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Resumo

Este trabalho visa caracterizar ceramicos de didxido de titdnio conformados por
consolidacdo com amido e sem amido. A caracterizacdo compreendeu a andlise
da distribuicdo espacial dos poros e dos valores de micro dureza nos ceramicos
sinterizado. Os ceramicos foram analisados por: microscopia quantitativa, para o
mapeamento tridimensional e analise estatistica por variancia da distribuicdo das
fracbes porosas nos ceramicos conformados com e sem amido; e microdureza
para comparar a influéncia do amido nas propriedades mecéanica do ceramico. Os
resultados mostraram que houve uma boa consolidacdo dos ceramicos; e que as
amostras sem adicdo de amido apresentaram maior densificacdo e valores de

microdureza mais elevados.
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INTRODUGCAO

Nas Ultimas décadas foram desenvolvidas diversas técnicas para
processamento de materiais ceramicos. O método de conformacéao direta “Direct-
Casting” € um exemplo. Neste processo a cerdmica é desenvolvida pela
consolidagédo de uma suspensédo coloidal baseada no sistema da argila, onde a

plasticidade, produzida pela acdo das forcas entre as particulas, é criada por



materiais organicos. A partir de entdo materiais organicos e plasticos passaram a
serem pesquisados para sua utilizacdo na fabricagdo de materiais ceramicos,
visando melhorar a capacidade de processamento ). Contudo, ceramicos
produzidos por esta técnica apresentam poros em sua estrutura devido a queima
dos materiais organicos utilizados e devido a secagem da fase liquida da
suspensao.

A presenca de poros nos materiais altera suas propriedades fisicas e
mecanicas. Fatores como o tamanho, a forma e a distribuicdo dos poros
proporcionam caracteristicas especificas para cada material. Para tornar o
material mais vantajoso € necessario controlar a formacdo morfologica da
estrutura conforme a aplicacdo desejada ®.

O processo conformagdo por consolidacdo com amido, “starch
consolidation”, € uma variante da técnica de conformacéo direta muito estudada
com a finalidade de obter ceramicas com porosidade controlada e,
consequentemente, propriedades mais homogéneas. Esta técnica se baseia nas
propriedades geleificantes dos amidos, que atuam como ligantes e formadores de
poros. Também sdo fatores atrativos para a utilizacdo dessa técnica, a relacao
custo beneficio e o processo ambientalmente correto ¢,

Atualmente as técnicas de caracterizagcao microscopicas mais utilizadas para
analisar a porosidade utilizam apenas uma superficie do material para avalia-lo,
nao considerando o aspecto volumétrico. Em casos de materiais heterogéneos a
analise de uma unica superficie do material, ndo fornece dados aplicaveis a toda
estrutura, induzindo a erros de analise.

Visando caracterizar o material como um todo, propde-se a utilizacdo de uma
metodologia desenvolvida pelo grupo de pesquisa de materiais ceramicos
FEG/UNESP, aprimorada a partir do trabalho de doutorado de Tessie Gouvéa da
Cruz ®, para a construcdo de um mapa 3D no qual se pode observar, ao longo do
material, a distribuicdo das regiées mais e menos porosas do volume analisado.

Com base na analise microscOpica proposta podera ser observada a
influéncia do amido na distribuicdo da porosidade ao longo do volume do

ceramico, e a influéncia da adicdo do amido da microdureza do ceramico.



MATERIAIS E METODOS

Foram preparadas duas suspensdes ceramicas com 50% do volume solido,
sendo uma suspensao com 15% do volume de sélidos de amido e a outra sem
adicdo de amido. Foi utilizado o dispersante DISPERLAM LA. As suspensoes
foram homogeneizadas em um moinho de bolas, vertidas nos moldes, e secas a
temperatura de 70°C por 2 horas. As amostras foram armazenadas em
temperatura ambiente por 24 horas e retiradas do molde; em seguida as amostras
foram secas novamente a 70°C por mais 2 horas para perda da umidade residual.
Em sequéncia as amostras foram pré-sinterizadas a 1100°C e sinterizadas a
1450°C por 1 hora cada.

Para o mapeamento tridimensional e andlise estatistica em fungcédo da
variancia, as amostras foram seccionadas ao longo do didmetro e as superficies
formadas foram preparadas e analisadas em um microscopio Optico Nikon |
Epiphot 200. As imagens das superficies foram adquiridas sequencialmente e
processadas utilizando o programa NIH Image J. Cada imagem passou por um
processo de limiarizacdo para selecionar os poros e possibilitar o calculo da fracédo
porosa em cada campo.

Para a construgdo dos mapas 3D converteu-se os valores de fracdo porosa
para valores binarios, tomando como base a média total da fracdo porosa em
todas as superficies. Para valores acima da média atribuiu-se o valor “1” e para
valores abaixo da média, valor “0”. Utilizando-se o plugin Volume Viewer
(http://rsb.info.nih.goV/ij/plugins/volume-viewer.html) desenvolvido por Kai Uwe
Barthel, obteve-se uma imagem 3D da distribuicdo espacial das regides mais
densas e mais porosas, ou seja, com fracdes porosas menores e maiores que a
média.

Na andlise estatistica utilizou os valores de fragdo porosa para avaliar sua
distribuicdo dentro do volume da amostra, considerando a amostra de volume V
dividido em N blocos de volume V / N numerados de 1 a N. As medi¢cdes de um

determinado elemento da microestrutura, no caso fragdes porosas, sao efetuadas



para cada bloco e os resultados sdo apresentados numa matriz, na forma de uma

série de vetores (V;), compondo assim o volume de particulas objeto (figura 1).
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Figura 1 — Modo de organizacéo dos valores

mensurados.

Vi = [Vir, Vig, Vig, ..., Ving) "

Onde: “V” o valor medido;“i” representa o numero do bloco; “” o numero da
imagem dentro do bloco; e “N(i)” o total de imagens por bloco.
Esta andlise consiste em comparar a variancia dos valores dentro de cada

bloco e entre os blocos. Para esse efeito, séo definidas as seguintes variancias.

(a) Variancia total:

i=N j=N(i)

VAR, (V) =3 > I, ~EQ)F ®)
(b) Variancia dentro dos blocos:
i=N j=N(i) X
VAR, (V)=3 > IV, —E,()] (©)

izl j=1

(c) Variancia entre os blocos:



VAR, (V)= 3 NG)[E, (V) - EW)F (D)

Essas trés variancias sao relacionadas da seguinte forma:
VART = VAR, + VAR} (E)

O ensaio de microdureza Vickers foi realizado no equipamento Shimadzu
HMV-2T. A impressdo foi realizada sobre a superficie polida, a temperatura

ambiente, e com uma carga de 100 gf por 15 segundos.

RESULTADOS

Anélise Estatistica

Visto que relacdo estereoldgica possibilita relacionar valores de area com de
volume ), desta forma os valores de fracdo porosa mensurados nas camadas
foram extrapolados para valores de volume, conseqientemente a camada foi
considerada como um bloco.

Os resultados apresentados na tabela 1 e figura 2 mostram que, dentre os
ceramicos, o fabricado sem amido apresentou o melhor resultado. O ceramico
fabricado sem amido apresentou baixa variancia quando comparado com o
ceramico fabricado com amido; e valores de variancias dentro do bloco e variancia
entre os blocos proximos, o que significa que a dispersao dos valores de fracdo

porosa foi regular dentro volume da amostra.

Tabela 1 — Dados da andlise estatistica por Variancia.

Variancia Dentro dos | Variancia Entre os Variancia Total
Blocos (VAR w) Blocos (VAR b) (VAR 1)

Com amido 29 685 80 208 109 893

Sem amido 30 063 31 027 61 091
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Figura 2 — Dados da andlise estatistica por Variancia.

Na figura 3 é apresentado um grafico da variancia em cada bloco. Na
amostra fabricada sem amido a variancia mudou significativamente de um bloco
para outro, indicando diferencas consideraveis na amplitude das faixas dos
valores de fragbes porosas de todos os blocos. Na amostra fabricada sem amido
ocorreu mudancga significativa nos valores da variancia entre o bloco 2 e 3,

indicando menor heterogeneidade da estrutura.
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Figura 3 — Variancia nas camadas das amostras



A maior dispersao de valores nas amostras fabricadas com amido pode ser
atribuida a problemas com a homogeneizacdo da suspensdo, que nao foi
suficiente para desaglomerar adequadamente os grdos de amido. Outros fatores a
serem considerados sdo: acdo irregular dos mecanismos de secagem; e

instabilidade do dispersante.

Mapeamento Tridimensional

No mapeamento tridimensional (figuras 4 e 5) observa-se a distribuicdo das
regides mais e menos porosas nos volumes analisados, as regifes brancas
correspondem as regies mais densas da amostra, enquanto o volume restante

dentro do bloco corresponde as regifes com porosidade acima da média.

(b)

Figura 4 — Distribuicdo espacial 3D da fracdo porosa na amostra fabricada com

amido.



Figura 5 — Distribuicdo espacial 3D da fracdo porosa na amostra fabricada sem

amido.

Observa-se que em ambos 0s ceramicos a regido da base apresentou maior
densidade que a superficie, 0 que pode ser consequéncia de: decantacdo das
particulas ceramicas; ou secagem, pois em casos onde a secagem ocorre
preferencialmente por uma superficie, a atuacdo de mecanismos capilares induz
um gradiente no empacotamento das particulas, ou seja, as regifes mais distantes

da superficie de secagem apresentam maior empacotamento que as proximas.

Microdureza

Os resultados obtidos na microdureza (Tabela 2) mostram que a dureza da
amostra fabricada sem amido foi superior a da fabricada com amido. Por meio da
analise microscopica observou-se também que na amostra fabricada com amido a
indentacdo originou a propagacao de trincas, sendo estas marcas de impressao
desconsideradas para o calculo de microdureza (Figura 6).

Tabela 20 - Valor de microdureza das amostras

Com Amido Sem Amido
461 HV 875 HV




(b)

Figura 6 — Amostras sem amido: (a) impressao em regido com boa tenacidade; (b)

impressao Vickers causando microtrincas.

Segundo a literatura® os valores de microdureza para filmes de TiO2 variam
entre 820 HV e 866HV, em funcéo da técnica utilizada. Comparando os valores da
literatura com os apresentados na tabela 2, observa-se que as amostras
fabricadas sem amido apresentaram valores préximos aos da literatura; enquanto
gque as fabricadas com amido, a microdureza foi comprometida pela alta

porosidade, originada pela queimas dos granulos de amido.

CONCLUSAO

As andlises mostraram que a presenc¢a do amido, como agente ligante, ndo é
indispensavel para a conformacdo de suspensfes ceramicas, sendo possivel
obter cerdmicos com boa integridade sem a adicdo do mesmo, embora seu efeito
como formador de poros seja significante. A adicdo de amido também se mostrou
prejudicial a homogeneidade estrutural e a resisténcia, pois o ceramico fabricado
com amido apresentou maior dispersdo de valores de fragdo porosa, como
observado na analise de variancia, e menor valor de microdureza.

Contudo, conforme observado no mapeamento tridimensional, a técnica de
conformacdo direta também podem sofrer influéncia de outros fatores, como
secagem e decantacéao, visto que os valores de fracdo porosa foram menores na



regido inferior da amostra. Utilizando essa ferramenta € possivel avaliar,
guantitativamente e qualitativamente, a influéncia de alteracdes nos parametros de

processos sobre a estrutura final dos ceramicos.
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THREE-DIMENSIONAL MAP OF POROUS FRACTION TO CHARACTERIZE
TITANIUM DIOXIDE CERAMICS SHAPED BY COLLOIDAL SUSPENSION

ABSTRACT

This work aims to characterize titanium dioxide ceramics conformed by
consolidation using suspensions with starch and without starch. The
characterization investigates a spatial distribution of pores and microhardness
values of sintered ceramics. The analysis process include: quantitative microscopy,
to build a three-dimensional map and to make a statistical variance analysis of the
fraction porous distribution on conformed ceramics; and microhardness testing
were made to compare the influence of starch in mechanical properties. Results
showed a good consolidation of ceramics, and higher densification and higher

microhardness values in ceramics consolidated without starch.

Keywords: Three-dimentional Map, Titanium Dioxide, Microscopy, Ceramics

Suspension.



