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RESUMO

Na conformac&o com amido, uma suspensao ceramica € feita e vertida num molde
impermeavel, e em seguida submetida a um tratamento térmico de secagem antes
da pré-sinterizacdo, para que ocorra a gelatinizacdo do amido. Durante a etapa de
gelatinizacdo, as moléculas do amido absorvem boa parte da agua presente na
suspensao, aproximando as particulas do pé ceramico até entrarem em contato.
Durante o resfriamento as moléculas do amido tendem a se reestruturar formando
uma rede tridimensional coesa, processo chamado de retrogradagao, que auxilia
na consolidacdo do ceramico; contudo a agua retida pelo processo tem grande
influéncia sobre a secagem. Este trabalho avaliou as condi¢cdes de secagem e a
influéncia do amido na consolidacdo de suspensdes ceramicas de TiO2,
analisando o processo de propagacao de trincas em amostras sujeitas a diferentes
temperaturas de secagem, por microscopia optica, comparando-o com a evolucao

da perda de massa por analise termogravimétrica.
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INTRODUGCAO

Atualmente a demanda por novos processos de fabricacdo de ceramicos,
que priorizem boas propriedades mecanicas, facil processamento e baixo custo,
tém aumentado e motivado o desenvolvimento de novas pesquisas inovando

conceitos de processamento e conformacao de suspensdes ceramicas @,



O processo de conformacdo com amido € uma das variantes da técnica de
conformacao direta, que possibilita a producdo de ceramicos porosos com
geometria complexa. Fundamentada nas propriedades de geleificacdo do amido,
gue atua como ligante, e que durante a sinterizacdo do ceramico se decompde,
originando poros.®®

Na conformac¢do com amido, uma suspensao ceramica € feita e vertida num
molde impermeavel, e em seguida submetida a um tratamento térmico de
secagem antes da pré-sinterizacdo, para que ocorra a gelatinizacdo do amido.
Durante a etapa de gelatinizacdo, as moléculas do amido absorvem a agua
presente na suspensdo, aproximando as particulas do pd cerdmico até entrarem
em contato. Durante o resfriamento as moléculas do amido tendem a se
reestruturar formando uma rede tridimensional coesa, processo chamado de
retrogradacdo. Ao fim do processo de gelatinizacdo obtém-se um corpo ceramico
sélido, sem a remoc&o do liquido.®®

Contudo experimentos realizados em laboratdrio mostram a consolidacdo de
suspensdes ceramicas sem a adicdo de amido, por meio da secagem. Levantado
guestionamentos sobre a influéncia do amido no processo de consolidacdo da
suspensao ceramica. Por tanto este trabalho ir4 abordar as condi¢cdes de secagem
e a influéncia do amido no processo de secagem de suspensfes ceramicas de
TiO2.

MATERIAIS E METODOS

Dois tipos de suspensdes ceramicas de dioxido de titanio foram preparados
com 50% do volume em sélido, sendo um tipo com 15% de amido de milho e outra
sem amido. Como dispersante foi utilizado o DISPERLAM LA. As suspensfes
foram homogeneizadas em um moinho de bolas, vertidas nos moldes, e secas a:
temperatura ambiente, 70°C e 90°C, totalizando seis amostras.

O processo de secagem de cada suspenséo, a temperatura de 70°C e 90°C,
foi realizado em duas etapas: na primeira as suspensoes foram secas por 2 horas
para consolidar, em seguida as amostras foram armazenadas a temperatura

ambiente por 24 horas e retiradas do molde; e na segunda etapa a amostra foi



seca novamente a 70°C por mais 2 horas para perda da umidade residual. Na
secagem a temperatura ambiente as suspensdes permaneceram a temperatura
ambiente até consolidar, em seguida foram secas por 2 horas a 70°C para perda
da umidade residual. Em sequéncia a amostras foi pré-sinterizada a 1100°C e
sinterizada a 1450°C por 1 hora cada.

Entre as etapas de secagem, pré-sinterizacdo e sinterizacdo as amostras
foram pesadas numa balanca semi-analitica. Analises Temogravimétricas foram
realizadas, no equipamento Sl Exstar 6000 — TG/DTA 6200, entre temperatura de
25°C e 500°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

As superficies das amostras sinterizadas foram observadas em um
microscépio de luz refletida, Nikon Epiphot 200, sem tratamento superficial, sob

luz polarizada e contraste por interferéncia com prisma de Nomarski.

RESULTADOS

Perda de massa na secagem

Na primeira etapa de secagem a suspensao com amido apresentou menor
perda de massa (Tabela 1), pois a absorcao de agua pelo amido contrapde a taxa
de evaporacdo da agua para o ambiente. Nas suspensfes secas a temperatura
ambiente, a diferenca entre as perdas de massa das suspensfes com e sem
amido foi menor, pois nessa temperatura o amido absorve pouca agua. Nas
suspensdes secas a 90°C a diferenca entre as perdas também foi menor visto que
a temperatura do sistema foi alta suficiente para vencer as tensdes superficiais

envolvidas na absor¢ao de agua pelos granulos de amido.

Tabela 1 — Perda de massa no processo de secagem

1 secagem | 2 secagem | Pré-sinterizag8o | Sinterizagéo | Perda total
Sem amido Tamb 10,6 11,4 2,6 0,4 23,3
Sem amido 70 12,9 10,2 2,0 0,4 23,4
Sem amido 90 15,4 7,0 2,4 0,2 23,4
Com amido Tamb 9,9 13,0 8,1 0,3 28,3
Com amido 70 9,5 12,6 8,8 0,2 28,1
Com amido 90 14,8 8,3 8,3 0,4 28,6




Na segunda etapa de secagem as suspensfes com amido apresentaram
maior perda de massa, pois nesta etapa, a agua absorvida pelos granulos de
amido foi evaporada para o ambiente externo. Observa-se que as amostras que
apresentaram maior perda de agua na primeira etapa perderam menos massa ha
segunda.

Na pré-sinterizagdo ocorre a queima da matéria organica, amido e
impurezas. Com relacdo as amostras sem amido, pode-se dizer que mesmo ao
final das etapas de secagem as amostras ainda apresentam de 2% a 3% de
umidade ou impurezas, que sO serdo eliminadas com o aquecimento até a
temperatura de pré-sinterizacdo. Da pré-sinterizacdo para a sinterizacao a perda
de massa € minima, menor que 1%.

Nas amostras com amido a perda de massa na pré-sinterizacao varia de
7,5% a 10%, representando a queima do amido e a presenca de umidade ou
impurezas. Da pré-sinterizacdo para a sinterizagdo a perda de massa também é
menor que 1%.

Ao final do processo as amostras sem amido apresentam uma perda de

massa meédia de 23,4%, e as com amido aproximadamente 28%.

Analise Termogravimétrica

Observa-se nas andlises termogravimétricas (figuras 1 e 2) que em ambas as
suspensdes ocorre a evaporacdo de agua livre, a partir do inicio da perda de
massa até aproximadamente 70°C, marcado pelo ponto de inflexdo da curva da

derivada (figura 2).
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Figura 1 — Andlise Termogravimétrica: a) Perda de massa por temperatura; b)

Derivada da perda de massa pela temperatura.

Na amostra sem amido a perda de massa sequente é muito baixa,
representando a evaporacao da agua ligada a superficie das particulas de diéxido
de titAnio. Enquanto que na suspensdo com amido a perda de massa, apos a
perda de agua livre, inicia-se com a perda da agua ligada as particulas do pé
ceramico e da agua absorvida pelos granulos de amido. Em torno de 190°C,
ocorre a dextrinizagdo do amido e inicia-se 0 processo mais intenso de
degradacdo do amido, que se acentua a partir de aproximadamente 270°C,

registrando uma perda de massa mais significativa.

Microscopia

Apés a sinterizacdo as amostras fabricadas sem amido apresentaram um
aspecto mais denso (Figura 1: a, b, c), contudo a amostra seca a 90°C apresentou
muitas trincas intergranulares e transgranulares.

As amostras que apresentavam amido na sua composic¢ao (Figura 1: d, e, f)
apresentaram poros em sua superficie, formado pela queima do amido durante a
pré-sinterizacdo, exceto as amostras secas a temperatura ambiente que, devido
ao longo tempo de consolidagéo, permitiu a decantacdo dos granulos de amidos.
Em todas as amostras fabricadas com amido observou-se a presenca de trincas
transgranulares, enquanto que nas amostras secas a 90°C as trincas foram

maiores.
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Figura 1 - Amostras fabricadas sem amido: a) seca a temperatura ambiente; b)
seca a 70°C; c) seca a 90°C; Amostras fabricadas com amido: d) seca a
temperatura ambiente; e) seca a 70°C; f) seca a 90°C.



A propagacéo de trincas nas amostras pode ser explicada pelos mecanismos
de secagem e aos poros, pois estes geram tensdes na regido interna da peca, o
gue pode acarretar em falhas estruturais. Ao iniciar o processo de secagem as
particulas se encontram dispersas na suspensdo com o minimo de contato fisico
entre si . No primeiro estagio de secagem (Secagem a taxas constantes - STC)
o liquido evaporado na superficie expondo as fases sélidas, fazendo com que a
interface sélida/liquida seja substituida pela interface solido/vapor, que envolve
variacfes mais intensas de energia livre. Esse fendbmeno provoca o aparecimento
de um gradiente de pressao no capilar, que é responsavel pela drenagem do
liquido do interior do corpo para a superficie de secagem para alcancar o equilibrio
do sistema; neste estagio o liquido é transportado na mesma taxa em que ocorre a
evaporacdo®. Durante a secagem da suspensdo as particulas ceramicas sdo
empacotas e poros sdo formados como meios de drenagem do liquido, mas
devido ao gradiente de pressao capilar a porosidade varia, apresentando poros
maiores na superficie de secagem e poros menores no interior da amostra, onde o
potencial de succao foi maior ©.

Durante a evaporacdo do liquido a taxa constante, a variagdo do volume
corresponde ao volume do liquido evaporado, de modo que a interface
liquido/vapor (menisco) permanece na superficie do corpo ©. A partir dai a
contracdo passa a ser linear, obedecendo a relacdo entre a pressao exercida pelo
liguido sobre os poros e o mdédulo de elasticidade da estrutura que resiste ao
encolhimento. A contracdo s6 vai parar quando a resisténcia do médulo de
elasticidade prevalecer sobre a forca exercida pela pressédo capilar. A partir do
momento que a amostra para de contrair, a evapora¢do da agua ja nao é mais
contrabalancada pelo aumento do empacotamento®.

Com o aumento do empacotamento, ocorre a reducdo do tamanho dos
capilares, iniciando o segundo estagio (Secagem a taxas decrescentes - STD),
neste o liquido j4 ndo consegue atingir a superficie na mesma razao que ocorre a
evaporacdo, essa queda da taxa € linear e a evaporacdo se da através do

menisco formado no capilar. A capilaridade induz sobre a rede de particulas um



rearranjo estrutural com um profundo efeito sobre a microestrutura final do
ceramico. No fim do primeiro periodo do estagio STD o aumento do
empacotamento provoca o aprisionamento de fracbes do liquido no interior do
corpo, e este é removido através do processo de difusdo por fase gasosa ©7.

Todos esses mecanismos de secagem induzem acumulos de tensdes na
estrutura dos ceramicos, que podem ser mais intensificados com o aumento da
taxa de secagem. Quanto maior a taxa de secagem, maior € o gradiente de
pressdo capilar exercido sobre a estrutura, implicando num menor tempo de
empacotamento das particulas ceramicas e maior heterogeneidade na estrutura.
Nos processos de pré-sinterizacdo e sinterizacdo dos ceramicos, além das
tensdes geradas na secagem existe a atuacdo das tensbes geradas pelos
gradientes térmicos durante a contracado e resfriamento das amostras. Quando o
acumulo de tensBes atinge um valor critico para este material, pode ocorrer a
dissipacdo de energia através da propagacdo de trincas intergranulares e
transgranulares, como ocorreu nas amostras analisadas.

Como observado nas amostras fabricadas com e sem amido e secas a 90°C
a perda de massa foi maior, conseqiientemente o acumulo de tensfes geradas foi
alto o suficiente para provocar fissuras nas superficies (figura 1 c) apds o processo
de sinterizacdo. Nas amostras com fabricadas com amido, a porosidade resultante
da queima de amido atua como mais um concentrador de tensdes, intensificando

a probabilidade de trincas conforme observado.

CONCLUSAO

A secagem de suspensdes por longos periodos e em altas temperaturas
interfere diretamente na resisténcia do ceramico. Quanto maior a taxa de secagem
em consequéncia de altas temperaturas, mais fragil se torna a amostra, pois no
final da secagem os diametros dos capilares ja foram bastante reduzidos, devido a
evaporacdo do liquido, e o transporte do fluido ocorre preferencialmente por
difusdo; a alta temperatura nesta fase forca o fluxo da umidade do interior do

corpo para a superficie, conseqientemente ha um grande aumento nos gradientes



de pressoes capilares. Desta forma é preciso encontrar uma taxa e uma rota de
secagem na qual o gradiente de presséo capilar ndo gere altas concentracoes de

tensdes e que permita um empacotamento eficiente das particulas ceramicas.
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INFLUENCE OF DRYING CONDITION IN COLLOIDAL CONFORMATION
PROCESS WITH STARCH ADDITION

ABSTRACT

In starch consolidation technique a ceramic suspension is submitted on drying
thermo treatment to promote starch gelling before sintering. At gelling process,
starch molecules absorb part of the water suspension and ceramic powder
particles to come into contact. During suspension cooling, starch molecules tend
to rearrange to form a cohesive three-dimensional network that helps in ceramic
consolidation process, but the water retained in process have great influence on
drying process. This work evaluated the influences of drying process and starch on
consolidation of titanium dioxide ceramic suspension. Crack propagation process
in ceramics dried by different temperature were evaluated by optical microscopy
and related with mass losses.

Keywords: Drying, Titanium Dioxide, Microscopy, Ceramics Suspension.



