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RESUMO

A conformacao plastica por rolos permite a obtencédo de corpos ceramicos
em uma faixa de espessura de consideravel interesse tecnoldgico, para
utilizacdo em substratos ceramicos e revestimento. Este trabalho apresenta a
proposta de uma rota alternativa para o processamento de massas plasticas
ceramicas, que envolve uma etapa intermediaria, a partir de suspensdes
altamente concentradas. A primeira etapa envolveu a correta selegcdao das
matérias-primas, com o intuito de assegurar o melhor empacotamento,
acompanhado da consequente menor porosidade, e para garantir um minimo
consumo de agua. Foram selecionados aditivos dispersantes com diferentes
arquiteturas moleculares e modificadores de viscosidade adequados ao
processamento desejado. A rota proposta envolveu o processamento de uma
suspensio ceramica, a mais concentrada possivel, que apresentasse
comportamento reoldgico pseudoplastico. A homogeneizagdo da suspenséo
em agitador mecanico, a adicdo de um modificador de viscosidade com o
auxilio de misturador helicoidal e a sua homogeneizacdo em moinho de facas
propiciaram a obtencdo de massas plasticas de alumina. As condi¢cbes de
secagem e tratamento térmico foram definidas com o intuito de evitar o
favorecimento de tensdes que acarretassem o surgimento ou propagacao de
defeitos nas pecas conformadas. Foram avaliadas as caracteristicas reoldgicas
das suspensdes e das massas plasticas processadas. Além disso, foram ainda
efetuados ensaios de caracterizacido fisica, mecanica e microestrutural dos
corpos conformados por laminagao por rolos a frio. O efeito de parametros de
processo como velocidade do rolo de laminacdo, espessura da amostra
laminada e desaeragcdo da massa plastica em extrusora com o auxilio de
bomba de vacuo, sobre as caracteristicas acima mencionadas, também foram
avaliados. Os resultados mostraram que o processamento visco-plastico € uma
alternativa interessante, e de baixo custo, para a conformacdo de substratos
ceramicos com baixos teores de agua (12% em peso) e de aditivos

(2% em peso) quando comparados com 0s teores usuais.
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ABSTRACT

VISCOPLASTIC PROCESSING, AND ROLL PRESSING, OF CERAMIC
BODIES BY CONCENTRATED ALUMINA SUSPENSIONS

Plastic forming, followed by roll-pressing, allows to shape ceramic bodies
with thickness that are useful for electronic and pavement ceramics. This work
introduces an alternative route to processing ceramic plastic mixes. The first
step comprehended the selection of suitable raw materials with the aim of
assure the best packing of particles, followed by decreased porosity and water
consumption. Theoretical porosity of distinct calcined alumina was calculated
with data obtained by measuring some properties of the raw materials: density
(picnometry), specific surface area and particle size determination by the
sedimentation technique. Deflocculants with distinct molecular design and
plasticizer adequate to the route proposed were selected. The proposed route
involved processing a ceramic suspension as most concentrated as possible
with pseudo plastic rheological behavior. This behavior was determined by
viscosimetry of the suspension. Alumina plastic mix was processed by mixing
an alumina suspension using a mechanical mixer, followed by adding the
plasticizer with a helix mixer and finally became homogeneous by knife milling.
Drying and firing settings were chosen with the aim of avoid thermal stresses
that would damage the ceramic bodies. Rheological behavior of plastic mixes
was also measured. Physical, mechanical and microestrutural characteristics of
the ceramic bodies were also measured after roll forming. The influence of
some processing parameters was also evaluated: roll velocity, thickness of the
ceramic bodies and de-airing of plastic mix. Results allowed deducing that
viscoplastic processing is an interesting alternative, low cost one, of forming
ceramic substrates with low water (12% wt) and organic additive (2% wt)

content.
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Micrografia de corpos-de-prova de espessura de 1,5
mm, processados com alumina A17, dispersante
viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose. Resultados apds queima a
1600° C. Superficie de fratura (a) e superficie (b).
Micrografia de corpos-de-prova de espessura de 3,0
mm, processados com alumina A17, dispersante
viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose. Resultados apds queima a
1600° C. Superficie de fratura (a) e superficie (b).
Micrografia de corpos-de-prova de espessura de 4,1
mm, processados com alumina A17, dispersante
viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose. Resultados apds queima a
1600° C. Superficie de fratura (a) e superficie (b).
Modulo de ruptura para corpos processados com, ou
sem, a utilizacao de desaeracao durante a preparagao
da massa plastica a partir de alumina A17, dispersante
viscocrete e modificador hidroxipropilmeticelulose.
Corpos queimados a 1600° C.

Resultados de porosidade para corpos processados
com, ou sem, a utilizacdo de desaeracdo durante a
preparacdo da massa plastica a partir de alumina A17,
dispersante viscocrete e modificador

hidroxipropilmeticelulose. Corpos queimados a 1600°C.
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Figura 4.39

Figura 4.40

Figura 4.41

Figura 4.42

Figura 4.43

Figura 4.44

Resultados de absor¢cdo de agua para corpos
processados com, ou sem, a utilizacdo de desaeracao
durante a preparacdo da massa plastica a partir de
alumina A17, dispersante viscocrete e modificador
hidroxipropilmeticelulose. Corpos queimados a 1600°
C.

Resultados de densidade aparente para corpos
processados com, ou sem, a utilizacdo de desaeracao
durante a preparacdo da massa plastica a partir de
alumina A17, dispersante viscocrete e modificador
hidroxipropilmeticelulose. Corpos queimados a 1600°
C.

Micrografia de superficie de fratura de corpos
processados sem o auxilio de desaeragcdo. Corpos
processados com alumina A17, dispersante viscocrete
e modificador hidroxipropilmeticelulose. Amostras
queimadas a 1600° C.

Micrografia de superficie de fratura de corpos
processados com o auxilio de desaeracdo. Corpos
processados com alumina A17, dispersante viscocrete
e modificador hidroxipropilmeticelulose. Amostras
queimadas a 1600° C.

Reograma de massas plasticas conformadas a partir
de distintas aluminas calcinadas, forca em funcdo da
velocidade de pistdo. Aditivos dispersante viscocrete e
modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose.
Reograma de massas plasticas conformadas a partir
de distintas aluminas calcinadas, parametro indicador
de viscosidade em fungdo da velocidade do pistao.
Aditivos dispersante viscocrete e modificador de
viscosidade hidroxipropilmeticelulose, parametro

indicador de viscosidade em fungao da velocidade do
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pistao.

Figura 4.45 Modulo de ruptura para corpos processados a partir de
diferentes aluminas reativas, OP1000, OP300 e A17
NE. Aditivos: dispersante viscocrete e modificador de
viscosidade hidroxipropilmetilcelulose. Corpos
queimados a 1600° C.

Figura 4.46 Retracdo apos queima e perda ao fogo para corpos
processados a partir de diferentes aluminas reativas,
OP1000, OP300 e A17 NE. Aditivos: dispersante
viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose.  Corpos queimados a
1600°C.

Figura 4.47 Resultados de porosidade aparente para corpos
processados a partir de diferentes aluminas reativas,
OP1000, OP300 e A17 NE. Aditivos: dispersante
viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose.  Corpos queimados a
1600°C.

Figura 4.48 Resultados de absor¢do de agua para corpos
processados a partir de diferentes aluminas reativas,
OP1000, OP300 e A17 NE. Aditivos: dispersante
viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose. = Corpos queimados a
1600°C.

Figura 4.49 Resultados de densidade aparente para corpos
processados a partir de diferentes aluminas reativas,
OP1000, OP300 e A17 NE. Aditivos: dispersante
viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose. Corpos queimados a
1600°C.
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Figura 4.50

Figura 4.51

Figura 4.52

Figura 4.53

Figura 4.54

Figura 4.55

Resultados de porosimetria de intrusdo de mercurio
para amostras conformadas a partir de alumina A17, a
verde (V) e apds sinterizagao (S). Aditivos: dispersante
viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose.

Resultados de porosimetria de intrusdo de mercurio
para amostras conformadas a partir de alumina
OP300, a verde (V) e apés sinterizagao (S). Aditivos:
dispersante viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose.

Resultados de porosimetria de intrusdo de mercurio
para amostras conformadas a partir de alumina
OP1000, a verde (V) e apos sinterizagao (S). Aditivos:
dispersante viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose.

Resultados de porosimetria de intrusdo de mercurio
para amostras conformadas a partir de distintas
aluminas (OP1000, OP300 e A17 NE). Aditivos:
dispersante viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose. Corpos caracterizados apos
secagem em estufa.

Resultados de porosimetria de intrusdo de mercurio
para amostras conformadas a partir de distintas
aluminas (OP1000, OP300 e A17 NE). Aditivos:
dispersante viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose.  Tratamento térmico a
1600°C por uma hora.

Resultados de porosimetria de intrusdo de mercurio
para amostras conformadas a partir de distintas
aluminas (OP1000, OP300 e A17 NE). Aditivos:
dispersante viscocrete e modificador de viscosidade

hidroxipropilmetilcelulose. Amostras ap6s secagem
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(Verde) ou Tratamento térmico a 1600°C por uma hora
(Sinterizadas). 103



XXVii

SiMBOLOS E ABREVIATURAS

a = area das laminas paralelas de fluido

a; = volume aparente de uma monodispersao da i-ézima classe de tamanho

AA = absorg¢ao de agua (%)

b = largura do corpo-de-prova (flexao trés pontos, mm)

B = fator adimensional

C = fracao volumétrica de particulas na suspensao

CMC = carboximetilcelulose

CPFT = porcentagem acumulada de particulas menores que um determinado
didmetro (%)

CSR = razao de tamanho de classe

DA = densidade aparente (g/cm?®)

D = didmetro do capilar (mm)

De = numero de Deborah

DB = densidade volumétrica (g/cm?®)

DS = grau de substituigdo molar dos grupos metoxil

dx = distancia infinitesimal entre duas laminas paralelas do fluido

dv = diferenca de velocidade entre laminas do fluido

;j_v = gradiente de velocidade
X

F = forga durante a compressao da amostra (squeeze), forga de ruptura (N)
h = altura da amostra, espessura do corpo-de-prova (flexao trés pontos, mm)
h = velocidade do pistao

HEC = hidroxietilcelulose

HPMC = hidroxipropilmetilcelulose

IPS = distancia de separacao interparticular

k = consisténcia de fluxo

L = comprimento do capilar, distancia entre os apoios (flexao trés pontos, mm)
LE = tens&o de escoamento

Li = dimensao inicial (mm)

Ls = dimensao apds queima (mm)

LM = forca maxima
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LR = forga de ruptura

MC = metilcelulose

Mi = massa imersa (g)

MPE = minima porosidade esperada (%)

MR = maédulo de ruptura (MPa)

MS = grau de substituicdo molar dos grupos hidroxipropil

M; = massa antes da queima (g)

M = massa apds queima (Q)

Ms = massa seca (g)

Mu = massa umida (g)

n = numero de classes de tamanhos de particulas na distribuicao

n = indice de fluxo

P = carga aplicada (N)

PA = porosidade aparente (%)

PF = perda ao fogo (%)

g = modulo ou coeficiente da distribuicdo de particulas

R = raio da amostra (mm)

RL = retracao linear de queima (%)

Ua = energia potencial de atragéo

Va; = volume aparente calculado em referéncia a i-ézima classe de tamanho de
particulas

Vs = fragdo volumétrica de solidos na suspenséao

VSA = area superficial volumétrica (m?/m?)

xi = fragcdo volumétrica do i-ézima classe de particulas

n= viscosidade (Pa.s)

ur = viscosidade relativa

T = tensao de cisalhamento (Pa)

p = densidade da particula (g/cm®)

oo = tensdo de escoamento

j/ = taxa de cisalhamento, taxa de deformacao (s™)

v = deformacgao ou fluxo



1 INTRODUGAO

O desenvolvimento de substratos ceramicos numa faixa de espessura de
dificil obtengdo (0,5 a 5 mm) apresenta grande interesse tecnoldgico. E
possivel projetar componentes ceramicos de fina espessura em grande escala
€ a pregos razoaveis, mantendo um bom desempenho. Esses podem ser tanto
substratos para aplicagdes eletrénicas como pegas para revestimento (pisos e
azulejos).

Dentre as diversas técnicas de conformagao ceramica, o processamento
visco-plastico tem despertado interesse por permitir o processamento de pecas
ceramicas de modo simples e economicamente viavel, ao contrario de outras
técnicas altamente sofisticadas que, muitas vezes, envolvem equipamentos
complexos, reagentes toxicos e alto custo de producgéo.

Apesar da simplicidade da técnica e do grande interesse econdmico
despertado para a aplicagdo da mesma em processos industriais, ainda nao
existem informacdes reportadas na literatura sobre as principais variaveis
envolvidas, sobretudo no que se refere ao comportamento reolégico de massas
plasticas ceramicas e sua influéncia direta no processamento a frio por
deformacgéo por rolos, além das caracteristicas fisicas e microestruturais dos
substratos produzidos.

Usualmente, as massas plasticas sdo processadas a partir da adi¢gao de
agua a mistura po e aditivos, ou adicao de agua e aditivos ao pé. Esta rota
tradicional é acompanhada pela aglomeragdo das particulas do po,
caracteristica inerente as mesmas. Com o intuito de se evitar a aglomeracgéo,
que acarreta em perda de propriedades do produto final, partiu-se para uma
rota alternativa. Esta envolveu o processamento de uma suspensao ceramica,
a mais concentrada possivel, que permitia a individualizagdo das particulas
ceramicas. A suspensdo foi adicionado aditivo modificador de viscosidade, um
derivado de celulose, que propiciava a obtencdo de uma massa plastica
ceramica, com baixo consumo de aditivos.

O objetivo deste trabalho foi avaliar o processo de conformacéao plastica

a frio utilizando laminadores (Processamento Visco-plastico — VPP), na



preparacao de substratos ceramicos de varias espessuras, a partir de uma rota
alternativa. Para tanto, massas plasticas foram preparadas a partir de pds de
alumina e da adequagédo de composigbes de aditivos ligante, modificador de
viscosidade e dispersante.

As caracteristicas reologicas das massas foram estudadas como fungao
das composi¢cdes de aditivos e da distribuicdo de tamanho de particulas.
Atencéao especial foi dada a influéncia da velocidade de rotagcéo dos rolos de
conformacdo na microestrutura desenvolvida. Assim, estabeleceram-se
correlagdes entre as caracteristicas dos pods, o efeito dos aditivos e
consequentemente as caracteristicas reoldgicas das massas, e a velocidade de
conformagdo, com as caracteristicas ceramicas (a verde e apos a eliminagéo

dos volateis e sinterizagao) dos substratos ceramicos.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Materiais Ceramicos

A palavra ceramica é encontrada desde a antiga civilizagdo grega, que
utilizava o termo keramos. Este era utilizado com o significado de “terra
queimada” ou “artigo queimado”, ou seja, produtos obtidos a partir da agéo do
fogo sobre materiais naturais [1].

As ceramicas podem ser definidas como materiais inorganicos, nao
metalicos. Sao tipicamente cristalinos na natureza e compostos a partir de
elementos metélicos e ndo metalicos [2]. Possuem a mais variada gama de
utilizacdo dentre os materiais conhecidos [3], desde artesanato até a industria
aeroespacial.

Dentre as principais caracteristicas associadas a maioria dos materiais
ceramicos estao:

e Dureza;

e Resisténcia a abraséo;

» Fragilidade;

= Refratariedade;

* [solamento térmico e elétrico;
» Resisténcia a oxidagao;

» Estabilidade quimica;

= Suscetibilidade ao choque térmico.

As elevadas dureza e temperatura de fusdo dos materiais ceramicos
dificultam a utilizagdo das técnicas de processamento usualmente escolhidas
para a producdo de materiais metalicos e poliméricos, como a fundicdo ou a
injecdo. A conformacgao via pds € a rota mais utilizada para o processamento
ceramico.

Na Figura 2.1 € apresentado um diagrama esquematico da sequéncia de
etapas necessarias para a obtencdo de um produto ceramico a partir da
conformacao de pés.



Matérias-primas l

$

Conformacgdo l

e

Secagem l

3
Queima l ‘

Figura 2.1 Sequéncia de etapas para o processamento de
materiais ceramicos via po.

O produto ceramico pode ser conformado por diferentes modos:
colagem, extrusdo, conformagao plastica, técnicas coloidais etc. Dentre os
diversos processos de conformagéo ceramica, neste trabalho foi estudada uma
técnica de conformagao plastica, denominada Processamento Visco-Plastico
(VPP) [4, 5 e 6].

2.2 Conformacgao Plastica Ceramica

A conformacao plastica de materiais ceramicos envolve a producao de
uma peca com forma desejada a partir da mistura de po e aditivos que sdo
deformaveis sobre pressio. Para sistemas constituidos de materiais plasticos
(argilas, caulins, entre outros), as misturas podem ser obtidas pela adicao de
agua e pequenas quantidades de dispersantes, agentes de molhamento e um
lubrificante. Em sistemas constituidos de materiais ndo plasticos, tais como

oxidos puros, carbetos e nitretos, no entanto, torna-se necessaria a utilizagéo



de um componente organico no lugar da agua ou misturado com a mesma para
produzir plasticidade [1]. A maior dificuldade em sistemas de materiais nao
plasticos é a remocgéo do material organico (aditivos) antes da queima, além da
adequacgao da quantidade de organicos para fornecer alta densidade a verde.

A conformacao plastica ceramica necessita de uma massa, usualmente
constituida de particulas finas, que apresente resisténcia suficiente para manter
a forma do produto durante o manuseio anterior a secagem. Um coeficiente de
elasticidade excessivo significa que ha maior probabilidade de ocorrer a
ruptura. O coeficiente é controlado pela quantidade de agua ou modificador de
viscosidade e € influenciado pela estrutura coloidal da massa. O teor de agua
presente também influéncia o comportamento do corpo durante a secagem e
também suas propriedades apds queima.Durante a conformacgéo plastica, as
particulas coloidais em camadas s&o orientadas pelas tensbes de
cisalhamento.

Extrusdo e moldagem por injegdo sdo os métodos mais comuns de
conformagao plastica, porém ndo ha razdes para que outros processos
industrialmente utilizados na fabricagdo de plasticos nao sejam aplicaveis para
ceramicas. Conformagédo a vacuo e moldagem por sopro da massa plastica,
por exemplo, tém sido utilizadas para a fabricacdo de produtos ceramicos, tais
como recipientes de paredes finas e tubos de lampadas translucidas de
alumina, respectivamente [1 e 6]. Outra técnica passivel de utilizacédo é o

processamento Visco-Plastico (VPP) [4, 5 e 6].

2.3 Processamento Visco-Plastico

O processamento visco-plastico (“Visco-Plastic Processing” - VPP) é
uma técnica atual que tem sido desenvolvida para produzir ceramicas com
melhores propriedades, pela diminuicdo do tamanho dos defeitos
microestruturais. Uma das principais causas desses defeitos esta na
aglomeracao, a qual ocorre espontaneamente em pos ceramicos finos [4]. O

VPP foi criado por Derek Birchallm no “Centre of Particulate Materials” em um



projeto colaborativo entre “Ceramic Research” e a Universidade de Keele, na
Inglaterra [5].

Esse processo foi desenvolvido por volta de 1979 para produzir um
cimento livre de macro defeitos. O cimento desenvolvido era um dos mais
resistentes ja fabricados, e ainda esta sendo avaliado para o uso comercial
pela “National Science Foundation”, pela Universidade de lllinois e outras
universidades [6].

O método de conformacdo € apropriado para a maioria dos pos
ceramicos e a pesquisa ceramica tem determinado as quantidades precisas
dos varios polimeros e solventes necessarios para obter o comportamento
reoldgico para a eliminagao dos aglomerados e para o processamento [4].

A chave para o sucesso do VPP relaciona-se a conformagédo da mistura
com quebra de aglomerados e a prevencao de reaglomeragao pelo uso de
polimeros organicos. O efeito arranjo/desarranjo das particulas, devido as
cargas superficiais, € modificado pelo revestimento polimérico, evitando assim
a aglomeracéo excessiva.

Os produtos obtidos por VPP oferecem grande resisténcia e
homogeneidade, além de melhor tenacidade quando comparados com os
produtos convencionais e um bom acabamento da superficie final [4].
A melhora nas propriedades permite a confeccdo de componentes com formas
complexas, pesos reduzidos e espessuras de parede mais finas, sem
comprometer o desempenho [4]; o processo é rapido e geralmente envolve
baixa quantidade de aditivos aquosos e poliméricos. A redugao no peso e 0 uUso
de poucos aditivos tém ainda vantagens econémicas e ambientais [5].

A massa plastica formada pela mistura pé/polimero/solvente tem alta
resisténcia, tanto depois da queima como no estado a verde. Logo, os
componentes no processo podem ser manuseados e trabalhados com baixas
perdas. Processos novos de conformacdo plastica podem ser usados para
modelar a massa ceramica e o material a verde é facilmente mecanizado,

como apresentado na Figura 2.2.



Figura 2.2 Producéo industrial pelo processamento visco-plastico [3].

As possiveis aplicagbes do VPP ainda estdo sendo exploradas, mas as
oportunidades no processamento de materiais ceramicos sao provaveis nas
seguintes areas: corpos de fornos, refratarios especiais, colete blindado,
lougas, azulejos para chao, teto e paredes, compdsitos, ceramicas de estrutura
de engenharia, eletroceramicas, bioceramicas, filtros metalicos e elementos
térmicos [4].

O processamento visco-plastico foi patenteado e tem sido aplicado com
sucesso para uma série de ceramicas refratarias e industriais. Ensaios
laboratoriais tém demonstrado o potencial desta técnica de conformacao para
corpos argilosos [7, 8 e 9]. Testes do processamento visco-plastico na
producao de azulejos e em aplicagbes de hidroxiapatita mostram também seu

bom desempenho [11].



2.4 Etapas do processamento tradicional de uma massa plastica, seguida

por conformagao por rolos

As etapas do processamento de uma massa plastica basicamente
envolvem a preparagdo e homogeneizagao da massa, a conformacgao a frio por
rolos, seguida de adequacao da forma e tamanho dos substratos, secagem e
queima (Figura 2.3).

Polimeros ou Orgéanicos

P6 ceramico

e Massa Plastica

Homogeneizador /
‘ <=

Secagem e Sinterizagao

Conformagao por Rolos

Figura 2.3 Etapas de processamento de uma massa plastica
(Processamento Visco-Plastico) [4].



2.4.1 Preparagao e Homogeneizagao da Massa

O VPP tiliza o sistema de massa plastica como um estagio
intermediario na formagdo de produtos ceramicos, melhorando a
processabilidade desses materiais.

Sao de fundamental importédncia o conhecimento da formulagdo das
massas (matérias-primas, aditivos, solventes), o fluxo de material no
equipamento (propriedades reoldgicas) e o local onde é conduzida a massa no

estado a verde depois de formada [4].

2.4.2 Conformacgao por Rolos

Esta etapa se caracteriza por [7, 8 e 9]:

e producgao de laminas finas tendo espessuras entre 0,5 a 10 mm;

e modelagens e conformagdes continuas em uma Unica etapa de
processamento;

e produgdo de componentes ceramicos tendo varias geometrias e
estruturas, tais como tiras continuas, materiais de multicamadas
(podendo ser monofasico ou com diferentes tipos de materiais),
estruturas com canais e ocas, entre outros;

e modelagem e aplicagdo simples em grande escala industrial;

e definicdo especifica de propriedades do material por meio da selegéo
apropriada de grupos diferentes de aditivos e parametros de rolos;

¢ alta flexibilidade durante o uso;

e processo econdmico em comparagdo a outros processos que

envolvem modelagem.

Nesta etapa, a massa (p6, aditivos e solvente) sofre cisalhamento, e

este se da pela deformacdo da massa entre os dois rolos. Vale lembrar que
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esse tipo de processamento também pode ser responsavel por desaglomerar
os po6s ceramicos finos, prevenindo que os substratos tenham defeitos
microestruturais, além do fato da espessura do substrato ser controlada por
meio da abertura entre rolos e, também, de a massa poder ser moldada no
formato desejado (cortados na forma de discos, por exemplo). Convém
ressaltar que a eficiéncia de desaglomeracao depende de alguns fatores, como

a abertura entre os rolos e também a velocidade destes.

2.4.3 Secagem

Secagem € a remog¢ao do liquido de um material poroso por meio de seu
transporte e evaporagdo em um meio gasoso insaturado que envolve o
material, ou, em alguns casos, um liquido dessecativo. E uma operacdo
importante anterior a queima no processamento de materiais plasticos [1].

A secagem € necessaria nesse processo para que ocorra a eliminagao
total da agua, resultando no aumento da resisténcia mecanica a verde da pega
ceramica. Durante a secagem, os ligantes organicos utilizados para a
conformagao podem sofrer transformacao (polimerizagdo), promovendo o
endurecimento da peca.

Durante a secagem ocorre retragdo, devido a remogao do liquido, e
consequente diminuigdo da distancia de separagao entre as particulas do corpo
ceramico. A restricdo mecanica durante esse processo pode acarretar tensdes
e trincas. A friccao de contato entre um suporte rigido e o produto (durante a
retragdo) propicia a presenca de trincas, especialmente quando o corpo €&
pesado e a superficie é rugosa. A restricdo durante a retragdo também pode
ser causada entre segbes do material com secagem em diferentes taxas, em
secoOes transversais nao uniformes, e quando o material adere a um material
poroso. A secagem nao uniforme também pode gerar retracdo diferencial e,

consequentemente, defeitos no produto (Figura 2.4).
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A pressao gerada pelos gases presentes no corpo ceramico também
pode gerar defeitos na pega a verde, que se refletirdo em valores inferiores de

propriedades (como modulo de ruptura) do produto final.

Maior
umidade O\
Particulas _ _
Produto Uniforme Maiores

Produto Desuniforme

E— BERE
e (—)

Desuniformemente seco ‘ l l * *

Uniformemente seco

Figura 2.4 Distor¢des de forma produzidos por falta de uniformidade durante a
secagem [1].

2.4.4 Queima

Durante a etapa de queima, €& necessario um cuidado especial,
utilizando-se baixas taxas de aquecimento com o intuito de garantir a
eliminagao total dos materiais organicos, ndo removidos durante a secagem,
cuja temperatura de decomposi¢cédo ocorre normalmente até aproximadamente
600 °C [1]. Feita a eliminagdo dos aditivos organicos, o aquecimento pode ser
realizado utilizando-se maiores taxas de aquecimento até a temperatura de
sinterizagcao do material, com o devido cuidado de se evitar excessivas tensdes

térmicas que poderiam acarretar trincas na peca.
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Sinterizagcdo é o termo utilizado para descrever a consolidacdo do
produto durante a queima. Consolidacdo implica que, dentro do produto,
particulas se juntem em um agregado resistente. O termo sinterizacédo €
frequentemente interpretado como indicador de que retragcado e densificagao
ocorreram. Convém ressaltar, entretanto, que nem sempre estas ocorram

simultaneamente [1].

2.5 Massa plastica

A principal caracteristica da massa plastica ceramica € a plasticidade.
Esta ultima pode ser definida como a capacidade de um corpo de alterar
permanentemente seu formato de um modo continuo sem modificar seu
volume [12]. Na pratica, pode ser considerada a capacidade acima citada além
da auséncia de formacéo de descontinuidades estruturais ou ruptura do corpo.
Deste modo, € interessante que certos tipos de modificacbes microestruturais
nao ocorram durante a conformagdo, como orientagdo das particulas ou
drenagem do liquido presente.

O material deformado deve ser estavel e reter elasticamente sua nova
forma. Para tanto, a massa deve apresentar uma tensdo de escoamento alta o
suficiente para suportar seu proprio peso e as forgas surgidas durante seu
manuseio [13].

As particulas no corpo ceramico plastico estdo ligadas entre si ou
forcadas a permanecerem proximas, com o auxilio de aditivos. O corpo pode
ser descrito como uma rede percolada de contatos com a presenca de tensdes
de contato e fricgdo que formam um “esqueleto”, que suporta cargas e propicia
a presenca de tensado de escoamento. O esqueleto reage a tensao aplicada, ou
seja, sob cisalhamento a rede de particulas pode expandir ou contrair [12].

Os constituintes principais das massas plasticas sdo: poé ceramico,
solvente (geralmente sistema aquoso) e aditivos (plastificantes, dispersantes,

ligantes, lubrificantes, dentre outros) [14 e 15]. O correto ajuste dos mesmos
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permite aperfeicoar as condigdes de processamento e também obter corpos
finais com adequadas propriedades.

Dentre os diversos fatores que influenciam o processamento e as
propriedades finais de uma massa plastica, as caracteristicas das particulas
(forma, distribuicdo de tamanhos, rugosidade) e os aditivos utilizados

apresentam elevado impacto sobre a massa.

2.5.1 Rotas para a obtencao de massas plasticas

Usualmente, massas plasticas sao processadas a partir da adicédo de
veiculos, ligantes, plastificantes e lubrificantes ao pd ceramico. Os teores de
veiculos utilizados, no caso agua, variam entre 15 e 25% em peso, para pos
com tamanho médio de 1,0 um [1, 12, 13, 14 e 25].

A sequUéncia de mistura inicia-se com a agitacdo do p6 ceramico seco.
Adiciona-se, entdo, o solvente ou combinagéo do solvente com algum aditivo
(plastificante, ligante ou ambos). Aplica-se elevado cisalhamento, com o intuito
de quebrar aglomerados, e os aditivos restantes sdo incorporados, em agitagéo
continua.

Esse processamento resulta em aglomeragéo das particulas. A tendéncia
a formagao de estruturas tridimensionais € inerente aos materiais e ocasionada
pela atuagcdo das forgas de Van der Waals, cuja origem remonta a interagao
entre dipolos elétricos, presentes no interior das particulas [19]. Os aditivos
ligantes atuam de modo a favorecer a adesao das particulas com o intuito de
fornecer resisténcia mecanica a massa plastica [14, 15, 17, 18, 20, 21 e 22]

A aglomeragdo, apesar de propiciar resisténcia mecénica a massa,
pode ser acompanhada pelo surgimento de caracteristicas indesejadas em
corpos ceramicos: modificagdo do comportamento reoldgico, impacto
sobre a microestrutura do corpo conformado e consumo excessivo de
solvente [20, 21 e 22].
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O efeito sobre a microestrutura pode afetar a densidade e o tamanho do
maior defeito presente no corpo ceramico, com influéncia negativa sobre as
propriedades do produto sinterizado.

O consumo excessivo de solvente durante a mistura acarreta em
necessidade de maiores cuidados durante a remocédo do solvente (etapa de
secagem) além de impacto sobre a retragdo do corpo apos a sinterizagao e,
consequentemente, maior variagdo dimensional [10].

Alguns autores propuseram uma rota alternativa para a produgao de
massas plasticas, a partir de suspensdes ceramicas. Dentre as principais
vantagens relacionadas a esta rota, pode-se prever: menor consumo de agua e
maior homogeneidade do produto final [20, 21, 22, 23 e 25]. Davies e Binger
[21], a partir da conformagéo por esta rota, obtiveram corpos de alumina com
resisténcia consideravelmente superior a das pegcas conformadas pela rota
tradicional de processamento de massas plasticas para extrusao.

Prabhakaran, Ananthakumar e Pavithran [23, 24] propdem a confec¢ao de
massas plasticas a partir de suspensdes estabilizadas, com a coagulagao
destas mesmas a partir de geragao de acido acético in situ. Outros autores
sugerem a secagem da suspensao para que o aumento da concentragéo
proporcione a obtencdo de uma massa plastica. Ha ainda a possibilidade de
uma filtro-prensagem da suspensdo, com o consequente aumento da

concentracao em solidos da massa plastica resultante [25 e 22].

2.6 Parametros relevantes para o processamento pela rota alternativa

2.6.1 Distribuicao de tamanhos de particulas e empacotamento

Segundo Dinger e Funk [26], “distribuicdes de tamanhos de particulas
dentro de sistemas particulados representam papel determinante no
processamento de muitos produtos ceramicos”.

Dentre as propriedades do produto afetadas estdo: a porosidade, a

densidade e a resisténcia mecanica. Além destas, as caracteristicas de
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trabalho como: viscosidade da suspensédo, permeabilidade e taxa de secagem
sdo dependentes da distribuicdo de tamanho de particulas [26].

Os empacotamentos reais de particulas monodispersas (apenas um
didmetro de particula) ocorrem, geralmente, de modo aleatério, com fatores de
empacotamento (razao entre o volume efetivamente ocupado pelas particulas e
o volume total, efetivo mais poros, das mesmas) entre 0,60 e 0,64 do volume
total. Estruturas ordenadas, como a hexagonal ou cubica de face centrada,
podem apresentar fator de empacotamento maximo de 0,74. Outros fatores,
além do ordenamento estrutural, influenciam a eficiéncia de empacotamento.
Dentre estes, a existéncia de distribuicdes de tamanhos e caracteristicas
morfolégicas das particulas podem alterar significativamente o empacotamento
efetivo de um produto ceramico.

Fatores de empacotamento superiores a 0,74 podem ser obtidos pela
combinagdo de monodispersdes. Para tanto, € importante que os intersticios
gerados pelo empacotamento das maiores particulas sejam preenchidos por
particulas de didmetros inferiores ao espago disponivel. Em caso oposto,
ocorre a diminuicao da eficiéncia de empacotamento [26].

Na Tabela 2.1 sdo apresentadas as eficiéncias de empacotamento e
porosidades passiveis de serem obtidas a partir da combinagao de distintos
didmetros de particulas monodispersas, considerando-se uma eficiéncia de
empacotamento de 60%. Neste exemplo tedrico, assume-se que a razao entre
os didmetros das maiores e menores particulas deve ser de 100:1 para que
ocorra o maximo empacotamento. Outro fator importante € que a seqiéncia de

empacotamento varie das maiores particulas até as menores.

Tabela 2.1 Eficiéncia de empacotamento e porosidades de misturas de

monoesferas [26].

Eficiéncia de empacotamento Porosidade Diametros
100[0,60] =60,0% 40,0% 1
100[0,60 + (0,40x0,60)] | =84,0% 16,0% 2
100[0,84 + (0,16x0,60)] | =93,6% 6,4% 3
100[0,936 + (0,064x0,60)] | = 97,4% 2,6% 4
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Sistemas reais de particulas ceramicas, como aluminas calcinadas, por
exemplo, ndo apresentam distribuicbes monomodais e sim polidispersdes.
Esse fato influencia diretamente a eficiéncia de empacotamento e dificulta a
obtencdo de valores de porosidade como apresentados na Tabela 2.1.
Os modelos de empacotamento ideais para sistemas reais devem considerar
distribuicées continuas de particulas.

Westman and Hugil [27] propuseram um modelo para a determinagao da
porosidade de distribui¢des discretas de particulas. Dinger e Funk [26 e 28]
propéem um aperfeicoamento do modelo para se aproximar de distribuicbes
continuas de particulas, como ocorre para as matérias-primas reais.

O modelo adaptado é apresentado a seguir:

Va; = asx1 (21)
Vas = x4 + asxo (22)
Vasz = X1 + Xo + azXs (23)
i—1
Va, = X, +ax, (2.4)
=1
n-1
Va, = x;+a,x, Va, (2.5)

j=1

Onde a; = volume aparente de uma particula de uma monodispersao da i-
ézima classe de tamanho, definida pela equacéao 2.1;

xi = fragcao volumétrica do i-ézima classe de particulas;

Va; = volume aparente calculado em referéncia a i-ézima classe de
tamanho de particulas;

n = numero de classes de tamanhos de particulas na distribuigéo;

i =1, corresponde a classe mais grossa e i = n corresponde a classe de
particulas mais finas. A classe de tamanhos utilizada para o calculo deve seguir

uma completa série de tamanhos (com uma razdo entre os diametros

subseqilientes, como %/2, por exemplo). Os termos x; na equagdo 2.4
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correspondem as fragcdes volumétricas de cada classe de tamanho na
distribuicéo.

Os termos aj ha equacéao correspondem aos volumes aparentes nos quais
cada classe de tamanhos na distribuicado pode empacotar. Todos os valores de
a; neste algoritmo sdo para distribuicdes de tamanhos continuas, que sao
calculadas com o auxilio da Equacéao 2.6. Obtém-se 0 mesmo valor para todas

as classes de distribuigéo.

a=— 1+ (2.6)

i 1 0,37
1] "
(ose)

Onde CSR = Raz&o de tamanho de classe = /2, por exemplo.

Deve ser utilizada uma série completa de tamanhos para se obter um
valor acurado de porosidade. Quanto menor a razdo de tamanho de classe,
mais preciso se torna o valor de porosidade teérico calculado.

A partir das fracbes volumétricas medidas para toda a distribuicao
granulométrica e também com o valor de a;, os volumes aparentes Va, na
Equacdo 2.4, devem ser calculados para cada classe de tamanhos de
particulas da distribuicdo. Havera uma equagao equivalente a Equacédo 2.4
para cada classe de tamanhos da distribuicdo. Se forem utilizadas 20 classes
de tamanhos, serdo utilizadas 20 equacgdes (de Vaq até Vay).

O maior Va resultante dentro do conjunto de equacgdes € entédo utilizado
para calcular a minima porosidade esperada (MPE) para a distribuicao
granulométrica avaliada:

MPE (%) = 40%(1—ij (2.7)
Va

Onde: 40 é o fator utilizado considerando um empacotamento imperfeito

de uma monodispersao.

Essa equacdo produz valores entre 40% (empacotamento imperfeito,

monodispersao) e 0% (perfeito empacotamento). Outro parametro de grande
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interesse para a selegdo de matérias-primas e a previsao de seu
comportamento em suspensao € o IPS, espacamento interparticulas. O calculo
do IPS proporciona uma estimativa da distancia média entre particulas na
suspensao. Seu calculo envolve duas medidas (area superficial volumétrica e
distribuicdo de tamanhos de particulas) e um parametro de controle (a

concentragdo volumétrica de solidos da suspensé&o). A equacéo do IPS é:

IPS:i 1 ~1 (2.8)
VSA | Vs (1-Fracdo.dePoros)

Onde VSA = area superficial volumétrica; Vs = fragdo volumétrica de
sélidos na suspensao e Fragcado de poros = fragcdo de poros esperada em um
empacotamento denso do p6. A VSA pode ser calculada pela multiplicacdo da
area superficial especifica do material pela densidade do mesmo (sua unidade
é m?/cm?).

O principio fundamental dos calculos de IPS é que toda agua que néao
penetre nos poros, e ndo recubra a superficie, separe as particulas. O calculo
da MPE (minima porosidade esperada) € utilizado para determinar a fragdo de
agua na suspensao que preenche os poros. Assume-se que a agua restante
recobrira todas as superficies das particulas, com a fungcdo de separa-las.
Deste modo, ao se comparar duas suspensdes preparadas com distintos IPS,
aquela que apresentar maior valor deste parametro tendera a apresentar
valores de viscosidade aparente inferiores.

Além desses parametros, outro aspecto relevante € a extensao
granulométrica. Distribuigcbes de tamanhos de particulas mais extensas tendem
a propiciar empacotamento mais eficiente que distribuigcbes estreitas. Dinger e
Funk [26] afirmam que esta proposicdo € verdadeira para distribuicdes com
coeficiente q inferior a 0,37.

E importante ressaltar que todos os calculos apresentados sdo realizados
para modelos de particulas esféricas. Deste modo, outros fatores também
podem afetar o empacotamento, contudo ndo sao considerados neste modelo,

como a rugosidade e o formato das particulas.
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O processamento ceramico requer a utilizagcado de aditivos, normalmente

poliméricos, para que seja possivel a manufatura de modo pratico, reprodutivel

e obedecendo as variaveis de processo e producdo. A finalidade da adicéo

desses produtos quimicos é facilitar o processamento ceramico e propiciar a

obtencdo de ceramicas com homogeneidade microestrutural sem a

incorporacao de defeitos que afetem as propriedades finais do corpo [1].

Na Tabela 2.2 sao apresentados os principais aditivos utilizados no

processamento de uma massa utilizada na produgao de substratos pela técnica

de VPP.

Tabela 2.2 Aditivos utilizados para o processamento de massas plasticas [29].

Aditivo

Funcgao

Ligante

Fornecer resisténcia a verde

Dispersante

Permitir dispersao das particulas

Coagulante Possibilitar a manutencao da estruturacao das
particulas por meio de aglomeragao
Lubrificante Minimizar atrito entre particulas e entre particulas e

moldes (ou suportes)

Plastificante

Proporcionar suficiente flexibilidade ao corpo a verde
para facilitar manuseio e armazenamento

Fungicida

Evitar a proliferagdo de fungos

Anti-espumante

Evitar a formacao de espuma

Agente sequestrante

Tornar inativos ions indesejaveis

No presente estudo, processamento por rota alternativa, o foco de

interesse recai sobre dois aditivos: dispersantes e modificadores de

viscosidade (associados aos coagulantes, ligantes e plastificantes).
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2.6.2.1 Dispersante

Devido a tendéncia das particulas (principalmente as finas) de se
aglomerarem, torna-se necessaria, quando se adiciona um pé fino a um liquido,
a utilizacao de aditivos dispersantes, também denominados dispersantes, para
estabilizar a suspensao ceramica. A funcdo do aditivo dispersante €&, deste
modo, evitar a aglomeragao das particulas da suspensao.

Os aditivos dispersantes baseiam-se normalmente em trés diferentes
mecanismos de estabilizacdo: eletrostatico, estérico e eletroestérico. Associa-
se a forgca de Van der Walls, de atragcdo eletrostatica, um valor de energia
potencial de atragdo (Ua). Quando as particulas se aproximam, ocorre uma
diminuicdo dessa energia potencial do sistema, constituindo esse fato a forga
motriz da aglomeracédo [19]. Os aglomerados formados, nesse caso, s&o
bastante estaveis e denominados primarios.

Para se conseguir a adequada dispersdao de uma suspensao, é
necessario compensar as forcas de atracdo que estdo sempre presentes.
Forcas de repulsdo atuariam de forma a modificar o estado de dispersao
original de particulas em um meio liquido. Estas forcas podem se originar de

trés mecanismos:

e desenvolvimento de cargas elétricas na particula devido a interagdo da
superficie com o meio liquido (eletrostatico);

e adsorcao superficial de polimeros de cadeias longas que dificultam a
aproximacao das particulas por impedimento (estérico);

e adsorcdo de moléculas com grupos ionizaveis ou polieletrdlitos na

superficie das particulas (eletroestérico).

Dentre os aditivos comercialmente disponiveis atualmente ha o acido
citrico, que apresenta baixo peso molecular (192 g/mol) e dimensao de cadeia
maxima de aproximadamente 0,5 nm [31]. Essas caracteristicas revelam que o
efeito predominante é o eletrostatico. O polimetacrilato de sédio, muito utilizado
na preparagao de suspensdes ceramicas, possui maiores valores de peso

molecular e dimensdes maximas de cadeia (19,3 nm) [32].
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Studart [33] comparou o efeito do acido citrico e do poliacrilato
(semelhante ao polimetacrilato) sobre o comportamento reoldgico de
suspensdes ceramicas de alumina, tendo em vista o uso das mesmas como
parte integrante de concretos refratarios de alta alumina. Dentre esses dois
dispersantes, o acido citrico propiciou menores valores de viscosidade
aparente e maiores valores de fluidez. A provavel causa deste melhor
comportamento € a n&o ocorréncia de fendmenos denominados “bridging” e
“depletion” causados pela maior dimensao das cadeias do poliacrilato [33]. O
“bridging” € associado a adsor¢do de uma mesma cadeia polimérica em duas
distintas particulas e o fenbmeno denominado “depletion” se deve a diferengas
de pressdo osmotica geradas pela tendéncia de alguns aditivos de evitar o
molhamento completo da cadeia. Deste modo, torna-se vantajosa a utilizagao
de aditivos de cadeias curtas, que permitam um efeito eletrostatico pronunciado
sem os fenbmenos gerados pelas cadeias de maior dimensao, tendo em vista
apenas a viscosidade de suspensdes em baixas concentragdes e taxas de
cisalhamento.

A partir da constatacdo do efeito benéfico da utilizagdo de aditivos de
cadeia curta, o mesmo autor estudou diferentes grupos funcionais. Essa
variagao acarretou efeitos benéficos sobre os resultados de fluidez do concreto
[33].

Recentemente, foi disponibilizada comercialmente uma nova linha de
aditivos dispersantes baseados na arquitetura molecular pente [34, 35 e 36].
Diferentemente de dispersantes de cadeia linear, conceito apresentado pelos
aditivos citados anteriormente nestas revisdes [31, 32 e 33], os de arquitetura
pente ao apresentam cadeias poliméricas ndo idnicas ligadas a cadeia
principal, a qual apresenta grupos ionizaveis, Figura 2.5. Por ndo possuirem
estes grupos, estas cadeias sdo responsaveis por um mecanismo de
defloculacédo predominantemente estérico [34]. As cadeias laterais sé&o
associadas a um efeito de lubrificagcdo dos aditivos, que permitem assim a
obtencdo de maiores valores de fluidez que os aditivos convencionais [36],
quando utilizados em concretos refratarios. Este efeito lubrificante torna os

aditivos de cadeia “pente” atraentes para o processamento de suspensdes
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concentradas em que nao se deseje o comportamento dilatante, que surge
devido a maior proximidade entre as particulas. Convém ressaltar também que
ainda nado ha estudos sobre o efeito dos aditivos de cadeia pente sobre o
comportamento de massas plasticas ceramicas.Na Tabela 2.3 sé&o
apresentados alguns dos aditivos dispersantes comercialmente disponiveis e

suas distintas arquiteturas moleculares.

Tabela 2.3 Dispersantes comercialmente disponiveis e suas arquiteturas

moleculares [31, 36 e 37]

Dispersante Arquitetura Molecular
Acido citrico Linear
Acido gélico Linear
Polimetacrilato Linear
Acido benzdico Linear
Polioxietilenononilfenoléter Linear
Poliacrilato Linear
Policarboxilato éter Pente
+
+ + 0t e
< y i
.|
o]
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k
<
o
+
+ +F e
+ ++
LINEAR Cadeia Lateral Apolar PENTE

Figura 2.5: Diagrama esquematico de dispersantes com distintas
arquiteturas moleculares, linear e pente. Os simbolos “ + ” indicam as cargas

superficiais das moléculas dos polieletrdlitos.
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2.6.2.2 Modificadores de viscosidade

Os modificadores de viscosidade (que podem ser classificados como
ligantes, plastificantes, ou floculantes) s&o adicionados a suspensdo com a
funcdo de formar uma rede tridimensional entre as particulas ou aumentar a
viscosidade do fluido (veiculo), propiciando assim o aumento da tensdo de
escoamento e viscosidade.

A adicdo destes agentes promove varios outros efeitos, tais como:
melhorar molhamento e dificultar a sedimentacdo. Dentre os principais

requisitos a serem considerados na selegao estao:

e Compatibilidade com o sistema (particulas, solventes);

e (Capacidade de agir como auxiliar na estabilizagao;

e Producéao do efeito lubrificante entre as particulas;

¢ Nao interferéncia na evaporacao do solvente ou na saida do ar preso a
massa;

e Queima facil, sem deixar residuos;

e Efetividade em baixas concentragoes.

Ha varios tipos de substancias, naturais ou sintéticas, que podem ser
utilizadas como modificadores de viscosidade. Na Tabela 2.4 sdo apresentados
diferentes grupos, como dextrinas, alcoois e celuloses [40]. Usualmente, séo
constituidos de moléculas poliméricas de cadeia longa que sao absorvidas na
superficie das particulas e formam “pontes organicas” entre as mesmas.
Os grupos funcionais podem ser n&o idnicos, catiénicos ou anidénicos. A maioria

consiste de moléculas ndo idnicas ou fracamente aniénicas.
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Tabela 2.4 Diferentes modificadores de viscosidade utilizados no

processamento de massas ceramicas [38 e 40].

Particulas coloidais

Orgéanicas Inorganicas
Celulose microcristalina Caulim
Argila
Bentonita
Moléculas
Organicas Exemplo Inorgéanicas Exemplo

Gomas naturais

Goma arabica

Silicatos soluveis

Silicato de sddio

Polisacarideios Dextrina organosilicatos Etil silicato
Extratos de o Fosfatos
o Fosfatos soluveis _
lignina alcalinos
Alginatos _ o Aluminatos Aluminato de

_ Alginato de sodio o o
refinados soluveis sodio
Alcoois

polimerizados

Poli vinil alcool

Butiral L
o Polivinilbutiral

polimerizado

Resinas o .
- Polimetilmetacrilato
acrilicas

Glicois Polietilienoglicol
Ceras Parafina

Alguns tipos podem gelificar devido a variagdes quimicas ou térmicas ou

a diminuicao do teor de solvente, como mostrado na Figura 2.6. A temperatura

na qual ocorre a mudanca do comportamento de um estado plasto-elastico

para um estado fragil é referida como temperatura de transi¢&o vitrea, T4 [39].
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Figura 2.6 Gelificagdo de uma solugéo aquosa de 2% -

peso de metilcelulose [39].

O comportamento reolégico de massas plasticas contendo ligantes é
complexo e as massas usualmente exibem alta viscosidade. Na maioria
dos casos, a adicdo de ligantes é acompanhada por aumento da
viscosidade e mudanca de comportamento de Newtoniano (agua pura) para
pseudoplastico [40].

Tabela 2.5 sdo apresentadas as faixas de viscosidade de diferentes
ligantes comumente utilizados em processamento aquoso.

Segundo Wright e Reed [42], a atragdo produzida pelo ligante polimérico
compete com a agao repulsiva do dispersante adicionado e ambos competem
pelo solvente adicionado. O equilibrio de atragdo e repulsao resulta em uma
rede de particulas com uma tensdo de contato que percola toda a estrutura.
Além disso, adsorgcao polimérica e efeito de “bridging” propiciam um efeito de
cementacgao entre os pontos de contato das particulas, além da geleificagao de
alguns ligantes. Os fendbmenos de “bridging” e gelificagdo sao fontes de uma

tensdo de escoamento n&o friccional e coesiva.
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Tabela 2.5 Faixas de viscosidade de alguns modificadores de viscosidade

soluveis em agua [40].

Muito Baixa Média Alta Muito
baixa Alta
Goma arabica X
Lignosulfonatos X
Dextrina X X
Polivinilalcool X X X
Oxido de polietileno X X
Acrilico X X
Polietilenoimina PEI X X
Metilcelulose X X X X
Carboximetilcelulose X X X X
Hidroxietilcelulose X X X X
Alginato de sodio X X
Alginato de amobnio X X
Poliacriloamida X X

Segundo os mesmos autores acima citados , o excesso de moléculas de
dispersantes age como lubrificante entre moléculas poliméricas e pode

bloquear a ades&o entre os polimeros e adsorgao desses sobre as particulas.

2.6.2.2.1 Derivados da Celulose

A celulose é um hidrocarboneto natural, com formula (CeH10Os5)n, com
pesos moleculares entre 50.000 e 500.000 e constitui também a unidade
basica para diferentes derivados (Tabela 2.6). Os mais comumente utilizados
em processamento de materiais ceramicos sdo metilcelulose (MC),

hidroxietilcelulose (HEC), e carboximetilcelulose (CMC).
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Tabela 2.6 Grupos laterais de derivados de celulose [40].

Composto Grupo lateral Tipo
Soluvel em agua
Hidroxietil -CH»-O-CH2-CH,0OH n&o-iniénico
Metil -CH,0OCH,CH,0OCH,CH,OH nao-inidnico
-OCHjs n&o-iniénico
Carboximetil -CH,-OCH,-COONa anidnico
-CH20H
Hidroxipropilmetil -O-CH,-CHOH-CHj5 nao-iniénico
-CH2-O-CH3
-OCHjs
Alginato de -COONa anibénico
sodio
Dextrina -CH,OH n&o-iniénico
Soluvel em liquidos apolares
Etilcelulose -CH2-O-CH2-CH3

O MC ¢ obtido pelo tratamento da celulose em uma solugéo caustica e
com metilcloreto que produz celulosemetiléter, com a substituicdo de alguns
grupos OH". O HEC ¢é produzido pela reacédo de celulose com oxidoetileno. O
CMC pode ser obtido a partir de celulose alcalinizada com acido cloroacético
ou cloroacetato de sddio, resultando em éteres com diferentes graus de
polimerizagao, tendo por formula geral: [CsH702(OH)3.«(OCH2,COONa),], onde x
€ o grau de substituicdo e n o grau de polimerizagdo; este ultimo depende do
numero de unidades de glucose da molécula [40]. Estes polimeros, que podem
ser utilizados como modificadores de viscosidade, sao solluveis em agua.

As caracteristicas fisico-quimicas desses aditivos podem ser alteradas a
partir da variagcdo do grau de: substituicdo molar dos grupos metoxil (DS),
substituicdo molar dos grupos hidroxipropil (MS), peso molecular e distribuicéo
do peso molecular. Esses produtos apresentam viscosidade nominal, em

solugdes aquosas contendo 2% em peso a 20 °C, de 5 a 100.000 mPa.s [41].
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Metilcelulose e hidroxipropilmetilcelulose s&o éteres poliméricos de
celulose de cadeia linear que apresentam propriedades interessantes de
atividade superficial e gelificagcdo térmica. Apds dissolugdo em agua e
resfriamento, estes polimeros formam géis que, apds aquecimento, convertem-
se em liquido. A temperatura de gelificagdo diminui com o aumento na
concentracdo polimérica. E diminui ainda com a presenca de aditivos que
podem competir com o polimero pela dgua. Em extrusdo de corpos ceramicos,
a gelificacdo térmica da metilcelulose, durante e apds extrusdo, propicia a
elevada resisténcia umida necessaria para a fabricacao de formatos complexos
[41 e 42].

2.6.3 Avaliacao do comportamento reolégico

2.6.3.1 Fundamentos de Reologia

A reologia € a ciéncia que estuda o comportamento viscoso de
fluidos [45]. Pode ser definida também como o estudo do comportamento de
um fluxo e a deformagao dos materiais quando submetidos a uma determinada
tensdo ou solicitagdo mecanica externa. Os materiais em questdo podem ser
liquidos, solidos ou gases importando, entretanto, que sejam homogéneos para
que possam ser aplicados os modelos matematicos adequados. No caso de
suspensdes, € necessario que a determinagdo do comportamento reolégico
seja efetuada em um volume muito maior do que o volume da particula sélida
envolvida [45 e 46].

Em reologia, sélidos e liquidos se diferenciam por meio do niumero de
Deborah (De). Este consiste em uma relacdo entre o tempo natural ou
caracteristico de relaxacdo do material e o intervalo de tempo no qual foi
aplicada a deformacéao ou tensdo. Para De — o, 0 material se comporta como

um solido. Para De — 0, o material se comporta como liquido.
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Para descrever o comportamento reoldgico sao utilizadas equacdes de
estado reologico e relagbes matematicas entre a tensédo aplicada e sua
deformacéo ou fluxo, além das variaveis em relacdo ao tempo. Para sdlidos,
Hooke propds que a deformagcao € proporcional a forca aplicada. Para os
fluidos homogéneos (emulsdes, liquidos e suspensdes de particulas, que
envolvem massas plasticas), a caracterizagdo € efetuada a partir da
determinacao da taxa de deformacgao, ndo da deformagao absoluta.

Newton propds o primeiro modelo para descrever o comportamento
reologico de fluidos homogéneos. Sugeriu um modelo formado por duas

laminas paralelas de fluido, com area “a”, separadas por uma distancia “dx” e

movidas com velocidades distintas, na mesma direcao, V4 e V, (Figura 2.7).

= Jav| <+~

Figura 2.7 Modelo de Newton para definicdo de viscosidade.

Para manter a diferenca de velocidades “dv”, € aplicada uma forca
externa “F” a uma das laminas. Nesse caso, a taxa de deformacao, também
denominada taxa de cisalhamento (y), € igual a:

- dv
=— 2.8
Y=g (2.8)
Ha uma relagao direta de proporcionalidade entre a taxa de cisalhamento

e a tensao externa aplicada (t) para diversos fluidos, verificada por Newton. A
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constante de proporcionalidade é conhecida como viscosidade do fluido (n) e
obedece a (equagao 2.9) e os fluidos que obedecem a esta equacao 2.9 séo

denominados Newtonianos.

A maioria dos fluidos, entretanto, ndo obedece a essa equacao, sendo
denominados nao-Newtonianos. Em se tratando de suspensdes ceramicas, a
presenca de particulas solidas (ou aglomerados) modifica o perfil de
escoamento de um liquido. Ao se considerar o modelo de Newton, as laminas
paralelas do liquido passam a formar linhas curvas ao contornarem o elemento

solido, como indicado na Figura 2.8.
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Figura 2.8 Influéncia da presenca de particulas sélidas sobre linhas de fluxo.
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E razoavel supor que essa modificagdo no perfil de escoamento acarrete
alteracbes nos valores de viscosidade da suspensao, com incremento da
dificuldade de escoamento (maior viscosidade). Os principais fatores que

influenciam a viscosidade de uma suspensao sao:

e concentracao volumeétrica de sélidos;
e caracteristicas do meio liquido

e temperatura.

Em concentrag¢des de sdlidos inferiores a 5%, ha uma minima influéncia
das particulas sobre as linhas de fluxo e, conseqlientemente, a viscosidade do

material. A equagao de Einstein (2.3) se aplica a estes casos.

4 =1+2.5C (2.3)

onde: u, = viscosidade relativa, isto €, a viscosidade da suspensao em
relacdo a viscosidade do fluido homogéneo e C = a fragdo volumétrica de
particulas na suspensao.

Deste modo, os valores de viscosidade da suspensao se tornam muito
préximos dos valores apresentados pelo liquido puro. Em altas concentragdes,
a equacgao (2.3) nao se aplica. Neste ultimo caso, segundo Zkan [46], cada
suspensao podera apresentar uma concentragao de solidos-limite, onde o fluxo
€ cessado. Isso ocorre quando uma rede continua de particulas que se tocam
cobre todo o volume da suspensdo. O aumento da concentracédo de solidos é
acompanhado por desvios do comportamento reolégico newtoniano. O
comportamento passa a depender de fatores adicionais e entre eles podemos
destacar:

e caracteristicas fisicas das particulas (tamanho, distribuicdo
granulométrica, densidade, forma, area superficial especifica,
rugosidade);

e tipo de interagc&o entre as particulas (atragdo, repulsdo).



32

Em virtude desses desvios do comportamento de fluxo, novas equacoes
de estado reoldgico tornam-se necessarias para descrever o comportamento
destas suspensdes. Em altas concentragdes de sdlidos o termo suspensao nao
€ necessariamente utilizado. Pode-se utilizar o termo compacto umido de
particulas solidas [47]. Na Figura 2.9 s&o apresentados alguns

comportamentos possiveis de serem verificados em produtos ceramicos.
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Figura 2.9 Comportamentos basicos de fluidos. (1) newtoniano;
(2) de Bingham; (3) pseudoplastico;
(4) pseudoplastico com tensao de escoamento; (5) dilatante;

(6) dilatante com tensao de escoamento [19].

Nem todos os comportamentos reoldgicos apresentam uma relagao linear
entre tensdo de cisalhamento e taxa de cisalhamento, como os fluidos
newtonianos (1, na Figura 2.9). Deste modo, a viscosidade aparente, que é
definida como a razdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento, passa a depender da taxa de cisalhamento e de outros fatores,
como o tempo. Quando a viscosidade aparente aumenta com o acréscimo na

taxa de cisalhamento, o fluido € denominado dilatante (5, na Figura 2.9). O
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comportamento inverso, isto €, o decréscimo da visosidade aparente com o
aumento da taxa de cisalhamento, € denominado pseudoplastico (3, na Figura
2.9). O fluido de Bingham difere do newtoniano por apresentar uma tensdo de
escoamento, necessaria para o inicio da deformacao do fluido (2, na Figura
2.9).

Podem ser observados também comportamentos dilatantes e
pseudoplasticos com tensdo de escoamento (6 e 4, respectivamente, na Figura
2.9). Em todos esses casos, a variagao da viscosidade aparente em fungao da
taxa passa a fornecer parametros de grande interesse e seu valor necessita ser
acompanhado de informacgdes sobre a taxa de cisalhamento em que foi medida
e também, se possivel, do histérico de cisalhamento do material.

O comportamento pseudoplastico pode ser causado por diversos fatores,
dentre os quais as caracteristicas fisicas das particulas; o tipo de interacao
entre as particulas e a concentragcdo, peso molecular e conformacado de
moléculas do dispersante presente no meio.

O formato das particulas pode favorecer o comportamento pseudoplastico
de suspensodes. Particulas assimétricas tendem a se opor ao fluxo em baixas
taxas de cisalhamento por outro lado em altas taxas as for¢as hidrodinédmicas
podem ser fortes o suficiente para alinharem as particulas, causando a
diminuigao da viscosidade aparente da suspensao.

Outra caracteristica que favorece a pseudoplasticidade é a area
superficial. Suspensdes contendo particulas de elevada area superficial
tornam-se mais suscetiveis aos fenbmenos de superficie, que podem gerar
aglomeracao e favorecer o comportamento em questao [19]. Outro fator que
deve ser considerado é a presenga de aglomerados fracos na suspensdo. O
aumento da taxa de cisalhamento acarreta normalmente o rompimento destes
aglomerados e a diminuigdo da viscosidade aparente [47].

O comportamento dilatante, por outro lado, € normalmente associado a
suspensdes altamente concentradas, devido a proximidade das particulas.
Enquanto em baixas taxas de cisalhamento o fluxo & relativamente facil; o
aumento da taxa € acompanhado pelo incremento da dificuldade de fluxo em

suspensdes altamente concentradas. Deste modo, fatores como rugosidade da
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particula, distribuicdes de tamanhos de particulas estreitas e forgas de repulséo
pronunciadas entre as particulas favorecem esse comportamento reoldgico
[19].

Dentre os diversos comportamentos reolégicos apresentados na
Figura 2.9, trés exibem tensdo de escoamento. Neste caso, a tensédo aplicada
deve ultrapassar um valor minimo para que o fluxo se inicie. A tensdo de
escoamento é fundamental para o processamento de corpos ceramicos, que
necessitam manter seu formato apés a conformacéo, uma vez que esta tensao
permite que o produto mantenha sua forma apds uma determinada deformacao
de processo. Esta tensédo pode ainda ser originada a partir da aglomeragéo das
particulas do fluido [45] alguns outros fatores que podem favorecer o
surgimento de tensdo de escoamento sdo: formato assimétrico de particulas,
rugosidade das mesmas, a presencga de aditivos poliméricos de cadeias longas
distribuidas pelo liquido.

Além dos comportamentos acima apresentados, denominados
independentes do tempo, ha também os que dependem do tempo e histérico

de cisalhamento (Figura 2.10).

AUMENTO DA TAXA
4 DE CISALHAMENTO

REOPEXIA

NEWTONIANO

VISCOSIDADE APARENTE

TIXOTROPIA

v AUMENTO DA TAXA
DE CISALHAMENTO

TEMPO

Figura 2.10 Comportamentos reoldgicos dependentes do tempo.
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Neste caso, quando ocorre a diminuigdo da viscosidade com o aumento
do tempo de cisalhamento, o comportamento reolégico é denominado
tixotropico. O comportamento inverso € denominado reopéxico. Tixotropia
ocorre normalmente em estruturas gelificadas ou aglomeradas, e consiste na
quebra dessas estruturas apds um periodo de tempo sob uma taxa de
cisalhamento.

Reopexia € associada ao aumento da intensidade de colisdes apds um
periodo de tempo sob uma taxa de cisalhamento constante, que deste modo
favorece a formacao de estruturas tridimensionais e aumento do didmetro
efetivo das particulas do sistema, com consequente aumento de viscosidade.
Esses comportamentos podem também ser associados ao efeito da taxa e
tempo de cisalhamento aplicados sobre a tendéncia de aglomeragdo e
reaglomeracao da suspensao ceramica. O historico de cisalhamento influencia
consideravelmente esses dois comportamentos e, normalmente, os mesmos
fatores que favorecem a reopexia podem, em condi¢des de cisalhamento

diferentes, favorecer a tixotropia.

2.6.3.2 Reometria

Varios sdo os métodos disponiveis para se determinar as propriedades
reoldgicas de massas plasticas. Sarkar e Greminger determinaram, utilizando
viscosimetro, as propriedades reoldgicas do fluido utilizado como meio
(veiculo), na presenca dos aditivos utilizados com fungcdo de se obter as
propriedades finais desejadas, e a partir destas extrapolaram o comportamento
da massa ceramica [41]. Este método possui o inconveniente de n&o levar em
consideracao os efeitos de contato das particulas ceramicas entre si e também
as interagbes entre os aditivos organicos e as particulas sobre o
comportamento reoldgico. Assim, torna-se dificil esta extrapolagdo ser
confiavel.

Na Figura 2.11 sado apresentados trés diferentes métodos de medicao de

comportamento reoldgico de massas plasticas [48 e 49]. Para cada tipo de
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ensaio ha uma série de equagbes a partir do qual € possivel se obter
parametros reoldgicos, como indice de consisténcia e viscosidade aparente.
Para o squeeze flow, um dos modelos (Analise de Scott [50]) passivel de ser
utilizado, é apresentado a seguir. Scott obteve a seguinte equagéo para um

fluido que seguia uma lei de poténcias:

_ n pN+3 n
E- 27zk2( 1H) R [2n+1j 2.1)
h“""(n + 3) n

onde: F é a forca durante a compressdo da amostra (squeeze), k é a
consisténcia de fluxo, h é a altura da amostra, H € a velocidade do pistdo, Ré o
raio da amostra e n é o indice de fluxo.

A partir de ensaios com diferentes velocidades de descida do pistao,
obtém-se diferentes curvas de for¢a x espessura da amostra. Graficos de In (F)
contra In (h) permitem a determinagédo dos parametros reologicos, n e k. Esses
parametros podem ser convertidos em valores de tensdo de escoamento e
viscosidade com o auxilio de modelos como o de Herschel-Bulkley [41],

permitindo a descricdo de propriedades viscosas das massas plasticas

avaliadas.
| v )
Movel—f=— & ]
Indentador——&
Amostra )
Estacionérioi | Amostra
i
“Squeeze flow” “Upseting” Indentagéo

Figura 2.11 Dispositivos para determinagao de parametros reologicos [48].

P = carga aplicada.
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O segundo ensaio, denominado “upsetting”, foi utilizado, com o auxilio de
massas plasticas com diversas camadas do mesmo material (embora com
coloracdes diferentes), para a visualizagdo do comportamento de fluxo da
massa em fungdo do deslocamento do pistao de carga.

O ensaio de indentacdo [41 e 51] se vale, como os outros dois ensaios
apresentados, de uma maquina de ensaios universal para a avaliagcido
reologica. O indentador € um cone metalico (angulo induzido de 90°) acoplado
a maquina de ensaios. Obtém-se neste caso valores de dureza (associada a
uma caracteristica plastica de escoamento) e de médulo elastico das massas
plasticas. Os autores apresentam a seguinte equagao para a determinagao da

tensdo de escoamento (cp) a partir da dureza (pressdo média de contato):

H=o, =Bo, (2.4)

onde B é um fator adimensional, cujo valor € uma fungcédo do carater de
resposta do material, da deformacdo de contato e do atrito de interface.
Geralmente os valores variam entre 1,5 e 3.

Agote et al [52] determinou propriedades reolégicas por meio de um
equipamento denominado Plastometer Tinius-Olsen Melt-in MWLD MP 993.
O capilar utilizado apresentava diametro D, de 2,0955 mm e um comprimento
L, de 8 mm, com razdo L/D de 3,82. Esse ultimo valor é consideravelmente
inferior ao valor critico sugerido de razdo, que deve ser superior, no minimo, a
10 [63 e 54]. Deste modo, os resultados de viscosidade deveriam ser
determinados apos as corregbes de Bagglei [54], para corrigir os valores de
tensdo de cisalhamento e de Rabinowitsch, para correcdo da taxa de
cisalhamento. Os autores calcularam as corre¢des de Rabinowitsch [54], que
leva em conta o comportamento ndo newtoniano das massas avaliadas.

Vandeneede, Moortgat e Cambier [55] utilizaram o dispositivo
apresentado na Figura 2.12, que traciona uma amostra de massa plastica. Para
esse tipo de dispositivo é dificil garantir que a amostra sera avaliada
adequadamente, principalmente em relacdo ao engastamento da massa
plastica no porta-amostras. Os resultados sdo apresentados como na Figura

2.13. Os autores sugerem que o comportamento reoldgico de suspensdes
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contendo alumina torna-se plastico idealmente em concentragcbes proximas a
80% em peso. A alumina utilizada foi a A16 SG, da Alcoa.

+«—— Motor
Sistema
eletrénico
medigao B Dispositivo
.'.:.:: — de
medicao
Suporte 7
estatico %W ——— Amostra

N

Figura 2.12 Dispositivo utilizado por Vandeneede, Moortgat e Cambier [55]

LM

Resisténcia
/

LE LR

Deformacao
Figura 2.13 Resultados obtidos a partir de dispositivo utilizado por

Vandeneede, Moortgat e Cambier [55]. LE = tensdo de

escoamento, LM = maxima forca e LR = forga de ruptura.

Davies and Binner [21] utilizaram um dispositivo que simula uma
extrusora, adaptado a uma maquina de ensaios universal (Figura 2.14).
O molde apresentava diametro de 3 mm e o comprimento do barril era de até
30 mm. Os resultados de forca x deslocamento indicavam o comportamento

reoldgico da massa avaliada. Outros autores também utilizaram dispositivos
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semelhantes, normalmente acoplados a maquinas de ensaios universal [56 e
57].
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Figura 2.14 Dispositivo de avaliagdo do comportamento reolégico de massas

plasticas utilizado por Davies e Binner [21].

A reometria capilar também pode ser utilizada para o estudo de massas
plasticas ceramicas. O redbmetro capilar é utilizado para a avaliagdo das
propriedades de fluxo de polimeros fundidos. A vantagem que apresenta sobre
os viscosimetros rotacionais € a possibilidade de avaliar amostras de alta
viscosidade ou a altas taxas de cisalhamento. Para a avaliacdo de massas
plasticas ceramicas, Martins [54] sugere que os seguintes fatores sejam
considerados:

e massas ceramicas podem apresentar aglomerados de dimensdes

consideraveis, que podem bloquear ou entupir o capilar;

e a ordem de grandeza da for¢a necessaria para a extrusdo da massa

ceramica pode ultrapassar os valores-limite das células de carga do

rebmetro capilar, quando utilizadas matrizes capilares.

Deste modo, torna-se interessante a utilizacdo de matrizes com
dimensdes superiores as utilizadas em polimeros para garantir uma faixa de

trabalhabilidade do rebmetro adequada.
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2.7 Rota alternativa para processamento de massa plastica

A rota tradicional de processamento de massas plasticas, adicdo de
veiculos e aditivos ao p6 cerdmico propiciam a aglomeragdo das particulas,
com consumo excessivo de agua e necessidade de intenso cisalhamento para
se obter uma massa homogénea. Uma rota alternativa é a obtengcdo de uma
suspensdao de particulas com uma etapa subsequente de aumento de
concentragdo, que podem ser, entre outras, filtro-prensagem ou secagem.
Neste trabalho foi proposta uma rota alternativa a partir de uma suspensao
ceramica. Ao invés de uma etapa posterior de processamento, propds-se a
obtencao de uma suspensao a mais concentrada possivel e a partir desta, com
o auxilio de modificadores de viscosidade, se obter a massa plastica ceramica.

Para tanto, faz-se necessario combinar uma correta selegcdo da matéria-
prima, para se escolher uma distribuicio de tamanho de particulas
conveniente, com a adequacao de aditivos. A selecao foi efetuada a partir de
calculo da porosidade tedrica, por meio do modelo de Westman e Huggil
modificado por Dinger e Funk. Além desta, os ensaios de viscosimetria com
suspensdes de mesma concentragao volumeétrica de solidos também permitirdo
identificar a matéria-prima adequada.

Além da matéria-prima, os aditivos sdo muito importantes para se atingir o
objetivo proposto. Selecionou-se dois aditivos dispersantes com distintas
arquiteturas moleculares, linear ou pente, para se avaliar o efeito destas sobre
o comportamento reoldgico tanto das suspensdes quanto da massa plastica.
Convém ressaltar que a literatura disponivel permite inferir sobre a
possibilidade de que o efeito lubrificante associado a cadeia pente facilita a
obtencdo da suspensao ceramica altamente concentrada e com o
comportamento reolégico adequado.

Outro aditivo de fundamental importancia na rota proposta € o modificador
de viscosidade. Foi escolhido um derivado de celulose
(hidroxipropilmetilcelulose) que apresenta como diferencial o incremento de

viscosidade na faixa de temperatura entre 40 e 60 °C.
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A vantagem desta rota proposta reside, primeiramente, no fato de que
uma suspensao adequadamente dispersa permite a individualizacdo das
particulas ceramicas, gerando desde esta etapa inicial de processamento maior
homogeneidade do produto cerdmico. Adicionalmente, o menor volume de
agua facilitara a eliminacdo da mesma durante a secagem, que € uma etapa
complexa e que adiciona custo consideravel ao processamento.

A elevada concentragcdo tende a tornar necessario um menor teor do
aditivo modificador de viscosidade, visto que as particulas ja se apresentam
com a maior proximidade possivel antes de ocorrer a mudanga do
comportamento reoldgico da massa, de pseudoplastico para dilatante. Deste
modo, obtém-se uma massa plastica ceramica com baixo consumo de aditivos,
o0 que favorece a etapa de remogao dos polimeros presentes no produto

ceramico, a Figura 2.15 apresenta um diagrama simplificado da rota proposta.

Matéria-prima| | Agua Dipersante
Homogeneizagéo Modificador
De
Suspenséao Viscosidade

Homogeneizacao

Massa Plastica

Figura 2.15 Diagrama representativo da rota alternativa proposta neste

trabalho.
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Propds-se ainda, para a validagdo do procedimento proposto, a
quantificacdo do comportamento reoldgico da massa plastica, idealmente
pseudoplastico com tensao de escoamento, a utilizacdo de reometria capilar,
com um dispositivo (bocal de extrusdo) que simula o formato de uma pecga
laminada.

ApoOs a obtencdo da massa plastica, foram avaliados também alguns
parametros de processamento: velocidade do rolo de laminacdo, espessura do

corpo-de prova e desaeragao da massa.
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3  MATERIAIS E METODOS

3.1 Matérias-primas

Neste trabalho foram utilizadas aluminas calcinadas fornecidas por duas
diferentes empresas companhias: Almatis e Alcan. As denominacbes das
distintas aluminas e seus respectivos fornecedores sao apresentadas na

Tabela 3.1, juntamente com os aditivos.

Tabela 3.1 Matérias-primas e aditivos utilizados para o processamento das

massas plasticas.

Alumina Fabricante
A 17 NE Almatis.
OP 300 Alcan S.A.
OP 1000 Alcan S.A.
Aditivos Fabricante
Acido citrico Labsynth S.A.

(dipersante - arquitetura Linear)

Viscocrete Policarboxilato éter Sika S.A.

(dispersante - arquitetura pente)

Hidroxipropilmetilcelulose HPMC 3000 Wolff Cellulosics

(modificador de viscosidade)

As aluminas foram caracterizadas por meio de ensaios de densidade,

area superficial e distribuicdo de tamanhos de particulas.
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3.1.2 Densidade

A determinacao da densidade real das particulas das aluminas calcinadas
estudadas foi efetuada por meio de picnometria de He, aparelho Accupyc®
1330, da Micromeritics.

A preparagcdo da amostra para o ensaio envolveu a secagem prévia da
mesma em estufa a 100 °C, por 24 horas. A amostra seca, e a temperatura
ambiente, foi entdo depositada no porta-amostra do equipamento até atingir o

volume recomendado pelo fabricante em manual préprio.

3.1.3 Area superficial

A determinacio da area superficial foi efetuada a partir do método B.E.T.
que utiliza a adsorgéo de gas. O equipamento utilizado foi o Gemini 2370®, da

Micromeritics. Para a preparagao das amostras seguiu-se o procedimento:

Secagem da amostra em estufa a 110 °C por 24 horas;
Resfriamento da amostra em ambiente seco;

Depdsito da amostra em recipiente do equipamento e posterior analise.

3.1.4 Distribuicao de tamanhos de particulas

A técnica de sedimentacdo foi utilizada para a determinacdo da
distribuicdo de tamanhos equivalentes de particulas. Para tanto, o equipamento
utilizado foi o Sedigraph 5100®, da Micromeritics.

A preparagao seguiu o seguinte procedimento:

Pesagem da alumina a ser ensaiada;
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Preparacdo de suspensdo contendo a matéria-prima e aditivo
dispersante (acido citrico ou Darvan 7S);

Homogeneizagdo com auxilio de equipamento de ultra-som por cinco
minutos;

Deposicao da suspensdo em recipiente adequado do equipamento de

analise.

O equipamento fornece a distribuicio acumulada de particulas,
apresentando as percentagens acumuladas de matéria-prima abaixo do
diametro esférico equivalente calculado. Para o calculo da distribuicdo discreta,
subtrairam-se as percentagens acumuladas entre didmetros sucessivos e
assim obteve-se a percentagem de matéria-prima para cada diametro

(discreto).

3.2 Rota alternativa de processamento das massas plasticas

A rota alternativa envolveu, como apresentado anteriormente (secao 2.4),
a preparagdo de uma suspensdao com elevado teor de sélidos e posterior
adicao de polimeros modificadores de viscosidade e cisalhamento da massa
resultante em moinho de facas. Na Figura 3.1 € apresentado um diagrama do
processo com os equipamentos utilizados.

A primeira etapa consistiu na homogeneizagdao da suspensao por um
agitador mecanico de hélice, fabricado por Etica Equipamentos Cientificos S.A.
A agua necessaria para se obter a concentracdo de solidos adequada era
previamente pesada e transferida para um béquer. O pé foi colocado dentro do
béquer em pequenas quantidades, apds ser homogeneizado em recipiente
plastico com o dispersante, para facilitar a dispersdao na agua. A hélice do
agitador era disposta préoxima do fundo do béquer. Apds todo o po estar
presente na suspensdo, a mesma era mantida em agitagdo por mais cinco
minutos para garantir homogeneidade de dispersdo e a maior individualizagao

das particulas.
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A adicao do modificador de viscosidade a suspenséo foi efetuada com o
auxilio de um misturador helicoidal, pois o aumento de viscosidade em
presenga desse aditivo inviabilizou a utilizacdo do agitador de hélice. O
dispositivo de mistura escolhido € o desenvolvido normalmente para massas
pesadas (helicoidal). A quantidade de aditivo pesada foi dispensada sobre a
suspensao e homogeneizada com a ajuda do misturador por menos de um

minuto quanto e o compacto resultante apresentava elevada viscosidade.

Matéria-prima| | Agua Defloculante
Homogeneizagao Agitador
Modificador
Suspenséo de Viscosidade
Homogeneizagao Misturador

Homogeneizagao Moinho de Facas

Conformacao por rolo

Figura 3.1 Diagrama representativo do procedimento experimental da rota
proposta neste projeto para obtengao e processamento de massas plasticas.

Obs: os retangulos hachurados indicam os equipamentos utilizados.
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O moinho de facas (similar ao mecanismo de uma extrusora de rosca) foi
utilizado para cisalhar a massa e, deste modo, homogeneizar a distribuigcdo do
modificador de viscosidade (Figura 3.2). Apdés a saida do bocal, que
conformava cilindros, a massa era homogeneizada manualmente apenas para
adquirir o formato de um uUnico compacto. O dispositivo do moinho era
acoplado a uma fonte de energia (equipamento Lieme, modelo Liemita®),
acoplada a um controlador de corrente. Para evitar a perda de umidade, a
manipulagdo do compacto a partir desse momento contou-se com a utilizagao
de luvas de latex, para ndo haver contato direto das maos com a massa. Apés
varias passagens do compacto obtido pelo moinho, a massa adquiria o
comportamento plastico adequado para o processamento aqui proposto:
conformacgao por rolos.

Apods o cisalhamento, o compacto foi acondicionada em sacos plasticos,
para evitar perda de umidade. Estes eram depois mantidos dentro de potes
hermeticamente fechados.

Figura 3.2 Detalhe dos componentes do moinho de facas (extrusora).
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3.3 Laminagao por rolos a fio

O dispositivo para a laminagdo por rolos a frio, também denominado
calandra (Figura 3.3), foi instalado no mesmo equipamento da Lieme onde foi
acoplado o moinho de facas (Figura 3.4). O redutor de corrente permite o
controle e a variagao da rotagao, no dispositivo de laminagao, entre 0 e 60 rpm
(Figura 3.5). Os dois rolos recebem tracdo. Era possivel também inverter o
sentido de movimentacdo dos rolos. A distancia de separacédo entre os rolos

pdde ser ajustada manualmente, com distdncia maxima de 5 mm.

Figura 3.4 Calandra utilizada para laminagéao a frio acoplada a fonte de

energia.
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Figura 3.5 Dispositivo redutor de corrente, responsavel pelo controle da
velocidade do moinho de facas e do dispositivo de laminagéao.

A conformacgao tinha inicio com a passagem da massa plastica pelo
dispositivo, com a maior distancia de separacao entre rolos possivel. Para a
obtencdo de menores espessuras, a distdncia de separacdo era alterada
manualmente até o alcance do valor desejado de espessura do corpo
ceramico, com nova passagem do material entre os rolos.

O formato final dos corpos poderia ser ajustado com a utilizagédo de
estampo de diferentes formatos (circular, retangular etc). Para os ensaios
avaliados neste projeto, o estampo escolhido apresentava formato retangular,

com dimensdes da area de corte de 23 x 61 mm>.

3.4 Viscosimetria de suspensoes e massas plasticas.

3.4.1 Viscosimetria de suspensdes de alumina

A etapa de definigdo do teor 6timo de aditivo dispersante envolveu a
viscosimetria de suspensdes de alumina. Para tanto, utilizou-se o equipamento

VT500, com dispositivo MV-DIN (de “spindle” e copo) acoplado (Figura 3.6 e
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Figura 3.7). Inicialmente, de acordo com o mesmo procedimento para obtencéo
de suspensodes descrito no item 3.2, foram preparadas suspensdes com teor de
50% em volume de sdlidos. O efeito da variacdo do teor de aditivo foi avaliado
com o auxilio do viscosimetro.

Para o controle do historico de cisalhamento, sem o qual ndo seria
possivel comparar os resultados obtidos apds a preparagcdo da suspenséo, a
mesma foi mantida sob agitagdo por cinco minutos. A seguir, a suspensao era

entdo transferida para o copo do viscosimetro, ja preparado para o ensaio.

Figura 3.6 Viscosimetro Haake® utilizado.

Figura 3.7 Dispositivo MV-DIN.
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A curva programada envolveu a variagao da taxa de cisalhamento entre
2,5 e 200 s, com dez passos intermediarios, em que foram medidos os
valores de tensdao de cisalhamento, que permitia o posterior calculo da
viscosidade aparente. Apos a realizagdo de ensaios com distintos teores de um
determinado aditivo dispersante, era possivel a escolha do teor que propiciava
a determinacdo da menor viscosidade aparente, também denominado teor
otimo de aditivo.

A avaliacédo do efeito da concentracéo de sdlidos da suspensao sobre
seu comportamento reoldgico foi possivel com a variacdo do teor de sdlidos,
mantendo-se o teor 6timo de aditivo previamente determinado. Em alguns
casos, devido a limitacdo do dispositivo MV-DIN, que era adequado para
baixos valores de viscosidade, foi necessario determinar a curva de
viscosidade para um valor inferior de taxa de cisalhamento maxima.
Esse procedimento foi adotado com o intuito de evitar um excesso de torque

sobre o dispositivo de analise do viscosimetro.

3.4.2 Viscosimetria das massas plasticas

Apo6s a preparacdo das massas plasticas, de acordo com o
procedimento apresentado no item 3.2, foi possivel a avaliacdo do
comportamento reolégico das mesmas. O dispositivo utilizado, apresentado na

Figura 3.8, segue um principio semelhante ao de um redmetro capilar.
Em ambos os casos, a massa plastica € acondicionada dentro de um
recipiente, o qual sofre a pressdo de um pistdo que se movimenta com
velocidade controlada. Registra-se a for¢a para se extrudar a massa em fungao
da velocidade de movimentagdo do pistdo. No equipamento utilizado neste
projeto, o0 mesmo € acoplado a uma maquina de ensaios universal (modelo
5200, marca Instron®), que controla a velocidade de descida do pistdo e
monitora a forga.

O desenho do bocal de extrusdo foi definido apds avaliacdo da

possibilidade de calculo de parametros de viscosidade e também de
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similaridade com o processo de conformagao por laminagdo. A dimensao de
bocal minima avaliada, que permitia a utilizagdo do dispositivo de ensaio dentro
dos valores de seguranga, 6000 N, foi determinada. O valor obtido, 10 mm,
superou em muito as dimensdes que permitem a determinagao de viscosidade
de um material. Deste modo, os valores obtidos s&o considerados parametros
indicadores de viscosidade, e n&o uma viscosidade como definida
teoricamente. Optou-se pela utilizagdo de um bocal retangular, que simulasse a
laminacéao (Figura 3.9).

A partir dos resultados de forca em fungdo do deslocamento, como
exemplo apresentado na Figura 3.10, foi possivel obter pardmetros indicativos
da tensdo e também da taxa de cisalhamento. Todas as massas foram
ensaiadas com um mesmo bocal (Figura 3.9), e, deste modo, pode-se
considerar que o valor de forca média para o deslocamento do pistao seja
correlacionado com a tens&o de cisalhamento. Do mesmo modo, a velocidade
de descida do pistdo fornece um parametro relacionado com a taxa de
cisalhamento. Finalmente, um parametro indicativo da viscosidade pode ser
obtido ao se dividir a forga média pela velocidade do pistao.

Foram escolhidas velocidades de deslocamento do pistdo entre
40 e 320 mm/min, de acordo com as especificagcdes da maquina de ensaios
universal. Esses valores permitem o monitoramento do comportamento

reoldgico dentro de ampla faixa de velocidades.

Figura 3.8 Dispositivo de avaliagdo do comportamento reolégico de massas

plasticas.
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Figura 3.9 Bocal utilizado para a determinagdo do comportamento reolégico

das massas plasticas.
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Figura 3.10 Resultado de forga em fungao do deslocamento, para uma

determinada velocidade de descida do pistdao, para uma massa plastica.
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3.5 Secagem e estocagem dos corpos laminados

Apds a conformagao nos rolos, os corpos obtidos eram mantidos em
superficies planas até a secagem e posterior aumento de resisténcia mecanica,
para depois serem encaminhados para a etapa de tratamento térmico.

Foram testados diversos sistemas para secagem: transparéncias de PP,
filme de PVC, vidro temperado etc. A melhor combinacgao foi o vidro plano com
filme de teflon.

Para evitar uma excessiva velocidade de secagem, que acarreta
empenamento e/ou o surgimento de trincas, os corpos obtidos eram mantidos
dentro de uma estufa de fotoperiodo com umidade relativa em torno de 90%, a
temperatura de 35°C. Apd6s 24 horas neste ambiente, a tampa do recipiente era
retirada e a secagem continuava em ambiente com menor umidade.
Os corpos foram entdo transferidos para estufa, onde permaneciam por 24

horas a temperatura de 110°C.

3.6 Tratamento térmico dos corpos-de-prova.

A sinterizacéo foi efetuada em forno Lindebergh®, modelo BF 51524C. A
rampa de aquecimento foi escolhida com o intuito de evitar excessivas tensdes
térmicas, neste trabalho nao foram estudadas outras rampas. A mesma é
apresentada na Figura 3.11. Apds o tratamento térmico, foi realizada a

caracterizagao fisica e mecanica dos corpos ceramicos.
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Figura 3.11 Rampa de aquecimento utilizada para a sinterizagcdo dos

laminados.

3.7 Caracterizagao fisica

A caracterizagao fisica dos corpos ceramicos compreendeu o calculo da
porosidade aparente, absor¢cdo de agua e densidade aparente pelo método de
imersao baseado no principio de Arquimedes. Para tanto, foi utilizada uma
balanga, com dispositivo para ensaios de amostras imersas em agua.
Para garantir um adequado preenchimento dos poros com agua, as amostras
testadas foram fervidas em agua por 2 horas e depois mantidas imersas por 24
horas antes da pesagem em imersao. Apos a determinagdo da massa imersa
(Mi), foi pesada a amostra umida (Mu), com o excesso de agua retirado com
auxilio de um pano umido. A massa seca (Ms) foi determinada depois de
24 horas em estufa a 100°C. Com os dados de massas seca, Umida e imersa,
foi possivel a determinacdo das caracteristicas ceramicas utilizando as

equacgdes:

(Mu — Ms)

Porosidade aparente = %PA = -
(Mu — Mi)

100 (3.1)
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Absorcdo de agua = %AA = WMO (3.2)
s
Densidade aparente = DA = L(glcmﬂ (3.3)
(Ms — Mi) '

E importante ressaltar que a densidade aparente desconsidera a
porosidade aberta fornecendo, deste modo, valores superiores aos
determinados pela densidade volumétrica (também denominada “bulk”), que é
calculada a partir da férmula apresentada a seguir. Esta ultima determina a
densidade considerando também a porosidade aberta como parte integrante do

meio poroso avaliado.

Ms

Densidade volumétrica=DB = ————1
(Mu — Mi)

00 (3.4)

A determinagao da distribuicao de poros das amostras processadas a
partir de diferentes aluminas foi realizada pela técnica de porosimetria de
intrusdo de mercurio. Esta técnica se baseia na ndo molhabilidade dos so6lidos
porosos pelo mercurio, devido ao balango de forgas superficiais. Deste modo,
faz-se necessaria a aplicacdo de pressao para a intrusdo do mercurio nos
poros dos corpos-de-prova. As amostras foram ensaiadas em equipamento
PORESIZER 9320®, da Micromeritics.

Amostras apds caracterizagdo mecanica foram cortadas dentro das
especificagdes do porta-amostras do equipamento. O resultado fornecido foi a
distribuicdo de volume intrudido de mercurio em fungdo de didametro

equivalente de poros.

3.8 Retragao Linear de queima e perda ao fogo

Foram marcados para a determinacgao da retragao linear apés a queima

os corpos-de-prova, logo apdés a conformagao por rolos a frio e o corte dos
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corpos-de-prova com o auxilio de serra-copos. Deste modo, as dimensoes e o
peso da amostra foram medidas antes do tratamento térmico. Apds a queima,
as amostras foram novamente medidas e pesadas. A partir dos dados iniciais e
finais pode-se calcular a perda ao fogo (PF) e a retragao linear (RL), de acordo

com as equacdes a seguir apresentadas:

RL(%) = l I_'f

100 (3.5)

i

M, - M,

1

PF(%) =

100 (3.6)

Onde os indices i e f indicam os valores de massa (M) e dimensao (l)

antes e apos a queima.

3.9 Caracterizagcao mecanica

A caracterizagdo mecanica envolveu o calculo do médulo de ruptura,
flexdo em 3 pontos. A maquina de ensaios universal Instron, modelo 5200,
permitiu a realizagdo dos ensaios com velocidade de travessa de 0,5 mm/min.
O resultado fornecido foi a carga em fungcédo do deslocamento. A partir da forga
de ruptura (F, em N), sabendo-se a espessura (h), em mm, e largura (b), em
mm, da amostra, pode se calcular, pela equacao 3.1, o médulo de ruptura em
MPa.

3FL

MR ="
2bh?

(3.1)

Onde L ¢é a distancia entre os apoios (em mm). Neste ensaio, L = 45 mm.
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3.10 Caracterizagao Microestrutural

A caracterizagao microestrutural envolveu a preparagcao de amostras para
a observacao da superficie do corpo de prova e também da superficie de
fratura em microscépio eletrébnico de varredura (MEV, Leica® modelo
Stereoscan 440). As amostras da superficie como preparada e da superficie de
fratura, apos a deposi¢cao de uma camada condutora (ouro), foram analisadas
no MEV.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao das aluminas

A primeira etapa deste trabalho envolveu a caracterizagdo das aluminas
avaliadas para a escolha da mais adequada ao processamento. Os resultados
de area superficial e densidade s&o apresentados na Tabela 4.1.
As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam as distribuigbes discretas e acumuladas das

matérias-primas fornecidas por ensaios de sedimentacao.

Tabela 4.1 Area superficial e densidade das diferentes aluminas

Matéria-prima Densidade (g/m?) Area(rsnuz?ge)rﬁcial D30 (um)
OP1000 3,94 6,41 0,59
OP300 3,95 3,12 3,98

A17 3,97 2,98 3,34

A alumina OP1000, com didametro equivalente médio de particulas de
0,59 um, apresenta uma distribuicdo monomodal, com maior concentracédo de
particulas na regidao de menores diametros (inferiores a 3 um). As outras duas
apresentam maior concentragido de particulas em didmetros superiores a 1um.

Ja a alumina A17 apresenta distribuicao aberta.
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Figura 4.1 Distribuicdo acumulada de tamanhos equivalentes de particulas, em

micra, das diferentes aluminas avaliadas.
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Figura 4.2 Distribuicdo discreta de tamanhos equivalentes de particulas,

em micra, das diferentes aluminas avaliadas.

Tendo em vista o intuito de se processar uma suspensao a mais
concentrada possivel e, a partir desta ultima, se obter uma massa plastica com
elevado teor de solidos, a escolha da alumina deve levar em conta o

empacotamento e a porosidade de sua distribuicdo de tamanhos de particulas.
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Dinger e Funk [26] relatam que a regra comumente aceita, de que as
distribuicbes mais amplas (maior extensao granulométrica) empacotam melhor,
s0 é valida quando a distribuicdo apresenta um coeficiente de empacotamento,
q, inferior a 0,37. Além disso, a presenga de uma concentragao elevada de
particulas em uma determinada faixa granulométrica limita a porosidade e
empacotamento finais por permitir a “abertura” da estrutura das particulas.
Na Figura 4.3 sdo apresentadas as curvas de distribuigdo de tamanhos
equivalentes de particulas e também algumas curvas de empacotamento, que
seguem o modelo denominado Alfred [26], com diferentes coeficientes de
empacotamento (mantidos o didmetro maximo de particulas, 10 um, e o
didmetro minimo, 0,1 um).

Na Figura 4.3 mostra que nenhuma das distribuicbes segue coeficiente
de empacotamento inferior a 0,37 e que a extensdao granulométrica das
distintas aluminas sdo semelhantes. A OP300, por outro lado, apresenta uma
concentragdo consideravel de particulas na faixa entre 3 e 7 um, que pode

gerar uma porosidade maior em sua estrutura.

100 -
g 10
: ] — OP300 — OP1000
& i —A17 — Alfred_0,37
&) P A Alfred_0,45 —-Alfred_0,21
0’1 T T T 1717 T T T 1717 T T T 1T
0,1 1 10 100

Diametro (um)

Figura 4.3 Distribuicdo acumulada de tamanhos equivalentes de particulas, em
micra, das diferentes aluminas avaliadas e curvas de distribuicdo de tamanhos

de particulas que seguem o modelo de empacotamento denominado Alfred.
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Para a correta selecdo da matéria-prima, foram calculadas as
porosidades das distribuicbes de diametros equivalentes das trés aluminas com
o auxilio do algoritmo de Westmann e Hugill modificado [26]. Além deste, a
distdncia de separacgao interparticulas (IPS, equacado 2.8) para diferentes
concentracdes em volume de solidos também foi calculada. Os valores obtidos
sao apresentados na Tabela 4.2.

Os resultados apresentados na Tabela 4.2, em conjunto com os conceitos
previamente apresentados na Figura 4.3, permitem uma diferenciagcao
consideravel entre as trés matérias-primas. Como foi ressaltado no inicio do
capitulo, a selecdo da matéria-prima realiza-se almejando a obtengdo de uma
suspensdao, a mais concentrada possivel, com comportamento reoldgico
pseudoplastico, para permitir o posterior processamento da massa plastica a
partir desta suspensdo. Deste modo, nesta pré-avaliacdo, dentre as trés
aluminas, a A17 apresenta as caracteristicas mais adequadas: porosidade
tedrica consideravelmente inferior e distancia de separacéo interparticulas
consideravelmente superior as outras aluminas calcinadas no maior teor em
volume de solidos (70%). Esta menor porosidade propicia a obtengdo de

maiores distancias interparticulas para um mesmo teor de agua.

Tabela 4.2 Valores de porosidade tedrica e IPS para diferentes concentracdes

em volume de soélidos.

IPS IPS IPS IPS
Porosidade (%)
(50%v) | (54,3%vV) | (60%V) (70%v)
OP1000 24,09 0,034 0,042 0,028 0,009
OP300 29,03 0,097 0,071 0,042 0,003
A17 15,55 0,140 0,113 0,083 0,042

A confirmacao dos resultados aqui apresentados foi possivel a partir de
ensaios de viscosimetria de suspensdes com a mesma concentragao em

volume das diferentes aluminas (50% em volume).
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4.2 Ensaios reolégicos de viscosimetria de suspensoes

A primeira etapa destes ensaios consistiu na determinag&o do teor 6timo
de aditivo dispersante para cada suspensao. Nas Figura 4.4 a Figura 4.9, séo
apresentados os resultados obtidos de viscosidade aparente em fungao do teor
de aditivo para as distintas aluminas e dois aditivos dispersantes: viscocrete e
acido citrico, com teor de solidos de 50% em volume.

Apesar de nao ter sido possivel obter informacdes detalhadas sobre o
aditivo viscocrete, o fato de 0 mesmo ser denominado de superplastificante de
quarta gerag¢ao, quando utilizado em construgao civil, e apresentar cadeia
“pente” permitem diferencia-lo do acido citrico, dispersante de cadeia linear
com peso molecular de 192 g/mol [33]. O conceito de arquitetura pente, em si,
acarreta em pesos moleculares superiores aos 192 g/mol do acido citrico, pois
a cadeia polimérica apresenta ramificacdes, além da cadeia principal. Deste
modo, supbe-se que as moléculas do aditivo viscocrete sejam
consideravelmente maiores que as do acido citrico. A literatura reporta que
alguns aditivos de arquitetura molecular pente apresentam pesos moleculares
entre 3000 e 10000 g/mol. [36].

OP1000 - Viscocrete
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Figura 4.4 Viscosidade aparente em fungéo da taxa de cisalhamento para

diferentes teores de aditivo dispersante, viscocrete, alumina OP1000.
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OP1000 - Acido citrico
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Figura 4.5 Viscosidade aparente em fungao da taxa de cisalhamento para

diferentes teores de aditivo dispersante, acido citrico, alumina OP1000.
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Figura 4.6 Viscosidade aparente em funcao da taxa de cisalhamento para

diferentes teores de aditivo dispersante, viscocrete, alumina OP300.
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OP300 - Acido Citrico
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Figura 4.7 Viscosidade aparente em funcao da taxa de cisalhamento para

diferentes teores de aditivo dispersante, viscocrete, alumina OP300.
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Figura 4.8 Viscosidade aparente em funcao da taxa de cisalhamento para

diferentes teores de aditivo dispersante, viscocrete, alumina A17.
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A17 - Acido citrico
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Figura 4.9 Viscosidade aparente em fungéo da taxa de cisalhamento para

diferentes teores de aditivo dispersante, acido citrico, alumina A17.

A partir dos resultados apresentados nas Figura 4.4 a Figura 4.9, é
possivel verificar que as suspensdes apresentaram comportamento
pseudoplastico em alguma faixa de taxa de cisalhamento e consideravel
variagdo nos valores de viscosidade obtidos. Na Figura 4.10 & apresentado um
comparativo entre as viscosidades aparentes, a taxa de 200 s, para os
diferentes aditivos e aluminas. E verificado que as suspensdes contendo aditivo
acido citrico apresentaram tendéncia a dilatdncia em altas taxas de
cisalhamento, indicando uma possivel vantagem do outro dispersante avaliado.

Os resultados confirmam a adequacdo da A17 para a preparagao de
suspensdes com elevada concentragdo de solidos, pois as suspensdes
processadas a partir dessa alumina propiciaram menores viscosidades, em
uma mesma concentragao e taxa de cisalhamento. Dinger [28] afirma que em
situacbes semelhantes de concentracdo em volume, a matéria-prima que
apresentar menor viscosidade, em uma mesma taxa de cisalhamento, devera
apresentar melhores caracteristicas de empacotamento.

Um outro aspecto a ser considerado é a variagao do comportamento

reoldgico com o aumento da concentragdo do teor de sélidos da suspenséao.
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Na Figura 4.11 sao apresentadas diferentes curvas de viscosimetria para
suspensdes contendo alumina OP30O com diferentes porcentagens em
volume de sdlidos. Observa-se a alteragdo do comportamento reoldgico de
pseudoplastico para um comportamento dilatante, que nao foi verificado com a
mesma intensidade nas suspensdes menos concentradas, devido a maior
proximidade entre as particulas com o aumento de concentracdo. Essa
modificagdo é mais intensa para o aditivo acido citrico, novamente indicando
uma vantagem da utilizagao de aditivo de cadeia pente no processamento de
suspensdes concentradas em que o comportamento pseudoplastico seja o

mais adequado.
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Figura 4.10 Viscosidade aparente em fungéo da taxa de cisalhamento para
diferentes teores de aditivos dispersantes, viscocrete e acido citrico, para as
aluminas OP300, OP1000 e A17 NE. Concentracao de sélidos de 50% em

volume.
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Figura 4.11 Viscosidade aparente em fungao da taxa de cisalhamento para
alumina OP300 com diferentes concentragées em volume de sélidos e aditivos

dispersantes (viscocrete e acido citrico).

O aditivo com arquitetura molecular do tipo “pente”, viscocrete,
apresenta como grande vantagem o efeito de lubrificagdo entre particulas
devido a presenca de cadeias laterais apolares. Isto diminui o impacto de
aumento de concentragao sobre o comportamento reolégico, efeito também
verificado em concretos refratarios [36]. Assim, esse aditivo de arquitetura
molecular diferenciada se apresenta, a principio, como o mais adequado para o
processamento de suspensdes altamente concentradas.
Esse comportamento também é observado nas outras aluminas, OP1000 e
A17. Esta ultima apresenta comportamento semelhante, porém em teores

superiores de concentragdes de solidos.

4.3 Ensaios reoldgicos de massas plasticas.

Com fundamento nos resultados de viscosimetria de suspensdes e

porosidade teoricamente determinada foi escolhida a alumina A17 para o
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processamento das massas plasticas. Essa etapa consistiu na preparacgao,
partindo de suspensdes, da massa plastica com a adicdo de polimeros
modificadores de viscosidade (derivados de celulose, neste trabalho).
Inicialmente, foram processadas suspensdes com concentragées em volume
de solidos entre 60 e 68%.

Com o intuito de avaliar se a viscosidade das diferentes massas
ceramicas era adequada para o processamento das massas plasticas, um
ensaio visual da massa foi realizado. As massas com teores de solidos
inferiores a 65% em volume ndo apresentavam viscosidade e tensdo de
escoamento suficientes para o processamento por rolos pois, ao serem
conformadas manualmente em formato de cilindros, ndo mantinham a forma
apos repouso sobre uma superficie plana, gerando corpos-de-prova com

grande variacao dimensional e de formato.

O teor 6timo encontrado para a alumina A17 foi de 67,5% em volume de
sélidos; acima deste teor, a massa apresentava comportamento reoldgico
dilatante, o que dificultava seu processamento. Este comportamento pode ser
verificado manualmente, a massa apresentava modificagdo da viscosidade
aparente em intensidade suficiente para a observagao durante o manuseio. Em
um experimento no inicio deste trabalho e com baixa velocidade de extruséo, a
tampa do moinho de facas foi arrancada devido ao excesso de esforgo
causado pelo comportamento reoldgico dilatante, inadequado para o
processamento utilizado neste trabalho.

Os ensaios de reometria capilar com as massas plasticas sao
apresentados a partir da Figura 4.12. Nesta, sdo apresentados os resultados
de forca em fungcdo da velocidade de descida do pistdo para massas
processadas com aditivo viscocrete e diferentes teores, porcentagem em peso,
de aditivo modificador de viscosidade, hidroxipropilmetilcelulose, HPMC3000.

O resultado fornecido pelo ensaio consistiu na forca necessaria para que
a massa escoe sobre o capilar em fungdo do deslocamento do pistdo. Devido
as dimensdes do bocal do capilar, ndo € possivel, a partir das equagdes
normalmente utilizadas, calcular a viscosidade aparente e a taxa de

cisalhamento. Como, entretanto, todos os ensaios foram efetuados sob as
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mesmas condi¢cdes, a comparacao entre diferentes massas plasticas ceramicas
tornou-se exequivel. Deste modo, a for¢a aplicada durante o carregamento,
apos atingir um patamar que indicava um fluxo continuo da massa, pode ser
considerada um parametro diretamente proporcional a tensado de escoamento.
Por outro lado, a velocidade de descida do pistdo pode ser considerada
diretamente proporcional a taxa de cisalhamento. O experimento permite,
portanto, a obtengdo de dois parametros que permitem a determinagdao do
comportamento reoldgico das massas plasticas ceramicas. Além disso, a partir
da divisdo da forca média realizada sobre o pistdo pela velocidade de
execugao do ensaio, obtém-se um indicativo da viscosidade aparente da

massa.
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Figura 4.12 Resultados de ensaio de reometria capilar para massas plasticas
obtidas a partir de alumina A17 e dispersante viscocrete, com diferentes teores

de modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose.

Na
Figura 4.13 sdo mostrados os resultados anteriormente apresentados na

Figura 4.12, com a inclusdo dos parametros indicativos de viscosidade
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aparente  das massas em questao. Nas Figura 4.14 e

Acido Citrico
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Figura 4.15 sdo apresentados os resultados obtidos para as massas
plasticas com 4&cido citrico como dispersante, ao invés de viscocrete, e
diferentes teores de HPMC.
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Figura 4.13 Resultados de for¢a e parametro de viscosidade para massas
plasticas, obtidas a partir de alumina A17 e dispersante viscocrete, com

diferentes teores de modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose.
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Os resultados permitem observar que as massas plasticas apresentaram
o comportamento pseudoplastico, fundamental para o tipo de processamento
escolhido. Massas plasticas contendo aditivos viscocrete apresentaram
maiores valores de parametro indicador de viscosidade, principalmente com o
maior teor de aditivo modificador de viscosidade. E provavel que a diferenca de
dimensao entre os aditivos propicie essa variacdo de resultados. Apesar de
nao terem sido fornecidos pelo fabricante os dados a respeito do peso
molecular da cadeia do viscocrete, a arquitetura molecular do tipo pente em si
ja determina maior peso molecular e tamanho de cadeia quando comparado
com o acido citrico. Estudo envolvendo este ultimo e outros aditivos com
mesmo grupo funcional e diferentes dimensdes de cadeias (neste caso, todas
com arquitetura molecular linear) revela que aditivos dispersantes com cadeias
de maiores dimensdes podem apresentar os fendmenos “bridging” e
“deplection”, que geram a aproximagado das particulas (efeito contrario ao
desejado usualmente com a adigdo de dispersantes) [33]. Deste modo, o
dispersante pode agir também como modificador de viscosidade, em menor
intensidade. E possivel que, no caso do viscocrete, possam ter ocorrido esses

fendbmenos, gerando maiores valores de viscosidade.
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Figura 4.14 Resultados de reometria capilar: massa plastica a partir da
alumina A17 e aditivo dispersante acido citrico, com diferentes teores de
modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose.
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Figura 4.15 Resultados de ensaio de reometria capilar e parametro indicativo
de viscosidade aparente para massas plasticas obtidas com alumina A17,
aditivo dispersante acido citrico, e diferentes teores de modificador de
viscosidade, hidroxipropilmetilcelulose.

Outro paréametro de grande interesse € a tensdo de escoamento.
Novamente se utiliza um indicador desta tensao e, para isto, fez-se uma
extrapolagédo, a partir dos dados de for¢ga necessaria para a extrusdo (em
velocidades de pistdo de 40 e 80 mm/min) para os valores na velocidade de 0

mm/min. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.16.
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Figura 4.16 Parémetro indicativo da tensdo de escoamento de massas
plasticas contendo distintos aditivos e trés diferentes teores de aditivos

modificadores de viscosidade.

Os resultados permitem verificar novamente os maiores valores de
parametros obtidos para as massas processadas com aditivo dispersante
viscocrete. As massas plasticas com diferentes teores permitiram a confecgao
de corpos-de-prova por conformacao por rolo. Dentre todas, entretanto, a
massa contendo maior teor de modificador de viscosidade e aditivo viscocrete
foi a que manteve o formato do serra-copo utilizado com maior facilidade e se
apresentou menos sensivel a qualquer manipulacao.

Os resultados de resisténcia mecanica dos corpos-de-prova prismaticos
(23x61x1,5mm?>), queimados a 1600°C por uma hora, com taxas de
aquecimento de 1 °C/min até 900°C, patamar de uma hora a 600°C, e 3°C/min
até 1600°C sao apresentados na Figura 4.17. Nas Figuras 4.18 a 4.20 sao
apresentados os resultados de caracterizacao fisica, a partir do método de

Arquimedes para as mesmas amostras.
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Figura 4.17 Moddulo de ruptura em funcao do teor de aditivo modificador de
viscosidade, HPMC 3000, para massas plasticas obtidas com alumina A17,
contendo acido citrico ou viscocrete como aditivos dispersantes, corpos

queimados a 1600°C.

m Acido citrico | Viscocrete

0,50 1,00 1,50
Teor de aditivo Plastificante (% em peso)

Figura 4.18 Porosidade Aparente em fungao do teor de aditivo modificador de
viscosidade, HPMC 3000, para massas plasticas obtidas com alumina A17,
contendo acido citrico ou viscocrete como aditivos dispersantes, corpos
queimados a 1600°C.
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Figura 4.19 Absor¢ao de agua em funcao do teor de aditivo modificador de
viscosidade, HPMC 3000, para massas plasticas obtidas com
alumina A17, contendo acido citrico ou viscocrete como aditivos

dispersantes, corpos queimados a 1600°C.
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Figura 4.20 Densidade aparente em fungao do teor de aditivo modificador de
viscosidade, HPMC 3000, para massas plasticas obtidas com alumina A17,
contendo acido citrico ou viscocrete como aditivos dispersantes, corpos

queimados a 1600°C.
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Nas Figura 4.21 e Figura 4.22 sdo apresentadas as micrografias de
superficie de fratura de corpos obtidos com distintos teores de aditivos
modificadores de viscosidade, conformados com alumina A17, onde é possivel

verificar que nao ha diferengas aparentes de microestrutura.

Figura 4.21 Micrografia de superficie de fratura corpo confeccionado a partir de
massa plastica com alumina A17, dispersante acido citrico e 1,5% em peso de

modificador de viscosidade.

Os resultados apresentados permitem verificar a pequena variagéao entre
as massas plasticas. A composicdo contendo viscocrete apresentou valores
equivalentes de porosidade aparente, absor¢géo de agua e densidade aparente,
somados a um valor ligeiramente superior de resisténcia mecanica. Apesar das
pequenas diferengcas em relagcdo as propriedades fisicas, essa massa
apresentou, como ja mostrado anteriormente, valores superiores de tensao de
escoamento (verificado a partir do parametro de torque extrapolado para
0 mm/min) e também de parémetro indicador de viscosidade. Deste modo, os
parametros reoldgicos medidos, além da facilidade em manter o formato do
corpo, permitem seleciona-la como a mais adequada para o processamento

utilizado neste trabalho.
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Figura 4.22 Micrografia de superficie de fratura corpo confeccionado a partir de
massa plastica com alumina A17, dispersante viscocrete e 1,5% em peso de

modificador de viscosidade.

4.4 Variaveis de processamento

Apos a selecdo da composicao adequada para o processamento visco-
plastico, partiu-se para a avaliagdo de algumas variaveis de processamento
sobre as caracteristicas fisicas e microestruturais dos corpos-de-prova
produzidos. Os trés paradmetros avaliados sao apresentados a seguir:
velocidade do rolo de conformagdo, espessura de corpo-de-prova e

desaeragao da massa com o auxilio de bomba de vacuo.

4.4.1 Velocidade do rolo

Como ja apresentado anteriormente, o estudo envolveu a conformacgéao

de corpos-de-prova em trés distintas velocidades de rotagcédo da calandra (5, 20
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e 50 rpm). Os resultados de caracterizagdo mecanica e fisica dos corpos-de-

prova conformados e sinterizados sao apresentados nas Figura 4.23 aFigura
4.26.
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Figura 4.23 Modulo de ruptura para corpos processados em diferentes
condigdes de velocidade de rolo, conformados com alumina A17, dispersante
viscocrete e modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose, queimados a
1600 °C.
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Figura 4.24 Resultados de porosidade aparente para corpos processados

em diferentes velocidades de rolo, conformados com alumina A17, dispersante
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viscocrete e modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose, queimados a
1600 °C.
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Figura 4.25 Resultados de absorgédo de agua para corpos processados em
diferentes velocidades de rolo, conformados com alumina A17, dispersante
viscocrete e modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose, queimados a
1600 °C.
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Figura 4.26 Resultados de densidade aparente para corpos processados em

diferentes velocidades de rolo, conformados com alumina A17, dispersante
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viscocrete e modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose, queimados a
1600°C.

A variacao da velocidade de rotacdo do rolo de conformacéo pode ser
associada a modificacdo da tensdao de cisalhamento sobre a massa plastica
durante a conformacgéo. Deste modo, as maiores velocidades correspondem
valores superiores de taxa e tensdo de cisalhamento. No item anterior deste
trabalho foram apresentados os reogramas para massas plasticas e verificou-
se o comportamento pseudoplastico, por meio da tensdo de escoamento,
Figura 4.12 e 4.13. O aumento da taxa de cisalhamento € acompanhado por
diminuicdo da viscosidade aparente da massa plastica. Os resultados obtidos
neste estudo permitem verificar que, dentro desse intervalo de velocidades, a
modificagdo da taxa nao influenciou as caracteristicas fisicas e mecéanicas dos
corpos processados. Deste modo, ou a variagao da taxa de cisalhamento nao
acarretou uma alteracdo sensivel da viscosidade, ou a modificagdo da
viscosidade nao foi suficiente para permitir melhor compactacdo da massa, e
consequentemente, melhores caracteristicas fisicas e mecéanicas do corpo-de-
prova.

Essa variagcdo na viscosidade poderia ter acarretado uma acomodagao
mais eficiente apés a conformacao por rolos, de onde decorreria um melhor
acabamento superficial, que ndo foi observado nas micrografias
(Figuras 4.27 a 4.29). As micrografias de superficie de fratura também
revelaram que nao é possivel verificar modificagdo aparente dos arranjos de

defeitos devido a alteracao de velocidade de conformagao dos rolos.
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Figura 4.27 Micrografias de corpos-de-prova conformados a velocidade de
5 rpm, com alumina A17, dispersante viscocrete e modificador de viscosidade
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hidroxipropilmetilcelulose. Superficies do corpo-de-prova com menor
aumento(a), maior aumento (b) e (c) superficie de fratura.

Figura 4.28 Micrografias de corpos-de-prova conformados a velocidade de
20 rpm, com alumina A17, dispersante viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose. Superficies do corpo-de-prova com menor

aumento(a), maior aumento (b) e (c) superficie de fratura.
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Figura 4.29 Micrografias de corpos-de-prova conformados a velocidade de
20 rpm, com alumina A17, dispersante viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose. Superficies do corpo-de-prova com menor

aumento(a), maior aumento (b) e (c) superficie de fratura.
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4.4.2 Espessura da amostra

O estudo do efeito da modificacdo da espessura dos corpos-de-prova
pela alteracdo da distdncia entre os rolos é apresentado a seguir.
Os resultados de caracterizagdo mecanica e fisica sdo apresentados nas
Figura 4.30 a Figura 4.33, para corpos preparados com alumina A17,
dispersante viscocrete, modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose e
queimadas a 1600°C por uma hora.

Os corpos produzidos com menor espessura apresentam maiores
valores de modulo de ruptura, embora dentro dos limites de desvio. As
caracteristicas fisicas apresentaram variacdo dentro dos limites de desvio-
padrao, sem tendéncia evidente.

Santana [8], por outro lado, em seu estudo com material ceramico para
revestimento obtido a partir de processamento viscoplastico, verificou o
aumento da resisténcia mecanica em corpos produzidos com menor espessura
e atribuiu este resultado a um melhor empacotamento devido ao aumento da
pressao de compactacdo com a diminuigao da distancia de separacao entre os
rolos. Este ultimo estudo avaliou espessuras dentro do intervalo entre 2,5 e 3,5
mm.

No presente trabalho a variagao se deu dentro da faixa entre 1,6 e 4,1
mm, e nao ser verificou diferengas consideraveis entre os resultados obtidos
para distintas espessuras. O comportamento reolégico psedudoplastico
(Figura 4.12 e Figura 4.13), da massa preparada pode ter sido suficiente para
esta responder de modo similar as diferentes pressées de compactacédo e
correspondentes taxas de cisalhamento aplicadas, sem modificacdes
superficiais ou microestruturais. Um aspecto que a autora ndo considerou, e
que pode influenciar os resultados obtidos também neste trabalho, é que
espessuras menores apresentam menor probabilidade de apresentarem

defeitos, o que levaria a um incremento do médulo de ruptura dos corpos.
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Figura 4.30 Resultados de Mdédulo de ruptura de corpos processados em
diferentes condigdes de distancia entre rolos. Alumina A17, dispersante
viscocrete e modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose, apds queima
a 1600°C.
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Figura 4.31 Resultados de porosidade aparente de corpos processados em
diferentes condi¢cdes de distancia entre rolos de conformacédo. Amostras
conformadas com alumina A17, dispersante viscocrete e modificador de

viscosidade hidroxipropilmetilcelulose, apds queima a 1600°C.
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Figura 4.32 Resultados de absorgédo de agua para corpos processados em
diferentes condigdes de distancia entre rolos. Alumina A17, dispersante
viscocrete e modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose, apds queima
a 1600°C.
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Figura 4.33 Resultados de densidade aparente de corpos processados em
diferentes condi¢cdes de distancia entre rolos de conformacédo. Amostras
conformadas com alumina A17, dispersante viscocrete e modificador de

viscosidade hidroxipropilmetilcelulose, apds queima a 1600°C.
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As micrografias da superficie de amostras de diferentes espessuras sao
apresentadas nas Figuras 4.34 a 4.36 e ratificam os resultados de
caracterizagdo fisica e mecanica. N&o se observam diferencas na
microestrutura de fratura, tampouco na superficie dos corpos. Esses resultados
reforcam a hipotese de que a massa apresenta uma capacidade de absorver
variagcbes na pressao aplicada sem resultar em aumento dos defeitos da
estrutura ou modificacdo do empacotamento da mesma, devido ao seu

comportamento reoldgico pseudoplastico.

BRI T e W )

superficle - C2

Figura 4.34 Micrografias de corpos-de-prova de espessura de 1,5 mm,
processados com alumina A17, dispersante viscocrete e modificador de
viscosidade hidroxipropilmetilcelulose. Resultados apds queima a 1600°C.

(a) superficie de fratura e (b) e superficie.
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Figura 4.35 Micrografias de corpos-de-prova de espessura de 3,0mm,
processados com alumina A17, dispersante viscocrete e modificador de
viscosidade hidroxipropilmetilcelulose. Resultados apds queima a 1600 °C.
(a) superficie de fratura e (b) e superficie.
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Figura 4.36 Micrografias de corpos-de-prova de espessura de 4,1 mm,
processados com alumina A17, dispersante viscocrete e modificador de
viscosidade hidroxipropilmetilcelulose. Resultados apds queima a 1600 °C.

(a) superficie de fratura e (b) e superficie .
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4.4.3 Desaeragao da amostra (com vacuo)

Os resultados de caracterizacao fisica e mecanica sdo apresentados nas
Figuras 4.37 a 4.40. A desaeragao pode ser eficiente ao diminuir a porosidade
da massa plastica, melhorando o empacotamento e, também, diminuindo o
tamanho de defeito maximo presente, se este for determinado pela porosidade.
Os resultados de caracterizagdo mecanica se apresentaram dentro da faixa de
desvio das amostras, indicando que aparentemente nao ha indicios do efeito
benéfico sobre o moédulo de ruptura dos corpos-de-prova. Em relagdo aos
ensaios fisicos, a retirada de ar acarretou a diminuicdo da porosidade aparente
da amostra. Deste modo, esta etapa de processamento torna-se interessante
do ponto de vista das propriedades fisicas dos corpos produzidos a partir do
processamento viscoplastico embora nédo seja determinante, haja visto a

pequena diferenciagado observada no médulo de ruptura.
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Figura 4.37 Modulo de ruptura para corpos processados com, ou sem, a
utilizacdo de desaeracao durante a preparagao da massa plastica a partir de
alumina A17, dispersante viscocrete e modificador de viscosidade

hidroxipropilmetilcelulose. Corpos queimados a 1600°C.
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Figura 4.38 Resultados de porosidade aparente para corpos processados com,
ou sem, a utilizagao de desaeracao durante a preparagcao da massa plastica a
partir de alumina A17, dispersante viscocrete e modificador de viscosidade

hidroxipropilmetilcelulose. Corpos queimados a 1600°C.
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Figura 4.39 Resultados de absorgédo de agua para corpos processados com,
ou sem, a utilizagao de desaeracao durante a preparagcao da massa plastica a
partir de alumina A17, dispersante viscocrete e modificador de viscosidade

hidroxipropilmetilcelulose. Corpos queimados a 1600°C.
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Figura 4.40 Resultados de densidade aparente para corpos processados com,
ou sem, a utilizacdo de desaeracao durante a preparagao da massa plastica a
partir de alumina A17, dispersante viscocrete e modificador de viscosidade

hidroxipropilmetilcelulose. Corpos queimados a 1600°C.

As micrografias de superficies de fratura de amostras de corpos-de-
prova confeccionados com ou sem o auxilio da desaeracédo sao apresentados
nas Figuras 4.41 e 4.42. Nao é possivel verificar diferengas significativas entre

amostras processadas com e sem desaeragao.
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Figura 4.41 Micrografia de superficie de fratura de corpos-de-prova
processados sem o auxilio de desaeragao. Corpos confeccionados com
alumina A17, dispersante viscocrete e modificador de viscosidade

hidroxipropilmetilcelulose. Amostras queimadas a 1600°C.

Figura 4.42 Micrografia de superficie de fratura de corpos-de-prova
processados com o auxilio de desaeragao. Corpos confeccionados com
alumina A17, dispersante viscocrete e modificador de viscosidade

hidroxipropilmetilcelulose. Amostras queimadas a 1600°C.
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4.5 Comparativo entre as diferentes matérias-primas

Como etapa final deste estudo, avaliou-se o efeito da utilizagdo de
diferentes aluminas reativas sobre corpos ceramicos produzidos pela rota
alternativa de processamento de massas plasticas.

O efeito das distintas distribuicbes de tamanhos de particulas péde ser
visto inicialmente na viscosidade de suspensdes com teores de solidos em
volume de 50% (Figura 4.10). Dinger [28] afirma que, em comparagdes de
suspensdes ceramicas com mesmo teor em volume de sélidos, as matérias-
primas (ou combinacao destas) que apresentarem menor viscosidade (em uma
certa taxa de cisalhamento) devem empacotar melhor. Deste modo, a
sequéncia esperada de eficiéncia de empacotamento, para as aluminas
estudadas neste trabalho é: A17 > OP300 > OP1000.

A etapa seguinte consistiu na confeccdo de massas plasticas com as
distintas aluminas. Na Tabela 4.3 sdo apresentadas as concentragdes em
volume de sélidos maximas nas quais foi possivel obter um comportamento
reoldgico que propiciasse a conformacgéao plastica. Confirma-se, deste modo, o
esperado em termos de empacotamento. Massas processadas com teores
superiores ao maximo, dentro da especificidade de cada matéria-prima,
apresentavam comportamento reoldgico dilatante, observado visualmente e
também em ensaios de reometria. A presengca desse comportamento
acarretava a rapida superacao dos valores limites de carga do dispositivo de
ensaios reologicos. Durante o processamento de uma massa dilatante, ocorreu
a ruptura de um bocal do misturador de facas, com o arremesso do mesmo a
mais de cinco metros, com riscos para o operador.

Na Figura 4.43 é apresentado o reograma com as curvas obtidas para as
distintas massas plasticas. Os menores valores apresentados de forca indicam
viscosidade inferior. Esses materiais, entretanto, apresentavam consisténcia
adequada para a conformacido plastica de corpos dentro da faixa de
espessuras estudadas (1,5 mm a 5 mm). Todas as massas apresentaram

comportamento pseudoplastico, com tensao de escoamento, o mais adequado
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para o processamento viscoplastico (Figura 4.44). E importante ressaltar que

as massas plasticas processadas com OP1000 e OP300 necessitaram de um

maior teor de modificador de viscosidade para que atingissem um nivel de

consisténcia (viscosidade) para o processamento por conformagao por rolos.

Na Figura 4.44, os itens denominados de A sdo massas com teor de

modificador de viscosidade, em funcédo da area superficial, semelhante ao da

alumina A17 NE (1,5% em peso) enquanto que os denominados de B

apresentam maior teor de modificador de viscosidade.

Tabela 4.3 Valores maximos de concentragdes de solidos, em volume e peso,

obtidos para diferentes aluminas durante a preparacao de massas plasticas.

Concentragao maxima (% v) Concentragdao Maxima (% P)
OP1000 58,50 81,86
OP300 61,00 83,65
A17 NE 67,50 87,69
2000 OP300 OP300_b
1800 + - 0p1000 2 —- OP1000. b
1600 | —A17 //
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Velocidade do pistdo (mm/min)

Figura 4.43 Reograma de massas plasticas conformadas a partir de distintas

aluminas calcinadas; forga em funcéo da velocidade do pistédo; aditivos:

dispersante viscocrete e modificador de viscosidade hidroxipropilmeticelulose.
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Figura 4.44 Reograma de massas plasticas conformadas a partir de distintas
aluminas calcinadas, parametro indicador de viscosidade em funcéo da
velocidade do pistdo. Aditivos dispersante viscocrete e modificador de
viscosidade hidroxipropilmeticelulose, parametro indicador de viscosidade em
funcdo da velocidade do pistao.

Uma hipétese que justificaria os maiores valores de parametro indicador
de viscosidade para as massas plasticas contendo A17 é a de que o melhor
empacotamento obtido em massas processadas com essa alumina permite
uma menor distancia de separagéo entre as particulas da suspensao, a partir
da qual se processa a massa plastica. Isto facilita a interacdo entre o aditivo
modificador de viscosidade e as particulas (responsavel pelo aumento de
viscosidade da suspensdo para se obter, entdo, a massa plastica). Com o
intuito de melhor compreender este fenbmeno, sugere-se, para um estudo
futuro, a analise do efeito de modificador de viscosidades com distintos pesos
moleculares  (consequentemente, dimensdées de cadeia) sobre o
comportamento reoldgico de suspensdes contendo diferentes aluminas.

Para a avaliagdo comparativa dos trés tipos de aluminas estudadas foi
realizada a conformagado dos corpos-de-prova, secagem e tratamento térmico
dos mesmos, e foram avaliadas as caracteristicas fisicas e mecanicas

(Figura 4.45 a Figura 4.49). Apos a queima, dois fatores sdo preponderantes
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sobre os resultados verificados: o0 empacotamento das estruturas de particulas
e a reatividade das aluminas. Ao se considerar os trés sistemas, a alumina A17
possibilita melhor empacotamento da estrutura (maior concentragdo maxima de
sélidos). Por outro lado, a OP1000 tende a ser mais reativa (devido ao menor
diametro médio de particulas). A alumina OP300 n&o se destaca em nenhum
dos aspectos mencionados.

Os maiores valores de médulo de ruptura apresentados pelos corpos
confeccionados com a OP1000 indicam que a maior reatividade desta alumina
propiciou a obtengcdo de maior coesao entre as particulas, e compensar o
empacotamento nao tao eficiente. A OP300 apresentou os menores valores de
resisténcia mecanica, devido ao fato de n&do ser a mais reativa e, por outro

lado, também nao apresentar a estrutura mais compacta.

—~200

a 180 - mA17 |
m OP 1000 ]

m OP300

A17 OP 1000 OP300

Figura 4.45 Modulo de ruptura para corpos processados a partir de diferentes
aluminas reativas, OP1000, OP300 e A17 NE. Aditivos: dispersante viscocrete
e modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose. Corpos queimados a
1600°C.

Os resultados de retracdo apos a queima confirmam os progndsticos em
relacdo ao melhor empacotamento da A17, obtidos pelos modelos de
empacotamento e também viscosimetria, pois, mesmo com a menor

reatividade, esta apresentou valor superior de retracdo semelhante ao
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apresentado pelos corpos conformados com OP1000 (Figura 4.46).
Novamente, a OP300 apresenta os valores menos satisfatorios, pois nao

apresenta nem o melhor empacotamento tampouco a maior reatividade.

Os valores de perda ao fogo se relacionam diretamente com o maior teor
de aditivos modificador de viscosidades para as massas processadas com
OP300 e OP1000. Dois aspectos importantes a serem ressaltados sdo: o maior
teor de aditivo foi necessario para se obter viscosidade suficiente para o
processamento por conformacéao por rolos e a diferenca de teores nao afetou a
microestrutura e resultados de médulo de ruptura (Figura 4.45). Se o maior teor
influenciasse positivamente ou negativamente os resultados de moddulo de
ruptura, os valores obtidos para OP300 e OP1000 nao difeririam do modo
observado nos resultados determinados neste projeto.

Os resultados de caracterizacao fisica evidenciam a maior reatividade da
OP1000, que apresentou, apos a sinterizagdo, porosidade muito inferior aos
valores determinados para as aluminas de maior didametro médio,
(Figura 4.47 a Figura 4.49). Os parametros absor¢cdo de agua e densidade
aparente seguem a mesma ordem de resultados.

Para confirmar esses resultados e o impacto da sinterizagdo sobre a
microestrutura, determinou-se a distribuicdo de poros por intrus&do de mercurio,
em amostras a verde e apds tratamento térmico, cujos resultados estédo
apresentados nas Figura 4.50 a Figura 4.55. A redugdo da porosidade das
amostras com a sinterizagao péde ser observada em todas as aluminas (Figura
450 a Figura 4.52). Novamente, para a OP1000 foram determinados os
menores valores de porosidade, tanto a verde quanto apds a queima. Os
valores observados por porosimetria de Hg também confirmam a hipétese de
que a maior reatividade da OP1000, menores poros, € o melhor
empacotamento obtido pela A17, menor volume de poros apds a sinterizagéo
se comparado ao corpo processado com OP300, sdo responsaveis pelos

resultados de médulo de ruptura e retragcao observados (Figuras 4.53 a 4.55).
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Figura 4.46 Retracdo apds queima e perda ao fogo para corpos processados a
partir de diferentes aluminas reativas, OP1000, OP300 e A17 NE. Aditivos:
dispersante viscocrete e modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose.

Corpos queimados a 1600°C.
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Figura 4.47 Resultado de porosidade aparente para corpos processados a
partir de diferentes aluminas reativas, OP1000, OP300 e A17 NE. Aditivos:
dispersante viscocrete e modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose.

Corpos queimados a 1600°C.
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Figura 4.48 Resultados de absorgédo de agua para corpos processados a partir
de diferentes aluminas reativas, OP1000, OP300 e A17 NE. Aditivos:
dispersante viscocrete e modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose.

Corpos queimados a 1600 °C.
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Figura 4.49 Resultados de densidade aparente para corpos processados a
partir de diferentes aluminas reativas, OP1000, OP300 e A17 NE. Aditivos:
dispersante viscocrete e modificador de viscosidade hidroxipropilmetilcelulose.

Corpos queimados a 1600°C.
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Figura 4.50 Resultados de porosimetria de mercurio para amostras
conformadas a partir de alumina A17, a verde (V) e ap0s a sinterizagao (S).
Aditivos: dispersante viscocrete e modificador de viscosidade

hidroxipropilmetilcelulose.

0,025
o
£0,020 I ~+ OP300 Sinterizada
._8 I
T 0,015 |
= - OP300 Verde
[
‘© 0,010 -
S
=}
20,005 - Y
0,000 *M* L it i el il O SN A S r'mﬁ\_/‘;\‘;k\nwuu

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Diametro (um)
Figura 4.51 Resultados de porosimetria de mercurio para amostras
conformadas a partir de alumina OP300, a verde (V) e apos a sinterizagao (S).
Aditivos: dispersante viscocrete e modificador de viscosidade

hidroxipropilmetilcelulose.
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Figura 4.52 Resultados de porosimetria de mercurio para amostras
conformadas a partir de alumina reativa OP1000, a verde (V) e apés a
sinterizacao (S). Aditivos: dispersante viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose.
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Figura 4.53 Resultados de porosimetria para corpos-de-prova obtidos a partir
de massas plasticas processadas com diferentes aluminas (OP1000, OP300 e
A17 NE). Aditivos: dispersante viscocrete e modificador de viscosidade

hidroxipropilmetilcelulose. Corpos caracterizados apds secagem em estufa.
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Figura 4.54 Resultados de porosimetria para corpos-de-prova obtidos a partir
de massas plasticas processadas com diferentes aluminas (OP1000, OP300 e
A17 NE). Aditivos: dispersante viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose. Tratamento térmico a 1600°C por uma hora.
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Figura 4.55 Resultados de porosimetria para corpos-de-prova obtidos a partir
de massas plasticas processadas com diferentes aluminas (OP1000, OP300 e
A17 NE). Aditivos: dispersante viscocrete e modificador de viscosidade
hidroxipropilmetilcelulose. Amostras apds secagem (Verde) ou Tratamento

térmico a 1600°C por uma hora (Sinterizadas).
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A partir dos resultados obtidos, pode-se inferir a utilidade e facilidade de
processamento das massas plasticas pela rota alternativa apresentada e que
dentre as matérias-primas estudadas, pelo prisma das propriedades, a alumina
reativa OP1000 se mostrou a mais adequada. Um ponto importante a ser
levado em conta € que nao foi possivel atingir valores de forgca durante o
ensaio reolégico, para as amostras contendo OP1000 e OP300, similares aos
valores determinados para a A17. Essa maior viscosidade permitiu o
processamento de corpo-de-prova com espessura inferior a 0,2 mm apenas
para massas processadas com esta alumina.

O ferramental proposto neste projeto, avaliagdo da distribuigao
granulométrica, caracterizagéo reoldgica das suspensdes e massas plasticas e
rota de conformacgao alternativa abrem perspectiva para o estudo e aplicagao
para outras matérias-primas e aditivos organicos, com as vantagens
apresentadas de baixa retragdo e consumo de orgéanicos.

Convém ressaltar que neste trabalho foi focado inicialmente o
processamento e, devido a isto, a alumina A17 NE foi escolhida como a mais
adequada ao processamento. Neste mesmo procedimento de selecdo poderia
ser adicionada a reatividade como parametro de escolha, além da menor
porosidade tedrica e, assim, a OP1000 poderia se tornar mais adequada numa

previa escolha.



106

5 CONCLUSOES

Foi possivel, a partir da rota de processamento proposta, confeccionar
massas plasticas ceramicas com baixo consumo de solvente (12% em peso de
agua) e também baixos teores de aditivos organicos (2% em peso).

Dentro da proposta de trabalho, foram necessarios apenas dois aditivos,:
dispersantes, para a obtencdo de uma suspensao com elevada concentragcao
de solidos e comportamento reologico pseudoplastico, e um modificador de
viscosidade, para a obtencdo de uma massa com comportamento
pseudoplastico a partir da suspensao previamente preparada. Este resultado
auxiliou a obtencdo de uma rota simples e de baixo custo, auxiliado pela etapa
de processamento executada a partir de conjunto de equipamentos simples
normalmente disponiveis e também de baixo custo (agitador mecanico,
misturador helicoidal e moinho de facas).

Esta rota proposta pode ser utilizada para outros materiais ceramicos,
permitindo a obtencdo de substratos ceramicos. Torna-se necessario apenas
um estudo prévio dos aditivos, principalmente dispersantes, mais adequados a
mateéria-prima ceramica de interesse.

Para que este procedimento seja efetuado de modo adequado, faz-se
necessario a correta selecao da matéria-prima utilizada. Os modelos de calculo
de porosidade permitem uma prévia sele¢do das matérias-primas, e geram
economia de tempo e de ensaios. Para que os modelos de empacotamento
possam se tornar ferramentas de auxilio para a selecdo de matérias-primas,
trés ensaios sdo essenciais: picnometria de Hélio, area superficial especifica e
determinacao da distribuicdo de tamanhos de particulas. Para que o método
possa ser utilizado € necessario que as mesmas sejam efetuadas de modo
preciso.

Caso nao seja possivel realizar esses trés ensaios, ou caso ndo estejam
disponiveis, é possivel realizar a diferenciacdo e a escolha da matéria-prima
que apresenta melhor empacotamento e que possibilitara 0 menor consumo de
agua através da comparagcdo de parametros reologicos, notadamente a

viscosidade aparente em uma mesma taxa de cisalhamento, para suspensdes
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com a mesma concentracdo volumétrica. E importante também determinar o
comportamento reolégico das suspensdes. A dilatancia ndo é desejavel, visto
que impossibilita a confecgdo da massa plastica.

A adaptagcdo do bocal de extrusao utilizado para a determinagdo das
caracteristicas reoldgicas, bocal retangular que simula uma peca laminada
(dentro dos limites de cada técnica), permitiu a comparagao entre as diferentes
massas e a selegdo da massa plastica mais adequada (valores de parametros
indicadores de viscosidade e de tensdo de escoamento).

As micrografias permitem avaliar que a sequéncia de processamento,
que envolveu a dispersao (e consequiente quebra de aglomerados), seguida de
aumento da coesdo da suspensdo com a adicdo do modificador de
viscosidade, resultou em corpos com microestrutura homogénea, sem a
necessidade de elevado cisalhamento como o usual para a obtencdo de
massas plasticas homogéneas.

A rota alternativa proposta permitiu a selecdo da matéria-prima mais
adequada ao processamento da massa plastica, tanto do ponto de vista de
conformagao e acabamento (A17 NE), quanto de propriedades mecanicas
(OP1000).

O estudo do efeito de alguns parametros de processo permitiu verificar
que o comportamento reolégico da massa plastica produzida, pseudoplastico
com tensdao de escoamento, a tornou insensivel a estes parametros
(velocidade do rolo de laminagao e espessura da amostra), dentro da faixa em
que estes foram variados.

Caso seja possivel, a inclusdo da etapa de desaeragédo da massa €
desejavel, visto que a mesma possibilitou a obtengdo de corpos mais
resistentes, com melhores valores das caracteristicas fisicas determinadas

neste trabalho.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Avaliar a combinagdes de diferentes matérias-primas, com o intuito de
melhorar a eficiéncia de empacotamento, com a consequente diminuicao
da porosidade, e assim diminuir 0 consumo de agua no processo, com
as vantagens associadas.

Avaliar parametros dimensionais durante a etapa de secagem.

Realizar experimentos para determinar a rampa de aquecimento
adequada para os corpos-de-prova processados.

Estudar o efeito de modificador de viscosidades com mesma composicao
quimica e diferentes pesos moleculares (dimensdes de cadeia) sobre o
comportamento reologico das massas plasticas ceramicas.

Testar a viabilidade da técnica para a confeccdo de eletrélitos de
Zirconia para células a combustivel a partir da rota sugerida.

Estudar diversas possibilidades de curva de secagem, e a influéncia das
mesmas sobre as propriedades e forma dos corpos produzidos, para
aproveitar melhor o aumento de viscosidade gerado entre 40 e 60° C
devido a presenga da hidroxipropilmeticelulose na massa plastica.
Estudar o efeito dos parametros de processo sobre as propriedades em
faixas mais amplas de variagéo, principalmente em relagdo a espessura

minima dos corpos produzidos.
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ANEXO A



Memorial de Calculo

Calculo da Menor Porosidade Esperada (MPE)

117

O aparelho de sedimentografia fornece uma distribuicdo equivalente de

tamanhos de particulas esféricas. O tipo de distribuicao fornecida é a

acumulada. Nesta, para cada diametro esférico equivalente é fornecido a

porcentagem volumétrica de particulas acumulada até aquele diametro, CPFT

(%). Uma distribuicdo acumulada € apresentada na Tabela A.1. Nesta tabela

apresenta-se também a distribuicdo denominada discreta, que se diferencia da

acumulada por discriminar a porcentagem em volume de cada didametro

esférico separadamente, a partir do menor didmetro esférico equivalente.

Tabela A.1 Distribuicdo de didmetros equivalentes de particulas de uma

matéria-prima hipotética.

Classe Didmetro (um) CPFT(%) Discreta (%)
1 90,00 100,00 4,00
2 75,00 96,00 11,00
3 63,00 85,00 21,00
4 53,00 64,00 19,00
5 45,00 45,00 20,00
6 37,84 25,00 15,00
7 31,82 10,00 5,00
8 26,76 5,00 3,00
9 22,50 2,00 2,00
10 18,92 0,00 0,00

Como neste caso foi escolhido uma CSR (razdo de tamanho de classes)

de x/i ou seja a razao entre um diametro e o anterior € igual a \/5 o valor do

volume aparente de uma monodispersdo da i-ézima classe de tamanho (a))

pode ser calculado da seguinte maneira.
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a, = L — L _8309 (A1)

/ 1 B ( 1 j0,37 1 B 1
CSR 141

O calculo do volume aparente calculado em referéncia a i-ézima classe

(Vai) para cada classe (didmetro) é apresentado a seguir:

Va; = aixq = 0,04x8,309 = 0,332 (A.2)

Vay = as+azxp= 0,04+0,11x8,309 = 0,995 (A.3)

Vas = aj+aztasxs = 0,04+0,11+0,21x8,309 = 1,849 (A.4)

Va, = astaztaztasxs = 0,04+0,11+0,21+0,19x8,309 = 1,937 (A.5)
Vas = aj+aztaztastasxs

= 0,04+0,11+0,21+0,19+0,20x8,309 = 2,212 (A.6)

Vag = ai+aztaztastas+asxs

= 0,04+0,11+0,21+0,19+0,20+0,15x8,309 = 1,996 (A.7)

Va7 = aj+aztaztastastastarxs

= 0,04+0,11+0,21+0,19+0,20+0,15+0,05x8,309 = 1,315 (A.8)

Vag = aj+aztaztastastastas+tasxs

= 0,04+0,11+0,21+0,19+0,20+0,15+0,05+0,03x8,309 = 1,199 (A.9)

Vag = ajtatasztastas+agtas+agtagxg =

0,04+0,11+0,21+0,19+0,20+0,15+0,05+0,03+0,02x8,309 = 1,146 (A.10)

Repete-se o mesmo procedimento em sentido inverso:

Vag = agxg = 0,02x8,309 = 0,166 (A.11)
Vag = agtagxs = 0,03x8,309+0,02 = 0,27 (A12)
Va7 = agtag+arx; = 0,05x8,309+0,03+0,02 = 0,465 (A13)

Vag = agtag+ar+asXs

= 0,15x8,309+0,05+0,03+0,02 = 1,346  (A.14)

Vas = agtagtar+astasxs

= 0,20x8,309+0,15+0,05+0,03+0,02 = 1,912  (A.15)
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Vay = agtagtartastastasxs

= 0,19x8,309+0,20+0,15+0,05+0,03+0,02 = 2,203 (A.16)

Vajz = agtagtar+astastastasxs

= 0,21x8,309+0,19+0,20+0,15+0,05+0,03+0,02 = 2,384 (A17)

Va, = agtagtart+astastastaz+azxy

= 0,11x8,309+0,21+0,19+0,20+0,15+0,05+0,03+0,02 = 1,964 A.18)
Va1 = agtagtastastastastaz+taztaixs =

0,04x8,309+0,11+0,21+0,19+0,20+0,15+0,05+0,03+0,02 = 1,292  A.19)

O valor de V,; utilizado € o maior encontrado dentre todos calculados,
neste caso, 2,384 (Va5). O calculo da menor porosidade esperada €

apresentado a seguir:

1 1
MPE(%) = 40| 1— — | =40[1- —— | = 23.22% A.20
(%) [ V ) ( 2384) ° (A.20)

ai ’





