necessario para a densificagdo, ¢ dependente da forca de ar-
raste de um soluto cujo valor minimo ¢é requerido para prevenir a separagdo do poro na
fronteira dos grdos durante a sinterizagdo. Em microestruturas com uma distribui¢éo
de tamanho de grdo uniforme, a concentragdo de dopante necessaria para alcangar a
minima forga de arraste de soluto € tipicamente 14 vezes menor que em microestrutu-
ras com uma distribui¢do de tamanho ndo uniforme. Se a forga de arraste € abaixo do
minimo requerido, a separa¢do do poro vai ocorrer depois da sinterizagdo para uma
densidade critica, cujo valor é 99,3% em compactos com uma estreita distribui¢do de
tamanho de grdo, mas somente 90,6% em compactos com uma distribui¢do de tama-
nho ndo uniforme (YAN, 1991; PRAES; SILVA, 1995).

2.4.1.5 Pureza Quimica

A pureza de um p6 cerdmico €, provavelmente, o fator mais importante em ceré-
micas avangadas. A presenga de impurezas ou contaminantes pode prejudicar o pro-
duto final, principalmente sob o ponto de vista da sinterizagdo. Verifica-se que a sinte-
rizagdo de pds impuros ndo é homogénea, podendo ocorrer a formagdo de segundas
fases com densidades geralmente mais baixas do que a da matriz. Além de menor uni-
formidade, as impurezas podem causar retengdo de poros reduzindo a resisténcia me-

canica e a densificagdo (PRAES; SILVA, 1995).




2.4.2 Reologia da Solugdo

No processo cerdmico coloidal, as particulas devem ser primeiro dispersas em
um liquido (SILVA; VERNILLI; RIBEIRO, 2001b). Em geral, particulas cerdmicas
com dimensdes coloidais, devido a sua elevada éarea especifica, tendem a formar aglo-
merados durante o processamento, resultando em suspensdes com alta viscosidade e
compactag¢do ndo homogeénea. Isto ocorre devido a forgas de atragdo eletrostatica (Van
der Waals), originadas a partir de dipolos atdmicos e moleculares existentes no materi-
al, as quais apresentam carater atrativo (PANDOLFELLI, 2000; PEREIRA, 2001).

Uma vez que a estrutura dos flocos aglomerados ¢ aberta, grande quantidade de
agua ¢é aprisionada em seu interior. Esta 4gua ndo fica disponivel para promover o flu-
xo da suspensdo, e assim a viscosidade da suspensdo aumenta drasticamente.

Uma forga contréria a atragdo de Van der Waals € originada a partir da densidade

de cargas superficiais (dupla camada elétrica), resultante das reagdes entre a superficie

do éxido e os ions [H;0"] ou [OH'] provenientes da 4gua. Verifica-se, entretanto, que

nestes sistemas com alumina a energia de repulsdo entre as particulas é baixa, ndo sen-
do suficiente para superar as forgas de atragdo de Van der Waals (ORTEGA, 1997).

Para a dispersdo de particulas ser estavel, precisa-se arranjar um niimero maior
de mecanismos de forgas repulsivas para vencer a atragdo de Van der Waals, ou outras
atrages semelhantes como as forgas capilares e efeitos higroscopicos. Isto pode ser
feito com adigdes de eletrélitos e/ou polimeros chamados defloculantes ou dispersan-
tes, que alteram as forgas interparticulares e o estado de dispersdo das particulas (PE-
REIRA, 2001; SILVA; VERNILLI; RIBEIRO, 2001b).

Com isso, a dgua aprisionada no interior dos flocos € liberada para promover o
fluxo do material, e a viscosidade cai sensivelmente. Isso torna possivel ainda a dimi-
nui¢do da quantidade de agua necessdria para atingir bons niveis de “trabalhabilidade”,
além de proporcionar uma microestrutura mais densa e homogénea, melhorando por-
tanto as propriedades mecanicas do produto (ORTEGA, 1997).

Assim, pelo controle reolégico da suspensdo, pode-se diminuir a quantidade de

aglomerados, aumentar o empacotamento de particulas, aumentar a densidade a verde,




reduzir a contragdo durante a secagem e a queima e, diminuir a concentragdo de de-
feitos nos produtos ceramicos (PANDOLFELLI, 2000; PEREIRA, 2001).

Atualmente, os defloculantes mais utilizados na dispersdo de alumina s3o os po-
liacrilatos de amonio ou de sédio. Na faixa de pH (acima de 8,0), as moléculas de po-
liacrilato tém grande tendéncia em ser adsorvidas sobre as particulas de alumina. As-
sim, cadeias ionizadas adsorvidas sobre estas particulas geram uma dupla camada elé-
trica com espessura tal que proporciona uma alta energia de repulsdo. A esse efeito,
soma-se a repulsdo estérica devido a presenca fisica das cadeias poliméricas, de modo
que as forgas de atragdo de Van der Waals sdo superadas, e o sistema, defloculado
(ORTEGA, 1997).

Suspensdes diluidas de p6s tém mais facilidade em estabilizar-se, pois apresen-

tam um maior espago livre para que as particulas se distribuam e a facilidade na esta-

bilizagdo conduz a uma melhor compactagdo. J4 em suspensdes concentradas a estabi-
lizagdo se torna mais dificil requerendo quantidades maiores de defloculante. Apesar
desse comportamento, uma das melhores maneiras de se obter corpos sinterizados de
alta densidade ¢ a conformagdo de corpos a verde densos (SILVA; VERNILLI; RI-
BEIRO, 2001b).

Muitas pesquisas tém sido realizadas para obtengdo e avaliagdo de defloculantes
para a estabilizagdo de suspensdes ceramicas. Ndo é comum encontrar na literatura o

emprego de produtos combinados ou de um auxiliar para defloculagdo.

Estudos realizados por Schilling et al (2002), revelam que a utilizag@o de 1 a 3%
de polissacarideos como aditivos para moldagem plastica de suspensdes de alumina,
melhoram significativamente a fluidez de suspensdes aquosas e pastas de alumina de
alta densidade. A reologia ¢ influenciada pelo peso molecular do polissacarideo e sua
estrutura. Como a hidratagdo de um polissacarideo aumenta com o seu grau de ramifi-
cagdes, polissacarideos lineares € de menor peso molecular sdo os mais favoraveis

para o controle da plasticidade da pasta obtida.

A influéncia do agucar, na viscosidade de uma suspensdo de 6xido cerdmico, fica
claramente demonstrada na Figura 5, que mostra a diferenga no aspecto de suspensdes
de TiO,, sendo conformadas pelo processo de conformagdo por consolidagdo com

proteina de soja. Tanto a placa (a) em que foi utilizado 9% de proteina texturizada de




soja, como na placa (b) em que foi utilizado 9% de extrato de soja, exibem a esquerda

a pasta obtida sem o uso de aditivos e, a direita a suspensdo liquefeita ap6s receber 1%
de agucar (sacarose) (SANTANA et al, 2004).

Figura 5- Influéncia do agtcar na viscosidade de suspensdes de TiO, obtidas com:

(a) proteina texturizada de soja e (b) extrato de soja - sem e com agucar.

A sacarose € constituida pela unido de uma a-D-Glicose com B-D-Frutose, pela

ligagdo glicosidica a,B(1-2), conforme mostra a Figura 6. (MOTTA, 2003)

Figura 6- Se¢do da molécula de sacarose.

Os fatores de maior importdncia que influenciam a viscosidade da conformagdo
com amido sdo a morfologia, a drea superficial e a distribuigdo do tamanho das parti-
culas, a absor¢do de dgua pelo amido e o teor de s6lidos totais. Em geral, a viscosidade
da solug@o de alumina com amido, deveria ser bastante baixa para permitir adequado
enchimento do molde sem reten¢do de ar, mas a0 mesmo tempo, alta o bastante para
evitar fendmenos de segregacdo critica durante a consolidag@o e encolhimento signifi-
cantes durante a secagem (LYCKFELDT; FERREIRA, 1998).
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2.4.3 Desaeracio

ApOs a moagem, a solugdo altamente viscosa pela concentragdo de sélidos, nor-

malmente apresenta uma quantidade significativa de ar incorporado (bolhas), havendo
a necessidade de uma desaeragdo para elimind-las (CAMPOS, 2001; DHARA et al,
2002).

Uma quantidade consideravel de bolhas € observada quando a dispersdo é remo-
vida do agitador ou do moinho de bolas. Este ar incorporado durante a preparagdo da
barbotina, pode causar o aparecimento de poros indesejaveis, reduzindo a homogenei-
dade, a densidade e a resisténcia mecanica das pegas cerdmicas obtidas. O uso de pro-
dutos para eliminar as bolhas pode influenciar na composi¢do do material, gerando
modifica¢des no produto final. Os processos mais indicados sdo o uso de baixa pressdo
e vibragdo, por ndo terem influéncia excessiva na composi¢do do material (CAMPOS
et al, 2004; LI et al, 2004).

2.4.4 Moldagem

Esta técnica de conformagdo por consolidagdo com amido, permite o uso de am-
pla série de moldes impermeéveis simples e complexos, desde os recipientes plasticos
a figuras de borracha de latex ou sacos plésticos planos e baldes para formar folhas
planas (LYCKFELDT; FERREIRA, 1998).

O projeto de moldes complexos, deve permitir a retragdo da peca e minimizar
tensdes que ocorrem durante a secagem, como também, facilitar a remogdo da pega do
molde. Formas mais complexas podem ser obtidas depois da conformagfo, através de
um acabamento que pode consistir de corte, perfuragdo e lixamento da pega verde
(DHARA, 2002).

Se o material apropriado para o molde for usado, nenhum agente de desmolde ¢é
necessario e bons detalhes podem ser formados. Moldes de borracha de silicone e de
PVC foram utilizados por Campos (2001), levando-se em conta seu baixo indice de
molhabilidade, o que se traduz em baixa adesdo ao molde e conseqiientemente facil

desmolde. Estudos utilizando gelatina como elemento conformador para suspensdo de




alumina, indicam 6tima compatibilidade para os materiais de Epoxi e Polipropileno e,
boa compatibilidade para materiais de Silicone, Polietileno, Poliamida, Poliestireno,
Poliuretana e PVC (VANDEPERRE; WILDE; LUYTEN, 2003).

O molde com a solugdo € coberto para evitar a evaporagdo de dgua antes e du-
rante a solidifica¢do, prevenindo fendmenos de segregac¢do e, conseqiientemente, en-
colhimento desigual e deformagdes subseqiientes durante a sinterizagdo

(LYCKFELDT; FERREIRA, 1998; DHARA, 2002).

2.4.5 Gelatinizagido

A barbotina colocada em um molde impermeével tampado € levada a estufa para
que, mediante o aquecimento, ocorra a conformagdo do corpo cerdmico. A estufa é
entdo desligada e o material sé € retirado ap6s o resfriamento.

A aparéncia dos grdos de amido praticamente ndo se altera até a temperatura de
gelatinizagdo (60 a 80 °C). O aquecimento entdo, provoca a quebra de pontes de hi-
drogénio, os grupos hidroxilas das areas cristalinas sdo hidratados € o grdo do amido
incha consideravelmente. A viscosidade do sistema aumenta sensivelmente devido a
agua retida nos grdos enquanto forma-se em um sol viscoso (LYCKFELDT; FER-
REIRA, 1998; CAMPOS, 2001; PENNA, 2003).

Durante o resfriamento, o sol passa gradualmente a gel que sera mais ou menos

consistente conforme a proporgdo e o tipo de amido, que age assim, como um ligante.

E basicamente um processo de cristalizagdo ou realinhamento das moléculas de amido

que ocorre pela forte tendéncia a formagdo de pontes de hidrogénio, dando adesdo a
matriz ceramica e contribuindo para a rigidez do corpo imido. (LYCKFELDT; FER-
REIRA, 1998; CAMPOS, 2001).

2.4.6 Secagem

Depois da consolidagdo o molde € destampado para habilitar a secagem. Os cor-
pos sdo desmoldados e sofrem uma secagem adicional (LYCKFELDT; FERREIRA,
1998; CAMPOS, 2001). Os corpos em moldes simples sdo retirados sem problemas,




enquanto aqueles feitos em moldes complexos (borracha de latex), devem ser removi-
dos com mais cuidado devido ao risco de deformag¢des (LYCKFELDT; FERREIRA,
1998).

Durante a secagem, a peg¢a € muito suscetivel a rachaduras. Assim, ¢ essencial
utilizar uma barbotina altamente carregada em sélidos para reduzir o encolhimento na
secagem e assim minimizar tensdes que tipicamente causam rachaduras ou desenvol-
vimento de curvatura na pega sinterizada (DHARA et al, 2002).

A etapa de secagem ¢ muito importante para a maioria dos materiais ceramicos,
devido a ocorréncia de trincas ou empenamento, decorrentes das variagdes de volume
(VAN VLACK, 1973; CAMPOS, 2001).

2.4.7 Sinterizacio

A sinterizag@o pode ser definida como um processo fisico, termicamente ativado,
que faz com que um conjunto de particulas de determinado material, inicialmente em
contato mutuo, adquira resisténcia mecanica. Em muitas ocasides, isto traz como con-
seqiiéncia a eliminagdo do espago vazio existente entre as particulas, resultando em um
corpo rigido parcial ou completamente denso (SILVA; ALVES JUNIOR, 1998).

A sinterizagdo ¢ uma etapa muito importante do processamento cerdmico porque
¢ o estagio em que o p6 compactado adquire suas propriedades finais mediante mu-
dangas fisicas e quimicas a altas temperaturas. A preparagdo do pé e o processo de
compacta¢do, bem como as reagdes quimicas entre os diferentes constituintes do p6
compactado e a atmosfera de sinterizagdo, tem efeito significante nas caracteristicas

fisicas finais, como a densidade e a microestrutura resultante (YAN, 1991).
2.4.7.1 Calcinagdo e Pré-sinterizacdo

No trabalho de Lyckfeldt e Ferreira (1998), as amostras foram calcinadas a

500°C com um aumento lento de temperatura (1°C /min) e patamar de 60 min a 200 e

300 °C. A pré-sinterizagdo foi conduzida a 1.000 °C por 1h e a sinterizagdo foi condu-

zida a 1.600 °C por 2h. Foram testados ciclos separados ou integrados de calcinagdo,




pré-sinteriza¢do e sinteriza¢do, e verificou-se que a integragdo da queima e sinteriza-
¢do oferece um processo mais eficiente de tempo / energia.

Os corpos foram queimados e sinterizados sem problemas. Somente aqueles com
um teor de amido muito alto tiveram rachaduras, causadas pelo excesso de material
organico em combinagdo com uma matriz fraca (baixo teor de sé6lidos).

No trabalho de Campos (2001), as amostras foram pré-sinterizadas a 1.000°C
com uma taxa de aquecimento de 3°C/min e um patamar de l1h. A sinterizagdo foi
conduzida a 1.600°C e a 1.650°C por 1h. Com exce¢do das amostras com grandes
quantidades de amido a sinterizagdo foi executada sem deformagdes significantes, o
que indicou boa homogeneidade dos materiais.

Segundo o National Institute of Standards and Technology, as cerdmicas de alu-

mina s3o tipicamente sinterizadas a aproximadamente 1.700°C (NIST, 2004).

2.4.7.2 Sinteriza¢do com Fase Sélida

Durante a sinterizagdo, a porosidade da estrutura é fechada. Para isto, o material

deve ser deslocado para preencher os espagos vazios. E justamente o0 modo como este

material é deslocado, na presenga ou ndo de um liquido, que indica o tipo de sinteriza-
¢do: por fase liquida ou por fase solida.

Na sinterizagdo por fase solida (caso deste trabalho), o material € transportado
para a regido de contato entre particulas sem que haja qualquer tipo de liquido na es-
trutura. Sejam quais forem os mecanismos atuantes durante a sinterizagdo, rigidez e
densificag@o sdo conseguidas pelo aumento da drea de contato entre as particulas e o
melhor empacotamento de matéria (SILVA; ALVES J UNIOR, 1998).

Os resultados da densificagdo do material transportado entre poros ¢ fronteira de
grio, por difusdo de fronteira ou da estrutura cristalina e crescimento de grdo, sdo
controlados pela mobilidade do poro, e este, por sua vez, é limitado por qualquer
transporte de superficie, estrutura cristalina ou vapor. Além disso, a redugéo dos poros
ocorre de lacunas durante a sua difusdo para fronteiras de grdos, enquanto o seu cres-

cimento ocorre devido a aglutinagdo de poros menores. Assim, a densidade final ¢ de-




pendente ndo apenas de uma alta densidade a verde mas também de um mecanismo de
controle que favorega a eliminag@o de poros (YAN, 1991).
Os estagios e caracteristicas da sinterizagdo com fase so6lida e sua respectiva mi-

croestrutura representado na Figura 7, sdo: (HOTZA, 2001).

e Estdgio inicial: rearranjo das particulas de p6 e formagdo de uma ligagdo forte
ou pescogo nos pontos de contato entre particulas. A densidade relativa aumenta
~10%.

Estagio intermedidrio: o tamanho dos contatos aumenta, porosidade diminui
substancialmente e particulas se aproximam levando a retragdo da pega. Contor-
nos de grdo (e graos) sdo formados e crescem lentamente. A densidade relativa

pode chegar a ~90% . Este estdgio termina quando os poros estdo isolados.

Estagio final: os poros se fecham e s3o eliminados lentamente com pouca densi-

ficagdo. O tamanho dos grdos aumenta.
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Figura 7 - Microestrutura do p6 ceramico durante a sinterizagdo. (a) Particulas soltas

de po; Estagios da sinterizagdo: (b) Inicial, (c) Intermediario e (d) Final.

2.4.8 Efeito de Ativadores de Sinterizacio

Sinterizagdo “ativada™ significa ativar os mecanismos de sinterizagdo para pro-
mover melhor densificagdo, tempos mais curtos e/ou temperaturas inferiores aquelas
empregadas para sinterizar o material. Na pratica, este nome designa mais especifica-
mente o uso de substincias denominadas dopantes (SILVA; ALVES JUNIOR, 1998).
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2.4.8.1 Efeito do Dopante

Antes da queima, as caracteristicas do p6 podem ser consideradas como uma sé-
rie de pardmetros constantes. Porém, mudangas microestruturais importantes sdo ob-
servadas durante a sinterizagdo, como o fendmeno do crescimento de grdos (YAN,
1991; SILVA; ALVES JUNIOR, 1998).

Na Figura 8 podemos observar as curvas de densidade e do tamanho de grdos do
TiO,, em fung¢do da temperatura de sinterizagdo. Em temperaturas abaixo de 1.300°C a
densidade do compacto aumenta para quase 85% da densidade teérica com pequeno
crescimento de grdo e tamanho de grdo remanescente de aproximadamente 1 a 2 pm.
Em altas temperaturas, a taxa de densificagdo ¢ muito reduzida enquanto ocorre um

significante crescimento de grdo para 9 um (YAN, 1991).
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Figura 8- Curvas de densidade e tamanho de grdo do TiO, versus temperatura de

sinterizagao.




Como o crescimento de grdos dificulta a densificag¢do, certos dopantes tem sido
utilizados, como o 6xido de magnésio (MgO) e 6xido de itrio (Y,03) para prevenir
este descontinuo € exagerado crescimento de grdos (YAN, 1991; SILVA; ALVES
JUNIOR, 1998).

A adig@o do dopante melhora a difusividade superficial e aumenta a mobilidade
dos poros, fazendo com que permanecam sobre as fronteiras dos grios até serem eli-
minados. Estima-se que a mobilidade de fronteira de grdos no Al,O3 ndo dopado € cer-
ca de 100 vezes mais rapida que o dopado com MgO (SILVA; ALVES JUNIOR,
1998).

Por causa de sua eficiéncia, sdo necessarios teores muito pequenos de MgO para
uma boa densificagdo. Porém, devido a sua natureza fortemente basica, 0 MgO possui
um efeito negativo nas propriedades reoldgicas da suspensdo cerdmica, causando a sua
floculagdo. Este efeito de desestabilizagdo do MgO causa um aumento na viscosidade

como também uma diminui¢do da densidade a verde. A quantidade de magnésia € as-

sim, o resultado de seu efeito benéfico na densifica¢do, e de sua influéncia prejudicial
na estabilidade da suspensdo cerdmica (TARI; FERREIRA; LYCKFELD, 1997).

Diversos autores, também tém reportado a utilizagdo de pequenas quantidades
deste 6xido, para densificagdo de alumina, cerca de 200 a 300 ppm. (RUMBAO, 2000;
SILVA; VERNILLI; RIBEIRO, 2001a; CHENG et al, 2002; KIM et al, 2003).

Desde o pioneiro trabalho de Coble nos idos de 1960, o MgO tornou-se um aditi-
vo indispensavel para produgdo de ceramicas de Al,O; densas, suprimindo o cresci-
mento anormal de grdo. Muito tem sido investigado sobre o papel do MgO como um
inibidor de crescimento de grdo, e varios mecanismos como segunda fase, segregagdo
de solugdo, e modelos de solugdo sélida foram propostos, sendo considerando que o
crescimento de grdos acontece por migragdo de fronteira de grdo. Para Kim (2003), as
impurezas como SiO, e Ca0, que estdo quase sempre presentes no Al,Os, levam a
formag@o de um filme de liquido vitreo muito “magro” na maioria das fronteiras de
grios. Durante a sinterizagdo, as impurezas sdo segregadas inicialmente ao limites de
grdo, onde se acumulam. Quando o tamanho de grdo comum alcangar um valor critico,

a concentragdo de impurezas excede o limite de solubilidade e um filme liquido inter-




granular emerge. Assim, a sinterizagdo da Al,O; poderia acontecer pela migragdo de

interfaces solido/liquido (KIM et al, 2003).
Além de melhorar a densifica¢do, esses aditivos podem ser utilizados também
para acelerar a taxa de sinterizag@o, reduzir a temperatura de sinterizagdo, reduzir a

porosidade e alterar as propriedades fisico-quimicas do corpo cerdmico (SILVA;
VERNILLI; RIBEIRO, 2001a).

2.4.8.2 Efeito da Taxa de Sinterizagdo

Durante a sinterizag@o, varios processos competem e as energias de ativagdo sdo
significativamente diferentes em regimes de temperaturas diferentes.

Normalmente, uma alta taxa de densificagdo sem crescimento de grdos ocorre a
uma temperatura satisfatoriamente baixa. Assim, um programa de sinteriza¢do pode
ser planejado para prolongar o tempo de permanéncia no regime de densificagdo a
temperaturas intermedidrias, conforme mostra a Figura 9. Desta forma, o compacto ¢
densificado seguindo um perfil de densificagdo controlada. Isto minimiza a ocorréncia
de gés capturado e impede o excessivo crescimento de grdos (YAN, 1991).

Além disso, sabe-se que o aumento da taxa de aquecimento aumenta também a
taxa de sinteriza¢do em fase solida e que a densificagdo no periodo de aquecimento
costuma ser maior que a densificagdo em isoterma. Isto é explicado por meio dos me-
canismos de eliminagdo de defeitos, que ndo conseguem eliminar as discordancias com
a mesma velocidade com a qual sdo criadas, quando altas taxas de aquecimento sdo
empregadas. Assim, a concentragdo de discorddncias é maior, nestas condi¢es de
aquecimento, que em isoterma, quando a taxa de eliminagdo de discorddncias é maior
que a de criagdo (SILVA; ALVES JUNIOR, 1998).
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Figura 9- Perfil de temperatura e microestrutura resultante de dois processos de sinte-

rizagdo do Al,0; dopado com MgO: (a) Convencional e (b) A taxa controlada.

2.5 ESTUDO DO AMIDO COMO AGENTE DE GELATINIZACAO
2.5.1 Gelatinizac¢do

A gelatiniza¢do ¢ um processo de formagdo de géis sélidos viscoelasticos, obti-
dos por meio de alguns hidrocoléides (ou gomas) que sdo polimeros de cadeia longa,
de alto peso molecular, extraidos de plantas marinhas, sementes, exsudados de arvores
e de coldgeno animal. Alguns sdo produzidos por sintese microbiana e outros por mo-
dificagdo de polissacarideos naturais.

Estes polimeros podem ser dissolvidos ou dispersados em agua fria ou quente
para dar um espessamento ou efeito de aumento de viscosidade. Devido a sua capaci-

dade de reter grande quantidade de agua, desempenham fungdes como espessantes,




gelificantes, emulsificantes, estabilizantes e como formadores de filmes (BOBBIO;

BOBBIO, 1989; PENNA, 2003).

O interesse por hidrocoldides esta baseado na sua habilidade de formar gel e seus
efeitos estabilizantes. Estas propriedades sdo obtidas depois da dispersdo adequada de
suas moléculas em meio aquoso, quando se reorganizam de duas formas diferentes:
pela retengdo de moléculas de dgua - efeito de espessamento, ou pela construgdo de

redes envolvendo zonas de ligagdo - efeito de gelificagdo.

Dependendo da forga entre as moléculas, duas situagdes podem ocorrer (PENNA,
2003):

a) Quando ha fracas interagdes:
Os grdos podem intumescer até que cada molécula seja individualizada e a
solubilizagdo completa seja obtida. Isto ocorre em 4gua fria para goma guar, goma

xantana, alginato de sdédio, pectina, etc.

b) Quando ha fortes interagdes:
Um tratamento térmico € necessario para desfazer as forgas entre as suas mo-
léculas (amido). A temperatura minima necessaria antes da solubilizagdo total ocorrer

¢ chamada de temperatura de gelatinizagdo e varia com o tipo de goma.

O amido € o hidrocol6ide mais utilizado para a conformagdo cerdmica, devido a
sua disponibilidade, baixo custo e facilidade de armazenamento e manipulagdo. Além
disso, a insolubilidade em agua dos grdos de amido em temperaturas inferiores a de
gelatinizagdo (< 60°C) possibilita o processamento da suspensdo a temperatura ambi-
ente (CAMPOS, 2001).

2.5.2 Origem e Composi¢cdo dos Amidos

O amido ¢ um dos principais componentes da maioria dos vegetais, pois desem-

penha o papel de reserva de carboidrato na maior parte dos vegetais superiores.




Os amidos comerciais podem ser divididos em trés grupos (MARINELLI, 1999).
e Os tubérculos (batata), raizes (mandioca, batata doce), rizomas (araruta) e cernes
(sagu).
e Os cereais comuns (milho, trigo, sorgo e arroz)
e Os amidos hibridos ou waxy (encerado) - ( milho, sorgo e arroz ) cujas proprie-

dades fisicas sdo similares aos amidos de raizes.

O amido é um carboidrato de estrutura complexa sendo armazenado como um
grdo semi-cristalino altamente ordenado de cadeias a-D-glicose e composto por dois

polimeros: amilose e amilopectina.

Amilose- E composta de unidades de glicose com ligagdes a-1,4 e forma cadeias
lineares (Figura 10a) com uma estrutura secundaria em forma de hélice (Figura 10b).
Em presenga de iodo, este se aloja no interior da hélice e produzindo um composto de

cor azul intensa.
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Figura 10- (a) Se¢do da molécula de amilose e (b) Estrutura secundéria da

amilose em forma de hélice.

Amilopectina- Fragdo altamente ramificada composta de unidades de glicose
unidas em a-1,4. Estas cadeias s@o conectadas entre si a cada 20 a 25 unidades de gli-
cose por acoplamentos a-1,6 (Figura 11). Possui uma estrutura secundaria semelhante
a da amilose, porém seu polimero € muito maior, mais irregular e reage fracamente
com o iodo dando origem a um complexo de cor violeta (BOBBIO; BOBBIO, 1989;
CEREDA, 2001a; BOGRACHEVA, 1998; PENNA, 2003).
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Figura 11- Se¢do da molécula de amilopectina.

As proporg¢des destes polimeros variam conforme o tipo e o grau de maturagéo da

planta, influenciando na viscosidade e no poder de gelificagdo do amido. Na Tabela 1,

temos o teor de amilose de alguns amidos comerciais, segundo (a) BOBBIO; BO-
BBIO, 1989 e (b) INTERNATIONAL STARCH INSTITUTE.

Tabela 1- Teor de amilose de diferentes amidos.

Teor de amilose (%)
Fontes de amido (@) (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 frag@o muito pequena de grupos de fosfato
na amilose, sendo o amido de batata o que tém a porcentagem mais alta conhecida
(100 vezes mais). Em decorréncia do método de extragdo e purificagdo, os amidos co-
merciais apresentam substéncias oriundas da planta de origem, como ~10% de glaten
no amido de trigo e ~2 % de lipidios no caso do amido de milho. Estas substancias e as
alteragdes sofridas durante o beneficiamento, afetam suas propriedades funcionais
(WANG; BOGRACHEVA; HEDLEY, 1998; CEREDA, 2001a).




Os graos de amido tém muitas formas devido a sua origem biol6gica. A amilose
e a amilopectina estdo organizadas em camadas alternadas semi-cristalinas e amorfas,
tendo, na maioria dos amidos, simetria central. As camadas semi-cristalinas consistem
em regides ordenadas compostas por dupla hélice formada por ramifica¢des de amilo-
pectina (Figura 12a e 12b). As regides amorfas sdo compostas de amilose ¢ de ramifi-
cagdes de amilopectina ndo ordenada. H4 uma complexidade adicional relativa a natu-

reza das estruturas cristalinas.
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Figura 12- (a) Parte do modelo esquematico da molécula de amilopectina, (b) Diagrama
de como as cadeias ramificadas laterais sdo agrupadas e (c) Diferengas de densidades de

empacotamento dos cristalitos nos amidos tipo A e B, vistos de baixo.

A dupla hélice que inclui os cristalitos (fase inicial de um cristal) pode ser empa-
cotada densamente em um padrdo ortogonal, como em amidos de cereais, sendo de-
nominados tipo-A (Figura 12c e Figura 13a), ou menos densamente empacotados em
um padrdo hexagonal, como em amidos de batata, sendo denominados tipo-B (Figura
12¢ e Figura 13b). Ambos contém agua estrutural, cuja quantidade e mobilidade é
maior em cristalitos do tipo-B (WANG; BOGRACHEVA; HEDLEY, 1998; BOGRA-
CHEVA, 1998).




Amidos de algumas espécies, como a ervilha, que contém ambos os tipos de
cristalito (tipo-B no centro dos grdos com o tipo-A organizado na periferia) sdo deno-
minados do tipo-C (Figura 13c e Figura 14) (BOGRACHEVA, 1998).

Esta estrutura altamente ordenada do amido € verificada pela observagdo de uma
cruz de interferéncia forte quando visto sob luz polarizada. Esta cruz, chamada cruz de
Malta, é um exemplo de birrefringéncia, decorrente das éareas cristalinas dentro do grdo
de amido, que o dividem em quatro se¢des (BENNION; SCHEULE, 2000; CEREDA,
2001a; HAY 2002).

Figura 13- Micrografia de luz polarizada com compensador vermelho, de graos de
amido em agua. (a) Amido de ervilha, (b) Amido de batata, (c) Amido de milho.

i
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Figura 14- Micrografia de luz polarizada de grdos de amido de ervilha nativa em ex-

cesso de agua. (a) Antes do aquecimento e (b) depois do aquecimento a uma tempera-

tura que dissolve os cristalitos do tipo-B, deixando somente os cristalitos do tipo-A.
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O uso de uma placa especifica (compensador vermelho) junto com o polarizador,

faz com que a drea cristalina, ordenada diferentemente com respeito ao plano de pola-

rizagdo, dé origem as diferentes cores observadas, como mostra a Figura 13. A regido

amorfa ndo contém nenhuma estrutura ordenada e ndo pode ser distinguida do fundo
(WANG BOGRACHEVA and HEDLEY, 1998).

A Figura 15, permite uma visualizagdo mais clara da estrutura interna dos grios
de amido (PENNSYLVANIA STATE UNIVERSITY, 2001).

Anel de crescimento Fundo amorfo
semi-cristalino
Anel de crescimento

amorfo Lamela cristalina

Lamela amorfa

Figura 15- Micrografia de um grdo de amido (MEV) e esquema das areas aneladas

(lamelas) semi-cristalinas e amorfas, formadas pelas estruturas do amido.

2.5.3 Propriedade de Gelatiniza¢io do Amido

O aquecimento de suspensdes de amido em excesso de dgua (> 60%) causa uma
transi¢do irreversivel denominada gelatinizag@o, que pode ser caracterizada por uma
endoterma obtida através de colorimetria diferencial de varredura (DSC), pela perda da
birrefringéncia, observada usando-se microscopia de luz polarizada e pelo desapareci-
mento da cristalinidade evidenciada pela difragcdo de Raio X. O inchamento dos gréos
e a concomitante solubilizagdo da amilose e amilopectina induzem a gradual perda da

integridade granular com a geragdo de uma pasta viscosa.

AV
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 14 15 16 17 18



Em condi¢des de baixa umidade (< 30% de agua), tem-se um mecanismo de fu-
sdo (das dreas cristalinas) e, a condig¢des intermedidrias de umidade (30 a 60 % de
4gua) ocorre a gelatinizagdo parcial do amido (WANG; BOGRACHEVA; HEDLEY,
1998; CEREDA, 2001a).

Cada amido apresenta uma temperatura de gelatinizagdo, medida a partir do ini-
cio do desaparecimento das zonas cristalinas do grdo até o seu fim, visivel em micros-
copio com luz polarizada, como mostra a Tabela 2, segundo (a) BOBBIO; BOBBIO,
1989 e (b) CEREDA, 2001a.

Tabela 2- Temperatura de gelatinizagd@o de diferentes amidos.

Temperatura de gelatinizacéo (°C)
Fontes de amido (@) (b)
Arroz 61,0-77,0 -
Batata 56,0 - 66,0 58,0 - 66,0
Mandioca 58,0 - 70,0 52,0 - 64,0
Milho 62,0 - 72,0 62,0 - 70,0
Trigo 52,0 - 63,0 59,5 - 64,0

Durante o resfriamento, tem-se o realinhamento das moléculas gelatinizadas em
uma estrutura ordenada, resultando na formag@o de uma pasta visco eléstica tarbida
ou, em concentragdes suficientemente altas de amido, de um gel elastico (LIGHT,
1990; WANG; BOGRACHEVA; HEDLEY, 1998).

Como a viscosidade ¢ uma propriedade definida pelo grau de gelatinizagdo, o
comportamento dos amidos durante o aquecimento e resfriamento, pode ser obtido

através de equipamentos como o viscoamilografo Brabender ou o viscoanalizador ra-

pido (RVA). Estes aparelhos permitem registrar em um gréfico, as mudangas na visco-

sidade produzidas pela gelatinizagdo de amidos em fungdo da variagdo controlada de
temperatura. Isto permite a comparagdo do nivel energético necesséario para a promo-
¢do da gomificagdo e formagdo de pastas viscosas de diferentes amidos, como mostra a
Figura 16 (MULVANEY, 1997; BENNION; SCHEULE, 2000; CEREDA, 2001a).




Tempo (minutos)
10 20 30 40
T T W T

Batata - 25g

Milho cetoso 35g

Viscosidade (UB)

.. Mandioca-25g

— — ——

L 1 1 9 1 3 4
75 8BS 95 0% 85 75 85

Temperatura (°C)

Figura 16- Curvas de viscosidade de diversos amidos (RVA),
sendo 25g ~5,6% e 35g ~7,8% (NATIONAL STARCH FOOD INNOVATION,
1996b).

Observa-se no gréfico da Figura 16, uma regido de grande aumento da viscosida-

de durante a fase de aquecimento, indicando o inchamento dos grdos de amido. Logo

em seguida, a viscosidade decresce abruptamente devido ao rompimento dos grios
inchados. Isto ocorre em fungdo da agitagdo da solugdo produzida pelo equipamento.
Depois de um periodo a temperatura constante e, durante o resfriamento, a viscosidade
aumenta novamente, indicando a gelifica¢do da pasta de amido.

Apesar dos erros potenciais de fatores geométricos e metodologicos, o viscoa-
milografico Brabender foi amplamente usado para estudar o comportamento viscoso
dos amidos e vem sendo recentemente substituido pelo viscoanalisador rapido (RVA)
que apresenta varias vantagens, como uso de menores quantidades de amostra e per-
mitir fixar perfis de temperatura.

Os resultados destes aparelhos sdo geralmente informados em unidades Braben-
der (UB) ou Visco-Répida (VUR), unidades arbitrarias que relacionam o torque como
um sinal de viscosidade e que equivalem a aproximadamente cP x 10. O uso da unida-
de centiPoise (cP) ¢ evitado para ndo dar a impressdo incorreta que a medida é uma
viscosidade absoluta (KARIM; NORZIAH; SEOW, 2000)




2.5.3.1 O processo de Gelatinizagdo do Amido

A gelatinizagio é um fendmeno fisico definido pela perda da estrutura cristalina e
que ocorre em uma faixa estreita de temperatura. O amido granular e cristalino € leva-
do a um estado de dispersdo, amorfo, através do processo de solvatagdo, em que molé-
culas pequenas, como a dgua atuam como plastificantes, separando as suas cadeias. A
gelatinizagdo dos grdos de amido na agua é facilmente detectada pelo aumento na
translucidez e acentuado aumento da viscosidade.

O processo de gelatinizagdo dos amidos, desenvolve-se em duas fases distintas.

a) Intumescimento ou Inchamento dos Grdos

A temperatura ambiente, os grdos de amido ndo danificados absorvem pequena

quantidade de 4gua sofrendo um ligeiro inchamento que € reversivel mediante a seca-
gem. Com o aquecimento, a energia térmica introduzida no sistema enfraquece as liga-
¢oes de hidrogénio dos inimeros grupos hidrofilicos (-OH). A uma determinada tem-
peratura, conforme o tipo de amido, a estrutura granular “relaxa” e alguma dgua come-
¢a a penetrar no interior dos grios. A regido amorfa hidrata-se primeiro e o amido per-
de irreversivelmente a sua estrutura inicial. A expansdo da regido amorfa, facilita a
posterior desestabilizagdo da regido cristalina que, mais firmemente ligada mantém a
integridade do grdo. Os grdos maiores que normalmente sdo menos compactos come-
¢am a inchar primeiro.

Com o inchamento dos grdos, que podem absorver até 25 vezes de sua massa em
agua, as moléculas de amilose sdo solubilizadas e lixiviadas para a solugdo, formando
um sol viscoso. O aumento do tamanho do grdo e a menor disponibilidade de agua na
suspensdo faz a viscosidade crescer.A méaxima viscosidade do sol corresponde a mé-
xima hidratagdo e inchamento dos grdos de amido que podem chegar a 30 vezes o ta-
manho original.

O enfraquecimento dos gréos pelo inchamento resulta em sua ruptura, com a li-
beragdo de moléculas e difusdo de grdos rompidos na solugdo, fazendo a viscosidade
decrescer abruptamente. A suspensdo se transforma em substancia gelatinosa, um tanto

opalescente a qual se d4 o nome de goma ou pasta de amido.




Pode-se definir a pasta como um material composto de duas fases, uma dissol-
vente, contendo os polimeros dissolvidos € uma fase dispersa constituida pelos grios
inchados. Antes do rompimento dos grdos a pasta € constituida de uma fase continua, o
dissolvente, que se enriquece de amilose e uma fase dispersa de grdos de amido incha-
dos e enriquecidos de amilopectina. Pelo rompimento dos grdos boa parte da amilo-

pectina passa a solugdo.

b) Gelificagdo

Quando uma pasta de amido ¢ deixada em repouso, antes ou depois de esfriar, a
tendéncia é que se estabelegam ligagdes intermoleculares, havendo precipitagdo a bai-
xas concentragdes. Em concentragdes de amido mais altas, a solugdo torna-se mais
viscosa, pelo aprisionamento de 4gua numa rede tridimensional, produzindo um gel
estavel. No gel, a fase continua que é o polimero, forma uma estrutura na forma de

uma rede tridimensional, dentro da qual, se encontra o solvente, que se constitui na

fase dispersa. E a estrutura da rede e suas propriedades mecanicas que ddo ao gel suas

propriedades visco elésticas.

A propriedade de gelificagdo ocorre em um intervalo mais amplo de temperatura
que a gelatinizagdo e ¢ dependente da concentragdo das suspensdes de amido. Au-
mentando-se a concentra¢do de amido a viscosidade aumenta e a temperatura de em-
pastamento diminui.

E possivel distinguir duas etapas no fenémeno da gelificagdo, a separacio de fa-
ses que € a agregacdo das moléculas que vdo formar o gel e, a retrogradagdo que
ocorre quando as moléculas que se encontram agregadas no gel, comegam a se reasso-
ciar numa estrutura mais ordenada. Ap6s algum tempo, esta ordenagdo comega a gerar
cristais que, independente do tipo de cristalito de origem, serdo sempre do tipo B. Esta
cristalizagdo acarreta o fendmeno da sinérese, que corresponde a expulsdo de parte do
solvente para fora do gel. (NATIONAL STARCH FOOD INNOVATION, 1996a;
MULVANEY, 1997, WANG; BOGRACHEVA; HEDLEY, 1998; MARINELLI,
1999; BENNION; SCHEULE, 2000; CEREDA, 2001a; HAY, 2002; LOBO; SILVA,
2003).




2.5.3.2 Fatores que Afetam a Gelatinizagdo dos Amidos
2.5.3.2.1- Influéncia da Amilose € Amilopectina

Devido a facilidade com que as moléculas de amilose, lineares e mais curtas, po-
dem se mover na solugdo, elas ndo contribuem significativamente para a viscosidade,
tendo maior contribuig¢do para a formagdo do gel, por se unirem mais facilmente uma a
outra, em hélices duplas.

As moléculas ramificadas da amilopectina ddo viscosidade a pasta, devido as su-
as cadeias laterais e forma volumosa. Isto acaba impedindo a sua mobilidade e orienta-
¢do para formar unides entre si, tendo menor contribuigdo para a formagao do gel.

No entanto a amilopectina € responsavel pelo aumento do tempo de duragéo do
gel de amido. Assim, embora os amidos contendo alto teor de amilose gelifiquem me-
lhor, eles sd3o menos estaveis que amidos com altos conteiidos de amilopectina (BEN-
NION; SCHEULE, 2000).

2.5.3.2.2- Influéncia do Comprimento das Cadeias

A consisténcia das pastas de amido de mandioca aumenta muito pouco com o
resfriamento, indicando um baixo potencial de formagdo de gel, ao contrario do que
ocorre com cereais € leguminosas. As moléculas mais longas da amilose do amido de
mandioca apresentam uma tendéncia menor a retrograda¢do ¢ uma forga de ligagdo
mais elevada se comparadas as amiloses de baixo grau de polimerizag¢do, como sdo as
do milho e trigo. O amido de batata possui longas cadeias ramificadas de amilopectina,
com um grau de polimerizagdo 3,75 vezes maior que o milho, 0 que o torna muito

mais viscoso que os amidos comerciais disponiveis (CEREDA, 2001a).

2.5.3.2.3- Substéancias Inibidoras

As substéncias presentes na solugdo t€ém efeitos muito bem definidos nas caracte-

risticas de inchamento do amido e na viscosidade da pasta. Acidos rompem as ligagdes

de hidrogénio provocando inchamento mais rdpido dos grdos. Sé6lidos soliiveis como o




agucar, interferem no inchamento competindo com a 4gua necesséaria para a hidrata-

¢do, resultando em menor viscosidade da pasta e resisténcia do gel. Ndo s6 a quantida-

de mas o tipo de aglicar também influencia o grau de gelatinizagdo. De fato, o agucar

forma uma estrutura de "hidrato", afetando a plasticidade ou mobilidade da solugdo, ou
impedindo a adsorg¢do de 4gua. Gorduras e proteinas tendem a envolver o amido limi-
tando a hidratagdo dos grios e reduzindo a taxa de desenvolvimento da viscosidade
(BENNION; SCHEULE, 2000).

Nos estudos realizados por SIKORA et al (1999), a influéncia da sacarose em
solugdes aquosas de amido, foi mais significativa para o amido de batata do que para o
amido de milho, diminuindo seu poder de inchamento e aumentando a sua temperatura
de gelatinizagdo. Porém, como mostram as Figuras 17 e 18, obtidas nestes estudos, sdo
necessérias altas concentra¢des de sacarose (acima de 55% em relagdo ao teor de ami-
do), para alterar a curva de viscosidade, durante a gelatinizagdo de uma solugdo de

amido.

Viscosidade (UB)
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Temperatura (°C)
Figura 17- Curvas de viscosidade durante a gelatinizagdo do amido de batata com o

aumento da concentrag@o de solugdo de sacarose.

As curvas de viscosidade para avaliar a influéncia do aglicar na gelatinizagdo dos

amidos, exibidos nos graficos das Figuras 17 e 18, foram obtidas com 400 ml de uma




suspensdo de 5,9% (m/m) de amido e quantidades variadas de agucar, conforme indi-
cado na Tabela 3 (SIKORA et al, 1999).

Tabela 3- Quantidade de agucar para avaliar a influéncia na gelatinizagéo.

Amostra 1 2 3 4 5 6
Acucar (g)

1000

£
400

Viscosidade (UB)

0

Temperatura (°C)
Figura 18 - Curvas de viscosidade durante a gelatinizagdo do amido de milho com o

aumento da concentragdo de solug@o de sacarose.

2.5.3.2.4- Temperatura e da Taxa de Aquecimento

O amido de milho “cru” quando visto ao microscopio mostra pequenos gréos in-
tactos (Figura 19a). O uso da temperatura e da taxa de aquecimento adequadas permi-
tem assegurar uma boa textura do gel formado (Figura 19f). Para aplicagdes que reque-
rem méxima viscosidade, a maioria (aproximadamente 80%) dos grdos de amido deve
estar altamente inchado com porcentagens pequenas (10% cada) de grdos “crus” e
rompidos (Figura 19d). Quando o amido € tratado a baixa temperatura ou sofre um
aquecimento muito rapido, o grau de inchamento serd menor, os graos ficardo intactos
(Figuras 19b e 19c¢), a gelatinizag#o ird ocorrer de forma incompleta ¢ a pasta resulta

em um produto fraco.




A temperaturas elevadas ou por tempos estendidos (Figura 19¢), a pasta pode re-

sultar em um produto de textura aderente e gomosa (LIGHT, 1990; NATIONAL
STARCH FOOD INNOVATION, 1996a).

A taxa de aquecimento normalmente utilizada € de 1,5 °C/min porém, um rapido
aquecimento ¢ realizado até uma temperatura de inicio de teste, em geral a 45 °C ou
50°C (INTERNATIONAL STARCH INSTITUTE; CEREDA, 2001b).

(d) (e
Figura 19- Curva de viscosidade do amido de milho ceroso com as respectivas ima-

gens do progresso da gelatinizagdo (NATIONAL STARCH FOOD INNOVATION,
1996b).
2.6 AMIDOS E SUAS CARACTERISTICAS

2.6.1 Amidos Utilizados na Conformacio Ceramica

Nos primeiros trabalhos, feitos por Lyckfeldt e Ferreira (1998), foram utilizados

amidos de batata quimicamente modificados, tendo em vista, que seus tamanhos mé-
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dios de particulas (20um e 55um) proporcionaram melhor controle dimensional e re-
gularidade, em relag@o ao uso do amido de batata nativo.
A partir de entdo, os amidos comerciais, sem nenhuma modificagdo fisica ou

quimica, comegaram a ser estudados principalmente devido ao baixo custo, a facil re-

produtividade e evitando a presenga de possiveis aditivos toxicos (ALVES; TARI;

FERREIRA, 1998; LEMOS; FERREIRA, 2000; CAMPOS, 2001).

Amidos de diferentes fontes vegetais possuem diferentes propriedades porém,
um mesmo tipo de amido pode apresentar variagdes das propriedades em fungdo da
qualidade genética, maturidade, influéncias no armazenamento e processamento da
matéria prima. A faixa de temperatura na qual a gelatinizagdo ira ocorrer, bem como a
formagdo e dureza do gel formado, dependem ainda das condigdes do processamento,
como concentra¢do do amido, valor do pH, teor de dgua e presenga de substancias ini-

bidoras (PENNA, 2003).

2.6.2 Granulometria dos Amidos

Diversos trabalhos avaliaram a influéncia da granulometria de amidos comerciais
na porosidade de pegas ceramicas (LYCKFELDT; FERREIRA,1998; ALVES; TARI;
FERREIRA, 1998; FERREIRA et al, 1999; LEMOS; FERREIRA, 2000; OLIVEIRA,
et al, 2000; CAMPOS, 2001; SANTOS et al, 2002; CRUZ, 2003).

O tamanho, a forma ¢ a distribui¢do dos grdos de amido s3o parametros de gran-
de importincia no controle da porosidade e densidade final de ceramicas porosas e
densas, obtidas pelo método de conformagdo direta com amido (LYCKFELDT; FER-
REIRA,1998; CAMPOS, 2001).

A granulometria dos amidos varia em tamanho de 2 a 170 pm, conforme o tipo.
Na Tabela 4 encontra-se listada a distribui¢do de tamanhos de graos de amidos, segun-
do o International Starch Institute INTERNATIONAL STARCH INSTITUTE).

Uma forma de avaliar a granulometria de um material € pela anélise quantitativa
de suas imagens. As Imagens de particulas secas de amido dispersas sobre laminas de
vidro sdo adquiridas usando cdmera digital montada em microscopio Optico, mediante

iluminagd@o de campo claro transmitido.
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Ap0s o processamento das imagens adquiridas, Campos (2001) obteve um com-
primento médio de 16,5 e 9,7 um, respectivamente, para o amido de batata e o amido

de milho.

Tabela 4- Distribuigdo de tamanhos de gréos de amidos comerciais.

Amido Faixa de tamanho de grios (um) | Tamanho médio (um)
Milho 5-25 14
Mandioca 3-30 14
Araruta 9-40 23
Batata 10 - 100 36
Arroz ceroso 2-15 6

2.6.3 Densidade dos Amidos

A densidade dos amidos podem ser determinadas por picnometria de hélio, cujo
aparelho, permite medir o volume de objetos s6lidos de forma regular ou irregular, em
po ou pega.

Primeiramente, as amostras sdo secas para a eliminagdo da umidade. Uma pe-
quena quantidade de amostra € “pesada” em um cadinho e levada ao aparelho onde o
seu volume € determinado. A partir dos valores da massa conhecida e do volume cal-

culado, obtém-se a densidade das amostras.

O valor obtido, apos esta analise, foi de 1,542 g/cm’ para o amido de batata e
1,524 g/cm’ para o amido de milho (CAMPOS, 2001).

2.6.4 Estabilidade Térmica (Anélise Termogravimétrica)

As pecas devem ser calcinadas com um aumento lento de temperatura para per-
mitir a liberagdo de gases provenientes do material orgénico (amido) de forma que a
perda de massa e a contragdo sejam uniformes. A perda de massa do amido com o au-
mento da temperatura foi determinada pela Anélise Termogravimétrica (ATG). A cur-
va da massa, ou porcentagem da massa em fungdo do tempo, chamada termograma, ou

curva de decomposigdo térmica, revelou, ao final do teste com os amidos de batata e




de milho, uma perda inicial de massa a 100°C, devido a agua existente no material. As

perdas mais significativas ocorreram na faixa de 232 a 295 °C e 239 a 311°C, com

pico em 280,3 °C e 289,5 °C, respectivamente para os amidos de batata e de milho,

onde a massa se reduz a 35,5% e 28,8 %. Finalmente, a 800 °C a massa chega a 1,63%
e 0,75 % do total.

As Figuras 20 e 21 apresentam as curvas termogravimétricas da porcentagem de
massa e da sua derivada, em fung#o da temperatura, para os amidos de batata ¢ de mi-
lho (CAMPOS, 2001).

Porcentagem (%)

30 40 500 600 700 800
Temperatura (°C)
Figura 20- Curva Termogravimétrica do amido de batata

massa amido de milho (%)
derivada massa (%/min)

8

ol

-

Porcentagem (%)

Temperatura (°C)

Figura 21- Curva Termogravimétrica do amido de milho




CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

3.1.1 Alumina A-1000 SG

A alumina ¢ um material muito utilizado em materiais cerdmicos de alta tecnolo-
gia, devido as suas excelentes propriedades e cujo pé pode ser encontrado com peque-
no tamanho de particula e alto teor de pureza, condigdes ideais para a densificagdo.

Dentre as principais razdes para o grande nimero de aplicagdes, pode-se desta-
car: alta pureza; excelente consisténcia; alta dureza; alta resisténcia ao ataque quimico;
alta resisténcia mecénica a altas e baixas temperaturas (CAMPOS, 2001).

A alumina calcinada A-1000 SG produzida pela ALCOA SA, possui 99.8 % de
pureza, apresenta fase alfa e sua classificagdo SG, indica super moida para o Gltimo
cristal. As impurezas presentes e suas propriedades estdo listadas nas Tabelas 5 e 6

(ALMATIS).

Tabela 5- Impurezas da alumina A-1000 SG.

Impurezas % m/m
Na,O 0,07
Fe,0; 0,02
MgO 0,04
SiO, 0,03
CaO 0,02

Tabela 6- Propriedades da alumina A-1000 SG.

Propriedade Valor | Unidade
Tamanho de particula / D50 Diag Sedim 0,4

Area de superficie especifica (BET) 8,4 m’/g

Temperatura de sinterizagdo / 1h patamar | 1.540 °C

Densidade ap0s sinterizagédo 3,85 | g/em’
Retragdo 17,5 %




Os materiais de alumina obtidos com alta densidade aparente (98% ou mais),

possuem, a 20°C, as caracteristicas listadas na Tabela 7 (NIST, 2004).

Tabela 7- Caracteristica de materiais de alumina de alta densidade.

Caracteristica Valor | Unidade
Resisténcia média a flexdo (o) 380 (£50) MPa
Resisténcia caracteristica do material (o) | 395 (£25) MPa
Moébdulo de Weibull (m) 11
Dureza (Vickers, 1kg) 15 (£2)

3.1.2 Amidos

Para a obten¢do de pegas ceramicas densas € necessario reduzir a0 maximo a

quantidade de amido e de 4gua, e isto ndo sé reduz a resisténcia a verde mas, tende a

gerar pecas de menor homogeneidade, comprometendo a densificagdo.

O emprego de um amido de menor granulometria permite envolver uma maior
area do p6 ceramico, garantindo melhor resisténcia a verde em condi¢des de pequena
quantidade de amido. O amido de arroz € o que possui menor tamanho de grdos mas
ndo chega a produzir um gel firme, necessério para a resisténcia do corpo cerdmico
verde. Por outro lado, o amido de batata é o que possui maior poder de absor¢do de
agua e o que produz o gel mais forte porém, possui 0 maior tamanho de grdos, o que
dificulta a obteng@o de pegas densas, sem porosidade.

Para melhor compreender o comportamento dos diferentes amidos disponiveis no
comércio e selecionar o mais indicado ao processamento de cerdmicas densas, foi rea-
lizado um ensaio de gelatiniza¢do. Este ensaio, consistiu no aquecimento de solugdes
de amido (25% em &gua), contidas em potes transparentes, que foram fotografados
para verificagdo das faixas de temperaturas de inchamento e gelificagdo.

Este ensaio se fez necessario, tendo em vista que, a anélise de viscosidade através
do viscoamil6grafo, ndo reproduz o que ocorre no processamento cerdmico, em que 0s
grdos ficam confinados na matriz ceramica, ndo havendo condigdes para o seu rompi-

mento.




Este ensaio, inédito em termos de processamento cerdmico, além de melhor si-
mular as condi¢des da técnica de conformagdo com amido, apresenta como vantagens:
¢ Facilidade de realizagdo
e Ampla varia¢do das condig¢des do ensaio (teor de amido, temperatura e tempo)

e Obtencdo de um gel (com maior teor de amido) para avaliagdo adicional

Os amidos utilizados e seus produtores estdo listados na Tabela 8 e suas compo-

si¢des, indicadas nas embalagens dos produtos, se encontram na Tabela 9.

Tabela 8- Amidos utilizados no ensaio de gelatinizag@o e seus produtores.

Amido Produzido por:
Milho Refinagdes de Milho, Brasil Ltda
Batata e Arroz | YOKI Alimentos S.A.

Mandioca Dafap’s Ind. e Com. de Produtos Alimenticios Ltda

Araruta Mariza Alimentos S.A.

Tabela 9- Composigdo média dos amidos (em 20g).

Amido | Carboidratos (% m/m) | Proteinas (% m/m) | Outros (mg)
Milho 90,0 0 0
Batata 80,0 0 0,30 Fe
Arroz 80,0 3 0,40 Fe
Mandioca 85,0 0 3,00 Ca
Araruta 84,5 0,4 0,24 Fe

Durante o ensaio de gelatinizag¢do foi observado que a faixa de inchamento dos

grdos de amido € bem diferenciada no processo de gelatinizagdo e que, ndo havendo

rompimento dos grdos, esta pasta pré-gelatinizada ao ser resfriada, mantém suas ca-
racteristicas, ndo gelificando. Retomado o aquecimento, formara normalmente um gel,
sem perdas significativas de consisténcia e resisténcia.

A granulometria dos amidos de batata e de milho foi determinada pelo processa-

mento de imagens obtidas por microscopia Optica.
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3.1.3 Defloculante

O defloculante utilizado foi o Disperlan PL1-A, um poliacrilato de aménio pro-
duzido pela Lambra Produtos Quimicos Auxiliares, empresa filial do grupo italiano
Lamberti S.P.A. Este defloculante foi escolhido em fung@o de seu conhecido poder de
dispersdo sobre a alumina.

A dosagem deste defloculante, indicada pelo fabricante, ¢ de 0,05 a 0,50% do
produto calculada sobre a quantidade de material seco na carga. Como se trata da ob-
tengdo de uma barbotina densa, optou-se pelo uso da maior porcentagem, 0,50%.

Para auxiliar na defloculagdo das suspensdes cerdmicas de alumina, foi utilizado
agucar (100 % sacarose), da marca UNIAO produzido pela Copersucar.

Baseado nos estudos de SIKORA et al (1999), o teor de agucar utilizado sera
igual ao teor de amido (50% m/m), afim de ndo comprometer a gelatinizag#o.

A utilizag¢do de um auxiliar de defloculagdo, € algo inédito em termos de confor-

magdo cerdmica por consolidagdo com amido.

3.1.4 Dopante

Foi utilizado o 6xido de magnésio (MgO) fornecido pela LABSYNTH, com teor
de pureza de 98,0 % e densidade, determinada por picnometria de Hélio, de 3,136

g/cm’. A Tabela 10 apresenta o teor de impurezas deste produto.

Tabela 10- Teor de impurezas do 6xido de magnésio.

Impurezas % m/m
Arsénico (As) 0,0002
Cilcio (Ca) 1,00
Cloretos (Cl) 0,10
Ferro (Fe) 0,05
Sulfatos (SO;) 0,50
Metais pesados (¢/ Pb) 0,003

Insolaveis em 4cido acético 0,05




3.2 ENSAIOS COM OS AMIDOS

O objetivo destes ensaios foi a verificagdo, de forma simples, das principais pro-
priedades dos amidos comerciais, como faixa da temperatura de gelatinizagéo, consis-
téncia e resisténcia do amido gelificado, a fim de melhor avaliar o processo de gelati-
niza¢do, bem como, selecionar os amidos mais aptos para a conformagdo de corpos

ceramicos densos.

3.2.1 Ensaio de Gelatiniza¢do

Amostras de massas iguais (25 % em massa) de amido de milho, batata, mandio-

ca, araruta e arroz foram colocadas em recipientes plasticos indicados de A a E, res-

pectivamente. Receberam a mesma quantidade de dgua destilada e foram homogenei-

zados. Em seguida os recipientes foram tampados e colocados na estufa (Figura 22).

Figura 22- Recipientes plasticos com amostras de amidos de Milho, Batata,
Mandioca, Arroz e Araruta, indicados de A a E, respectivamente, para o ensaio

de gelatinizagdo.

O aquecimento foi lento e controlado de forma que, a partir dos 50 °C, houvesse
uma taxa de 5°C a cada 15 minutos (~0,33 °C/min). Desta forma, as amostras foram
observadas e fotografadas a intervalos regulares de tempo e temperatura. Através da
observagdo das imagens obtidas, foram avaliadas as faixas de temperaturas correspon-
dentes ao inchamento dos amidos e & gelificag@o das pastas.

Depois dos 85°C, a estufa foi desligada e, apds o resfriamento, as amostras foram
destampadas e secas a 45°C. As pastilhas de amido obtidas foram desmoldadas para

avaliag@o qualitativa como aspecto, tempo de secagem e facilidade de desmolde.




3.2.2 Ensaio de Resisténcia 2 Compressio

As pastilhas obtidas no ensaio de gelatinizagdo, permaneceram a temperatura
ambiente por aproximadamente 24 horas, para uma secagem adicional, sendo entdo,
submetidas a um ensaio de resisténcia a compressdo.

Este ensaio consistiu na aplicagdo de duas cargas, de 150,5 gf e de 310,0 gf, so-
bre as pastilhas, através de um disco de didmetro igual a 15 mm, preso em uma haste
(Figura 23a) cujo deslocamento (Figura 23b) foi verificado durante o ensaio. O peso
inicial do conjunto sobre a pastilha foi desprezado e as medi¢des, realizadas com pa-
quimetro, registraram a distdncia da haste com relagdo ao suporte superior, antes e
apos a aplicagdo das cargas, ou seja, o deslocamento inicial (d;) e o deslocamento final
(dy) para cada carga aplicada.

O deslocamento percentual (d%) € obtido pela equagdo 1.

d% = dfd“ di ;00

Figura 23- (a) Montagem para o ensaio de resisténcia a compressdo em pastilhas de

amido. (b) Detalhe ampliado do espagcamento antes da aplicagio das cargas.




As amostras foram avaliadas quanto ao deslocamento percentual produzido pelas

cargas aplicadas, como também, pelo aspecto e consisténcia apresentados pelas pasti-

lhas apds o ensaio.

3.2.3 Ensaio de Granulometria

Os amidos de batata e de milho foram secos e dispersos sobre uma ldmina de vi-
dro. As imagens obtidas por microscopia Optica foram processadas para a determina-
¢do do tamanho e da faixa de distribui¢@o de seus graos. Este ensaio encontra-se des-

crito no Apéndice A.

3.3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.3.1 Determinagio das Composi¢des

Baseado na densidade da alumina e do amido, o volume dos componentes foi
calculado € o total de sélidos carregados, fixado em porcentagem do volume (CAM-
POS, 2001).

3.3.1.1 Calculos

O volume total de sélidos (V;) € dado por:

Vs =%sy . Vr

onde : %gy — porcentagem de solidos, em volume

V1 — volume total da barbotina.
O volume total de liquido (V) é dado por:

VL=Vr-Vg
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As massas de amido (Mymigo), de alumina (my,0,) € de agua (my0), sdo dadas por:

e 0, 1
o = (Vs . Yoamido).me i,
b ]

4)
)

mHgO = VL * meHzO ) (6)

M pp,05 = (Vs . %A1,0;).me AbO3

C0m0 %a.mido + %A]203 — 100‘%) (7)

A massa especifica final (meg) de cada composigdo, pode ser obtida através da

massa total (mry):

My =My0; + Mymige ¥ My,0 , (8)

.100
Fazendo: % Aly03 = (M a1z03 %’r : 9

%mnido = (M amigo 10% (10)
T

m .100
Yopgo = H20 %T- (11)

Utilizando a regra da mistura (Equagdo 12), e sabendo que a agua destilada e a

alumina utilizada apresentam massa especifica de 1,00 e 3,85 g/cm’, respectivamente,
teremos:

100%= %A s %B " %C

mep me, mep mec (12)

ficando:

100% _ Yoa1,0, + %0 amido N YoH,0

meg 3,85 me, mido 1,00

(13)

Assim, para obter a massa especifica final, basta informar os percentuais a serem
utilizados, sabendo que a densidade dos amidos de batata e de milho sdo, respectiva-
mente, 1,54 ¢ 1,52 g/cms.




O volume de barbotina é dependente do volume do moinho (Vimeinho), que € dado

por:

2
Vmoinho = L
4 (14)

Sendo o volume das esferas 50% Vi € 0 Fator de empacotamento das esfe-

ras, adotado FEgeras = 0,74, 0 Volume da barbotina (Vparbotina) € dado por:

Vharbotina = 25%. Vmoinho+ 26%.(50%. Vmoinho) (15)

A partir do volume do moinho de 255 cm’, o volume das esferas (considerando

50% do volume do moinho e um fator de empacotamento de 0,74), resultou em 94,35

cm’, enquanto que o volume da barbotina resultou em 96,90 cm’.

Como em pequenos recipientes a influéncia das paredes reduz significativamente
o fator de empacotamento (VAN VLACK, 1973) e, ndo necessitando de maior quanti-

dade de material, foi adotado 80 cm® para o volume da barbotina.

3.3.1.2 Defini¢do das Composig¢des

Para se obter pegas de alta densidade € preciso trabalhar com a menor quantidade
possivel de ligante e com 0 méximo teor de sélidos.

Ap6s uma verificagdo inicial, constatou-se que solugdes de alumina, com baixo
teor de amido (aproximadamente 3%), podem ser trabalhadas com um teor de sélidos
de até 60 %. Com a utilizagdo de amido pré-gelatinizado e o dopante, a viscosidade da
solugdo aumenta dificultando a moldagem. Em fungdo disto, foi definido inicialmente
para todas as composi¢des, um teor de sélidos de 55% em volume e, para os amidos,
uma concentragdo de 3%, 0,5% e 0,3% em volume. O teor de aguicar utilizado foi
equivalente ao teor de amido porém, sobre a massa de s6lidos. O 6xido de magnésio
foi utilizado nas concentragdes de 0,3% e 0,03%, sobre a massa de sélidos.

A fim de melhor organizar os ensaios e permitir melhores pardmetros para verifi-

car a influéncia das varidveis envolvidas no processo, estes foram divididos em lotes.




Lote 1: Verifica¢do da influéncia do tipo de amido e da pré-gelatinizagdo:

Os valores encontrados para estas composigdes, considerando 80 cm’ de solugdo,
55% de s6lidos e 3% de amido, estdo listados na Tabela 11 e as especificagdes da uti-

lizag@o dos amidos, estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 11- Composi¢des para as amostras do lote 1.

Tipo de (%) (8)

amido | Amido | ALO; | Amido | ALO; | Agua
Batata | 3,00 | 97,00 | 2,035 | 164,318 | 36,00
Milho | 3,00 | 97,00 | 2,012 | 164,318 | 36,00

Tabela 12- Especificag¢des para as amostras do lote 1.

Amostras Especifica¢do

1 Amido de batata - p6

Amido de milho - p6

2
3 Amido de batata - pré-gelatinizado
4

Amido de milho - pré-gelatinizado

Lote 2: Verificacdo da influéncia do acucar como auxiliar de defloculacdo e do

oxido de magnésio como dopante.

Os valores encontrados para estas composigdes, considerando 80 cm® de solugdo,

55% de solidos e 0,5% de amido de batata pré-gelatinizado, sdo listados na Tabela 13.

Tabela 13- Composi¢des para as amostras do lote 2.

(%) (® 0,5% m/m) | (0,3% m/m)
Amostras | Amido | ALO; | Amido | ALO; Agua Agucar (g) | MgO (g)
0,5 99,50 | 0,335 | 168,553 | 36,00 ---
0,5 99,50 | 0,335 | 168,553 | 36,00 0,844
0,5 99,50 | 0,335 | 168,553 | 36,00 ---




Lote 3: Verificacdo da influéncia combinada do agicar e do 6xido de magnésio.

Os valores encontrados para estas composigdes, considerando 80 cm’® de solugdo,

55% de sélidos, 0,3 % de amido de batata pré-gelatinizado estdo listados na Tabela 14.

Tabela 14- Composi¢des para as amostras do lote 3.

(%) 03] (0,3% m/m) | (0,03% m/m)

Amostras | Amido | ALO; | Amido | ALO; Agna Acgucar (g) | MgO (g)

8 0,3 99,70 | 0,201 | 168,892 | 36,00 0,507 ---

9 0,3 99,70 | 0,201 | 168,892 | 36,00 0,507 0,338

Lote 4: Confec¢do de amostras prensadas para comparacdo dos resultados.

Finalmente, para comparagdo dos resultados, foram produzidas amostras por
prensagem uniaxial. O p6 de alumina (cerca de 150 g) foi misturado com 10% de &l-

cool polivinilico (PVal), para confecgdo de cerca de 40 corpos de prova (cdp).

Lote 5: Confec¢cdo de amostras de formas complexas.

Para confirmar a viabilidade desta técnica, foram produzidas peg¢as cerdmicas
com diferentes formas geométricas, utilizando a composi¢do da amostra de nimero 6,
ou seja, com 55% de solidos, 0,5% de amido de batata pré-gelatinizado e 0,5% de agu-

car.

3.3.2 Processamento

3.3.2.1 Preparo dos P6s de Alumina e Amido

Os pés de alumina e amido foram peneirados a fim de se eliminar possiveis
aglomerados ou mesmo impurezas. Como o amido é higroscopico, 0 mesmo foi seco

antes dos ensaios. As “pesagens” foram feitas em balanga analitica (Figura 24).




Figura 24- Balanga analitica Marca Tecnal com precisdo de + 0,001 g.

3.3.2.2 Mistura

Nos ensaios com o amido em pé, toda a massa calculada para a 4gua e para o po

de amido, mais a metade da massa calculada para a alumina, foram colocados em um

pequeno moinho de bolas (Figura 25), sendo misturados por 30 min. A partir de entéo

e, a cada 15 min de moagem, 3 gotas de dispersante mais "4 da massa da alumina res-
tante era adicionada ao moinho. Apés adicionar toda a alumina, a mistura transcorreu
por 30 min.

A adigdo fracionada da alumina foi necessaria, por se tratar de um moinho de
baixa energia e de pequeno tamanho.

O procedimento para obten¢do da pasta de amido pré-gelatinizado, consistiu da
mistura de toda a massa calculada para o amido com metade da massa calculada para a
dgua em um frasco que foi tampado e, sob agitagdo, foi aquecido a 80°C para o amido
de batata e a 70°C para o amido de milho por 10 minutos, para que ocorresse apenas o
inchamento dos grdos (1° etapa da gelatinizag¢@o). A pasta resultante foi entdo colocada
no moinho (Figura 25) que recebeu o restante da d4gua e metade da massa calculada
para a alumina, sendo processada, de modo analogo ao ensaio com o p6 de amido.

Os aditivos (agicar e MgO), quando presentes, foram adicionados no inicio da

mistura, para conferir melhor homogenizagéo a barbotina.
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Figura 25- Moinho de bolas

A faixa de rotagdo, em rpm, do moinho foi determinado usando a expressdo (16).
23 27
/ VD , / VD (16)

Com o didmetro do recipiente de 60 mm, a faixa de rotag¢@o resultou entre 94 a

110 rpm. Portanto, optou-se por uma rota¢éo de 100 rpm.

3.3.2.3 Desaeragdo

Para efetuar a remogdo do ar da barbotina, foi confeccionado um desaerador do
tipo bomba ou trompa a jato d'dgua, conforme mostra a Figura 26. O frasco do moinho
foi colocado no recipiente de vacuo para remogdo do ar, obtida por meio do desaerador
ligado a uma torneira. A maxima pressdo obtida, equivale & tensdo de vapor d'dgua
que, a 20°C vale 17,5 mmHg (0,02302 atm ou 0,02333 bar) (FERRAZ NETO, 2004).

Para melhorar a eficiéncia da desaeragdo, tendo em vista que a alta viscosidade
da barbotina dificulta a saida das bolhas de ar, o recipiente de vacuo contendo o frasco

com a barbotina, foi submetido a vibrag@o por 3 minutos.
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Figura 26- Desaerador (trompa a jato d'agua)

3.3.2.4 Moldagem

O molde utilizado foi composto por um recipiente plastico (polietileno) de fundo

plano com aproximadamente 100 cm® e com tampa para vedagdo. Uma aleta desmon-

tavel feita de aluminio impermeabilizado, na forma de laminas regularmente espagadas
sobre um suporte, completa 0 molde, permitindo formar cavidades retangulares de

aproximadamente 60x6x6 mm (Figura 27).
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O material de aluminio impermeabilizado e a aleta desmontével, foram definidos

devido a possibilidade de reutilizagdo e a facilidade na montagem e desmontagem do
molde. Vérios materiais plasticos (polietileno e acrilico) utilizados inicialmente para as
laminas, sofreram deformagdes ap6s alguns ciclos de aquecimento.

Este molde, permite a obtengdo de pegas uniformes, sem necessidade de acaba-

mento e nas dimensdes necessdrias para o ensaio de resisténcia mecénica.

3.3.2.5 Gelatinizagdo

A barbotina foi vazada no molde e este, foi tampado e levado a estufa (Figura
28), permanecendo por 30 minutos a temperatura de 75 °C para o amido de batata e

85°C para o amido de milho. O material permaneceu na estufa durante o resfriamento.

3.3.2.6 Secagem

A secagem foi realizada em estufa (Figura 28) a 75°C por 30 min. Depois do
desmolde, as pegas foram submetidas a uma secagem adicional, a 110°C por 1 hora.
Uma secagem muito rdpida poderia causar tensdes, gerando perda de resisténcia a ver-

de e até mesmo trincas no material.




3.3.2.7 Prensagem

Para comparar os resultados obtidos pelo método de conformagéo por consolida-
¢do com amido, foram produzidas pegas por prensagem, utilizando prensa hidraulica
unidirecional (Figura 29).

Para a confecgdo dos corpos de prova, o p6 de alumina foi misturado com 10%
de solugdo de PVal (ligante) em almofariz manual e peneirado vérias vezes para ga-
rantir boa homogeneizagdo. Com o pd assim preparado, encheu-se o molde de ago
desmontavel com érea de 40,5 x 5,25 mm? (préprio para barras e levemente lubrificado
com estearina) que foi submetido a uma pré-carga de 200 kgf para acomodagdo do
material e saida do ar e, posteriormente a uma prensagem de 40 MPa por 45 segundos,

aproximadamente.

Figura 29- Prensa hidraulica unidirecional com molde de ago desmontavel.

3.3.2.8 Queima e Sinterizagdo

O emprego de ciclos diferentes para a queima e sinterizagdo, constitui um recurso

de baixo custo e de melhor controle das taxas de aquecimento.
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No processo de obtengdo de cerdmicas porosas utilizando composi¢des de 10 a
30% de amido, necessita-se de uma baixa taxa de aquecimento, 1 a 3 °C/min, para
permitir a eliminagdo do teor de material orgdnico sem danos a pega ceramica.

Como neste trabalho é empregada pequena quantidade de amido (O 3%), utili-
zou-se uma taxa de aquecimento um pouco mais alta, de 5 °C/min. Como a curva ter-
mogravimétrica dos amidos indica a eliminagdo quase total da matéria organica a
600°C, esta foi a temperatura escolhida para a queima das pegas em forno elétrico (Fi-

gura 30), com um patamar de apenas 30 minutos.

Figura 30- Forno elétrico (temperatura méxima: 1.200°C)

A sinterizagdo foi realizada a 1.600 °C, em forno elétrico (Figura 31) com pata-
mar de 60 min. A taxa de aquecimento, por recomendagdo do fabricante do forno, foi
realizada em trés estagios, conforme indicado na Figura 32, visando uma rapida taxa
de aquecimento sem comprometer a integridade do forno. A curva de sinterizagdo cor-

respondente ¢ exibida na Figura 32.
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Figura 31- Forno elétrico (temperatura maxima: 1.700°C) acoplado ao computador.

ermc -2°C/ min%
ﬁ 1.200°C - 5 °C / min |

| 800°C - 15 °C/ min ]
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Tempo (min.)

g

Temperatura (*C

Figura 32- Curva de sinterizag@o das amostras de alumina, indicando as taxas

de aquecimento.
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3.3.3 Caracterizac¢do das Pe¢as Ceramicas
3.3.3.1 Contragdo ¢ Perda de Massa

Durante as etapas de queima e sinterizagdo foram realizadas as medidas de massa
e de comprimento dos corpos de prova, permitindo obter as porcentagens para a perda

de massa e contragdo dos mesmos, segundo as equagdes abaixo.

_ (mi —mq)100

Pm.q
Perda de massa na queima (%) mi

e (mq-ms)100

Perda de massa na sinterizagdo (%) Pm -~

ity = (ci ——c.q)l 00
Contrag¢do na queima (%) a

Conts = M

Contragdo na sinterizac¢do (%) “q

Onde, m - massa das pegas.
¢ - comprimento das pegas.
i - inicial - referente as pegas secas apds a gelatinizagdo.
q - queimadas - referente s pecas ap0s a queima.

s - sinterizadas - referente as pegas apés a sinterizagdo.

As medidas de massa foram realizadas em balanga analitica (Figura 24) enquanto
que as medidas de comprimento foram realizadas usando-se um paquimetro marca

Mitutoyo com precisdo de + 0,05 mm.

3.3.3.2 Resisténcia Mecéanica

A resisténcia mecanica de um material pode ser descrita como o nivel de tensdo

no qual ocorre a fratura. Uma vez que os materiais fraturam em diferentes niveis de




tensdo, sob carregamentos diferentes (compressdo, tragdo ou flexdo), é necessério es-
pecificar o teste utilizado na obten¢do de um determinado valor (PIORINO, 1990;
CAMPOS, 2001).

O ensaio de flexdo ¢ muito utilizado, devido ao baixo custo e por ser facil de ser
conduzido, além de produzir resultados confidveis. Os dois métodos normalmente uti-
lizados para o ensaio s@o os carregamentos de 3 € 4 pontos.

Neste trabalho, o limite de resisténcia a flexdo dos corpos de provas (cdps), de

tamanho aproximado de 5x5x30 mm, foi determinado utilizando-se o ensaio com trés

pontos, com um v@o de 21 mm e uma taxa de deformagdo de 0,5 mm/min (Figura 33),

baseado na norma ASTM C674-88.

Figura 33- Equipamento para ensaios mecéanicos (EMIC), acoplado a uma célula de
carga de 1.000 kgf.

Para determinar a tensdo de ruptura (o), foi utilizada uma relagdo extraida da teo-
ria da elasticidade e, de acordo com a maioria dos textos técnicos (PIORINO, 1990;
CAIRO, 1990; CAMPOS, 2001):




onde, de acordo com o esquema apresentado na Figura 34, tem-se:
Q - carga aplicada

h - espessura da amostra

b - largura da amostra

L - comprimento do vdo maior

1 - comprimento do vdo menor

Para o ensaio de flexdo de 3 pontos basta igualar | (vdo menor) a zero.

IL

b

i B

Figura 34 - Esquema dos pardmetros para o ensaio de flexdo.

Como dificilmente em amostras diferentes do mesmo material, o tamanho, loca-
lizagdo e a orientagdo do defeito critico serdo os mesmos, tem-se que suas resisténcias
mecanicas serdo diferentes. Nos materiais ceramicos, em que a resisténcia mecanica ¢
significativamente influenciada pelos defeitos presentes em sua microestrutura, os va-
lores medidos de resisténcia apresentam um grande espalhamento (CAIRO, 1990).

Para prever situagdes nas quais os experimentos resultam em dados muito varié-
veis o fisico sueco Wallodi Weibull desenvolveu, em 1939, um método estatistico para
obter a probabilidade de falha sobre uma certa tensdo. Este método estatistico ¢ assim,
0 mais adequado aos materiais ceramicos.

Weibull assumiu que a probabilidade de ruptura (P) € proporcional a uma fungéo

da tensdo f(c) e do volume do corpo isto é:

P= [f(c)dV

Weibull prop6s uma forma particular para f(c),




(23)

onde:
Oy - resisténcia caracteristica do material que depende da fungdo de distribuigdo;

m - modulo de Weibull que é relacionado 4 homogeneidade do material.

A medida que m tende a zero, (o) tende a 1, de tal forma que a probabilidade de
ruptura sera igual a 100% para todos os valores de tensdo. Neste caso, o material seria
tdo fragil que qualquer tensdo seria capaz de rompé-lo. A medida que m tende ao infi-
nito, a fratura ird ocorrer somente para valores iguais ou superiores a Gg. Neste caso
todos os defeitos estariam igualmente distribuidos, € o material cerdmico teria o com-
portamento semelhante ao de um metal que apresenta tensdo de ruptura caracteristica.

Desta forma, Weibull obteve a seguinte expressdo para a probabilidade de fratura

acumulada:

P=1 —e{:’%} (24)

Esta express@o pode ser transformada em uma equagdo da reta segundo um sis-

tema de eixos:

ln{ln[ /(1 -P )]} x Ino,

ln(ln %ﬁ) =m(Inc)-m(lno,)

ficando:

Através de regressdo linear determina-se os pardmetros m € Gy, sendo:
m a inclinagdo da reta e

m (In 6y) o coeficiente linear.

Para a aplicag@o da estatistica de Weibull ¢ importante saber que o valor de m,
estabiliza em fungdo do niimero de amostras (nimero de cdp), devendo ser no minimo,

de 30 valores validos.




O estimador escolhido, e o0 mais utilizado, é dado por:

27)

onde N é o nimero de amostras e j é a variagdo (de 1 a N), necesséria para gerar 0s
valores de probabilidade (de 0 a 1) (CAMPOS, 2001; MONTEIRO, 2001; WU; JI-
ANG, 2003).

3.3.3.3 Porosidade e Densidade Aparente

O método utilizado foi retirado da norma ASTM C20-87. Baseado no principio
de Arquimedes, esse método € usado para avaliar e comparar produtos porosos e/ou de
geometria irregular que ndo sdo atacados por agua.

Segundo o principio de Arquimedes, determinado corpo (C) de massa (m), sub-
merso total ou parcialmente num fluido de densidade (p), sofre a agdo de uma forga
dirigida de baixo para cima (contraria a forga gravitacional) denominada empuxo (E),

cuja intensidade € igual ao peso da massa de fluido deslocado pelo corpo C (quando

tanto o corpo quanto o fluido estiverem em equilibrio estatico).

O empuxo (E), dado pela Equagdo 28 e ilustrado na Figura 35, ndo depende do
material constituinte do corpo submerso, mas somente do seu volume (V) submerso e

da densidade (p) do fluido que o recebe.

E=pgV

onde, g € a aceleragdo da gravidade local.

Figura 35 - Esquema das for¢as de Empuxo e Peso Imerso de um corpo imerso.




A forga peso efetiva ou peso imerso (Pi) experimentada por um corpo submerso é
a diferenga de seu peso seco (Ps) pelo empuxo (E), como mostra a equagdo 29. Obser-
ve que Pi pode ser positivo ou negativo, indicando que o tal corpo ird submergir ou
flutuar, respectivamente (FERRAZ NETTO, 2004).
Pi=Ps-E
Como P =m g, substituindo os termos, tem-se:

mig=msg-pgV

como g se anulae p =1 g/cm’,

V =ms - mi (31)

Se o corpo em questdo, apresentar alguma porosidade, estas equagdes (29 a 31)
deverdo levar em consideragdo a diferenga de peso oriundo dos poros. Isto € obtido
pela fervura do corpo no liquido para que o ar dos poros seja substituido pela égua.
Uma pesagem tmida (Pu) deste corpo ira fornecer, entdo, o peso seco do corpo mais o
peso da dgua (Pg,) contida nos poros (equagdo 32) e o Volume do corpo serd dado

pela equagdo 34.

Pu=Ps + Py (32)

Substituindo o peso seco pelo peso umido, na equagdo 30, tem-se:

mig=mug-pgV
V=mu - mi

As amostras foram medidas em diferentes situagdes, como segue:

Massa imersa (m;) — a amostra € colocada em agua destilada e ferve por 2h, den-
tro de um recipiente sem contato com as paredes. Depois da fervura, a amostra
esfria, em temperatura ambiente e por 24h, sempre dentro da dgua, sendo entdo
medida a massa. Esta medida € realizada em um suporte (Figura 36) imerso em

uma vasilha com 4gua destilada, sobre uma balanga.




e Massa imida (m,) — apds a determina¢do da massa imersa, a superficie da amos-

tra é levemente enxugada com um pano umedecido, e entdo obtida a massa.

e Massa seca (m;) — ap0s estas etapas, seca-se a amostra em estufa a 110°C por 1h

e ap6s 15 min de repouso em um dissecador determina-se a massa.

Figura 36 - Balanga analitica com suporte para determinag@o da massa imersa.

Todas as medidas foram realizadas usando-se uma balanga analitica (Figura 36) e

assumindo a densidade da agua destilada 1,0 g/cm3. Este valor para a densidade da

agua € de grande importéncia para a definigdo de todos os pardmetros a seguir:

e Volume externo (cm’) - Vex

Vv

ext = M, — My

e Volume de poros abertos (cm’) - V

Vab —_-mu ‘—'ms
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e Porosidade aparente (%) — P.ap

P,ap_—._"ﬁ___r_n_s_lgo
m, —m;

e Absorgdo de agua (%) - A,

A, =" Rsiya0
ms

e Massa especifica aparente (g/cm’) - ME.ap

3.3.3.4 Rugosidade Superficial

Os defeitos de superficie so importantes na determinagd@o da resisténcia mecani-
ca de um material, desta forma a especificagdo do acabamento superficial através da
medida de rugosidade tem grande importéncia quando da aplicagdo estrutural de um
material ceramico.

A medig¢do da rugosidade foi realizada em um rugosimetro SURFTEST 301 (Fi-
gura 37), onde uma ponta de diamante percorre uma trajetoria retilinea na superficie da
peca. A trajetdria, incluindo as irregularidades, analisada pelo aparelho indica um va-
lor numérico ou imprime um grafico com o perfil da rugosidade.

As ondulagdes e outros desvios macroscopicos sdo desconsiderados pelo apare-
lho, que analisa somente os desvios de rugosidade. Neste trabalho escolheram-se dois
pardmetros para a analise Ra (rugosidade média) e Rt (profundidade total da rugosida-
de).
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3.3.3.5 Dureza Vickers

Os materiais cerdmicos apresentam propriedades de grande interesse em diversas
aplicagdes, em especial por sua alta dureza, resisténcia mecénica e rigidez.

A dureza ¢ definida pela resisténcia da superficie do material a penetragdo. Para a

determinag¢do da dureza do material cerdmico, o método de Indentagdo Vickers, se-

gundo a norma ASTM C1327-99, tem sido utilizado devido a sua relativa facilidade de
aplicagdo. A Figura 39 mostra o aparelho utilizado para este ensaio.

Quando se aplica uma carga Q através de um indentador Vickers a um material
fragil se produz uma marca e gretas nos vértices da marca (Figura 38).

Assim, a dureza Vickers (Hv), definida como a carga Q aplicada através do in-
dentador sobre a 4rea da superficie piramidal projetada no material, pode ser avaliada
mediante a defini¢do adaptada por Vickers, segundo a equagdo 40 (SOUZA, 1982;
MEZA; CHAVES, 2003).

i l,Bij.Q
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(@) 2 (b)
Figura 38- Configuragdo de uma indentagdo Vickers em um material fragil. (a)
Gretas tipo meio centavo (em linha pontilhada) e a impressdo da pirdmide (linha con-

tinua). (b) Vista superior da configuragdo, onde L ¢ diagonal da indentag3o.

Figura 39- Equipamento para ensaio de Dureza Vickers, modelo Wolpert.

3.3.3.6 Microscopia Optica

As amostras de cerdmica sinterizada foram preparadas para observagdo no mi-
croscopio Optico (Figura 40). A preparagdo consistiu inicialmente no corte, lixamento

e polimento das amostras, com posterior tratamento térmico a 1450°C por 1 hora.
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Figura 40- Microscopio 6ptico Nikon Epiphot 200 acoplado uma cdmera digital

Diagnostic Instruments, modelo Spot Insight Color QE.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 ENSAIOS COM OS AMIDOS
4.1.1 Ensaio de Gelatinizacdo
4.1.1.1 Temperaturas de Inchamento dos Grdos de Amido

As imagens mais significativas deste ensaio sdo mostradas na Figura 41, acom-

panhadas das respectivas faixas de temperaturas.

Amidos

Milho

Batata

Mandioca

70°C

Figura 41- Imagens das amostras de amido sendo gelatinizado pela elevagdo da

temperatura, exibindo as faixas de inchamento.
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Arroz

50°C 55°C ~ 65°C

Figura 41- Imagens das amostras de amido sendo gelatinizado pela elevagdo da

temperatura, exibindo as faixas de inchamento (cont).

Pode-se observar na seqiiéncia das imagens da Figura 41, que até a temperatura
de 50°C, a altura da faixa de amido em relagdo a 4gua, permanece inalterada. Esta fai-
xa, correspondente ao amido inicialmente insolivel e decantado no fundo do pote, a
partir de uma determinada temperatura comega a elevar-se, pela absorgdo de 4gua, até
tomar todo o volume da dgua, formando uma pasta esbranquigada, em fungéo da perda

da estrutura dos graos do amido.

4.1.1.2 Temperatura de Gelificagdo

Se apos o inchamento dos grdos de amido o aquecimento for continuado, obser-
va-se uma alteragdo da coloragdo das pastas, como mostram as imagens da Figura 42,
que varia de um tom esbranquigado até um gel mais ou menos transparente, conforme

o tipo de amido, em fun¢do da nova estrutura de ligagdo das moléculas do amido.

Milho

p— o -

A { : o & # i
Batata ; T
70° C =

Figura 42- Imagens das amostras de amido sendo gelificado pela elevagdo da tem-

80°C

peratura, exibindo as faixas de alterag¢do de coloragdo.
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Mandioca

F 85°C
Figura 42- Imagens das amostras de amido sendo gelificado pela elevagdo da tem-

peratura, exibindo as faixas de alteragdo de coloragéo (cont).

Apos a avaliagdo das imagens Com base neste ensaio, ilustrado nas Figuras 41 ¢

42, observa-se que a gelatinizagdo dos amidos pode ser dividida em duas etapas dis-

tintas: a primeira que consiste na absor¢do de dgua e inchamento dos graos de amido e
a segunda na conversdo da pasta em um gel acompanhada de alterag@o de coloragdo.
Considerando-se estas duas etapas, podemos chamar de “Temperatura de In-
chamento” a faixa de temperatura que compreende o inicio e término da absor¢io de
dgua e, de “Temperatura de Gelificacdo” a faixa de temperatura que compreende o
inicio e o término da alteracgéio de coloragio (formagdo do gel). Estas temperaturas
variam conforme o tipo € a concentragdo de amido e estdo descritas na Tabela 15.
Amostras dos amidos de batata e de milho foram submetidas a este ensaio, com
um aquecimento direto até a faixa de temperatura de inchamento, por um periodo de
20 minutos, sendo entdo, retiradas da estufa e deixadas a temperatura ambiente por 1
hora. Retomado o processo de aquecimento até a faixa de temperatura de gelificagdo, e
subseqiiente resfriamento, observou-se que estas amostras ndo apresentaram diferengas

significativas com relagdo as amostras que ndo sofreram interrupgao.
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Tabela 15- Intervalo de inchamento e gelificagdo dos amidos ensaiados.

Amido Inchamento (°C) Gelificacgio (°C)
A- Milho 70-75 80 - 85
B- Batata 60 - 65 70 - 80
C- Mandioca 60 -70 75 - 85
D- Araruta 60 - 70 75 - 85
E- Arroz 55-65 70 - 80

4.1.2 Caracteristicas das Pastilhas de Amido

As pastilhas de amido foram desmoldadas (Figura 43) e suas caracteristicas qua-
litativas sdo apresentadas na Tabela 16. A diferenga na coloragdo final entre os ami-

dos, deve-se em grande parte a presenga de outras substincias, indicando o seu grau de

pureza. Assim, o amido de batata, sendo o mais transparente, seja provavelmente o

mais puro.

Figura 43- Pastilhas de amido gelificado.
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Tabela 16- Caracteristicas qualitativas das pastilhas de amido.

Amido Aspecto Secagem e desmolde
Milho Firme e liso Facil
Batata Firme e liso Facil

Mandioca |Macio e pegajoso Dificil

Araruta Macio e pegajoso Dificil

Arroz Quebradico e liso Satisfatdrio

4.1.3 Ensaio de Resisténcia 2 Compressdo

A Figura 44 exibe as imagens das pastilhas durante este ensaio. Na Tabela 17 en-
contram-se os valores do deslocamento percentual, equivalente a deformagdo sofrida
pelas pastilhas de amido ao suportar as pressdes aplicadas. Na Figura 45 encontram-se

as mesmas pastilhas ap6s o ensaio.

Figura 44- Ensaio de resisténcia das pastilhas de amido gelificado, sob pressdes
de (a) 8,4 kPa e (b) 17,2 kPa.

Tabela 17- Deslocamento relativo (deformagdo percentual) das pastilhas de amido.

Deformacgdo (%)

Pressdo (kPa) | A-Milho | B-Batata | C-Mandioca | D-Araruta | E-Arroz
(a) 84 4,3 3.1 15,0 14,5 9,2

(b) 17,2 10,1 9,8 28,9 29,5

Aspecto Rompeu | Intacto Deformou | Deformou
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Figura 45- Pastilhas de amido gelificado apds o ensaio de resisténcia.

Além da melhor resisténcia, observa-se, a partir das Figuras 44 e 45, que a pasti-
lha de amido de batata apresentou a melhor consisténcia, visto ter suportado a pressdo
da haste e retornando ao seu estado inicial sem apresentar rachaduras. A pastilha de
milho suportou bem a pressdo mesmo rompendo na lateral, enquanto que a pastilha de
arroz, rompeu totalmente pela aplica¢@o da carga maior. As pastilhas de mandioca e de
araruta, por serem muito macias e pegajosas, apresentaram as maiores deformagdes €

ndo retornaram totalmente ao seu estado original.

" T
g

Figura 46 - Aspecto das pastilhas de amido deformadas pelo ensaio de resisténcia

apos secagem intensa.




ApOs uma secagem mais intensa (1 h a 100 °C), as pastilhas de milho e de arroz
racharam ainda mais, como mostra a Figura 46, enquanto que as demais formaram
uma pelicula resistente e lisa ao seu redor.

Com base nestes ensaios, podemos observar que o amido de batata produz géis
mais firmes e resistentes. Seu maior poder de inchamento permite solubilizar maior
quantidade de amilose, responsavel pela gelificagdo e os grios residuais de amilopec-
tina, geram grandes redes tridimensionais, responséaveis pela resisténcia do gel.

Em fun¢do dos melhores resultados apresentados pelos amidos de batata e de
milho, ou seja, melhor resisténcia, consisténcia, secagem e desmolde, estes foram es-

colhidos para a conformagdo das pegas ceramicas densas.

4.1.4 Ensaio de Granulometria

Os resultados do processamento das imagens obtidas por microscopia éptica dos

amidos de batata e de milho, sdo apresentados nas Tabelas 18 e 19. O gréfico da varia-
¢do percentual do comprimento dos grdos amidos de batata e de milho é apresentado

na Figura 47.

Tabela 18- Pardmetros da granulometria do amido de batata

Area |Comprimento | Didmetro de |Circulari- | Razdo de
(um?) (pm) Feret (um) dade | Aspecto
Minimo 11,86 4,01 4,49 0,64 1,00

Maiximo 2390,79 60,62 63,31 1,00 2:33
Média 305,01 19,81 20,44 0,87 1,29
Desvio Padriao | 323,15 12,08 12,24 0,05 0,21

Tabela 19- Pardmetros da granulometria do amido de milho

Area Comprimento | Didmetro de | Circulari- | Razdo de
(pm?) (pm) Feret (um) dade Aspecto
Minimo 7,61 3,65 4,50 0,21 1,00

Miaximo 499,23 28,28 30,63 1,00 7,30

Média 126,91 13,69 14,52 0,84 1,26
Desvio Padrdo | 67,94 4,05 4,24 0,08 0,22
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Figura 47- Grafico da variagdo percentual do comprimento dos amidos de ba-

tata e de milho.

O valor médio obtido para o comprimento dos graos dos amidos, foi em torno de
20 um para o amido de batata e, em torno de 14 pm para o amido de milho. Porém, em
fungdo da grande variag@o na distribui¢do dos tamanhos de grios, este valor ¢ pouco
significativo para o amido de batata.

Com base nos valores calculados e expostos nas Tabelas 18 e 19 e no grafico da
Figura 47, observa-se que o amido de milho possui uma faixa de distribui¢do de grdos
(3,6 a 28,3 um) bem mais estreita e uniforme do que o amido de batata (4 a 60,6 pm).

Cerca de 92 % do amido de milho possui tamanho de gréos entre 7 a 21 um e

quase 54 % estdo entre 11 a 17 pm. O amido de batata possui 97% dos grdos com ta-

manho entre 4 a 45 um e cerca de 52 % estdo entre 5 a 19 um. Contudo, 32 % dos
graos possuem tamanho entre 25 a 56 pm.

Desta forma, juntamente com efeito de inchamento dos grdos, o tamanho dos
grdos de amidos, constituem limita¢des para a obten¢do de cerdmicas densas. A sim-
ples redugdo do teor de amido, além de gerar pegas com menor resisténcia a verde, ndo
evita que o espago ocupado pelos graos se convertam em poros.

A solugdo encontrada e inédita na obtengdo de ceramicas, foi a substitui¢io do
amido em pé, pelo amido pré-gelatinizado, ou seja, usar a pasta branca obtida na

primeira etapa de gelatinizagdo, em substitui¢do do p6 de amido. Com isso, ndo apenas




se obtém maior homogeneidade da barbotina como se elimina, para obtengdo de cera-
micas densas, o efeito indesejado do inchamento dos grdos de amido, formadores da
porosidade.

Como o inchamento enfraquece os grdos, o rompimento vai ocorrer durante a
mistura ou moagem dos materiais, produzindo uma granulometria muito menor e mais

uniforme que a do amido em po.

4.2 ENSAIOS COM AS CERAMICAS OBTIDAS

Apoés a obtengdo das pecas ceramicas (Figura 48), as mesmas foram medidas,
quanto ao comprimento € a massa e submetidas ao ensaio de Resisténcia a Flexdo e ao
ensaio para a determinagdo da Porosidade e da Densidade Aparente. Os resultados sdo

apresentados nas tabelas 20, 21 e 22.

Figura 48- Pegas ceramicas a serem submetidas aos ensaios.

Como era de se esperar, a utilizagdo de pequena quantidade (3%) de amido em

po gerou pegas com baixa resisténcia mecédnica a verde, enquanto que o recurso de

pré-gelatinizagdo permitiu o emprego de baixos teores de amido (0,3 a 0,5%) para a

obteng¢do de pecas ceramicas com boa resisténcia mecénica a verde.
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Desta forma, este recurso de pré-gelatinizagdo do amido, permitiu n3o apenas
eliminar o efeito indesejado da granulometria e do inchamento dos grios de amido,
como também, a redugdo do teor de amido com aumento significativo na resisténcia

mecanica a verde, das pegas obtidas.

4.2.1 Contracgio e Perda de Massa

Na Tabela 20 sdo apresentados os resultados de contra¢do e perda de massa das
ceramicas conformadas com 3% de amido de batata e de milho, usados na forma de p6
e pré-gelatinizados. Como também, os resultados das ceridmicas conformadas com
0,5% € 0,3% de amido de batata pré-gelatinizado, contendo ou ndo agucar e éxido de
magnésio. Para comparagdo entre os métodos de conformagdo, sdo apresentados tam-

bém, os valores obtidos com as ceramicas conformadas por prensagem uniaxial.

Tabela 20- Resultados dos ensaios de contragdo e perda de massa.

Contragdo (%) Perda de massa (%)
Amostras Cont.q |D.Pad|Cont.s|D.Pad | Pm.q [D.Pad| Pm.s [D.Pad

3% P¢6 Batata 0,18 | 0,03 | 15,14 | 0,52 | 1,67 | 0,04 | 0,72 | 0,03
3% P6 Milho 0,17 | 0,07 | 13,97 | 0,47 | 1,65 | 0,12 | 0,89 | 0,06

3% Batata pré-gel | 0,18 | 0,04 | 12,92 0,05 | 1,68 | 0,14 | 0,91 | 0,04
3% Milho pré-gel | 0,18 | 0,05 [ 13,31 047 | 1,67 | 0,10 | 0,52 | 0,04

5 {0,5% Batata pré-gel *| 0,17 | 0,12 | 14,34 | 0.43 | 0,84 | 0,05 | 0,61 | 0,04
*+0,5% Agacar | 0,17 | 0,01 | 14,84 | 0,18 | 0,91 | 0,03 | 0,69 | 0.02
*+0,3 % MgO 0,16 | 0,01 |14,86| 0,23 | 0,83 | 0,03 | 0,73 | 0,02

0,3% Batata pré-gel *| 0,18 | 0,05 | 14,30 0.17 | 1,03 | 0.03 | 0,59 | 0.04
9 [*0,3% Ag. 0,03% MgO| 0,19 | 0,07 |14,84| 023 | 1,05 | 0.04 | 0,54 | 0.06

Prensagem uniaxial | *** 16,33 | 0,19 | *** 0,68 | 0,05

* Amostras obtidas com 0,5% de amido de batata pré-gelatinizado
# Amostras obtidas com 0,3% de amido de batata pré-gelatinizado
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A pequena variagdo observada nos resultados exibidos na Tabela 20, é decorrente

da estreita variagdo entre as composi¢des. A contragdo observada na secagem das

amostras, logo ap6s a gelatinizagdo, foi cerca de 0,3% e, a perda de massa em tono de

15%.

O resultado da perda de massa na sinterizagdo, indica a presenga de um residuo
de cerca de 0,7% ap0s a queima. Isto sugere que a calcinagdo a 600°C foi insuficiente
para a eliminag@o do material orgénico.

As observagdes mostram que a perda de massa € maior na etapa da calcinagdo e a

contrag@o € maior na etapa da sinterizagdo.

4.2.2 Resisténcia Mecénica

Na Tabela 21 sdo apresentados os resultados da tensdo de ruptura média (os), da
tensdo de ruptura caracteristica do material (o,) € do modulo de Weibull (m), das ce-
ramicas conformadas com amido comercial e por prensagem uniaxial. A Figura 49

exibe o gréafico de probabilidade de ruptura em fungéo da tensdo de ruptura.

Tabela 21- Resultados dos ensaios de resisténcia mecénica.

Amostras Os9 (MPa) | oy (MPa) m

3% P4 Batata 163,4 173,2 8,3
3% P6 Milho 180,6 190,3 9,5

3% Batata pré-gel 1538 | 163,1 | 82
3% Milho pré-gel 1463 | 1546 | 89

0,5 % Batata pré-gel * 2754 289,2
*+ 0,5 % Acgucar 309,8 325,6
*+0,3 % MgO 244,1 259,7

0,3 % Batata pré-gel * 276,3 295,6
# 0,3% Aguicar 0,03% MgO | 262,8 280,2

Prensagem uniaxial 198,2 211,6
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4.2.3 Porosidade e Densidade Aparente

Na Tabela 22 sdo apresentados os resultados da absorgdo de dgua (A .ag), porosi-

dade aparente (P.ap), massa especifica aparente (ME.ap) e densidade relativa (Dens.rel).

Tabela 22- Resultados dos ensaios de porosidade e densidade aparente.

A.ag P.ap ME.ap Dens.rel
Amostras (%) |D.Pad | (%) |D.Pad| (g/cm’) |D.Pad| (%) |D.Pad

P6 Batata 0,38 0.04 |1,36] 0.14 3,58 0.04 | 93,06 | 0,98
P6 Milho 0,32 0.16 |1,14| 0.56 3,60 0,02 | 93,59 | 0,63

3 |Batata pré-gelatinizado| 0,22 | 0.11 [0,77| 0.3 3,57 | 0,01 | 92,68 | 0,34
4 |Milho pré-gelatinizado| 0,21 | 0,11 |0,75 3,51 0,02 | 91,13 | 0,39

5| 0,5% Batata pré-gel * | 0,45 0,05 | 1,43 3,72 | 0,02 | 96,61 | 0.52
*+0,5% Agticar (0,47 0,03 | 1,50 3,71 0,01 | 96,38 | 0.36
*+0,3 % MgO 0,38 0,07 | 1,18 369 | 0,02 | 9576 | 0,60

O,B%Batatapré-gel” 0,56 0.11 |2,07 3,72 0,03 | 96,72 | 0.88
*0,3% Ac. 0,03% MgO [ 0,46 | 0.10 [1,70| 0. 3,71 | 0,02 | 96,35 | 0,47

Prensagem 0,04| 0.10 |0,13 3,70 0,03 | 95,98 | 0.74

Com base nos resultados de resisténcia mecénica e densidade aparente, observa-

dos nas Tabelas 21 e 22, pode-se inferir que:

e O menor tamanho de grdos do amido de milho em pé, gera menor porosidade e,

com isso, produz melhores resultados que o amido de batata.

O amido de batata pré-gelatinizado produz melhores resultados que o amido de
milho pré-gelatinizado, provavelmente devido a melhor conversdo do p6 para
massa de gel. Como o amido pré-gelatinizado tem sua granulometria significati-
vamente reduzida, produziu pe¢as de menor porosidade e menor variagdo entre

os amidos.

e As amostras conformadas com amido em pé, na mesma concentragio, apresenta-

ram melhores resultados de resisténcia mecéanica do que as amostras conformadas
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com amido pré-gelatinizado. Isto se deve ao fato da massa de amido pré-
gelatinizado, apresentar um volume maior que o amido em pd, o que acaba
afastando os grdos de alumina e produzindo um material mais poroso. Contudo, o

amido em pé, produz poros maiores e baixa resisténcia a verde, enquanto que, a

massa de amido pré-gelatinizado, se dispersa melhor na alumina, produzindo

menor porosidade e maior resisténcia a verde.

O amido de batata pré-gelatinizado ¢ o mais indicado para a obten¢do de ce-
radmicas densas, em fungdo de sua capacidade de gerar pegas com maior densida-

de e resisténcia mecanica.

A adigio de acicar reduziu a viscosidade da barbotina, aumentando a homoge-
neizagdo do corpo cerdmico, através do rearranjo das particulas no meio coloidal,

produzindo assim, uma melhora significativa na resisténcia mecénica final.

A adigdo de 0,3% ou mesmo 0,03% de 6xido de magnésio ndo produziu o efeito
esperado. A forte agdo floculante deste 6xido, elevou a viscosidade da barbotina,

favorecendo a incorporagdo de ar e formagdo de bolhas.

Os resultados com as pegas obtidas por prensagem uniaxial foram inferiores aos
encontrados na literatura. Nos trabalhos de Cairo (1990) e de Piorino (1990), por
exemplo, a resisténcia mecénica obtida, em um processo otimizado, foi em torno
de 300 MPa. As condi¢des do molde (desgastado) e a auséncia de acabamento

dos cdps, sdo os principais fatores para a obtengdo destes valores mais baixos.

Esta técnica de conformacido por consolidacio com amido pré-gelatinizado,
permite obter pegas cerdmicas com densidade e resisténcia mecénica proximas a
superiores, que as pe¢as obtidas por prensagem uniaxial (mesmo quando com-

parado com resultados da literatura).

Pelos valores do médulo de Weibull (m), (Tabela 21 e Figura 49) podemos ob-
servar que o método de conformagdo por consolidagdo com amido, permite pro-
duzir pegas cerdmicas com resisténcia mecdnica mais uniforme e assim, mais

confidveis, do que as pegas obtidas por prensagem uniaxial.
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Figura 49- Grafico de probabilidade de ruptura em fungdo da tensdo de ruptura, para
cerdmicas obtidas por prensagem uniaxial e por conformag@o com 0,5% de amido

de batata pré-gelatinizado sem e com 0,5% de agucar.

Os proximos ensaios de caracterizagdo, foram realizados apenas para as pegas
obtidas com 0,5 % Batata pré-gel com 0,5 % Agucar. Para comparagdo de resulta-

dos, também foram ensaiadas as pegas obtidas por prensagem uniaxial.

4.2.4 Rugosidade Superficial

Na Tabela 23 encontram-se os resultados das medidas de rugosidade superficial,

das pegas obtidas por conformagdo com amido pré-gelatinizado e prensagem uniaxial.

Tabela 23- Pardmetros resultantes do ensaio rugosidade superficial.

Superficie Lateral
Conformacio Ra Rt Ra Rt

Média (um) 0,87 5,26 5,48

Desvio Padrio 0,38 2,29 2,47

Prensagem Ra Rt Rt
Média (pm)
Desvio Padrio
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De acordo com os resultados obtidos na Tabela 23, observa-se que as cerdmicas
produzidas por esta técnica de conformagéo otimizada, produzem um melhor acaba-
mento superficial do que as cerdmicas obtidas por prensagem uniaxial. Este acaba-
mento porém, se deve em grande parte as condigdes do molde e, no caso deste traba-

lho, o molde usado para a prensagem uniaxial, apresentava um significativo desgaste.

4.2.5 Dureza Vickers

Os parametros para o célculo da dureza Vickes, obtidos a partir da média das di-

agonais das pirdmides marcadas pelas indentag¢des, e os resultados obtidos, sdo exibi-

dos na Tabela 24. A Figura 50 mostra uma indentagéo tipica de uma pega conformada

com amido pré-gelatinizado.

Tabela 24- Parametros para o célculo da dureza Vickers e resultados obtidos.

Item Conf. amido Prensagem
Carga (kg) 5 3
Tempo (s) 30 30
Média das diagonais (um) 68
Dureza Vickers (GPa) ' 11,8

pré-gelatinizado.

Podemos observar, pela Tabela 24, que o valor obtido neste ensaio corresponde

ao valor de 15 GPa, indicado na literatura para ceramicas de alumina densas.
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4.2.6 Microscopia Optica

A Figura 51 exibe uma imagem tipica da superficie de amostras conformadas
com amido pré-gelatinizado, obtida no microscopio dptico, onde se observa os grdos
de alumina. Na Figura 52, tem-se a imagem dos contornos de grdos, obtida a partir da

imagem da Figura 51, submetida ao processamento digital (Skeletonize).




Utilizando o processamento digital da imagem da Figura 52 (veja Apéndice B),
obteve-se os parametros correspondentes aos grdos de alumina (Tabela 25), da amostra

ceramica micrografada (Figura 51).

Tabela 25- Pardmetros dos gréos de alumina

Area | Comprimento | Didmetro de | Circulari- [Razdo de
(p.mz) (um) Feret (um) dade | Aspecto
Minimo 0,17 0,49 0,57 0,07 1,00

Maximo 35,87 16,43 17,11 1,00 4,48
Média 2,61 2,08 2,31 0,68 1,66
Desvio Padrio | 3,57 1,39 1,53 0,16 0,47

O ensaio de Microscopia Optica revelou uma média de tamanho de gréos de 2,2
pm como também, que hé pouca incidéncia de grdos grandes e alongados, visto que,
apresentam baixa razdo de aspecto e pequeno crescimento de grdos. Estas caracteristi-
cas confirmam a obtenc¢do de um material denso.

Porém, como mostram os “recortes” de algumas imagens, ao longo do material,
foi observada a presenga de poros pequenos e irregulares (provenientes, provavel-

mente, de aglomerados e particulas maiores de gel - Figura 53a) como também, de

alguns poros grandes e arredondados (provenientes, provavelmente, da presenga de ar

na barbotina - Figura 53b). Isto indica, que se estes poros forem evitados, durante a

preparagdo das cerdmicas, melhores resultados poderdo ser obtidos.

 ENPRRRCERRET Lo
5 ym S pm

a) b)

Figura 53- Recortes exibindo poros provenientes de: a) aglomerados e b) bolhas.
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A estrutura dos grdos de alumina, presente no material obtido por esta técnica,
pode ser comparado com um material obtido por prensagem uniaxial (Figura 54). Po-
demos observar a partir das imagens das Figuras 51 e 54, que os materiais apresentam
semelhangas quanto ao aspecto dos grios e a presenga de poros isolados e intergranu-

lares.

7 .';-,.‘zl"J:: i S i
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Figura 54- Imagem Optica de uma amostra conformada por prensagem uniaxial.

Os “recortes” de algumas imagens, revelam a presenga de poros pequenos (Fi-
gura 55a) e mais raramente de poros grandes (Figura 55b), ambos irregulares prove-
nientes, provavelmente, de aglomerados.

Seme b)

Figura 55- Recortes exibindo poros provenientes de aglomerados.
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4.2.7 Obtengdo de Ceramicas de Formas Complexas

Esta técnica de conformagdo com amido pré-gelatinizado pode ser realizada em

moldes impermedveis, com complexidade de forma para produzir pegas cerdmicas

complexas com boa homogeneidade, alta densidade e resisténcia mecéanica. Além dis-

S0, a resisténcia mecanica a verde ¢ muito superior as pecgas obtidas com amido em p6
ou mesmo, aquelas obtidas por prensagem uniaxial.

A Figura 56 exibe algumas imagens de pegas cerdmicas complexas, obtidas com
esta técnica de conformagdo otimizada, demonstrando que o fato de reduzir a quanti-
dade de amido ndo interfere, significativamente, na capacidade que este método apre-

senta de obtengdo de ceramicas com geometrias variadas.

Figura 56- Imagens de pegas cerdmicas de formas complexas.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

Os ensaios realizados com os amidos, embora de forma simples, permitiram ob-

ter informagdes significativas sobre as propriedades dos amidos avaliados, ndo apenas

durante o inchamento e a gelificagdo, como também apds a formagdo do gel.

Com base na literatura e nos ensaios com os amidos podemos concluir que:

e O processo conhecido usualmente como “gelatinizagdo” de amidos compreende
duas etapas distintas, o “inchamento” dos grdos e a “gelificagdo” da pasta, cujas fai-
xas de temperaturas, variam conforme o tipo e a concentragdo de amido.

De modo geral, o processo de inchamento dos grdos de amido pode ser interrompi-
do e retomado, sem perdas significativas das propriedades do gel formado.

Dentre os amidos comerciais avaliados, o amido de batata produz géis mais firmes €
resistentes. Seu maior poder de inchamento permite solubilizar maior quantidade de
amilose, responsavel pela gelificagdo e os grdos residuais de amilopectina, geram

grandes redes tridimensionais, responsaveis pela resisténcia do gel formado.

Os ensaios realizados com as pecas ceramicas demonstram que:
O tamanho dos grdos de amido comerciais, muito maiores que os grdos dos pds ce-
ramicos, dificultam a obtengdo de pegas de alta densidade.
Uma modificagdo ou pré-tratamento se faz necessario para reduzir a granulometria
dos amidos sendo, a pré-gelatinizagdo um procedimento simples e viavel.
A pasta de amido de batata pré-gelatinizado produziu cerdmicas com maior densi-
dade e resisténcia mecénica do que a pasta de amido de milho.
A adigdo de agucar, permite reduzir a viscosidade da barbotina ¢ aumentar a homo-
geneizagdo do corpo cerdmico, produzindo assim, uma melhora significativa em sua
resisténcia mecénica.
Esta técnica otimizada de conformagfio por consolidacio com amido, permite
obter pegas cerdmicas com densidade e resisténcia mecanica préximas a superiores,
que as pegas obtidas por prensagem uniaxial.
Esta técnica permite obter pecas cerdmicas complexas, mesmo com reduzida quan-

tidade de amido pré-gelatinizado.




As adaptagdes realizadas para a otimizacdio do processo, permitiram obter ga-

nhos significativos, a saber:

e O amido pré-gelatinizado constitui uma nova matéria-prima de fécil obtengdo e de

propriedades interessantes para a obtencgdo de pegas cerdmicas densas.

A mistura e homogeneizag¢do dos materiais diretamente no moinho, dispensando o
uso do agitador mecanico, simplifica e agiliza o processo.

O emprego da desaeragdo combinada com vibragdo constitui um recurso simples
(como no caso da trompa a jato d’agua) e eficiente para a remogdo de ar (bolhas) de
uma suspensdo ceramica densa.

A utilizagdo de um molde desmontével e reutilizdvel, permite a obtengdo de pecas
ceramicas nas dimensdes necessarias aos ensaios de caracterizagdo, com maior ho-

mogeneidade e praticamente sem necessidade de acabamento.

O objetivo principal deste trabalho foi plenamente alcangado, ou seja, este proces-
samento cerdmico otimizado, permite a obten¢do de pegas cerdmicas de alumina den-
sas, de formas complexas e com caracteristicas superiores as ceramicas obtidas por
prensagem uniaxial, apresentando assim, todas as condi¢des para ser dimensionado

para aplicagdo industrial.




SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Uso do ultra-som € microondas na secagem.

Verificar a possibilidade de obtengdo de pegas porosas com poros interconectados,

utilizando 5 a 10 % de amido pré-gelatinizado.
Efetuar ensaios reoldgicos para otimizar a quantidade de aguicar como auxiliar de

defloculag@o.

Efetuar um levantamento do custo deste processo.
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APENDICE A - MICROSCOPIA OPTICA DE AMIDOS

1.1 TRATAMENTO E AQUISIGAO DAS IMAGENS

A observagdo dos grdos de amidos foi feita em um microscopio éptico APO-
PHOT da NIKON, sobre iluminag@o de campo claro transmitido, com tensdo de lam-
pada de halogénio de 9 V, uso de filtro verde e ampliagdo de 100 vezes.

O filtro de intensidade verde permite ocultar variagdo de tonalidades e manchas
além de diminuir a saturagdo de brilho no centro das particulas, acentuando o contorno
dos graos.

As imagens foram adquiridas de forma aleatéria (evitando-se apenas aglomera-
dos e manchas), usando uma camera digital Pixera Profissional montada no microsco-
pio e foram salvas no formato TIF para evitar perdas de informagdo. As imagens sele-
cionadas para ilustrar este trabalho, foram convertidas para o formato JPEG que me-
lhor comprime as imagens.

O amido foi seco em estufa a 40-45°C por 8 horas, para eliminagdo da umidade.

Dada a sua natureza, se os grdos de amido secos ndo forem suficientemente dis-
persos sobre a ldmina de vidro, quando visualizados a0 microscopio, se apresentam em

aglomerados sobrepostos, como mostra a (Figura Al).

Figura Al: Imagem de amido de milho seco, mostrando os aglomerados — Deta-

lhe ampliado.

Y
VAVAY
Ay

18



Para melhor dispersar os grdos e obter uma melhor imagem para o posterior pro-
cessamento, uma pequena amostra de amido foi transferida para a lamina de vidro com

o auxilio de um pincel, através de uma peneira (malha 270) conforme ilustra a Figura
A2.

Figura A2- Transferéncia do amido para a lamina de vidro com auxilio de peneira.
1.2 ROTINA DE PROCESSAMENTO DE IMAGENS

O processamento das imagens foi realizado no Image J (Figura A3), um software
de dominio publico desenvolvido pelo National Institutes of Health — USA (RAS-
BAND, 2004).

~ Imagel M= E3
File Edt Image Process Analyze Plugine Window Help

B oo~ +A A [alale] | ||

Figura A3- Imagem do programa Image J

1.2.1 Defini¢do da Escala de Medidas

Inicialmente uma imagem com uma régua foi adquirida para fixar a escala (Figu-
ra A4).

Figura A4- Imagem de uma lamina com régua, cujos tragos equivalem a 10 pm.
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1.2.2 Pré-tratamento das Imagens
1.2.2.1 Conversdo para Escala de Cinza:

De modo geral, o primeiro passo € transformar a imagem em niveis de cinza para

aumentar o contraste e reduzir a variagdo de tonalidades (Figura AS).

Figura A5- Imagem original do amido de milho e convertida para escala de cinza.

1.2.2.2 Segmentagdo ou Binarizagdo da Imagem:

O segundo e mais importante passo € a segmenta¢do da imagem, que consiste em
dividir a imagem em diferentes regides, que serdo posteriormente analisadas por algo-
ritmos especializados em busca de informag¢des ditas de "alto-nivel". Busca-se uma
imagem composta por apenas duas regides, uma regido branca (fundo) e outra preta
(objeto). Esta imagem, com 2 niveis de cinza, é conhecida como Imagem Binéria e ¢
freqiientemente utilizada no processo de tratamento da informagdo principalmente,
porque a quantidade de dados € significativamente reduzida.

Existem vérias técnicas para segmentar uma imagem, a mais comum € pelo re-
curso de limiariza¢do (Threshold), porém deve-se ter o cuidado para que este trata-

mento ndo cause perdas significativas de informag¢des. Em geral, quanto melhor a cor-

regdo na aquisi¢do da imagem, menos tratamento serd necessario (ALBUQUERQUE e
ALBUQUERQUE, 2000).

O ajuste do “Threshold” deve ser alto para evitar a descontinuidade no contorno

dos grdos mas, baixo o suficiente para minimizar o enchimento entre os grdos € o apa-

recimento de manchas (Figuras A6a e A6b).
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1.2.2.3 Preenchimento dos Grdos:

Através do algoritmo de preenchimento “Fill Holes”, as regides com saturagdo de

brilho sdo corrigidas (Figura A6c).
1.2.2.4 Separagdo das Particulas:

O algoritmo “Watershed” possibilita a separagdo das particulas que se apresen-

tam encostadas (Figura A6d).

Figura A6- Recorte ampliado de imagens binarizadas do amido de milho exibindo:
(a) graos abertos num ajuste baixo do “Threshold” e (b) manchas num ajuste mais
alto. (¢) Preenchimento dos gréos apdés um ajuste intermedidrio do “Threshold” e

(d) separagdo dos grdos encostados.

1.2.3 Parametrizacgdo

Para definigdo das varidveis a serem medidas, considera-se importante, no caso

da granulometria do amido, os pardmetros: Area, Didmetro maximo e minimo, Circu-

laridade e Diametro de Feret.
1.2.4 Reconhecimento

Apos o processamento de reconhecimento, contagem das particulas e célculo dos
parametros solicitados, € exibida nova janela da imagem com os contornos dos graos
numerados (Figura A7) e a Tabela dos Resultados (Tabela Al). Os dados da janela de
resultados devem ser salvos no formato texto podendo depois, serem estudados e pro-

cessados em um editor de planilhas.
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Figura A7- Recorte da imagem do amido de milho com a contagem de particulas.

Tabela A1- Parte da tabela de resultados.

Area

Maior

Menor

Circ

Feret

406,90

25,47

20,34

0,80

27,54

203,69

18,01

14,40

0,80

19,22

107,32

12,09

11,30

0,84

13,67

i~

—~—

—~

—~

i~

A Razdo de Aspecto € obtida pela divisdo do comprimento maior pelo compri-
mento menor dos graos (Maior /Menor) e, para o comprimento dos grios, sdo utiliza-
dos os valores do comprimento maior (Maior). Calcula-se, entdo, para todas as varia-
veis, os valores Minimo, Maximo, a Média e o Desvio padrdo.

Os resultados dos pardmetros da granulometria dos amidos de batata e de milho,

encontram-se nas Tabelas 18 e 19, respectivamente.
1.2.5 Determinag¢do do Niimero de Campos de Amostragem (N)

A quantidade de imagens necessérias para o processamento ¢ determinada pela
equagdo Al.
4
N>
nli-a} (AD)
Onde, n € o nimero médio de elementos na imagem e

a o percentual de confianga (normalmente 95% - a=0,95)

A partir de algumas imagens, os valores de n foram obtidos e, a partir da equagdo

Al, verificou-se que seriam necessarias mais de 40 imagens para o amido de batata e




mais de 64 imagens para o amido de milho. Neste trabalho, foram utilizadas 103 ima-

gens para o amido de batata e 150 imagens para o amido de milho.
1.2.6 Utiliza¢do de uma Pilha de Imagens.

Depois de toda esta andlise preliminar e, tendo estipulado o niimero necessario de
imagens a analisar, abre-se uma pilha para processar todas as imagens de uma vez.
Nesta etapa, pode-se converter as imagens para cinza. Na seqiiéncia, processa-se a pi-

lha inteira passo a passo, como descrito acima.
1.2.7 Analise de Erros

Se as imagens a serem processadas possuirem gréos sobrepostos, ndo sera possi-
vel a separagdo dos mesmos pelo recurso “Watershed” e serdo contados como um uni-
co grdo, de tamanho maior e disforme. Como resultado deste erro, os valores obtidos
serdo maiores que o real, deslocando as curvas de distribuig¢do, seja de area ou tama-
nho, para a direita (Figura A8a).

Parte deste erro de sobreposi¢do € minimizado pelos grios encostados que sdo
separados pelo recurso “Watershed”. Percebe-se pelo corte entre os grios, que a sua
fragdo arredondada € desprezada. Como resultado deste erro, os valores obtidos serdo
menores que o real, deslocando as curvas de distribuigdo, seja de 4rea ou tamanho,

para a esquerda (Figura A8b).
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Figura A8- Recorte de imagens com amido de milho, antes e depois do proces-

samento, exibindo: (a) graos sobrepostos e (b) graos encostados.




APENDICE B - MICROSCOPIA OPTICA DE CERAMICAS DE ALUMINA

1.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS E OBTENCAO DAS IMAGENS

A observagdo e andlise de pardmetros relacionados com a microestrutura de um
material pode ser feito a partir de imagens bidimensionais, utilizando métodos de con-
tagem simples (CRUZ, 2003).

As amostras cerdmicas sinterizadas foram cortadas, lixadas (lixas de granas 600,
1000 e 1200) e polidas (pastas diamante de 6, 3 e 1 um), sendo depois, submetidas a
um tratamento térmico a 1450 °C por 60 minutos.

As imagens (Figura A9) foram obtidas em um microscopio NIKON modelo Epi-
phot 200 acoplado a uma camera digital Diagnostic Instruments modelo Spot Insight
Color QE.
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pré-gelatinizado.

1.2 ROTINA DE PROCESSAMENTO DE IMAGENS

O processamento das imagens foi realizado no Image J (Figura A3).
Depois da fixagdo da escala, através de uma imagem secundéria contendo uma

régua, a imagem da superficie das amostras foi convertida para escala de cinza.
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Na seqiiéncia foi feita a remogdo do fundo (Background) e a segmentagdo da
imagem pelo processo de limiarizag@o (Threshold).

A aplicag¢do de um filtro de mediana foi necesséria para a remogédo de ruidos da
imagem.

Para obter a imagem da distribui¢@o dos graos de alumina (Figura A10), foi apli-

cado o recurso de “esqueletomizagdo” (Skeletonization).
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Figura A10- Distribuigdo dos grdos de alumina apos processamento digital, com

contornos de grdos realgados pelo recurso de dilatagéo.

As varidveis a serem medidas foram a Area, Didmetro méximo e minimo, Circu-
laridade e Didmetro de Feret.

Antes de efetuar o processamento de reconhecimento e contagem das particulas,
a imagem foi invertida, para obter o preenchimento dos gréos.

Os dados da janela de resultados foram salvos e processados em um editor de
planilhas.

A Razdo de Aspecto foi obtida pela divisdo do didmetro maior pelo didmetro
menor dos gréos e, para o comprimento dos grdos, foi utilizado os valores do didmetro
maior. Foram calculados, para todas as variaveis, a Média e o Desvio padrdo. Os re-

sultados dos pardmetros dos grdos de alumina, estdo listados na Tabela 25.
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