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RESUMO

Foram conformados substratos ceradmicos de alumina pelo processo de
conformacao viscoplastica por rolos a frio em uma faixa de espessura entre
100 e 200 um, a qual apresenta grande interesse tecnoldgico para aplicagoes
eletro-eletrbnicas. Dentre as diversas técnicas de conformacido ceramica, o
processamento viscoplastico tem demonstrado grandes vantagens, permitindo
a conformacéo de corpos ceramicos com propriedades mecanicas superiores,
quando comparadas as obtidas por técnicas tradicionais, como a extrusao ou
mais complexas, como a colagem de fita (“tape casting”). Neste ambito, o
objetivo deste trabalho foi verificar o potencial da conformagao viscoplastica por
rolos a frio, como técnica para obtencdo de substratos de fina espessura, a
partir de massa plastica de alta alumina preparada em misturador tipo sigma e
extrudada a vacuo. Dessa forma, parametros de processo, tais como
velocidade dos rolos de conformacdo e espessura dos substratos, foram
avaliados, bem como as etapas de secagem e queima. As amostras finais
foram caracterizadas quanto a microestrutura, densidade e porosidade
aparente, retracdo volumétrica de queima, liquido penetrante e rugosidade
superficial. Os resultados mostraram que velocidades dos rolos laminadores
em torno de 15 a 18 rpm proporcionaram a obtencédo de substratos livres de
macrodefeitos. Além disso, ndo houve uma correlagao direta entre a espessura
dos substratos e as caracteristicas finais apds sinterizagdo, e nao ocorreu
orientagao preferencial das particulas com a deformacdo da massa plastica.
Densidades superiores a 95% da densidade tedrica foram atingidas,
produzindo amostras translucidas e com grande homogeneidade de tamanho
de gréo. Apos o estabelecimento das melhores condi¢gées de preparagao dos
substratos de alumina, estas foram aplicadas na preparacdo de substratos de
zircbnia com reprodutibilidade dos resultados, demonstrando que a
conformacao por rolos a frio de massas viscoplasticas pode ser um processo

alternativo para a fabricagao de substratos ceramicos.
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VISCOPLASTIC CONFORMATION BY COLD ROLL PRESSING AND
CHARACTERIZATION OF ALUMINA SUBSTRATES

ABSTRACT

Alumina ceramic substrates were conformed by viscoplastic conformation by
cold roll pressing in a range of thickness between 100 and 200 um, which one
presents a great technology interesting for eletro-eletronic applications. Among
all the techniques of ceramic conformation the viscoplastic processing shows
great advantages, allowing the conformation oh ceramic bodies with superior
mechanical properties, when compared to the bodies conformed by traditional
techniques, such as extrusion, or more complex as tape casting. In this scope,
the objective of this work was to verify the potential of viscoplastic conformation
by cold roll pressing as a technique to obtain thin substrates, from a high
alumina plastic mass prepared in a sigma mixer and extruded by vacuum. In
this way, parameters process such as the speed of the rollers and the thickness
of the substrates were evaluated, as well as the stages of shrinkage and firing.
The final samples were characterized by determination of the microstructure,
apparent density and porosity, volume retraction, penetrating liquid and surface
roughness. The results showed that the speed of rollers around 15 and 18 rpm
provided substrates without the presence of macro defects. Moreover, there’s
no correlation between the thickness of the substrates and the final
characteristics after sinterization, and there’s no preferential orientation of the
particles when the mass of submitted to plastic deformation. Density superior to
95% of theoretical density were achieved, producing translucent samples and a
great homogeneity of the grain size. After the establishment of best conditions
for preparation of alumina substrates, they have been applied in the preparation
of zirconia substrates with reproducibility of the results, showing that the
viscoplastic processing by roll pressing can be an alternative process for the

manufacture of ceramic substrates.
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento de substratos cerdmicos numa faixa de espessura
abaixo de 1,0 mm apresenta grande interesse tecnolégico. E possivel projetar
componentes ceramicos de fina espessura em grande escala mantendo um
bom desempenho, que podem ser utilizados em aplicagdes eletro-eletronicas,
tais como componentes para células a combustivel de eletrdlito sdlido, ou
membranas cataliticas.

Dentre as diversas técnicas de conformagao ceramica, o processamento
viscoplastico tem mostrado muitas vantagens por permitir a obtencédo de pecas
ceramicas de modo simples e economicamente viavel, ao contrario de outras
técnicas mais sofisticadas que, muitas vezes, envolvem equipamentos
complexos, reagentes toxicos e alto custo de producgéo.

As massas plasticas, normalmente sdo preparadas por meio da mistura
do pé, aditivos e agua, o que, na maioria das vezes ocasiona a aglomeracgao
das particulas do pd, no entanto a correta selegcdo de aditivos seguida de
um intenso cisalhamento pode promover a obtencdo de uma massa mais
homogénea.

Esta € uma rota alternativa de conformacdo de substratos ceramicos,
relativamente simples, porém recente, e apesar de ser atrativa
economicamente para a aplicagdo em processos industriais, ndo ha muitos
registros em literatura sobre as principais variaveis envolvidas neste
processamento a frio por rolos, nem das caracteristicas fisicas e
microestruturais dos substratos obtidos.

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi estudar o processo de
conformacao viscoplastica (VPP) como método de preparagao de substratos de
fina espessura (< 1 mm), bem como das condigbes de secagem e parametros
de queima.

Assim, énfase foi dada a utilizagdo de massas plasticas de alumina e as
correlagdes entre as variaveis experimentais do processo e as caracteristicas
finais dos corpos sinterizados. Para tal, foram analisadas as caracteristicas
fisicas como densidade e porosidade aparente, retracdo volumétrica, perda ao

fogo, rugosidade e presenga de trincas, além da caracterizagao microestrutural



por meio de analises de micrografias obtidas por microscopia ética (MO) e
eletrbnica de varredura (MEV), liquidos penetrantes e porosimetria por intrusdo

de mercurio.



2 REVISAO DA LITERATURA

A conformacéo viscoplastica por rolos a frio € uma técnica recente, dessa
forma, a literatura referente a este assunto ainda é bastante escassa.

O presente trabalho buscou reunir os principais fatores que interferem no
na tecnologia de conformacao viscoplastica por rolos a frio. Dentre eles, a
revisdo de literatura dara énfase a métodos de conformagao ceramica,

obtencdo de massas plasticas e aditivos de processamento.

2.1 Processamento ceramico

A tecnologia de processamento ceramico € utilizada para produzir
produtos comerciais que diferem no tamanho, formato, detalhes, complexidade,
composicao, estrutura, custo entre outros fatores [1].

As funcbdes dos produtos ceramicos sao intimamente dependentes da
composi¢cao quimica e das estruturas atbmica e microscopica, as quais
determinam suas propriedades. A composi¢cao ceramica varia amplamente, e
tanto materiais 6xidos como n&o éxidos sdo utilizados [1].

O processamento ceramico pode ser considerado como uma sequéncia
das operacbes que transformam as matérias-primas por meio de um
nuamero de estagios intermediarios até obtengdo do produto final [2]. No
desenvolvimento e produgcdo da maioria das ceramicas, € necessario um
controle extraordinario dos materiais e do processamento a fim de minimizar os
defeitos microestruturais [1].

O processamento ceramico é feito a partir da mistura de um ou mais tipos
de matérias-primas, liquidos e aditivos. O material inicial deve ser beneficiado
quimica e fisicamente por operagbes como trituragcdo, moagem, lavagem,
dissolugdo quimica, flotagdo, separagdo magnética, dispersdo, mistura,
classificagcdo, desaeracdo e filtragdo. O método de conformacdo usado
dependera da consisténcia do sistema (suspensao, pasta, massa plastica ou

material granular) para produzir um dado formato de composicao e



microestrutura particulares. A secagem remove parte ou todo o liquido residual
do processamento. O material final é entdo, comumente tratado termicamente

a fim de produzir uma microestrutura sinterizada (Figura 2.1) [1].

Aditivos de i . .
processamento P6 ceramico Liquidos
Disperséo +
Mistura E
Massa plastica
Extruséo e
VACUO
Conformacéo +
Consolidacéo
Secagem
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Sl liquidos
aditivos g
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Sinterizacéo

Figura 2.1 Fluxograma de processamento ceramico [1].

A conformacao transforma o material inicial processado numa forma
consolidada com tamanho, geometria, densidade e microestrutura particulares.
A selecdo do método de conformacdo depende de muitos fatores como
tamanho e formato, caracteristicas superficiais, tolerancia nas especificagoes,
caracteristicas microestruturais, produtividade, consideragcdes mercadoldgicas,

como capitais de investimento, e impacto ambiental [1].



Um controle cuidadoso da densidade e microestrutura da peca a verde
€ necessario para obter o desempenho final do produto, porque defeitos
grandes introduzidos durante a conformagdo ndo sdo comumente eliminados
quando o produto € queimado. Uma superficie lisa € normalmente desejada
e pode ser essencial para alguns produtos. A resisténcia do produto a verde
deve ser suficiente para o manuseamento e posteriores etapas de acabamento.
A reprodutibilidade das dimensdes do produto também é muito importante na
producao industrial. O tamanho e a densidade a verde da peca devem ser
controlados para manter uma retragado constante entre o produto formado e o
queimado [1].

A produtividade é aumentada quando a ceramica pode ser conformada
num formato aproximado ao final, de tal modo que a subseqlente usinagem e
acabamento superficial sejam minimos. A facil manufatura, a adaptacédo a
producdo em massa, o capital de investimento adquirido, e o lucro de producéao
sao importantes para a produtividade. O método de conformacdo impacta

diretamente na produtividade, na qualidade e no custo do produto final [1].

2.2 Métodos de conformagao ceramica

A facilidade com que os metais podem ser calandrados, estampados,
forjados e dobrados em formatos complexos resulta da ductilidade inerente dos
cristais individuais que compdem o material metalico. Cada cristal individual
pode se deformar com a aplicagdo de uma forca e reter seu novo formato
quando esta é removida. Os cristais ceramicos sado frageis e normalmente
rompem, principalmente quando estdo sob tens&do. Por este motivo, uma
massa densa de cristais ceramicos (policristalina) ndo pode ser conformada
pelos mesmos métodos que os metais [3].

Os métodos de conformacdo de pecas ceramicas sao divididos
basicamente em quatro classes baseadas na consisténcia da mistura: via seca
por prensagem, conformagao plastica por extrusdo ou injecado, via liquido por
colagem de fita ou colagem de barbotina e fusdo (vidros e materiais refratarios
eletrofundidos) [4].



2.2.1 Prensagem

A prensagem a seco € um dos métodos mais populares de conformacao,
uma vez que envolve uma tecnologia relativamente simples com elevada
produtividade [5]. Além disso, permite a conformacao de pecgas extensas e com
retracoes de secagem desconsideraveis [1].

Este método consiste pela compactagdo e moldagem simultanea de um
material em p6 ou granular confinado numa matriz rigida ou num molde
flexivel [1]. Nesta operacéo utilizam-se massas granuladas e com baixo de teor
de umidade [6].

Diversos tipos de prensas sdo utilizados, como hidraulica, hidraulica-
mecanica e isostatica, podendo ser uni ou biaxial e ainda ter dispositivos de
vibragéo, vacuo e aquecimento [6]. A prensagem em matriz de metal rigido, é
comumente utilizada para produzir pegas com espessura maior que 0,5 mm. Ja
a prensagem isostatica é utilizada para formatos com uma das dimensdes

alongada e secéo transversal espessa [1].

2.2.2 Colagem de barbotina

z

O método de colagem de barbotina é utilizado para moldar diferentes
tipos de pecas ceramicas. Esta técnica é aplicada a toda pecas de geometria
complexa e com larga tolerancia dimensional, tais como lougas domésticas e
objetos artisticos [4].

A colagem de barbotina € um processo de filtragdo, no qual uma
suspensao de um po, normalmente a base de agua, denominada barbotina, é
vertida em um molde de gesso ou resina porosa, cuja microporosidade cria
forcas de capilaridade que removem o liquido da suspensao. Quando o liquido
€ sugado pelo molde, as particulas do p6 séo sedimentadas na parede e uma
camada consolidada é formada gradualmente adquirindo a configuragéo
interna do molde. Quando a espessura desejada € obtida, o processo de

colagem é finalizado ou pela retirada do excesso de barbotina, ou deixando as



camadas se juntarem no centro da peca formando um corpo solido. Depois de
certo periodo de secagem, a pe¢a moldada pode ser retirada do molde para
posterior secagem e queima [7].

As vantagens do método de colagem de barbotina sao, principalmente,
as pegas com geometrias complexas que podem ser moldadas e a boa
homogeneidade do material alcangada. Além do mais, o material do molde
(gesso) é de baixo custo. As desvantagens sao que para uma larga escala de

producao requer muitos moldes e uma grande area para trabalho [7].

2.2.3 Colagem de fita (“tape casting”)

O processo de colagem de fita & especialmente adequado para a
conformagao de filmes finos ceramicos, € um método vantajoso por produzir
areas relativamente largas de fina espessura, com densidade elevada e
uniforme antes da queima [8]. As partes finas de ceramicas com formatos
complexos podem ser conformadas por meio da estampagem de fitas pré-
secas de ceramica plastica. Esta é uma importante tecnologia para a
fabricacdo de pecas complexas de ceramica eletronica [3].

A colagem de fita consiste na preparagdo de uma suspensdo composta
pelo pé cerdmico disperso em um solvente com elevado teor de aditivos,
dispersantes, ligantes e plastificantes. Esta suspensao é despejada em uma
superficie plana que pode ser mével ou nao [8]. Logo acima e paralelamente a
esta superficie esta localizada uma lamina rigida (“doctor blade”), a qual
espalha a suspensdo formando uma fina camada de espessura uniforme
(Figura 2.2). A separacéao entre a lamina e a superficie determina a espessura
do filme [3].

Apos a deposicao da suspensao, os solventes evaporam, deixando o
filme a verde seco com uma espessura entre 30-1000um o qual é retirado da
superficie e cortado no formato desejado. Apds a remogao de dos solventes, os

filmes a verde sao sinterizados [8].
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Figura 2.2 Perfil esquematico do processo de colagem de fita [5].

O sistema de colagem de fita é classificado de acordo com o tipo de
solvente, a base de agua ou de organicos. Geralmente sdo usados solventes
organicos, os quais possuem baixo ponto de ebulicdo e previnem a hidratagao
do pd ceramico, mas requerem cuidados especiais com relagao a toxicidade e
inflamabilidade [8].

A baixa evaporagcdo e aglomeragcdo devido as pontes de hidrogénio
tornam os sistemas aquosos menos atrativos. Estes sistemas a base de agua
sdo preferiveis em termos de toxicidade, meio ambiente e custo, porém
comumente resultam em microestruturas muito heterogéneas [8].

Uma vez que para diversas aplicagcdes os substratos de fina espessura
(< 5,0 mm) sao requeridos, € muito importante buscar um método de
conformacgao ceramica que satisfaga as exigéncias com relagdo as dimensdes
e formato do produto final.

Assim, o método de conformagado por prensagem muitas vezes nao €
atrativo, ja que para a aplicagao deste processo € aconselhavel que o produto
apresente uma relagao largura/espessura maxima de 1,75, sendo a ideal igual
a 0,45. Tal relacédo deve ser respeitada a fim de assegurar que a pressao seja
aplicada uniformemente em toda a pecga para evitar gradientes de densificagédo
(heterogeneidades), bem como trincas e empenamentos durante a queima.
Dessa forma, espessuras de substratos inferiores a 5,0 mm limitam a largura

da peca no maximo em 8,75 mm.



Tendo em vista que o método de colagem de barbotina também néo é
apropriado, ja que esse meéetodo de conformagdo n&o proporciona um bom
controle dimensional, e que o processo de colagem de fita apresenta alto custo
devido aos reagentes, bem como a toxicidade e complexidade resultantes do
uso desses componentes, um processo de conformagao interessante para a

obtencdo de substratos € o que utiliza massas plasticas ceramicas.

2.3 Métodos de conformacgao plastica ceramica

A conformacéo plastica ceramica consiste na produ¢ao de uma peca na
forma desejada a partir de uma massa plastica constituida pelo pé e aditivos, a
qual é deformavel sobre pressdo. Para sistemas constituidos de materiais
plasticos, como as argilas, a mistura ocorre com a adigado de agua e, em alguns
casos, alguns tipos de aditivos. Entretanto, para sistemas constituidos de
materiais nao plasticos, tais como Oxidos puros ou materiais covalentes, é
necessaria a adicdo de um componente organico para desenvolver a
plasticidade na massa [1]. A maior dificuldade para sistemas de materiais nao
plasticos é a remocéo do material organico (aditivos) antes da queima, além da
adequacgao da sua quantidade para proporcionar uma elevada densidade a
verde.

Para o processamento de massas plasticas ceramicas sao necessarios
alguns requisitos mecanicos. O primeiro é fluidez, o material tem que ser
plastico o suficiente, durante o processamento, para obter a forma desejada
com a aplicagao de pressao. O segundo é resisténcia a umido, ou seja, depois
que o material € moldado, deve ser resistente o suficiente para ndo deformar
devido ao seu proéprio peso ou tensdes devido ao manuseamento [5].

A massa utilizada na conformacao plastica ceramica é usualmente
constituida por particulas finas que apresentam resisténcia suficiente para
manter a forma do produto durante o manuseio anterior a secagem. A
plasticidade €& controlada pela quantidade de agua ou modificador de
viscosidade e ¢€ influenciado pela estrutura coloidal da massa, um valor

excessivo deste pode levar a ruptura. O teor de agua ou solvente presente
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também influencia o comportamento do corpo durante a secagem
e também suas propriedades apos queima. Durante a conformagao plastica,
as particulas coloidais em camadas sao orientadas pelas tensbes de
cisalhamento [2].

A extrusdo e a moldagem por injegao sao os metodos mais comuns de
conformagdo plastica, entretanto a conformagéo viscoplastica vem sendo
destaque em pesquisas tecnoldgicas na ultima década como uma rota

alternativa de producgao de substratos ceramicos.

2.3.1 Extrusao

A extrusdo € um método de conformacado plastica no qual a massa
plastica € colocada numa extrusora, também conhecida como maromba, onde
esta é compactada e forgcada por um pistdo ou eixo helicoidal, através de um
bocal com o formato desejado. Como resultado, obtém-se uma coluna
extrudada, com segao transversal no formato e nas dimensdes desejadas. Em
seguida, essa coluna é cortada, obtendo-se pecas com formatos regulares
como tijolos vazados, blocos, tubos entre outros [6].

Esta € uma técnica limitada para objetos de secao transversal constante,
e é mais indicada para corpos com elevada simetria [5].

A extrusdo pode ser também uma etapa intermediaria do processo de
conformacgao, seguida de prensagem apoés corte da coluna extrudada, como é
0 caso para a maioria das telhas [6].

2.3.2 Injegao

O método de injegao é utilizado na conformacao de pegas com formato
complexo, e é também muito empregado na produgcdo em escala industrial de
inimeras pecas ceramicas pequenas, como ferramentas de corte, bocais de

soldagem, entre outras [5].



11

Normalmente, € o ultimo método de conformagao ceramica a ser
escolhido. O método de injegéo é utilizado quando nenhum outro pode produzir
o grau de complexidade necessario, quando o volume de produgéo é grande, e
quando o custo da matriz € justificado. Esta técnica é especialmente atrativa
para operagdes quando ha muita usinagem a verde, além disso, apresenta um
potencial para eliminar as variagcbes na densidade a verde e acompanhar as
distor¢cdes durante a queima [5].

Este processo é limitado para partes que tenham uma das dimensdes da
ordem de 1 cm de espessura [5]. Assim, este método ndo € apropriado para a
producao substratos de fina espessura.

Tendo em vista as caracteristicas fisicas do produto estudado nesse
trabalho (substratos de fina espessura, menor que 1 mm), foi necessario
buscar uma rota alternativa para a sua conformagao, uma vez que os métodos
de conformagdo ceramica tradicionais ndao se adequam as necessidades

requeridas.

2.3.3 Processamento Viscoplastico

O processamento viscoplastico (“Visco-Plastic Processing” - VPP) é uma
técnica atual que tem sido desenvolvida para produzir cerdmicas com
melhores propriedades, por meio da diminuicido do tamanho dos defeitos
microestruturais. Uma das principais causas desses defeitos esta na
aglomeragao que ocorre espontaneamente em pos ceramicos finos [9]. 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 [10].

O método VPP de conformacgdo € apropriado para a maioria dos pos
ceramicos, e pesquisas tém sido desenvolvidas a fim de determinar as
quantidades ideais dos polimeros e solventes necessarios para o
processamento, de modo que o comportamento reologico elimine os

aglomerados [9].
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A chave para o sucesso do VPP encontra-se na conformacéo da mistura
com quebra de aglomerados e na prevencédo de reaglomeragdo pelo uso de
polimeros organicos. O efeito arranjo/desarranjo das particulas, devido as
cargas superficiais, € modificado pelo revestimento polimérico, evitando assim
a aglomeracéao excessiva.

Os produtos obtidos por VPP oferecem grande resisténcia e
homogeneidade, além de melhor tenacidade, quando comparados com os
produtos convencionais, € um bom acabamento da superficie final [9].
A melhora nas propriedades permite a confeccdo de componentes com formas
complexas, peso reduzido e espessura de parede mais fina, sem comprometer
o desempenho [9]. O processo é rapido e, geralmente, envolve baixa
quantidade de aditivos aquosos e poliméricos. A redugcdo no peso e o uso de
poucos aditivos tém ainda vantagens econdmicas e ambientais [10].

A massa plastica formada pela mistura pé/polimero/solvente tem alta
resisténcia, tanto depois da queima, quanto no estado a verde. Logo, os
componentes no processo podem ser manuseados e trabalhados com baixas
perdas. Esse processo novo de conformacéao plastica utilizado para modelar o

material a verde é facilmente mecanizado, como apresentado na Figura 2.3.

Figura 2.3 Producgao industrial pelo processamento viscoplastico [10].
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As possiveis aplicagbes do VPP ainda estdo sendo exploradas, mas as
oportunidades sao bastante promissoras no processamento de materiais
ceramicos nas seguintes areas: corpos de fornos, refratarios especiais, colete
blindado, loucas, placas de revestimento para chao, teto e paredes,
compositos, ceramicas de estrutura de engenharia, eletroceramicas,
bioceramicas, filtros metalicos e elementos térmicos [9]. O processamento
viscoplastico foi patenteado e tem sido aplicado com sucesso para uma série

de ceramicas refratarias e industriais [10].

2.4 Etapas do processamento de massas plasticas ceramicas

2.4.1 Massas plasticas

As ceramicas tradicionais a base de matérias-primas argilosas
apresentam comportamento plastico, uma vez que suas particulas possuem
morfologia de placas como as argilas cauliniticas e sao habeis para deslizar
umas sobre as outras devido a agua retida nos intersticios, que age como um
lubrificante [11]. Assim, minerais quando misturados com agua desenvolvem
uma plasticidade que permite ser conformado em diversos formatos.
Entretanto, os materiais ndo argilosos nao apresentam essa mesma
caracteristica, sendo necessaria a adicao de algum material organico soluvel,
preferencialmente em agua. Esses aditivos podem ser classificados como
ligantes ou lubrificantes, de acordo com a fungdo que desempenha no
processo [3].

Quando necessario, plastificantes devem ser adicionados. A medida e
controle da plasticidade sao essenciais para alcancar boas condigdes de
fabricacao, formatos corretos e menor tempo de processamento [11].

A principal caracteristica da massa plastica ceramica € a plasticidade, a
qual é definida como a capacidade de um corpo em se deformar sem romper
quando aplicada uma tensdo, e reter tal deformacdo quando essa forca é

retirada [1].
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A auséncia de argilas ou outra matéria-prima inorganica plastica requer
grandes quantidades de aditivos organicos. O uso desses aditivos implica na
necessidade de uma longa etapa para remocédo desses compostos com a
possibilidade de formacgao de trincas, como também em medidas de precaugao
a fim de evitar poluicdo ambiental durante a degradagao dos organicos, o que
consequentemente aumenta o custo na fabricagdo de componentes [12].

O comportamento plastico de uma massa ceramica € ainda controlado
por diversos fatores, entre eles, a fracdo volumétrica, o formato e a distribuicao
de tamanho de particulas, o tipo da forca predominante entre as particulas, a
quimica de superficie, a densidade de empacotamento, e o comportamento
reologico da fase liquida. O controle das propriedades da fase liquida € critico
para o sucesso do processo. Em geral, a massa deve ser mais viscosa quanto
menor a taxa de cisalhamento. Tal comportamento, geralmente € previsto por
meio de curvas de tensado versus deformacé&o (Figura 2.4). Até o ponto A (limite
de escoamento) o material apresenta comportamento elastico. Acima desse
limite, um aumento continuo da tensdo induz a deformacgao plastica.
Finalmente, no ponto B (deformagcdo maxima) uma falha estrutural ira ocorrer
[11].

-

Tensao

-

Deformacao

Figura 2.4 Curva tipica de tensdo versus deformagédo para massas plasticas

ceramicas [11]
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Ribeiro e colaboradores [11] concluiram que a ruptura normalmente
ocorre com a deformacéao entre 50-55% para diversas composi¢cdes de massas
plasticas ceramicas. Dessa forma, os ajustes necessarios das caracteristicas
da massa devem ser feitos de modo a otimizar o processo.

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 for¢cas surgidas durante seu
manuseio [13].

As particulas no corpo ceramico plastico estdo ligadas entre si ou
forcadas a permanecerem préximas, com o auxilio dos aditivos. O corpo pode
ser considerado uma rede, uma vez que a presenca de tensdes de contato e
atrito proporciona o suporte das cargas e a presenca de tensao de
escoamento. Essa estrutura reage a tensdo aplicada, ou seja, sob
cisalhnamento a rede de particulas pode expandir ou contrair [4].

A Figura 2.5 mostra curvas de tensdo versus deformagédo para
formulagdes de massas plasticas de alumina com diferentes niveis de umidade
[11].
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Figura 2.5 Efeito do teor de agua no comportamento tensdo x deformacgao para

pecas de massa plastica de alumina [11].
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Pode-se verificar que pequenas variagdes na quantidade de umidade da
ordem de 1% induzem fortes mudangas no comportamento plastico. Em geral,
menores teores de umidade suportam niveis maiores de tensdo antes da
ruptura, mas tornam-se mais curtas, apresentando menor deformacdo na
regiao plastica [11].

O inicio da secao de empescogcamento deve corresponder a formacao de
trincas na parede devido as tensdes geradas nessa regido. De fato, o filme
liquido que envolve as particulas atua como lubrificante e permite o seu
rearranjo durante a deformagao, enquanto mantém as particulas unidas devido
a forca de capilaridade. Entretanto, quando a tensao aplicada excede a forga
de capilaridade, a agua tende a sair enquanto o ar entra nos poros da parede

do corpo deformado [11].

2.4.2 Obtencao de massas plasticas

Conforme ja foi apresentada, a massa plastica é processada a partir da
adicao de veiculos, ligante, plastificante e lubrificante ao p6 ceramico. Os
teores de veiculos utilizados, no caso a agua varia entre 15 e 25% em peso,
para pés com tamanho médio de 1,0 um [13,14]. O ajuste adequado destes
permite aperfeigoar as condigbes de processamento e também obter produtos
finais com melhores propriedades [14,15].

Dentre os aditivos utilizados, encontram-se: os ligantes, que servem para
dar resisténcia a umido durante a conformacéo e resisténcia a seco depois da
secagem; os lubrificantes que reduzem as forgas de atrito presentes durante a
conformagdo, diminuindo as pressdes aplicadas; a agua que promove a
plasticidade nesses materiais organicos [3].

A selegcdo apropriada dos materiais plastificantes é baseada na
compatibilidade entre os materiais organicos e a cerdmica ou o sistema agua-
ceramica. A habilidade de cada material organico em satisfazer as varias
funcbes e a facilidade de remover esses aditivos apds a conformacgao sao

fatores importantes. A quantidade e o tipo de impurezas inorganicas presentes
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nos aditivos organicos devem ser levados em consideracdo, uma vez
que impurezas permanentes introduzidas por ligantes organicos podem
comprometer as propriedades do produto final e anular o beneficio da alta
pureza do material inicial. O custo e a possivel toxicidade dos materiais
plastificantes também sao fatores importantes a serem considerados [3].

Massas ceramicas com elevado conteudo de solidos s&o importantes
para processos como extrusdo, injecdo e “jiggering”. Essas s&o usualmente
preparadas por meio da mistura manual do p6é ceramico com agua e ligantes
poliméricos. Tais técnicas requerem grandes maquinarios para uma mistura
intensa, etapa na qual podem ocorrer problemas como a contaminagao, a
distribuicdo heterogénea dos ligantes e da umidade, e a eliminagdo de
aglomerados duros [16].

A mistura mecanica intensa € desejada para garantir uma boa
homogeneidade na massa. Na realidade, essa é a fase mais importante para o
sucesso ou nao do processo, pois se a mistura nao for apropriada, a massa
plastica ndo sera adequada para a conformacao [17].

Apods a conformacgdo € muito importante assegurar que o corpo a verde
seja homogéneo, porque muitas propriedades do produto sinterizado s&o
afetadas pelas caracteristicas do produto a verde, como a uniformidade na
densidade e nas retragbes de secagem e queima [18].

A etapa de adicdo de plastificante, mistura do p6é ceramico com agua e
outros aditivos organicos, também é critica para o sucesso da conformagéo
plastica, uma vez que a agua e aditivos devem ser removidos antes da queima
total da peca. Dessa maneira, somente 0 necessario € utilizado para
desenvolver a plasticidade minima requerida pelo processo. Uma grande
quantidade de agua ou material organico pode causar empenamento e retragao
excessiva quando sdo removidos durante a secagem; enquanto muito pouca
agua podera provocar o desmoronamento das partes e a necessidade de
pressdes maiores na conformacao [3].

A sequéncia de mistura inicia-se com a agitacdo do pd ceramico seco.
Adiciona-se, entdo, o solvente ou a combinagdo de solventes com algum

aditivo (plastificante, ligante ou ambos). Aplica-se elevado cisalhamento, com o
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intuito de quebrar os aglomerados, e os aditivos restantes sao incorporados,
em agitagdo continua [1]. No momento em que a quantidade adequada de
agua, previamente determinada, € adicionada, a massa parecera seca.
Entretanto, conforme o plastificante entra na solugcdo, a mistura reduz seu
volume e finalmente se torna uma massa plastica. Uma mistura prolongada
provavelmente € acompanhada por ressecamento, o que leva a perda da
plasticidade devido ao aquecimento e evaporacdo dos liquidos. Conforme a
mistura e o ressecamento ocorrem, as particulas ficam cada vez menores.
Quando sao de um tamanho da ordem de alguns milimetros ou menor, a
consisténcia esta apropriada [17].

Esse processamento resulta na tendéncia a formacdo de estruturas
tridimensionais que € inerente aos materiais e ocasionada pela atuagao das
forcas de Van der Waals, devido a interagcédo entre dipolos elétricos, presentes
no interior das particulas [19]. Os aditivos ligantes atuam de modo a favorecer
a adesdo das particulas com o intuito de fornecer resisténcia mecanica a
massa plastica [19,20].

A aglomeragao, apesar de propiciar resisténcia mecanica a massa,
pode ser acompanhada pelo surgimento de caracteristicas indesejaveis nos
corpos ceramicos: modificagdo do comportamento reoldgico, impacto
sobre a microestrutura do corpo conformado e consumo excessivo de
solvente [20,21].

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 na
necessidade de maiores cuidados durante a remocao deste (etapa de
secagem), além de impacto sobre a retracdo do corpo apds a sinterizagao e,

consequentemente, maior variagdo dimensional [10].
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2.4.3 Efeito do vacuo em massas plasticas

Para uma massa plastica industrial € dificil remover os ultimos tracos de
ar adsorvidos por meios usuais. Isso provoca uma ndo homogeneizagado na
estrutura e uma reducado na densidade aparente. Portanto, o tratamento a
vacuo de massas plasticas tem-se tornado comum [4].

O ar em massas plasticas difunde-se através da estrutura com extrema
lentiddo. Sua rapida remogdo exige a fragmentagdo das particulas em
tamanhos menores e a colocagao desses no vacuo, enquanto sido deformados
e consolidados [4].

Essa operacdo € realizada em uma maromba (extrusora de rosca ou
pistdo) a vacuo, esquematizada na Figura 2.6. A massa € alimentada na
camara A com a quantidade adequada de agua, em seguida, é trabalhada e
entao forcada através da placa perfurada B pelo parafuso sem fim C. Quando
0s pequenos pedagos de massa emergem da placa perfurada, sdo novamente
fragmentados pela lamina D. Caem entdo, na cdmara G, a qual é mantida em
vacuo. Nessa camara a massa é trabalhada e consolidada em uma estrutura

homogénea sem ar e extrudada pelo parafuso E através do bocal F [4].
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Figura 2.6 Secé&o transversal de uma maromba a vacuo, onde a segcéo A é a
camara de alimentacdo, B é a placa perfurada, C é o parafuso sem

fim, D é a lamina, E é parafuso, F é o bocal, G é a camara a vacuo.

[4].
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A massa tratada a vacuo é, em geral, mais plastica, permitindo que

massas n&o argilosas possam ser trabalhaveis [4].

2.4.4 Conformacgao por Rolos

As etapas do processamento viscoplastico para a conformagdo de
substrato a partir de uma massa plastica envolvem basicamente a preparacao
e homogeneizagdo da massa, a conformagao a frio por rolos, seguida de
adequacao da forma e tamanho dos substratos, secagem e queima (Figura
2.7).

P& ceramico 7
m
hkhor @ \o/ e 0 Er o P
C/ ~ Misturador Massa Extrusao Conformagdo  Secagem
Adltwos plastica € vacuo porrolosafrio e queima
poliméricos

Figura 2.7 Etapas de processamento de uma massa plastica (Processamento

Viscoplastico) [10].

A conformacgao se caracteriza por [10]:

e Producao de laminas finas com espessura entre 0,5 a 10 mm;

e Modelagens e conformagdes continuas em uma Uunica etapa de
processamento;

e Producdo de componentes cerédmicos 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;

¢ Modelagem e aplicagdo simples em grande escala industrial;
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¢ Definicao especifica de propriedades do material por meio da selegao
apropriada de grupos diferentes de aditivos e parametros de rolos;

¢ Alta flexibilidade durante o uso;

e Processo econbmico em comparagdo a outros processos que

envolvem modelagem.

Neste processo, a massa (po, aditivos e solvente) sofre cisalhamento, e
este se da pela deformacdo da massa entre os dois rolos. Vale lembrar que
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 deles, e se o0 processo € a frio
ou a quente (similar a calandragem de borrachas). O solvente utilizado

normalmente é a agua.

245 Secagem

O processo de secagem corresponde a remocgao 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 operacédo importante anterior & queima no processamento
de materiais plasticos [1].

Enquanto os ditames da economia requerem a secagem mais rapida
possivel, uma programagao de secagem demasiadamente rapida pode causar
retracao diferencial de tal ordem a produzir trincas. O movimento de ar tem
duas finalidades no processo de secagem, fornecer calor a peca ceramica
como compensacao para o resfriamento por evaporacao, e eliminar o vapor de

agua formado [4].
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A maioria dos processos ceramicos necessitam da adi¢do de agua para a
preparacdo do material a ser conformado. Uma vez que as pecas serao
queimadas em elevadas temperaturas apds a conformacio, a evaporagao da
agua pode causar uma explosdao na pega, por isso essa agua deve ser
removida de maneira controlada antes da queima. Além da eliminacdo da
agua, o processo promove um aumento da resisténcia mecanica a verde da
peca ceramica. Durante a secagem, os ligantes organicos utilizados para a
conformagado podem sofrer transformagao (polimerizagdo), promovendo o
endurecimento da peca [1].

A remogdo da agua das pegas ceramicas pode ser feita apenas na
superficie por meio da evaporagdo. A agua do interior das pecas deve se
deslocar até a superficie por escoamento através de canais interligados.
Ambos os procedimentos, evaporagdo ou escoamento até a superficie, sao
acelerados com o aquecimento. Além do mais, a taxa de evaporagao da agua é
aumentada também em ambientes com baixa umidade e movimentos rapidos
do ar pela superficie da peca [3].

Durante a secagem ocorre a retragao da pega, uma vez que as particulas
individuais sdo separadas por filmes finos de agua, e com a remogéo desse
liquido, ocorre a consequente diminuicdo da distadncia de separacido entre
essas no corpo ceramico [1]. Quanto maior for a quantidade de agua
adicionada para a conformacao da pega, maior sera a retracdo de secagem
durante a sua retirada. Esta retracdo deve ser levada em conta no
dimensionamento da peca [3].

Se a taxa de evaporagdo da agua da superficie de uma peca seca é
maior que a taxa que a agua pode escoar ou difundir através dos poros do
interior para a superficie, a interface ar/agua ira mover para o centro e a
superficie da pecga secara mais rapido que o interior. Esta condi¢ao leva a uma
retracdo da camada superficial da peca, enquanto que o interior mantém-se da
mesma forma e uma rede de tensdo de ruptura certamente ocorrera na
superficie. Uma situagao similar pode se desenvolver numa peca com secgao

transversal fina e grossa. Neste caso, a secao fina secara completamente
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antes da grossa, e a diferenga na retragao entre elas podera ocasionar trincas
[3].

A solucdo para esse problema encontra-se na inibicdo da evaporacao
rapida da agua da superficie da peca, enquanto uma grande quantidade de
agua permanece em seu interior. Tal procedimento pode ser feito com o
aquecimento da pega num ambiente fechado cuja umidade relativa inicial é
alta. Quanto maior a umidade do ar que circula pela peca durante o processo
de secagem, menor sera a taxa de evaporagao na superficie. A combinagao de
um aquecimento brando para promover o escoamento pela superficie, com
elevada umidade para suprimir a evaporacgao, resulta numa situacdo na
qual a taxa desses dois processos € praticamente igual, e a pega seca
uniformemente. Conforme a secagem vai progredindo, a temperatura pode ser
gradualmente aumentada e a umidade diminuida, de forma que a evaporacéo e
o0 escoamento mantenham-se razoavelmente elevados. O estagio final da
secagem ocorre na temperatura de ebulicdo da agua. Este deve resultar numa
peca seca livre de trincas de retracao [3].

A secagem nao uniforme de uma peca uniforme pode gerar retragao
diferencial e, consequentemente, defeitos no produto. Assim como a restricdo
mecanica durante esse processo pode acarretar tensdes e trincas na peca
(Figura 2.8).

Maior

Particulas
Produto Uniforme Maiores
Produto Desuniforme

S Pyt
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Desuniformemente seco l 4 ‘ l }

Uniformemente seco

Figura 2.8 Distor¢des no produto que foi seco de maneira desuniforme e pela

nao uniformidade da pega antes da secagem [1].
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O atrito 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. Tal restricgdo também pode ser causada entre
secoes do material com secagem em diferentes taxas, em sec¢des transversais

nao uniformes e quando o material adere a um material poroso [1].

2.4.6 Queima

A queima de pecas ceramicas € uma das etapas mais importantes do
processo de producdo. E durante a queima que as pecas a verde sdo
maturadas (consolidadas), isto é, que as propriedades do produto ceramico sé&o
desenvolvidas. Diversos tipos de fornos sao utilizados para a queima, além de
variar o combustivel e a atmosfera [3].

A densificagdo do corpo ceramico pode ser realizada de duas maneiras:
com muita ou pouca formacgao de fase liquida. Em ambos os casos, o resultado
final da queima é o mesmo, reducio ou eliminacdo dos poros acompanhada de
retracdo e aumento na densidade, e o coalescimento dos gréaos cristalinos
individuais ou minerais constituintes [3].

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, nao removidos durante a secagem, cuja temperatura de
decomposicdo ocorre normalmente até aproximadamente 600°C. Feita a
eliminagdo dos aditivos organicos, o aquecimento pode ser realizado utilizando-
se maiores taxas de aquecimento até a temperatura de sinterizacdo do
material, com o devido cuidado para evitar excessivas tensdes térmicas que
podem causar trincas na pecga [1].

Conforme a temperatura aumenta, as impurezas carbonaceas sao
eliminadas e os sulfatos comecam a se decompor. Todos esses processos
produzem gases que podem escapar da peca pela superficie passando através
de poros interconectados. Existem algumas composi¢cdes ceramicas tais como

os triaxiais que, com o aquecimento alguns minerais comegam a quebrar em
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novas formas, e o fundido presente reage com os minerais em decomposi¢cao
para formar a fase liquida. Se a formac&o dessa fase liquida prosseguir o
suficiente para bloquear os poros antes dos gases serem eliminados, o corpo
ird inchar, ocasionando um processo nao desejavel. Conforme a temperatura
aumenta, mais liquido se forma e este comeca a arrastar os graos nao fundidos
por forcas de tensdo da superficie, causando a retracdo e um aumento na
densidade. Se a formagdo da fase liquida for muito grande, inclusive a
elevadas temperaturas ou por um longo tempo durante a queima, boa parte da
massa tornar-se-a liquida a ponto de nao suportar seu proprio peso. Nesse
caso a massa deformara ou desmoronara e a pecga perdera sua funcao [3].

Quando o grau de consolidagéo correto € atingido, ou seja, a densidade e
a porosidade estdo adequadas, a peca é resfriada. O resfriamento faz com que
a fase liquida torne-se rigida e forme uma estrutura forte (vitrea) com os graos
cristalinos remanescentes [3].

Corpos ceramicos de componentes puros, como os Oxidos refratarios
(Al,O3, ZrO,, MgO) de elevada pureza nao apresentam o mecanismo de
sinterizacao por fase liquida durante a queima, e sdo consolidados por meio da
difusdo de ions, de forma a reduzir a energia superficial das particulas, a

porosidade e desenvolver resisténcia mecanica.

2.4.6.1 Defeitos

Grandes defeitos determinam muitas propriedades nas ceramicas, e uma
completa compreenséo sobre seus mecanismos de formacao, particularmente
no processamento antes da queima, €& muito importante para o
desenvolvimento de ceramicas melhores [23].

Um compacto do p6 homogéneo e livre de defeitos € geralmente visto
como o ponto critico para a produgcdo de ceramicas mecanicamente
resistentes. Se esta solicitagcao for atendida, a resisténcia da ceramica deve
melhorar drasticamente, desde que nenhum defeito novo seja introduzido no

corpo durante os subsequentes tratamentos, tais como usinagem e
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sinterizagcdo. A compreensao total € extremamente necessaria a respeito da
natureza dos defeitos e n&o uniformidade do p6 compacto [23].

Recentemente, varios defeitos tém sido analisados em corpos ceramicos
a verde por meio de novas técnicas de caracterizacido. Estas técnicas buscam
avaliar a presenca de agregados de poés finos, particulas enormes de
baixissima densidade, segregacdo do ligante da superficie de granulos
atomizados (“spray-dried”), vazios lineares nos contornos dos granulos,
orientagdo das particulas dentro dos granulos e dos corpos a verde, e estrutura
anisotropica de empacotamento em p6é compacto, entre outros. Grandes vazios
sao diretamente gerados durante o processo de conformagao e sao prejudiciais

a maioria das propriedades nas ceramicas apos sinterizagao [23].

2.5 Principais fatores na tecnologia de conformagao por rolos a frio

A compreensdo dos parametros que influenciam as interagdes entre as
superficies das particulas e a solugdo aquosa promove uma melhoria no
controle do comportamento das massas ceramicas, uma redugdo na
quantidade de aditivos organicos para obter a plasticidade adequada, e um

aumento na qualidade do material sinterizado [12].

2.5.1.1 Empacotamento e distribuicao de tamanhos de particulas

O principio do empacotamento de particulas consiste basicamente na
selecdo de tamanhos adequados de particulas, € na proporcdo entre as
quantidades desses tamanhos, visando obter compactos com densidade
controlada [19].

Um po6 bem caracterizado € necessario para aumentar a confiabilidade do
processamento. Para alcancar um empacotamento de particulas efetivo, o pé
deve possuir um tamanho médio de particulas pequeno. Entretanto, quanto

menor o tamanho, maior a area superficial da particula, o que nao é
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conveniente, uma vez que maiores retracbes sdo produzidas e maiores
concentragdes de aditivos sdo necessarias [24].

Os conhecimentos sobre empacotamento de particulas tém sido
utilizados em diversos tipos de processamento ceramico, uma vez que
proporciona importante propriedade aos compactos. Distribuicdes de tamanho
de particulas que favorecem a obtencdo de compactos densos apresentam
algumas vantagens em relacdo as estruturas com menor grau de
empacotamento, como menor retracdo durante a queima e melhor
sinterabilidade. Quando os poros na estrutura sdo menores, estes podem ser
eliminados mais facilmente. A obtencdo de materiais isentos de macroporos e,
portanto com maior resisténcia mecanica também é favorecida por um elevado
empacotamento de particulas. Pode-se controlar ainda o tamanho e formato de
poros intersticiais do compacto, de modo a se obter velocidades de secagem e
permeabilidade mais elevadas, o que em geral é conseguido em estruturas
com baixa densidade de empacotamento [19].

Em linhas gerais, um empacotamento denso de particulas consiste em
uma estrutura de particulas grandes cujos intersticios sdo preenchidos por
particulas menores, criando novos intersticios que serdo preenchidos por
particulas ainda menores, e assim sucessivamente. Este empacotamento é
diretamente influenciado por alguns fatores, como a correta selecdo de
tamanhos, o formato e a rugosidade superficial das particulas [19].

Diversos modelos matematicos de distribuicdo de tamanho de particulas
foram criados com o intuito de maximizar a densidade de empacotamento dos
compactos. Dentre estes, os modelos de Alfred e Andreasen estdo entre os
mais conhecidos. Ha ainda o modelo de Furnas, o qual considera as particulas

individualmente [19].

2.5.1.2 Modelos de empacotamento de particulas

Modelo de Andreasen
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O modelo de Andreasen foi baseado em uma condicdo de similaridade
entre particulas grandes e particulas menores distribuidas ao seu redor, a qual

pode ser relacionada a uma série de poténcias resultando na Equagéao 2.1 [25]:

CPFT =(2)“ 2.1)
100 \Du '
Onde,

e CPFT é a porcentagem acumulada de particulas menores que tamanho D;
e D é o diametro da particula;
e D, é o tamanho da maior particula do sistema;

e (€ o0 moddulo de distribuicao.

Simulagcdes computacionais mostraram que um valor de q = 0,37 € o que
proporciona a maxima densidade de empacotamento [25].

O modelo de Andreasen admite que em uma distribuicdo existam
particulas sucessivamente menores, e assume que a inexisténcia de um
didmetro minimo de particula, em que CPFT se iguala a zero, ndo altera

significativamente a densidade de empacotamento [25].

Modelo de Alfred

Dinger e Funk reconheceram que a inexisténcia de particulas
infinitamente  pequenas podia acarretar desvios significativos no
empacotamento de particulas previsto. Deste modo, incorporando ao modelo
de Andreasen um valor minimo de tamanho de particula, que €& uma
caracteristica de sistemas reais, desenvolveram o modelo de Alfred, expresso

pela Equacéao 2.2 [25]:

CPFT _ (DI-DY
(2.2)

100 \D?-DY
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Onde,
e Dg é o didmetro da menor particula do sistema;
e CPFT é a porcentagem acumulada de particulas menores que tamanho D;
e D é o didametro da particula;
e D é o tamanho da maior particula do sistema,;

e (€ o modulo de distribui¢ao.

Nota-se que se o valor de Ds for igual a zero, a equagédo se reduz ao
modelo de Andreasen. A equacdo de Alfred é considerada atualmente o

modelo de empacotamento de particulas mais adequado a sistemas reais [25].

Modelo de Furnas

Furnas desenvolveu procedimentos diferentes para o calculo do volume
aparente de misturas binarias e de outras mais complexas. O tratamento é
tipico para distribuigcdes discretas e o empacotamento maximo ocorre quando
as particulas finas preenchem completamente os vazios entre as maiores [25].

A proporcédo entre os varios tamanhos de particulas envolvidas numa
distribuicdo de maxima densidade forma uma progressao geomeétrica de acordo

com a Equacéo 2.3,

Dp logr _ Ds Iy v
CPFT = x 100 (2.3)
DI logr Ds logg v

Onde,

e CPFT é a porcentagem acumulada de particulas menores que o tamanho
Dy;

e D, é odiametro da particula;

e D¢ é otamanho da menor particula do sistema;

e D, é otamanho da maior particula do sistema;
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e r é o0 quociente entre o volume das particulas retidas em uma malha de

peneira e o volume na malha imediatamente inferior [25].

Segundo Dinger e Funk, “distribuicbes de tamanhos de particulas dentro
de sistemas particulados representam papel determinante no processamento
de muitos produtos ceramicos” [10].

Dentre as propriedades do produto afetadas estdo: a porosidade, a
densidade e a resisténcia mecanica. Além destas, as caracteristicas como a
viscosidade da suspensdo, permeabilidade e taxa de secagem séao
dependentes da distribuicdo de tamanho de particulas [10].

Os empacotamentos reais de particulas monodispersas (apenas um
didmetro de particula) ocorrem, geralmente, de modo aleatério, com fatores de
empacotamento (razdo entre o volume efetivamente ocupado pelas particulas e
o volume total, o efetivo mais os poros) 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 morfologicas
das particulas podem alterar significativamente o empacotamento efetivo de
um produto ceramico [10].

Fatores de empacotamento superiores a 0,74 podem ser obtidos pela
combinacdo de monodispersdes. Para tanto, € importante que os intersticios
gerados pelo empacotamento das maiores particulas sejam preenchidos por
particulas de didmetros inferiores ao espaco disponivel. Em caso oposto,

ocorre a diminuicdo da eficiéncia de empacotamento [10].

2.5.1.3 Reologia de suspensoes

A reologia é a ciéncia que estuda o comportamento viscoso de
fluidos. Pode ser definida também como o estudo do comportamento de um

fluxo e a deformacdo dos materiais quando submetidos a uma determinada
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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 reoldgico
seja efetuada em um volume muito maior do que o volume da particula sélida
envolvida [26].

Para empregar uma suspensdo a base de agua em processamento de
materiais ceramicos € muito importante desenvolver um sistema de aditivos
compativel com a agua e que promova propriedades desejaveis do produto
intermediario ao final, de acordo com a sua aplicag&o. Alguns critérios comuns
incluem a estabilidade e a resisténcia a verde suficiente do produto seco [27].

Por meio do controle das propriedades reolégicas da suspenséo,
preparadas com o sistema de ligantes adequado e com o ajuste meticuloso de
dispersante, o uso desses aditivos torna-se viavel para o processamento [27].

A estabilidade de uma suspensao coloidal, com for¢as repulsivas entre
particulas deve consolidar uma estrutura densamente compactada. Porém,
considerando uma suspensao instavel, na qual as interagdes atrativas
dominam, deve ocorrer a ruptura dessas estruturas [28].

Existem varios fatores que podem afetar a estabilidade de uma
suspensao coloidal de pds cerdmicos em agua, como a forga ibnica, a
presenca de Oxidos com diferentes cargas superficiais, a natureza e a
quantidade de agentes superficiais ativos, a fracdo de sdélidos e a temperatura
[28].

A grande variacdo nas formulagbes de massas ceramicas plasticas
sugere que os materiais encontrados nos processos industriais apresentam um
comportamento de fluxo variado. A operagao satisfatéria desses processos
requer um conhecimento das propriedades de fluxo desses materiais, nas
condicdes de operacdo. Quando a operacio de tais processos € realizada sem
o referido conhecimento, mas apenas com a tentativa de adaptar o material a
ser processado ao equipamento disponivel, ou vice-versa, as dificuldades para

o acerto do processo certamente sdo maiores.
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A simples variagao da taxa de aplicagdo da pressao e quantidade de
aditivo organico utilizado pode alterar muito o comportamento reoldgico de uma
massa ceramica a base de Oxido, em certas condicoes. O material pode
apresentar um comportamento dilatante a menores taxas de aplicacido de
pressao, e esse comportamento pode ser alterado para o de um solido plastico,
na mesma taxa pelo aumento da porcentagem de aditivo organico, ou ainda
pela elevagdo da taxa de aplicagdo de pressdo com menor porcentagem de
aditivo organico [29].

No processamento de massas ceramicas, algumas caracteristicas de
fluxo sédo desejaveis e outras ndo. O carater pseudoplastico do aditivo organico
pode favorecer o comportamento pseudoplastico da massa ceramica. Isto
significa que a viscosidade da massa ceramica é reduzida com o aumento da
taxa de cisalhamento aplicada e, portanto o processo de deformacédo é
facilitado. Por outro lado, o comportamento dilatante ndo € desejavel, pois
inviabiliza a obtencéo do corpo ceramico.

As consideragcbes sobre o comportamento reolégico devem levar em
conta a plasticidade da massa ceramica produzida, uma vez que, para o
mesmo comportamento, podem ocorrer situagdes em que essa propriedade
nao € adequada, levando a deformacgao da peca. Isto pode ocorrer quando se
utiliza uma porcentagem elevada de agua ou aditivos organicos na preparagao
de massas ceramicas. O comportamento, sendo pseudoplastico, ira diferir
apenas na magnitude das pressdes envolvidas, se comparado com o
comportamento numa situagdo com menor teor de agua ou aditivos, mas a
plasticidade podera ser inadequada [29].

As propriedades de fluxo se tornam mais importantes no desenvolvimento
de ceramicas especiais, e, em muitos casos, de ceramica tradicional, pois néo
€ possivel prever tal comportamento pela analise das caracteristicas dos
materiais envolvidos devido a complexidade das relagdes. Entretanto, um
historico do comportamento de materiais similares, nas mesmas condicbes de
processamento, pode ser Util para analise dos modelos possiveis. Como citado,
0 comportamento reoldgico pode inviabilizar a obtengdo do corpo ceramico,

além de estar relacionado com os defeitos do produto final [29].
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E razoavel supor que uma modificacdo 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 [26]:

e Concentracao volumétrica de sodlidos;
e Caracteristicas do meio liquido;

e Temperatura.

Segundo Ozkan e colaboradores [26], cada suspensao podera apresentar
uma concentragao de solido-limite, onde o fluxo é cessado. Isso ocorre quando
uma rede continua de particulas que se tocam cobre todo o volume da
suspensao. O aumento da concentracdo de sélidos € acompanhado por
desvios do comportamento reoldgico newtoniano. O comportamento passa a

depender de fatores adicionais e entre eles podemos destacar:

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

e Tipo de interagao entre as particulas (atragao ou repulsao).

A Figura 2.9 apresenta a influéncia do tamanho das particulas sob o fluxo
da suspensao. Na Figura 2.9 (a) onde n&do ha particulas dispersas no fluido o
fluxo é continuo; ja na (b) uma particula com um tamanho médio representa
uma certa resisténcia a passagem do fluido; na (c) essa resisténcia € maior,
uma vez que o tamanho da particula também é maior; e na (d) um conjunto de
particulas pequenas pode se comportar como uma particula grande na
resisténcia ao fluxo do fluido.

Em altas concentracbes de solidos, o termo suspensdo nao é
necessariamente utilizado. Pode-se utilizar o termo compacto umido de

particulas sdlidas.
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Figura 2.9 Influéncia da presenca de particulas sélidas sobre as linhas de fluxo,
onde em (a) ndo ha particulas dispersas no fluido, em (b) ha uma
particula de tamanho médio, em (c) uma particula grande, e em (d)

ha um conjunto de particulas pequenas [10].

Na Figura 2.10 sdo apresentados alguns comportamentos possiveis de
serem verificados para fluidos [10]. Nem todos os comportamentos reoldgicos
apresentam uma relagdo linear entre tensdo de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento, como os fluidos newtonianos (curva 1 na Figura 2.10). Deste
modo, a viscosidade aparente, que é definida como a razao entre a tensao de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento, passa a depender da taxa de
cisalhamento e de outros fatores, como o tempo. O fluido de Bingham difere do
newtoniano por apresentar uma tensdo de escoamento, necessaria para o
inicio da deformacgao do fluido (curva 2 na Figura 2.10). Quando a viscosidade
aparente diminui com o acréscimo na taxa de cisalhamento, o fluido é
denominado pseudoplastico (curva 3 na Figura 2.10). O comportamento
inverso, isto €, 0 aumento da viscosidade aparente com o acréscimo da taxa de

cisalhamento, é denominado dilatante (curva 5 na Figura 2.10) [10].
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Figura 2.10 Comportamentos basicos de fluidos: (1) newtoniano; (2) de
Bigham; (3) pseudoplastico; (4) pseudoplastico com tensao de
escoamento; (5) dilatante; (6) dilatante com tensdo de

escoamento [19].

Podem ser observados também comportamentos dilatante e
pseudoplastico com tensao de escoamento (curvas 6 e 4, respectivamente, na
Figura 2.10). Em todos esses casos, a variagdo da viscosidade aparente em
funcdo da taxa passa a fornecer parametros de grande interesse e seu valor
necessita ser acompanhado de informacdes sobre a taxa de cisalhamento em
que foi medida e também, se possivel, do histérico de cisalhamento do material
[10].

O comportamento pseudoplastico pode ser causado por diversos fatores,
dentre os quais se encontram as caracteristicas fisicas das particulas, o tipo de
interacdo entre as particulas e a sua concentracdo, o peso molecular e a
conformacao de moléculas do dispersante presente no meio [10].

O formato das particulas pode favorecer o comportamento pseudoplastico

de suspensodes. Particulas assimétricas tendem a se opor ao fluxo em baixas
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taxas de cisalhamento. Por outro lado, em altas taxas, as forgas hidrodinadmicas
podem ser fortes o suficiente para alinharem as particulas, causando a
diminuicdo da viscosidade aparente da suspensdo. Outra caracteristica que
favorece a pseudoplasticidade é a area superficial das particulas. Suspensoes
contendo particulas de elevada area superficial tornam-se mais susceptiveis
aos fenbmenos de superficie, que podem gerar aglomeragdo e favorecer o
comportamento em questdo [19]. Outro fator que deve ser considerado € a
presenca de aglomerados fracos na suspensdo. O aumento da taxa de
cisalhamento acarreta normalmente o rompimento destes aglomerados e a
diminuigao da viscosidade aparente [10].

O comportamento dilatante também €& normalmente associado a
suspensdes altamente concentradas, devido a proximidade das particulas.
Enquanto que em baixas taxas de cisalhamento o fluxo é relativamente facil, o
aumento da taxa € acompanhado pelo incremento da dificuldade de fluxo em
suspensdes altamente concentradas. Deste modo, fatores como rugosidade da
particula, distribuicbes de tamanhos de particulas estreitas e forcas de repulsao
pronunciadas entre as particulas favorecem esse comportamento reoldgico
[19].

Dentre os diversos comportamentos reoldgicos apresentados na
Figura 2.10, trés exibem tensao de escoamento. Neste caso, a tensao 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 apds a conformacio. Esta tensdo pode ainda
ser originada a partir da aglomeragdo das particulas do fluido e de outros
fatores como o formato assimétrico de particulas, a rugosidade das mesmas e
a presencga de aditivos poliméricos com cadeias longas distribuidas pelo liquido
[10].

Além dos comportamentos anteriormente apresentados, que sao
independentes do tempo, ha também os que dependem do tempo e do

histérico de cisalhamento (Figura 2.11) [10].
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Figura 2.11 Comportamentos reolégicos dependentes do tempo [10].

O comportamento reoldgico no qual ocorre a diminuicdo da viscosidade
com o aumento do tempo de cisalhamento € denominado tixotropico. O
comportamento inverso é denominado reopéxico. A tixotropia ocorre
normalmente em estruturas gelificadas ou aglomeradas, e consiste na quebra
dessas estruturas apés um periodo de tempo sob uma taxa de cisalhamento
[10].

A reopexia esta associada ao aumento da intensidade de colisbes apos
um periodo de tempo sob uma taxa de cisalhamento constante que, deste
modo, favorece a formacao de estruturas tridimensionais e aumento do
diametro efetivo das particulas do sistema, com consequente aumento de
viscosidade. Esses comportamentos podem também ser associados ao efeito
da taxa e tempo de cisalhamento aplicado sobre a tendéncia de aglomeracéo e
reaglomeracao da suspensao ceramica. O historico de cisalhamento influencia

consideravelmente esses dois comportamentos e, normalmente, os mesmos
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fatores que favorecem a reopexia podem, em condigdes de cisalhamento

diferentes, favorecer a tixotropia [10].

2.5.1.4 Interagao entre particulas

A resisténcia dos materiais ceramicos € limitada pela presenga de trincas
ou defeitos. Tais defeitos, normalmente s&o causados pelos aglomerados
resultantes dos primeiros estagios do processamento que levam a um
empacotamento ndo homogéneo na compactagcdo dos pos e deixam vazios
apoés a queima. Um método efetivo de minimizar o tamanho e a quantidade de
aglomerados, e também o de misturar os p6s homogeneamente, é dispersar as
particulas num liquido na forma de suspenséo [5].

Particulas sdlidas tendem a sedimentar por possuirem densidade maior
que a do liquido, que deve ser utilizado para suspendé-las. O movimento
browniano, entretanto, mantera as particulas suspensas se forem
suficientemente pequenas, neste caso diz que a suspenséo é estavel [5].

Para uma melhor compreensdo da estabilidade da suspensdo €
necessario considerar as forcas que atuam nas particulas, que podem ser
atrativas ou repulsivas. Se forem repulsivas as particulas sdo mantidas
separadas e as pequenas permanecem dispersas por longos periodos.
Entretanto, se as forcas forem atrativas, a formacdo de aglomerados pode
aumentar de modo que seja suficiente para sedimentar [5].

O comportamento das particulas dispersas € entdo determinado pelas
forgas que agem entre elas, chamadas forgas superficiais. Além da estabilidade
da suspensdo, as forgas superficiais afetam a reologia. Ambos sao fatores
importantes quando se referem ao processamento ceramico de suspensoes.
As forgas entre as particulas dependem da natureza do liquido, ou seja,
trocando o solvente pode-se controlar as forcas e, entdo, a estabilidade e a

reologia da dispersao [5].



39

2.5.1.5 Forgas de superficie

A forga entre dois corpos resulta da soma das forgas interatdmicas que
agem entre os atomos do material envolvido [5].

As forgas interatdbmicas podem ser classificadas nos seguintes tipos:

e Coulombiana que é a de longo alcance;

e De Van der Waals, forca que possui longo alcance em escala atdbmica,
mas curto alcance para escala macroscoépica;

e De curto alcance, resultantes de trocas ou ndo de elétrons, ligagcao
covalente, ponte de hidrogénio, repulséo.

Quando todas as forgas interatbmicas sdo somadas, forgas de curto
alcance geram forgas de curto alcance, e contribuem somente com a interacao
de atomos muito proximos. Assim, somente os atomos da superficie ou
interface entre os materiais resultam nessas forcas. Entretanto esse efeito, as
vezes pode propagar por muitos didmetros atdbmicos ou moleculares no liquido
[5].

A forca de Van der Waals € inversamente proporcional a distancia entre
os atomos, somando todos os atomos do corpo esse alcance aumenta
significativamente. Mas, ainda s&o os atomos mais proximo que predominam
nessa soma, ou seja, 0s mais proximos a superficie do corpo, e a forga
resultante é uma fungéo da separagao superficial [5].

Interagdes de Coulomb aumentam entre cargas, que normalmente se
encontram na superficie do corpo [5].

E comum assumir que a forca total entre duas interfaces é obtida pelo
soma de diferentes componentes. Segundo Terpstra e colaboradores [5], de
acordo com Boris Derjaguin, esses componentes sao independentes, e a soma

€ uma boa aproximagao.
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2.5.2 Aditivos

Os aditivos organicos compreendem uma classe muito ampla de
materiais, que normalmente sao utilizados como elementos auxiliares nos
processos de conformagao ceramica [29].

Os aditivos organicos sdo de extrema importancia no processamento de
ceramicas em geral, pois atuam de forma benéfica em varios aspectos;
melhoram a plasticidade de algumas massas e contribuem para aumentar a
resisténcia a verde do corpo ceramico obtido. Dessa forma, as possibilidades
de aplicacdo sdo muito extensas em razdo dos diversos tipos existentes [29].
Estes incluem ligantes, modificadores de viscosidade, dispersantes, floculantes
e lubrificantes. Os ligantes tém pelo menos duas fung¢des, proporcionar
resisténcia ao corpo umido ou seco, e aumentar a viscosidade do solvente.
Eles também podem atuar como dispersantes ou floculantes, e lubrificantes.
Para um ligante ser utilizado €& preciso caracterizar sua reologia, seu
comportamento durante a combustio e sua resisténcia a verde [5].

Os ligantes organicos, plastificantes e lubrificantes, sdo constituintes
essenciais no processamento de Oxidos, e 0 seu uso visa reproduzir o
comportamento do sistema argila-agua, no qual a argila possui a capacidade
de desempenhar a fungao desses aditivos [29].

A quantidade de liquido e as composi¢des dos aditivos de processamento
diferem de acordo com o método de conformagdo. O peso molecular e a
concentragéo do ligante sdo importantes para desenvolver a reologia adequada
e outras propriedades [1].

A quantidade adequada de ligante a ser adicionada deve ser determinada
experimentalmente. Quando nao ha ligante suficiente, o corpo a verde
resultante desenvolve trincas. Quando a quantidade € muito elevada, o corpo
apresenta muitos poros. Para reduzir a temperatura de transig&o vitrea (T4) do
ligante para a temperatura ambiente ou menor é utilizado também um
plastificante [24].

O sistema ligante mais plastificante ndo pode aderir fortemente a

superficie do corpo, e deve se decompor sem deixar residuo. Além disso,
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ha um valor otimizado de flexibilidade que € obtido quando o sistema
ligante-plastificante é selecionado e as concentragdes relativas ajustadas
apropriadamente. Se a concentragdo do plastificante for aumentada
progressivamente para melhorar a flexibilidade, a porosidade ira decair até os
poros desaparecerem. Uma adigdo exagerada resulta em um aumento da
distancia entre as particulas, e a densidade a verde diminui [24].

A maioria dos processos ceramicos envolve o uso de ligantes organicos
dispersos num liquido, seja em agua ou solvente organico, ou num liquido
como emulsdo. O liquido é necessario para uma dispersao uniforme do ligante
entre as particulas. Pela evaporagao do liquido, o ligante organico fica retido no
corpo, fornecendo pontes organicas entre as particulas, originando assim a
resisténcia a verde no corpo ceramico. Se forem eliminados na sinterizagao ou
numa calcinagao prévia, os aditivos organicos ndo provocam efeitos danosos
nas propriedades dos corpos obtidos. [29].

A maioria dos ligantes sdo polimeros de cadeias longas, formados por
pequenas unidades, denominadas monémeros, as quais sao unidas entre si
por ligacdes covalentes. O monémero € a menor unidade que caracteriza a
estrutura quimica de uma molécula. O grande aumento na viscosidade de um
liquido, com a adigdo de um ligante, é resultado da presenca de cadeias
lineares e longas na estrutura quimica do mesmo [29].

Plastificantes s&do substancias organicas com baixo peso molecular
quando comparados aos ligantes soluveis em um mesmo tipo de liquido. Apos
a secagem, ligante e plastificante sdo intimamente misturados. Os
plastificantes quebram os alinhamentos préximos e as ligagdes das moléculas
de ligante, aumentando assim a flexibilidade e trabalhabilidade do material [24].

Os lubrificantes sao geralmente ceras ou 6leos soluveis em agua,
utilizados com o intuito de favorecer o escorregamento entre as particulas [29].
Os principais aditivos utilizados na obtencdo de massas ceramicas, bem como

suas fungdes na mistura, estdo descritos na Tabela 2.1.



42

Tabela 2.1 Principais aditivos e suas fun¢des nas massas ceramicas [29]

Aditivo organico Funcao

Ligante Fornecer resisténcia a verde

Lubrificante Permitir escorregamento entre as particulas
Plastificante Melhorar a flexibilidade dos filmes ligantes
Defloculante Dispersao das particulas, controle da carga superficial

Agente molhante | Reduzir tensdo superficial do liquido

Anti-espumante Evita formacao de espuma

Anti-estatico Controle da carga eletrostatica entre as particulas

Um ligante de médio-alto peso molecular € necessario em uma massa
plastica com elevada concentragcdo de po, pois esta possui uma resisténcia
apropriada, viscosidade aparente, e pseudoplasticidade, e porque a
permeabilidade do liquido e migragéo do ligante no corpo deve ser baixa [1].

Uma parte critica com relagéo ao uso de ligantes € a combustdo completa
na produgao de ceramica de alta qualidade. Em ar, ndo ha problema exceto
para o carboximetilcelulose de sdédio e algumas gomas naturais, as quais
deixam residuos inorgénicos contaminantes, contendo ions Na*, K*, P* entre
outros. Em atmosfera inerte ou redutora, a maioria dos ligantes deixa alguns
remanescentes carbonaceos, a exceg¢do é o acrilico, o qual possui uma
combustao pura.

O processamento viscoplastico requer a utilizacdo de varios aditivos,
normalmente poliméricos, para que seja possivel a manufatura da massa
plastica de modo pratico, reprodutivel e obedecendo as variaveis de processo.
A finalidade da adicdo desses produtos quimicos € facilitar a conformacao e
propiciar a obtengdo de ceramicas com homogeneidade microestrutural sem a
incorporacao de defeitos que afetem as propriedades do corpo [1].

Muitos dos aditivos, normalmente utilizados em conformacao liquida de
materiais ceramicos, sdo também aplicados em conformacéo plastica, onde as
massas comportam-se como “suspensdes de elevada concentracdao de

particulas”.
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2.5.2.1 Dispersante

Num processamento de ceramica coloidal, as particulas devem
primeiramente estar dispersas num liquido. Isto possibilita a homogeneizagao e
a mistura de diferentes particulas, se necessario. Para isso, € preciso avaliar as
condi¢cdes de solugdo do liquido para que a suspensdo seja estavel, ou seja,
arranjar um ou mais mecanismos de forga repulsiva que superem a atragao de
Van der Waals, enquanto evita outras atragbes como ligagdes de polimeros,
forcas de capilaridade ou efeito hidrofébico. A dispersao, normalmente requer
também uma forga de energia mecanica para romper os agregados existentes
[5].

Devido a tendéncia das particulas se aglomerarem (principalmente as
finas), torna-se necessaria para a mistura de um pé fino a um liquido, a
utilizacdo de aditivos dispersantes, para estabilizar a suspensédo ceramica e
evitar a aglomeragao das particulas da suspensao [5].

Os aditivos dispersantes baseiam-se normalmente em trés diferentes
mecanismos de estabilizacdo: eletrostatico, estérico e eletroestérico. A
aglomeracgao de particulas esta associada a forga de Van der Walls, de atracao
eletrostatica, um valor de energia potencial de atragdo (Ua). Quando as
particulas se aproximam, ocorre uma diminuigdo dessa energia potencial do
sistema, tornando este a forga motriz da aglomeragdo. Os aglomerados
formados, nesse caso, sdo bastante estaveis e denominados primarios [19].

Para se conseguir a adequada dispersdo de particulas, € necessario
compensar as forgcas de atragdo que estdo sempre presentes. As forcas de
repulsdo atuam de forma a modificar o estado de dispersdo original de
particulas em um meio, quando um liquido esta presente. Estas forgas podem

se originar de trés mecanismos de estabilizagao [19]:

e Desenvolvimento de cargas elétricas na particula devido a interagéo
da superficie com o meio liquido (eletrostatico);
e Adsorcao superficial de polimeros de cadeias longas que dificultam a

aproximacao das particulas por impedimento (estérico);
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e Adsorgdo de moléculas com grupos ionizaveis ou polieletrélitos na

superficie das particulas (eletroestérico).

2.5.2.2 Surfactante

A palavra surfactante € uma contradicdo ao termo agente ativador de
superficie, o qual remete a tendéncia dessas moléculas em adsorver na
superficie. Isto ocorre porque os surfactantes possuem uma cabega polar ou
hidrofilica que é soluvel em agua, mas n&o em O6leo, e uma cauda apolar, a
qual é hidrofébica, preferindo um ambiente apolar a 4gua. Quando presente em
solucdo, ele pode formar micelas ou dupla camada. Ja em superficies, ele
adsorve com a parte hidrofilica se a superficie é polar, e hidrofébica se for
apolar. Isto ocorre, se a superficie tiver natureza oposta a do solvente, ou seja,
a adsorcao é forte para uma superficie hidrofébica na agua ou superficie

hidrofilica num liquido apolar (Figura 2.12) [5].

SURFACTANTES EM SOLUCAQ:

-

—
2 ) %

Mondmero Micela Dupla camada

SURFACTANTES NA SUPERFICIE:

5%
S it

Superficie Supefficie Superficie
apolar polar polar

Figura 2.12 Diferentes comportamentos do surfactante em solugdo e em

superficies apolar e polar [5].
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Uma quantidade adequada de surfactante idnico dissolvido em agua deve
adsorver as particulas pela cauda hidrofébica, formando uma camada e
expondo os grupos com cargas a fase aquosa. Isto deve remover a interagéo
hidrofébica e promover repulsao através de uma camada dupla elétrica,
estabilizando assim a suspensdo. O mesmo surfactante pode agir de modo
inverso se for adicionado a um meio estavel de particulas hidrofilicas, cuja
carga é de polaridade oposta. Ele pode adsorver com seu grupo idnico da
cabeca, neutralizar a carga da superficie e fazer a superficie hidrofébica,
aglomerando as particulas. Esse efeito contrario pode acontecer com particulas
suspensas em liquidos apolares [5].

Tipicamente, ha certa concentracdo acima da qual a monocamada de
surfactante adsorve e as moléculas alongadas sao orientadas
perpendicularmente a superficie.

Com baixas concentracdes, ha uma cobertura com uma monocamada,
com a possibilidade de existir moléculas de surfactante paralelas a superficie.
Ja com elevadas, é possivel obter uma segunda monocamada adsorvida na
primeira, geralmente na orientagao oposta [5].

A adsorcao de surfactante pode afetar outras forgas entre as superficies,
em particular a de Van der Waals. Se o indicador do surfactante & intermediario
entre o da particula e do solvente, uma camada adsorvida de surfactante ira
enfraquecer a atragao. Além disso, uma espessura limitada de monocamadas
adsorvidas evita que as particulas da superficie cheguem proximas a regido
onde a forca de Van der Waals é mais forte, efeito conhecido por estabilizacio
estérica. Mantendo-se as particulas levemente separadas deve ser suficiente

para prevenir a aglomeracao [5].

2.5.2.3 Modificadores de viscosidade

Os modificadores de viscosidade (classificados como ligantes,
plastificantes, ou floculantes) sao adicionados a suspensao com a funcéo de

formar uma rede tridimensional entre as particulas ou aumentar a viscosidade
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do fluido (veiculo), propiciando assim o aumento da tensdo de escoamento e
viscosidade [10].

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

requisitos a serem considerados na selec¢ao estao [10]:

e Compatibilidade com o sistema (particulas, solventes);

e Capacidade de agir como auxiliar na estabilizagao;

e Producéo do efeito lubrificante entre as particulas;

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

e Queima facil, sem deixar residuo;

o Efetividade em baixas concentragoes.

Ha varios tipos de substancias, naturais ou sintéticas, que podem ser
utilizadas como modificadores de viscosidade. Usualmente, sdo constituidos de
moléculas poliméricas de cadeia longa, cujo esqueleto é formado por atomos
como carbono, oxigénio e nitrogénio, ligados covalentemente. Tais moléculas
sdo absorvidas na superficie das particulas e formam “pontes organicas” entre
elas. Os grupos funcionais podem ser n&o idnicas, catidbnicos ou aniénicos. A
maioria consiste de moléculas nao ibnicas ou fracamente aniénicas [10].

Ligantes organicos sdo dissolvidos ou dispersos em agua como emulséo.
Ligado a cadeia principal estdo os grupos laterais localizados em intervalos
freqientes ao longo do comprimento da molécula. A natureza quimica dos
grupos laterais determina que tipo de liquido podera dissolver o ligante. Se o
grupo lateral for polar, a solubilidade em agua pode ser promovida [24].

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 €& acompanhada por aumento da
viscosidade e mudanga de comportamento de newtoniano (agua pura) para

pseudoplastico [30].
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A caracterizacao reoldgica dos polimeros inclui a determinagao do tipo
de viscosidade e grau de viscoelasticidade. A maioria dos ligantes esta
disponivel em uma variedade de classes de viscosidade, Tabela 2.2. Quanto
maior o grau de viscosidade do polimero, menor a quantidade necessaria para
obter uma dada viscosidade da solugdo. Existe uma relacdo entre as
propriedades da solucdo e a resisténcia a verde. Geralmente, quanto maior o
grau de viscosidade, maior € o peso molecular do polimero. Também, quanto
maior o peso molecular, maior a tendéncia de o polimero apresentar
comportamento viscoelastico. Um alto grau de elasticidade da fase ligante pode
ser vantajoso se uma elevada recuperagdo elastica é desejada na massa
depois de conformada [5].

Na Tabela 2.2 sdo apresentados os principais tipos de ligantes utilizados

em massas plasticas ceramicas para sistemas aquosos.

Tabela 2.2 Ligantes aquosos para massa plastica ceramica [5].

Ligante Grau de viscosidade | Tipo eletroquimico
Goma arabica Muito baixo Anidnico
Dextrina Muito baixo Anidnico
Lignosulfonatos Muito baixo — baixo N&o ibnico
Poli(vinilpirolidina) Muito baixo — baixo N&o iénico
Poli(vinil alcool) Muito baixo — médio Nao iénico
Acrilatos Muito baixo — médio Anidnico
Amido Baixo - alto N&o ibnico
Poli(vinil imina) Baixo - alto Catibnico
Metilcelulose Baixo - alto Anibdnico
Poliacrilamida Baixo — muito alto N&o ibnico
Carboximetilcelulose de sddio | Médio — muito alto Anidnico
Poli(etileno oxido) Médio — muito alto N&o ibnico
Alginatos Médio — muito alto Anidnico
Gomas naturais Alto — muito alto Varia
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Ja para sistemas nao aquosos sao utilizados os ligantes descritos na
Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Ligantes ndo aquosos para massa plastica ceramica [5].

Ligante Solvente
Polimetilmetacrilato (PMMA), Acetona, alcool, glicol,
polimetilacrilato (PMA), alguns hidrocarbonetos

polibutilmetacrilato (PBMA),
polietiimetacrilato (PEMA)
Polivinilbutiral (PVB) Varios

Celulose (etil, metil, acetato, butirato) | Varios

Poli(etileno oxido) (PEO) Agua e organico polar
Pirrolidona Agua e organico polar
Poliestireno (PS) Acetona e hidrocarbonetos
Piche Hidrocarbonetos

Resina de silicone N&o soluvel

Cera, 6leo, goma, resina Varios

Segundo Wright e Reed [31], o excesso de moléculas de dispersantes
age como lubrificante entre moléculas poliméricas e pode bloquear a adeséao

entre os polimeros e adsor¢ao desses sobre as particulas.

2.5.2.4 Efeito dos polimeros

A presenca de polimero pode afetar as forcas de superficie de varias
maneiras. Considerando as forcas entre superficies separadas por uma
solucao de polimero, é importante saber se as moléculas do polimero sao
adsorvidas ou nao pela superficie, 0 que depende se o segmento da molécula
de polimero prefere estar em contato com a superficie ou com o solvente. A

adsorcao tende a ocorrer quando a solubilidade do polimero é baixa. Por outro
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lado, o polimero é menos propicio a ser adsorvido por um bom solvente que
tenha uma alta afinidade pelos seus segmentos [5].

O efeito mais simples de adsorcédo de polimero é recobrir particulas com
uma camada polimérica, promovendo a estabilizacio estérica. Se o polimero é
adsorvido suficientemente, a espessura do recobrimento é suficiente para
manter as particulas separadas através de repulsao estérica entre as camadas
de polimero, e nessa separacao a forca de Van der Waals é muito fraca para
causar adesdo entre as particulas. Para particulas pequenas, o movimento
Browniano é suficiente para manté-las suspensas indefinidamente [5].

A estabilizacdo estérica requer adsorcdo de uma camada de polimero
razoavelmente denso por cada particula. Uma boa adsor¢cdao pode ser
alcangada mesmo com atragdes fracas, vindas de diversos segmentos da
superficie para atrair a molécula. Adsorgées muito fortes de segmentos podem
ser prejudiciais, porque se o0 segmento do polimero se prender forte e
irreversivelmente a primeira superficie que encontrar, um outro fica
impossibilitado para adsorcdo pela vizinhanca, e, comparativamente, pode
resultar em um recobrimento pobre. Fracas adsorgdes permitem alguma
mobilidade na superficie e um rearranjo dos segmentos adsorvidos para
acomodar posterior adsorgao até que seja formada uma camada densa [5].

Ha outro possivel efeito resultante de adsorcéao forte a baixa concentracéo
de polimero, particularmente com polimero de alto peso molecular. Este
possibilita que uma molécula do polimero possa ser adsorvida por mais de uma
particula simultaneamente, assim formando uma ligagado que as prende juntas.
Tal efeito, ligagdo de floculagdo, normalmente é indesejada no processamento
ceramico (Figura 2.13) [5].

O uso de copolimero em bloco pode provocar esse problema. Essas
moléculas consistem em duas cadeias diferentes de polimeros enxertadas
juntas, por isso sustentam uma similaridade com surfactantes anfifilicos. Se um
copolimero em bloco é dissolvido num liquido que seja um bom solvente para
uma de suas extremidades, mas um pobre solvente para a outra, a segunda ira
ter uma tendéncia maior de adsorver particulas, enquanto o restante das

moléculas estende-se no solvente. Assim, uma cobertura de polimero nao
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adsorvido e nao ligado é preso a particula, prevenindo efetivamente a
aproximacao de outras particulas. Entretanto, o copolimero em bloco tende a
ser mais dificil para sintetizar, e por isso este € mais caro e esta menos

disponivel que o homopolimero [5].

Atragio Repulsao
Polimero
Adsorvido
Ligacéo de floculagéo Estabilizagéo estérica

Poli
eletrélito

Polimero
N3o
Adsorvido

Vazio de floculagéo Vazio de estabilizagéo

Figura 2.13 Tipos de forgas entre as particulas na presencga de polimeros [5].
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3  MATERIAIS E METODOS

3.1 Matérias-primas

Para este trabalho foram utilizadas massas plasticas de alumina. As
massas de alumina foram escolhidas para o estudo das variaveis do
processamento viscoplastico na obtencédo de substratos. A escolha da alumina
se deve a sua refratariedade e baixa deformacdo a quente (caracteristicas
favoraveis para componentes de fina espessura), além da disponibilidade
comercial e baixo custo.

Os aditivos utilizados na preparagao da massa foram carboximetilcelulose
(CMC), acido oléico e parafina. Os respectivos fabricantes, as concentragdes

em peso e as fungdes das matérias-primas encontram-se na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Os fornecedores, as concentracbes e as fungcbes das matérias-
primas utilizadas para a obtencdo da massa plastica de alumina

para conformacgao de substratos por rolos a frio.

Matéria-prima Fornecedor | Concentragao Funcao
Alumina A1000 Almatis 73%peso Ceramica
Acido oléico Synth 1%peso Lubrificante
Carboximetilcelulose Synth 1%peso Plastificante
Emulsao de parafina Maobil oil 10%peso Lubrificante
Agua - 15%peso Solvente

Analises de caracterizacdo também foram realizadas por sedimentometria

e difracao de raios X, para a determinacao da curva de distribuicido de tamanho

de particulas e verificacdo da fase cristalina principal (a-Al,O3) e/ou presenca
de fases secundarias (por exemplo y-Al,O3), respectivamente.

As caracteristicas fisicas da matéria-prima, pdé de alumina estao

descritas na Tabela 3.2, de acordo com o fornecedor.
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Tabela 3.2 Caracteristicas fisicas da alumina A1000 utilizada para a

conformacao de substratos por rolos a frio.

Pureza 99,8 %
Densidade 3,99 g/cm®
Area superficial 8,2 m?/g

Posteriormente, devido a possibilidade da aplicagao deste processo com
outras matérias-primas foram preparados também substratos de zircdnia
baseados nos parametros estabelecidos na conformacado por rolos a frio da
alumina. Os resultados obtidos para os substratos de zircbnia sao

apresentados no Apéndice A.

3.2 Processamento de massa plastica

A obtencdo da massa plastica envolveu a adi¢gao de veiculos e aditivos ao
po ceramico, com um intenso cisalhamento para a obtencdo de uma massa
plastica homogénea. Para tanto, fez-se necessario a adequagao dos aditivos a
matéria-prima. A mistura foi feita num misturador do tipo sigma, no qual foi
adicionado, primeiramente, o CMC ao p6 de alumina, e na seqiéncia, sob
agitacdo, os demais aditivos liquidos, emulsdo de parafina e acido oléico. A
Figura 3.1 ilustra o fluxograma do processamento da massa plastica.

A vantagem desta rota proposta reside, primeiramente, no fato de que a
correta selecdo dos aditivos reduz ndo somente a sua quantidade como o
volume de agua utilizado para desenvolver a plasticidade necessaria. Dessa
forma ha um menor teor de agua para ser eliminado durante a secagem, que é
uma etapa complexa e que adiciona custo consideravel ao processo. Pelo
mesmo motivo, a menor concentracdo de aditivos pode ser apontada como

outra vantagem desta técnica de processamento.
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Apos a obtengao da massa plastica, foram avaliados alguns parametros
de processamento como velocidade dos rolos de laminagdo, espessura do

corpo de prova e métodos de secagem.

Aditivos de

processamento P& cerdmico Liquidos

Disperséo +
Mistura

r

Massa plastica

|

Extruséo e
VACUO

I

Conformacéo +
Consolidacéo

l

Secagem

— Remocéo de
Remocéo de l

liquid
aditivos =
Queima
Sinterizacéio

Figura 3.1 Fluxograma representativo de processamento ceramico por uma

rota alternativa para obtencao e conformacgao de massas plasticas.

3.3 Laminagao por rolos a frio

O dispositivo para a laminagao por rolos a frio, também denominado
calandra foi instalado num equipamento da Lieme (Figura 3.2). O inversor de
frequéncia permite o controle e a variacdo da rotacdo, no dispositivo de
laminacéao, entre 0 e 60 rpm (Figura 3.3). A distancia de separagéo entre os

rolos pode ser ajustada manualmente, com distancia maxima de 5 mm.
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A conformacdo teve inicio com a passagem da massa plastica pelo
dispositivo, com a maior distdncia de separagao entre rolos possivel
(aproximadamente 10 mm). Para a obtengcdo de menores espessuras, a
distancia de separagao entre os rolos foi reduzida manualmente até o alcance
do valor desejado de espessura do corpo ceramico, com nova passagem do
material entre os rolos. Os substratos foram cortados com o auxilio de um

dispositivo de faca de acgo ferramenta nas seguintes dimensdes, 3x8cm e

6x6cm, e a espessura variou entre 100 e 1000 um.

Figura 3.3 Dispositivo inversor de frequéncia, responsavel pelo controle da

velocidade do moinho de facas e do dispositivo de laminagao.
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3.4 Secagem e estocagem dos corpos laminados

Apoés a conformagéo por rolos a frio, os substratos de alumina obtidos
foram mantidos em superficies planas para a secagem e posterior queima. As
condigdes do local de armazenagem foram medidas com um termo-higrémetro
da marca Quimis. A temperatura variou entre 25 e 27°C e a umidade relativa foi
da ordem de 60%. Os substratos ficaram pelo menos durante 48 horas nessas
condicdes antes da queima.

Foram testados diversos materiais como suporte e maneiras para a
disposicdo das amostras para secagem: transparéncias de polipropileno
(transparéncia para retro projetor), vidro temperado, filme de teflon, isopor,

recipientes plasticos tampados.

3.5 Queima

As amostras foram queimadas em um forno elétrico Lindberg ao ar. A

curva de queima esta representada na Figura 3.4.
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Figura 3.4 Curva de queima (Tempo x Temperatura) para os substratos de

alumina conformados por rolos a frio.
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A rampa de aquecimento foi de 3°C/minuto até 700°C, com patamar de 20
minutos para a saida dos compostos volateis, e 6°C/minuto até 1600°C, com
patamar de 1h. Apds o patamar em 1600°C as amostras foram resfriadas até a
temperatura ambiente.

Esta curva foi estabelecida respeitando-se a saida de materiais volateis
(aditivo de conformacéo), cujas temperaturas foram observadas por analise
térmica.

Alguns substratos foram queimados em forno microondas (Cober
Electronics Inc, Normwalk, CT) do Laboratério de Desenvolvimento e
Processamento de Materiais em Microondas do Departamento de Engenharia
de Materiais (DEMa/UFSCar). A poténcia utilizada foi de 1,8kW por 30 minutos,
frequéncia do forno foi de 2,45 GHz até 1650°C.

3.6 Outros métodos de processamento ceramico

A fim de se fazer uma comparacao com relagao as propriedades finais de
amostras de alumina conformados por rolos a frio com outros métodos de
processamento ceramico, foram preparadas também amostras de alumina com
as técnicas de prensagem, extrusdao e colagem de fita. A matéria-prima
utilizada foi a mesma, alumina A1000 da Almatis.

As pecas prensadas foram conformadas com dimensdes de 1,17 x 29,7 x
0,78 mm, apos queima a 1600°C em forno elétrico durante 1 hora. As
extrudadas sao amostras da mesma massa plastica de alumina utilizada para
os substratos conformados por rolos a frio, e que foi extrudada a vacuo, e
queimadas sob as mesmas condigdes, a 1600°C por 1 hora com patamar de 20
minutos a 700°C para a eliminagdo dos compostos volateis. Ja as pecas
conformadas por colagem de fita apresentam as seguintes dimensdes, 1,01mm

de espessura e 40,6 mm de didmetro e queimadas a 1600°C.
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3.7 Caracterizagao dos substratos

A caracterizagédo foi realizada por meio de difratometria de raios X e
sedimentometria da matéria-prima e por analises térmica diferencial e
termogravimétrica (ATD e TG) para a massa plastica de alumina.

A caracterizagao fisica dos substratos conformados por rolos a frio foi por
medidas de densidade aparente, porosidade aparente, absor¢cdo de agua,
retragdo volumétrica e perda ao fogo. A massa dos substratos foi determinada
em uma balanga analitica, e a largura, comprimento e espessura foram
medidos com paquimetro e microbmetro Mitutoyo, em 3 regides distintas da
amostra para cada dimensao.

Além disso, foram feitos também ensaios de liquidos penetrantes, analise
de rugosidade, porosimetria por intrusdo de mercurio, microscopia 6ptica e
microscopia eletrénica de varredura para a caracterizagado microestrutural das

amostras.

3.7.1.1 Difratometria de raios X

Essa técnica utiliza o espalhamento coerente da radiacdo X, por
estruturas organizadas (cristais), permitindo realizar estudos morfolégicos em
materiais, determinando sua estrutura cristalina e sua fragdo (percentual)
cristalina.

Em equipamentos analiticos a geracdo de raios X ocorre pelo
bombardeamento de um alvo (fonte) com elétrons de alta energia. Ao incidir
sobre o alvo, estes elétrons provocam a emisséo de féton de radiacdo X, com
caracteristicas (intensidade e comprimento de onda) dependentes do alvo que
esta sendo bombardeado. Como o feixe de elétrons que atinge o alvo emissor
de raios X é de alta energia, elétrons proximos ao nucleo (camada K) s&o
ejetados para regides afastadas do mesmo, seguindo-se um reordenamento
eletrbnico a partir do espaco gerado pela ejegao daquele elétron. Assim um

elétron da camada L passa a ocupar a posi¢ao anteriormente ocupada pelo
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elétron da camada K, e ao fazer isto libera energia na forma de um féton de
radiacdo X. A Figura 3.5 apresenta, de forma simplificada e esquematica, este

mecanismo:

Elétron com
alta energia

Ejecéo de elétron
da camada K

Camada —p
Can|1_ada -

Emissao de

Canh}ada - raio X

Figura 3.5 llustragdo de emisséo de raios X por um atomo ao incidir sobre o

mesmo um elétron de alta energia [32].

Uma vez que cada camada eletrénica possui diversos subniveis, diversas
emissdes sdo possiveis em termos de energia. Assim, um espectro e emissao
continua de baixa intensidade, associada aos picos de maior intensidade de
emissao (Figura 3.6).

Da mesma forma que em técnicas espectroscépicas, as técnicas de raios
X também exigem que o feixe de radiagdo seja monocromatico. Assim, de
forma equivalente ao ultravioleta, onde a movimentagdo de prismas permite
que apenas faixas estreitas de comprimento de onda incidam sobre a amostra,
na difragdo de raios X existem as seguintes alternativas:

(@) a mais simples é através da utilizacdo de fontes com bandas de
emissao intensas, as quais podem ser filtradas (no espectro de emissao da
Figura 3.6, a banda Ka poderia ser filtrada de toda a emissdo situada a sua
esquerda via utilizagao de filtro de zirconio);

(b) pela utilizagao de fontes radioativas como cobalto;
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(c) e pela utilizagdo de um cristal analisador com estrutura bem definida,

que atuaria como uma grande difragéo.

Este ultimo é o monocromador mais utilizado em equipamentos de raios X

e utiliza o efeito de difragao para gerar um feixe monocromatico.
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Figura 3.6 Espectro de emissao de raios X de molibdénio. Os dois picos

correspondem as transigdes Ka e K [32].
Seu funcionamento segue a Lei de Bragg (Equacéo 3.1).

ni=2dsend

Onde:

e n é aordem de difracao;
| € o comprimento de onda da radiagao incidente;

d é o espaco interplanar do cristal,

e 0 ¢é o angulo de difragao.

Tais parametros estdo esquematizados na Figura 3.7 [32].

(3.1)
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Figura 3.7 Atuagdo de um cristal monocromador de feixe. Os pontos pretos
representam a rede cristalina. A linha tracejada 1 representa um
feixe incidente e as linhas 2 e 3 difragcdes a diferentes angulos em
fungdo do comprimento de onda do feixe incidente (1). As linhas
cheias representam os detalhes em fungdo do angulo de incidéncia
(6), de difragdo (20) e da diferenga de caminho (n 1) Optico em

funcao do plano de difragao (d) [32].

Para a identificacdo das fases cristalinas presentes no pé de alumina foi
utiizado o difratbmetro de raios X Rigaku Geigerflex do Laboratorio de
Caracterizacao Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMa/UFSCar).

O difratograma de raios X da matéria-prima éxido de alumina foi obtido
nas seguintes condi¢des: tensdo de aceleragao dos elétrons: 40 Volts, corrente

de elétrons: 25 mA, distancia em 26 percorrida: 5° a 100°, passo da varredura:

0,032°, velocidade de varredura: 2°/min.

3.7.1.2 Sedimentometria

Para verificar a distribuicdo granulométrica da matéria-prima alumina

utilizou-se a técnica de sedimentacdo em um equipamento Sedigraph
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Micromeritics - MODEL 5000ET do Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMa / UFSCar).

Para a realizacdo do ensaio a amostra foi colocada em ultra-som
(Vibracel — Sony) por 3 minutos para a desaglomeragado das particulas. A
proporcao foi de 3g do material, 20ml de agua e 5 gotas de defloculante

poliacrilato de aménia.

3.7.1.3 Analise térmica

A analise térmica é definida como “um grupo de técnicas por meio da qual
uma propriedade de reacdo € medida em funcdo da temperatura, enquanto
essa substancia é submetida a uma programacao controlada de temperatura e
sob uma atmosfera especificada”. Esta definicdo implica que trés critérios
devem ser satisfeitos para que uma técnica térmica seja considerada
termoanalitica:

(a) uma propriedade fisica deve ser medida;

(b) a medida deve ser expressa direta ou indiretamente em fungao da
temperatura;

(c) a medida deve ser executada sob um programa controlado de
temperatura.

A analise térmica € aplicada a uma grande variedade de materiais e para

o desenvolvimento de uma enorme variabilidade de estudos [32].

3.7.1.4 Analise térmica diferencial (ATD)

A analise térmica diferencial (ATD) é a técnica na qual a diferenga de
temperatura entre a substancia e o material de referéncia (termicamente inerte)
€ medida em funcéo da temperatura, enquanto ambos sdo submetidos a uma

programacgao controlada de temperatura. A temperatura é medida por
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termopares conectados aos suportes metalicos das capsulas de amostra e do

material de referéncia, ambos contidos no mesmo forno [32].

3.7.1.5 Analise termo gravimétrica (TG)

A termogravimetria € uma técnica de analise térmica na qual a variagao
na massa da amostra (perda ou ganho) €& determinada em funcédo da
temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma programagao
controlada de temperatura. Esta técnica possibilita conhecer as alteragdes que
0 aquecimento pode provocar na massa das substancias, permitindo
estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem composi¢des
quimicas, fixa, definida e constante, a temperatura em que comegam a se
decompor, acompanhar o andamento de reagcdes de desidratagao, oxidagéo,
combustdo, decomposicao, etc.

Os experimentos para se avaliar as variacbes da massa de um dado
material em funcdo da temperatura sao executados mediante uma
termobalanca (associacao forno-balanga), que deve permitir o trabalho sob as
mais variadas condigbes experimentais (diferentes atmosferas gasosas e
massas de amostra, variadas razbes de aquecimento e/ou condicdes
isotérmicas em temperaturas especificas). As curvas geradas fornecem
informacdes quanto a estabilidade térmica da amostra, a composicdo e a
estabilidade dos compostos intermediarios e do produto final [32].

A analise térmica diferencial e a analise termogravimétrica foram feitas
com o intuito de verificar a temperatura na qual ocorre a eliminagdo dos
compostos volateis, os aditivos, para o estabelecimento da curva de queima
dos substratos de alumina.

O ensaio foi realizado no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de
Materiais (CCDM/UFSCar) com o equipamento da TA Instruments (modelo
HiRes TGA 2950); a atmosfera utilizada foi ar, mistura de oxigénio e nitrogénio,

e a taxa de aquecimento foi de 5°C/minuto até 900°C.
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3.7.1.6 Caracterizagao fisica

As medidas de densidade e porosidade aparentes e absor¢cdo de agua
foram realizadas utilizando-se a técnica de imersao, baseada no Principio de
Arquimedes. Os corpos-de-prova foram submersos em agua, por 24 horas, a
temperatura ambiente; mediu-se entdo a massa imersa M, (com a amostra
suspensa dentro da agua) e a massa umida My (enxugando levemente sua
superficie para retirada do excesso de agua).

Apods a secagem das amostras, realizada em estufa, a 110°C, foi medida

a massa seca Ms

3.7.1.7 Densidade aparente

A densidade aparente foi calculada a partir da Equacéao 3.2.

DA =$p(g/cm3) (3.2)

u 1

Onde:

o p € adensidade da agua

3.7.1.8 Porosidade aparente
A porosidade aparente foi obtida com a Equacgao 3.3.

U TS 2100 (3.3)
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3.7.1.9 Absorgao de agua

A absorgéo de agua foi obtida com a Equacgéo 3.4.

%AA = [%}doo (3.4)

N

3.7.1.10 Retragao volumétrica

A retracdo volumétrica de queima (RV) foi calculada percentualmente pela

relacdo da Equacao 3.5:

%RV = [@jxloo (3.5)

1

Onde:
e V€ o volume do corpo seco;

e V4 é o volume do corpo final queimado.

3.7.1.11 Perda ao fogo

O percentual da perda ao fogo (PF) foi calculada pela Equacéao 3.6 [33]:

%PF = (%}doo (3.6)

0

Onde:
e My é a massa inicial do corpo a verde;

e M, é massa do corpo queimado.
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3.7.1.12 Liquidos penetrantes

O ensaio de liquido penetrante € um método de ensaio n&o-destrutivo
usado para detectar defeitos de rupturas em superficies, tais como fendas, que
nao sao detectaveis a olho nu. Um fluido penetrante é aplicado na superficie do
material, o qual penetra no defeito. Apds algum tempo, o fluido é removido da
superficie, e os defeitos que estavam nas regides onde o fluido penetrou se
tornam visiveis.

Os substratos de alumina conformados por rolos a frio foram submersos
em azul de metileno diluido em agua por cerca de 30 minutos, e posteriormente
enxaguados para a retirada do excesso de tinta das pecgas. Apos a lavagem,

foram colocados na estufa por 24 horas para secagem completa.

3.7.1.13 Porosimetria por intrusdao de mercurio

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio € utilizado para obter
informacdes sobre a estrutura porosa dos materiais.

Para a maioria dos materiais o angulo de contato entre o mercurio e o
sélido, 6, € maior que 90° (o mercurio ndo molha o sélido) pelo que é
necessario aplicar uma pressao, P, para forgar o mercurio a entrar nos poros.
Em condi¢gdes de equilibrio, a for¢ca aplicada iguala a for¢a devida a tensao

superficial, y (que tende a manter o mercurio fora do poro), ou seja:

nr?P =-2mr,ycosd (3.7)
ou,
rp = - 2y cosO (3.8)
P
Onde:

o1 é o raio do poro.
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Esta equacdo mostra que com o aumento da pressao, o mercurio é
intrudido em poros sucessivamente menores. Na pratica, para cada valor de
pressao, é registrado o volume de mercurio intrudido [34].

O ensaio de porosimetria de intrusdo de mercurio para os substratos de
alumina conformado por rolos a frio foi realizado no Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMa / UFSCar) com um porosimetro da marca
Porosimeter American Instrument Company (Modelo No 571118, Range 0-5000
Psi).

3.7.1.14 Analise de rugosidade

Para avaliar o grau de irregularidade na superficie das amostras, 4
amostras de alumina conformadas por rolos a frio foram submetidas a analise
de rugosidade.

O ensaio foi realizado no Centro de Caracterizacdo de Materiais
(CCDM/UFSCar) em 4 amostras. O equipamento utilizado foi um rugosimetro
Mitutoyo modelo SJ-201P.

3.7.1.15 Caracterizagao microestrutural

O tamanho da estrutura a ser analisada geralmente determina o tipo de
instrumento a ser utilizado. Microscopios Opticos garantem a visualizagdo de
detalhes em escala micrométrica, enquanto que os eletronicos de varredura de
alta resolugéo, cujo feixe é produzido por emissdo de campo (FESEM), podem

resolver detalhes menores que 1 nanémetro [32].
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3.7.1.16 Microscopia 6ptica

Para a percepcéo correta da estrutura de um objeto, é essencial que esta
produza variagdes de intensidade luminosa ou de cor na imagem, que sdo as
unicas caracteristicas principais a considerar quando se pretende selecionar
um sistema de microscopia para observar a morfologia de um objeto. A
resolugdo maxima do microscopio optico € cerca de 0,1 um e esta limitada pela
natureza da luz. A formagcdo da imagem e o contraste que ela apresenta
dependem da forma como se da a interagdo entre a luz e o objeto de estudo.

Os substratos de alumina conformados por rolos a frio submetidos a
microscopia oOptica ndo sofreram nenhum tipo de preparagdo, embutimento,
lixamento e/ou polimento, ataque térmico ou quimico. Tais amostras foram
apenas submetidas ao ensaio de liquidos penetrantes em azul de metileno,
lavadas e secas [32].

A observagao em microscopio optico foi realizada para averiguar a razao
pela qual algumas regides do substrato absorveram o azul de metileno,
utilizado como liquido penetrante, enquanto outras nao.

As micrografias foram realizadas no Laboratério de Caracterizacao
Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa/UFSCar)
por meio de analise de imagens obtidas por microscopia 6ptica (Olympus -
modelo BX60M) com auxilio de uma camera (Sony — modelo CCD -
IRIS/RGB).

3.7.1.17 Microscopia eletronica de varredura

As varias técnicas de microscopia eletrbnica sdo hoje as principais
ferramentas disponiveis para o estudo da estrutura fina e da morfologia de
materiais. Diferentemente do microscopio 6ptico, que usa luz para formacgao de
imagem, os microscopios eletronicos utilizam elétrons. Varias sdo as vantagens

em se utilizar um microscopio eletrdbnico em relagado ao optico. A principal delas
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€ a resolugao, definida como a menor distancia entre dois pontos da amostra
que podem ser visualizados como dois pontos distintos na imagem.

O microscoépio eletrénico de varredura (MEV) é, sem duvida, o mais
versatil, devido as suas varias caracteristicas. E geralmente utilizado para o
estudo de estruturas superficiais de amostras com dimensdes relativamente
grandes. As imagens tém alta profundidade de foco, o que significa obter
diferentes relevos da superficie da amostra simultaneamente em foco. Sao
imagens tridimensionais e, portanto, mais faceis de interpretar que as imagens
de projecao de microscopia de transmissdo. O MEV também produz imagens
de alta resolugcdo, o que garante obter alta ampliagdo de detalhes proximos
sem perda de nitidez. A preparagdo de amostras e a obtencédo de imagens séo
relativamente simples. A combinacédo destas caracteristicas justifica o fato do
MEYV ser hoje um dos equipamentos mais utilizados na pesquisa de materiais.

A Figura 3.8 apresenta um diagrama esquematico dos componentes de
um MEV.

Fonle de elétrons ———— I_ ‘U J

—.H —

Lentes condensadoras — E ‘ ’ .l
E 1 ’ @ Gerador de varredura

Thy
Espirais de varredura — g g é r-y E
Bl
Lente ob;etwa—-g @ i @ :
o T V
Detector de elétrons ———— R HE------------ Jroe

retroespalhados

Detector —
de raios X

Amoslra Detector de elétrons secundarios

Figura 3.8 Diagrama esquematico dos principais componentes de um

microscopio eletrénico de varredura [32].
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A coluna do microscépio consiste de uma fonte de elétrons, lentes
eletromagnéticas e bobinas de varredura, operando sob vacuo. A fonte de
elétrons, normalmente um tipo de filamento de tungsténio, produz elétrons que
sdo acelerados a uma energia ma faixa de 1 a 40 keV, com corrente entre 10-6
e 10-12 A. o diametro de feixe produzido diretamente pela fonte de elétrons
convencional é muito grande para gerar uma imagem definida em alta
ampliagdo. As lentes eletromagnéticas, em conjunto com os diafragmas, séo
usadas para reduzir o diametro do feixe e localiza-lo sobre a superficie da
amostra. Ao atingir a amostra, o feixe de elétrons deve ter tamanho menor que
10 nm e corrente suficiente para formar uma imagem definida. As bobinas de
varredura tém a funcao de defletir o feixe e controlar sua varredura sobre a
superficie da amostra.

No microscopio eletrbnico de varredura, a imagem é formada coletando-
se um sinal particular em funcao da posig¢ao do feixe sobre a amostra. No caso
da deteccao de elétrons secundarios, que sdo os formadores mais comuns de
imagem, € produzido um sinal elétrico a cada ponto varrido na superficie da
amostra. Ao mesmo tempo, este sinal € varrido através da tela de um tubo de
raios catddicos (CRT), enquanto o brilho deste sinal € modulado por um
amplificador de corrente do detector. A varredura do feixe de elétrons sobre a
amostra é, portanto, sincronizada com a varredura do sinal intensificado no
CRT, preservando assim a correspondéncia espacial entre a amostra e a
imagem.

A determinagdo da ampliacdo da imagem é extremamente simples, uma
vez que esta ndo envolve lentes. A ampliagao linear € obtida pela razdo entre o
comprimento da varredura do sinal gerado na CRT e o comprimento da
varredura do feixe sobre a amostra. Assim, uma area varrida na amostra de
100 um de comprimento e apresentada em uma imagem com 10 cm de
comprimento na tela de um monitor, corresponde a uma ampliacdo de 1000
vezes.

A irradiacdo da amostra com elétrons provoca a emissao de elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados e de raios X, além dos outros sinais ja

mencionados. Os microscépios eletronicos de varredura normalmente possuem
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detectores de elétrons secundarios e retroespalhados para a obtengao de
imagens, que s&0 0s sinais mais rotineiramente usados no estudo de materiais.

Um aspecto importante na microscopia de varredura € o volume de
interacdo. Este esta relacionado com o volume que o feixe efetivamente
interage ao incidir sobre um ponto na superficie da amostra. Simulagcdes
Monte-Carlo, assim como experimentos diretos, mostram que os elétrons sao
espalhados dentro de regides que tem formato de péra, como a apresentada

na Figura 3.9.

Feixe de elétrons

Elétrons Auger
* }1 nm

5-50 nm ¥
Aol

Elétrons secundarios

Elétrons retroespalhados

Resolugao

Figura 3.9 Volume de interagbes e regibes onde sdo detectados elétrons

secundarios, retroespalhados e raios X [32].

Calculos da interacao do feixe eletrdbnico como solido demonstram que o
volume de interagdo aumenta com a voltagem de aceleragcdo e com a
diminuicdo do numero atbmico da amostra, podendo atingir dimensdes de
alguns microns. Entretanto, apenas a radiacdo que consegue escapar da

superficie e ser detectada ira determinar a resolugcéo espacial da imagem. Esta
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nova regiao da amostra define o volume de amostragem, que por sua vez
depende do tipo de sinal e da composi¢ao da amostra.

A resolugéo espacial é, portanto, determinada pelo tamanho da regido da
amostra onde o sinal € gerado. Como elétrons secundarios tém baixa energia,
somente poderdao escapar da amostra aqueles que forem gerados proximos a
superficie.

Por outro lado, elétrons retroespalhados tém alta energia e mesmo
aqueles produzidos de profundidade de 1 um ou mais sdo capazes de escapar
e serem detectados. Devido a esta diferenga nos volumes de amostragem, a
resolugcdo espacial de imagens de elétrons retroespalhados € sempre menor
que a de elétrons secundarios, em condi¢des idénticas de analise. Além disso,
imagens de retroespalhados contém informacdes sobre as camadas mais
profundas da amostra [32].

A caracterizagao microestrutural foi feita no Laboratério de Caracterizacao
Estrutural (LCE) no Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa/UFSCar)
por meio de analise de imagens obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura (Philips - modelo XL30 FEG).

As amostras de substratos de alumina analisados por MEV foram os
conformados com velocidade dos rolos laminadores de 15 e 18 rpm; substrato
a verde e substratos queimados a 700°C, 1200°C, 1400°C, 1600°C, 1700°C.
Substratos queimados em forno elétrico ao ar e em forno de microondas; e
amostras da mesma alumina conformada por prensagem, extrusdo e colagem
de fita também foram observadas.

A preparacdo das amostras resumiu-se ao recobrimento da pega com
ouro, sem polimento ou ataque quimico. Para a revelagdo dos graos, os
substratos foram submetidos a tratamento térmico numa temperatura de 100°C
abaixo da sua temperatura de queima durante 15 minutos. Tanto superficie

quanto a sec¢ao de fratura foram observadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a verificacdo das fases cristalinas presentes no pé de alumina
utilizado para a obtengcdo da massa plastica para conformacédo de substratos
por rolos a frio o material foi submetido a técnica de difracdo de raios X. Por
meio do difratograma apresentado na Figura 4.1, pode-ser verificar que a
principal fase cristalina presente no material é a-Al,03 que € a fase desejada
para este trabalho. Dentro do poder de deteccao da técnica ndo observou-se a
presenca de fases secundarias.
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Figura 4.1 Difratograma do pdé de alumina utilizado na obtengdo da massa

plastica para conformacao de substratos por rolos a frio.
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Para a avaliagcédo da distribuicdo granulométrica das particulas da matéria-
prima alumina foi realizada o ensaio de sedimentagdo. O tamanho médio de
particulas do p6 de alumina foi de 0,50 um. A curva de distribuicdo de tamanho

de particulas encontra-se na Figura 4.2.
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Figura 4.2 Curva de distribuicdo de tamanho de particulas do pdé de alumina
utiizado na obtencdo da massa plastica para conformacgdo dos

substratos por rolos a frio.

Utilizando o modelo de Alfred (Equacgao 2.2) para distribuigdo de tamanho
de particulas e os dados fornecidos pela curva de sedimentometria (Ds=0,2 um;
D =60 um), foi obtido o valor para o médulo de distribui¢do q igual a 0,43. Uma
vez que o valor ideal de g para se obter um empacotamento maximo de
particulas é 0,37 [10], a distribuicdo do tamanho médio de particulas da

matéria-prima alumina encontra-se préxima ao valor maximo.
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O valor da area superficial do pé de alumina igual a 8,2 m?/g mostrou que
a matéria-prima apresenta reatividade. Desta forma, devido a fina distribuicdo
do tamanho de particulas e boa area superficial, a alumina foi utilizada como
recebida, sem passar por nenhuma etapa de moagem e/ou peneiramento.

A fim de estabelecer a curva de queima, analises térmicas, analise
térmica diferencial (ATD) e analise termogravimétrica (TG), foram realizadas
para a massa plastica de alumina utilizada.

Com a curva da analise térmica diferencial pode-se observar que o
intervalo de temperatura na qual ocorre a eliminagdo dos compostos organicos
termina por volta dos 650°C. Os picos endotérmicos a aproximadamente
134°C, 245°C e 400°C referem-se a decomposicao e volatilizacdo do acido
oléico, emulsdao de parafina e carboximetilcelulose, respectivamente. Dessa
forma, para garantir a saida de todo os volateis um patamar de 20 minutos foi

estabelecido a 700°C. O grafico com as curvas de ATD e TG € apresentado na

Figura 4.3.
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Figura 4.3 Grafico de Analise Térmica Diferencial (ATD) e Analise

Termogravimétrica (TG).
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Neste trabalho foram realizadas medidas de densidade aparente (DA) dos
substratos conformados nas dimensdes de 3x8cm e 6x6¢cm para as diversas
velocidades utilizadas, 8, 12, 15, 18 e 25 rpm. A espessura dos substratos
variou entre 100 e 1000 pum.

Conforme o grafico da Figura 4.4, pode-se observar que a variagao na
velocidade dos rolos nao influenciou significativamente na % da densidade
tedrica, ja que tais valores variaram entre 83 e 90%. A velocidade de 12 rpm
resultou numa densidade de 88% da densidade tedrica da alumina, e a
velocidade de 8 e 15 rpm em torno de 83% para amostras com dimensao de
3x8 cm; ja para 6x6 cm, a velocidade de 18 rpm obteve 90% da densidade
tedrica, enquanto 15 rpm, 84%%.

Da mesma maneira, a dimensdo dos substratos nao afetou na densidade
final dos substratos, uma vez que para uma mesma velocidade esses valores

foram bem préximos.
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Figura 4.4 Grafico de % da densidade teorica (DT) x Velocidade dos rolos para
substratos de alumina conformados por rolos a frio e queimados a
1600°C.
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Vale ressaltar que a temperatura ideal para a queima de alumina situa-se
entre 1650-1700°C. A temperatura de 1600°C foi preferida por nao densificar
totalmente as amostras, o que poderia sobrepor alguma influéncia causada
pela velocidade de conformagdo dos rolos nas propriedades finais dos
substratos. Foram realizados testes a 1550°C e 1650°C durante 4 hora de
queima a fim de verificar a influéncia da temperatura de queima na densidade

do corpo (Figura 4.5).
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Figura 4.5 Grafico da % da densidade tedrica (DT) x Temperatura de queima
para substratos de alumina conformados por rolos a frio com

velocidade de 12 rpm.

A porosidade aparente (PA) variando com a velocidade dos rolos
laminadores esta ilustrada na Figura 4.6. Maiores valores de PA foram obtidos
para amostras conformadas com velocidade de 15 rpm, ja os menores foram

com 12 rpm. Diferentes dimensdes do substrato ndo afetaram de maneira
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expressiva os valores da porosidade aparente, exceto para a velocidade de 18

rpm.
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Figura 4.6 Grafico de Porosidade aparente (PA) x Velocidade dos rolos para
substratos de alumina conformados por rolos a frio e queimados a
1600°C.

A retragéo volumétrica de queima a 1600°C (RV) das amostras de ambas
as dimensdes, 3x8 e 6x6 cm, para as diversas velocidades dos rolos
laminadores esta representada na Figura 4.7. Para a velocidade de 25 rpm n&o
houve valor para a retragdo volumétrica dos substratos de 6x6cm porque as
amostras quebraram, e, portanto ndo foi possivel obter as dimensbes das
pecas queimadas.

Tanto a largura, quanto o comprimento retrairam por volta de 15,00%, no
entanto a retracdo na espessura variou de acordo com o valor inicial, sendo
que quanto maior a espessura, maior a retragao.

Nao houve uma variacdo relevante nas retragdes entre as diferentes

dimensdes para a mesma velocidade. O que pbde ser notado € que tais
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valores foram menores para as amostras com dimensdo de 3x8 cm. lIsto
ocorreu porque as amostras com dimensdo de 3x8 cm sdo, em geral, mais
finas que as de 6x6 cm. O grafico mostra também que para a velocidade de 15
rom a retracao volumétrica dos substratos foi a menor entre todas. Visto que a
densidade das mesmas também foi a menor, Figura 4.4, era esperada uma
menor retracdo, pois quanto menor a densificagdo, menor a retragdo sofrida

durante o processo de queima.
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Figura 4.7 Grafico da Retragdo volumétrica (RV) x Velocidade dos rolos para
substratos de alumina conformados por rolos a frio e queimados a
1600°C.

Pardo [10] desenvolveu em seu trabalho substratos de alumina pelo
mesmo meétodo de conformacgado viscoplastica. No entanto foram utilizados
diferentes matérias-primas e aditivos de processamento, além de uma outra
rota para obtencdo da massa plastica, a partir de suspensao superconcentrada.

De acordo com os seus resultados, a Tabela 4.1 mostra os valores

obtidos para os substratos produzidos com alumina A17, viscocrete e
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hidroxipropilmetilcelulose como matérias-primas, conformados com velocidade
dos rolos de 17 rpm e queimados a 1600°C durante 100 minutos (A1) [10], de
modo a compara-los com os resultados dos substratos desenvolvidos nesse

trabalho com alumina A1000, &acido oléico, emulsdo de parafina, CMC,

velocidade dos rolos de 15 rpm e queimado a 1600°C (A2).

Tabela 4.1 Comparagao entre os resultados de densidade aparente, absorcéo
de agua e porosidade aparente para os substratos desenvolvidos
por Pardo [10] a partir de suspensdes concentradas de alumina
A17, velocidade dos rolos de 17 e queimados a 1600°C por 100
minutos (A1) e os substratos deste trabalho com alumina A1000,
velocidade dos rolos de 18 rpm e queimados a 1600°C por 60

minutos (A2).

Propriedade A1[10] A2
Densidade aparente (g/cm?®) 3,95 3,54
Absorgao de agua (%) 4,05 2,08
Porosidade aparente (%) 16,00 7,38

Comparando os resultados obtidos em ambos os trabalhos, os substratos
A1 ficaram mais densos, embora apresente uma porosidade aparente e
absor¢cao de agua maior que as A2. A maior densificagdo se deve ao maior
intervalo de tempo de queima a 1600°C, ja que as A1 ficaram 100 minutos,
enquanto as A2, 60 minutos.

Com intuito de avaliar a influéncia da espessura das amostras em sua
densidade final, as Figura 4.8 e Figura 4.9 representam a densidade aparente
de substratos conformados com velocidade dos rolos variando entre 12, 15 e
25 rpm e espessuras a verde de 0,20 e 0,24 mm, e espessuras queimadas a
1600°C de 0,14 e 0,20 mm.

Tais graficos mostram que a velocidade dos rolos ndo afetou
drasticamente a densidade final dos corpos para uma mesma espessura.

Entretanto, espessuras mais finas, em geral, alcangaram maior densidade para
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as mesmas condi¢gdes de processamento (velocidade dos rolos laminadores e
temperatura de queima).

Pode-se observar também que existe uma tendéncia da densidade ser
maior para a velocidade de 25 rpm, diminuir para a velocidade de 15 rpm e
aumentar novamente para a de 12 rpm. De fato, esse comportamento ja era
esperado. Conforme ilustra o grafico de densidade aparente, Figura 4.4, a
densidade média dos substratos de alumina para a velocidade de 15 rpm foi a
menor, representando um valor inferior entre todas as outras velocidades de

conformacao avaliadas neste trabalho.
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Figura 4.8 Grafico de Densidade aparente (DA) x Espessura da amostra dos
substratos de alumina a verde, conformados por rolos a frio com
velocidade variando entre 12, 15 e 25 rpm, e espessura de 0,20 e
0,24 mm.
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Figura 4.9 Grafico de Densidade aparente (DA) x Espessura da amostra para
substratos de alumina conformados por rolos a frio e queimados a
1600°C, com velocidade variando entre 12, 15 e 25 rpm, e

espessura de 0,14 e 0,20 mm.

O valor de perda ao fogo variou entre 13,5%, para a velocidade de
12 rpm até 19,9% para 25 rpm, no entanto estes valores foram os mais
discrepantes, ja para as demais velocidades ele variou entre 15,5% e 17,5%.
Tais diferengcas podem ser justificadas devido a variagdo na umidade relativa
do ar no ambiente de trabalho, o que pode ter ressecado mais a massa plastica
de alumina durante o seu manuseamento e conformacio, provocando uma
menor perda ao fogo devido a menor quantidade de agua presente.

Um dos fatores determinante para a escolha da velocidade mais
adequada dos rolos laminadores para a conformacdo dos substratos de
alumina foi a menor presenca de defeitos na superficie visiveis a olho nu.
Velocidades mais baixas, como 8 rpm, ocasionaram estrias e rugosidades na
superficie da amostra, a Figura 4.10 ilustra um substrato a verde com defeitos

superficiais. Tais defeitos ndo séo eliminados da superficie durante a queima,
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conforme mostra a Figura 4.11 de um substrato queimado a 1600°C. Dessa
forma fez necessaria a escolha correta dos parametros de processamento a fim

de se obter substratos com o melhor acabamento superficial.

Figura 4.10 Substrato de alumina com defeitos superficiais (trincas e estrias)

conformado por rolos a frio com velocidade de 8 rpm e a verde.

Figura 4.11 Substrato de alumina conformado por rolos a frio com defeitos

superficiais apos a queima a 1600°C.
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A armazenagem num recipiente fechado dos substratos conformados por
rolos a frio foi de extrema importancia para evitar a formacao de trincas e
empenamentos devido as retragdes de secagem. A Figura 4.12 apresenta um
substrato que n&o foi seco em recipiente fechado e empenou. Isto ocorreu
porque a espessura da amostra € muito pequena em relagcdo ao seu
comprimento, e suas retragdes também sdo muito diferentes, resultando no

empenamento da peca.

Figura 4.12 Substrato de alumina conformada por rolos a frio e a verde, com

empenamento devido as retragdes de secagem.

Os substratos de alumina conformados por rolos a frio neste trabalho
apresentaram diversas espessuras, variando desde 0,13 a 0,75 mm de
espessura. As amostras com espessura menor que 0,30 mm apresentaram
certa translucidez, sendo que quanto mais fina, mais translucida. A Figura 4.13
ilustra um substrato conformado com velocidade de 8 rpm e 0,19 mm de

espessura e seu grau de translucidez.
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Figura 4.13 Grau de translucidez de um substrato de alumina conformado por
rolos a frio com velocidade de 8 rpm com 0,19 mm de espessura e
queimado a 1600°C.

A rugosidade foi medida em 5 diregbes aleatérias de 4 amostras.
Conforme os valores apresentado na Tabela 4.2 €& possivel verificar que a
velocidade de 25 rpm promoveu uma menor rugosidade nas amostras, tanto a
verde quanto apos sinterizada. Uma vez que a velocidade dos rolos esta
associada a tensao de cisalhamento sobre a massa durante a conformacéo, a
maior pressdo aplicada no filme possivelmente promoveu uma maior
desaglomeragdo da massa, reduzindo a rugosidade na superficie dos

substratos.

Tabela 4.2 Medidas de rugosidade em substratos conformados com velocidade

dos rolos de 15 e 25 rpm

Velocidade dos rolos 15 rpm 15 rpm 25 rpm 25 rpm
Amostra A verde | Queimado | A verde | Queimado

Medida na regido 1 (um) 0,50 0,33 0,21 0,31
Medida na regido 2 (um) 0,91 0,31 0,26 0,31
Medida na regiao 3 (um) 0,49 0,42 0,21 0,34
Medida na regido 4 (um) 0,54 0,43 0,19 0,28
Medida na regido 5 (um) 0,52 0,37 0,20 0,54
Média 0,51 0,37 0,21 0,36

Desvio padrao 0,02 0,05 0,03 0,11

Além da rugosidade medida com um rugosimetro, amostras com

diferentes espessuras, 0,16 e 0,74 mm foram submetidas ao ensaio de liquidos
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penetrantes a fim de verificar a presenca de trincas e defeitos na superficie.

Por meio da Figura 4.14 pode-se constatar que nao ha defeitos
superficiais presentes na amostra mais fina, uma vez que ndo houve a
absorcao de tinta azul de metileno pela superficie. Ja a Figura 4.15 mostra a
mais espessa, com pequenas e dispersas regides com absorgédo da tinta. Tal
fato pode ter ocorrido uma vez que amostras com espessuras menores
possuem uma menor probabilidade de apresentar defeitos. Sobretudo, pode-
se observar uma penetragao uniforme ao longo de toda a amostra, o que

reflete em uma distribuicdo homogénea de poros abertos.

Figura 4.14 Substrato de alumina conformado por rolos a frio com velocidade
de 15 rpm e com 0,16 mm de espessura submetida ao ensaio de

liquidos penetrantes sem presencga de falhas.

Figura 4.15 Substrato de alumina conformado por rolos a frio com velocidade
de 8 rpm e com 0,74 mm de espessura submetida ao ensaio de
liquidos penetrantes com absor¢ao de azul de metileno ao longo

da superficie.
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A fim de verificar a presenca de defeitos superficiais nos substratos de
alumina conformados por rolos a frio, foram realizados também o ensaio de
porosimetria por intrusdo de mercurio e as micrografias por microscopia optica
nessas amostras submetidas ao ensaio de liquidos penetrantes. O intuito foi
investigar as causas da absorgao do azul de metileno.

O ensaio de porosimetria de intrusdo de mercurio revelou uma porosidade
muito baixa em ambos os substratos. O substrato mais fino obteve uma
porosidade na ordem de 0,003 g/cm3 de mercurio penetrado, e 0 mais espesso
foi de 0,004 g/cm®. Dessa forma a absorcdo de azul de metileno ndo esta
relacionada com a porosidade aberta das amostras, ja que ambas
apresentaram uma porosidade muito baixa e valores bem préximos e apenas a
mais espessa absorveu a tinta.

A microscopia optica foi feita na amostra de alumina mais espessa que
absorveu azul de metileno. Como mostram as Figura 4.16 e Figura 4.17, a

absorgao da tinta ocorreu na regido onde ha a presenga de uma microtrinca.

500 um

Figura 4.16 Micrografia 6ptica com 10x de magnificacdo do substrato de
alumina com 0,74 mm de espessura conformado por rolos a frio
com velocidade de 8 rpm e queimado a 1600°C, submetido ao

ensaio de liquidos penetrantes.
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100 gm

Figura 4.17 Micrografia 6ptica com 50x de magnificacdo do substrato de
alumina com 0,74 mm de espessura conformado por rolos a frio
com velocidade de 8 rpm e queimado a 1600°C, submetido ao

ensaio de liquidos penetrantes.

Também foi analisado um outro substrato de alumina, com 0,21 mm de
espessura, conformado por rolos a frio e com velocidade de 12 rpm (Figura
4.18).

500 um

Figura 4.18 Micrografia o6ptica com 20x de magnificagdo do substrato de
alumina com 0,21 mm de espessura conformado por rolos a frio
com velocidade de 12 rpm e queimado a 1600°C, submetido ao

ensaio de liquidos penetrantes.
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Conforme mostra a micrografia, a absorcdo de azul de metileno esta
relacionada a presenca de defeitos na superficie da amostra.

A analise microestrutural também foi feita por meio de MEV com amostras
conformadas com 0,70 mm e 0,18 mm de espessura, Figura 4.19 (a) e (b),
respectivamente. Além desses substratos conformados por rolos a frio com
velocidade de 15 rpm, também foram obtidos outros com velocidade de 18 rpm,
além das amostras pelos métodos de prensagem, extrusdo e colagem de fita.
Foram variadas também as temperaturas de queima, 700°C, 1200°C, 1400°C,
1600°C e 1700°C, bem como as condi¢gdes de queima, forno elétrico e forno

microondas.

Figura 4.19 Substratos de alumina conformados por rolos a frio com velocidade
de 15 rpm com diferentes espessuras (a) 0,70 mm; (b) 0,18 mm e

queimadas a 1600°C.

Para a analise microestrutural dos substratos conformados por rolos a frio
foi realizada microscopia eletrénica de varredura nas amostras.
Todas as micrografias de MEV estao apresentadas com dois aumentos
diferentes na seguinte ordem, 5000x e 20000x de magnificagao.
A Figura 4.20 ilustra as micrografias dos substratos de menor espessura

(0,18 mm), enquanto a Figura 4.21, a de maior espessura (0,70 mm).
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Figura 4.20 Micrografia da superficie do substrato de alumina conformado com
velocidade de 15 rpm, queimado a 1600°C e 0,18 mm de

espessura.

Pode-se notar que a espessura da amostra ndao afetou a microestrutura
final do produto, uma vez que ambas apresentam tamanho, distribuicido e

formato de grdos homogéneos.
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Figura 4.21 Micrografia da superficie do substrato de alumina conformado com
velocidade de 15 rpm, queimado a 1600°C e 0,70 mm de

espessura.

Assim como a espessura, a velocidade dos rolos laminadores néao
influenciou de maneira significativa a microestrutura, como pode ser constatado
pela Figura 4.22 para um substrato conformado com velocidade dos rolos de
18 rpm. Tanto formato, quanto distribuicdo e tamanho dos gréos estdo bem
semelhantes as das micrografias dos substratos conformados com velocidade

dos rolos laminadores de 15 rpm.
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Figura 4.22 Micrografia da superficie do substrato de alumina conformado com
velocidade de 18 rpm, queimado a 1600°C e 0,21 mm de

espessura.

Além da velocidade dos rolos laminadores, foram avaliadas diferentes
condigbes de queima. A Figura 4.23 representa um substrato de alumina
conformado com velocidade de 15 rpm e queimado a 1700°C. Ja a Figura 4.24
mostra um substrato conformado com velocidade de 15 rpm, porém queimado

a 1600°C em forno microondas.
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Figura 4.23 Micrografia da superficie do substrato de alumina conformado com
velocidade de 15 rpm, queimado a 1700°C e 0,16 mm de

espessura.

Ja as mudancas nas condi¢cbes de queima modificaram a microestrutura
final quando comparada a das queimadas a 1600°C em forno elétrico. A
queima a 1700°C resultou em um maior crescimento de gréos (Figura 4.23), ja
para a queima em forno microondas houve a formacédo de graos pequenos e

grandes e com poros internos (Figura 4.24).
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Figura 4.24 Micrografia da superficie do substrato de alumina conformado com
velocidade de 15 rpm, queimado a 1600°C em microondas e

0,15 mm de espessura.

Buscando uma completa investigacao do melhor método de conformacéao
ceramica para o processamento de substratos de fina espessura, foi realizada
também a caracterizacdo microestrutural por microscopia eletrbnica de
varredura de amostras obtidas por outras técnicas de processamento
(prensagem, extrusao e colagem de fita), para comparagdo com os resultados
obtidos para os substratos conformados por rolos a frio.
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A amostra conformada pelo método de prensagem apresentou uma
microestrutura inferior a obtida pela conformacgao por rolos a frio, com maior
crescimento de grdos e elevada porosidade (Figura 4.25). Devido a néao
homogeneidade na distribuicdo da pressao e no empacotamento das particulas
deste processo, maiores vazios entre as mesmas foram formados. Tal fato
confirma que o método de prensagem nao € adequado para a conformagéao de
substratos de fina espessura, por isso a necessidade de buscar um outro

processo como rota alternativa para a obtengao deste tipo de produto.

{
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Figura 4.25 Micrografia da superficie da amostra de alumina conformada pelo

método de prensagem, queimado a 1600°C.
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A massa plastica de alumina utilizada para conformar os substratos por
rolos a frio foi submetida a extrusdo a vacuo para a retirada do ar. Uma
amostra desse material extrudado foi queimada com a mesma curva de queima
dos substratos, entretanto com patamares de 1 hora a 1550°C, 1600°C e
1650°C.

A Figura 4.26 representa o grafico de % da densidade teorica x
Temperatura de queima. Como ja era esperado, um maior valor de temperatura
de queima, resulta num corpo mais denso, devido a proximidade a temperatura
ideal para sinterizagado da alumina. Quando comparado aos resultados para a
% da densidade teodrica dos substratos de alumina, Figura 4.5, os valores da
densidade para a massa plastica de alumina extrudada s&do menores, para as 3
temperaturas de queima, o que comprova que a conformacao por rolos a frio é

um método que proporciona melhores propriedades ao produto final.
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Figura 4.26 Grafico da % da densidade tedrica (DT) x Temperatura de queima

para a amostra da massa plastica de alumina extrudada a vacuo.
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A microscopia eletrdbnica de varredura para as amostras de massa
plastica de alumina extrudada (Figura 4.27) e para os substratos conformados
por colagem de fita (Figura 4.28) foi realizada nas mesmas condi¢gées que a
dos substratos conformados por rolos a frio, ou seja, recobrimento com ouro da
amostra queimada e tratada termicamente, sem qualquer outro tipo de

processo de preparacao.
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Figura 4.27 Micrografia da superficie da amostra da massa plastica de alumina
extrudada a vacuo e queimada a 1600°C, que é utilizada para

conformar substratos por rolos a frio.
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Pelas micrografias da amostra extrudada observa-se a formagéo de uma
rede tridimensional pelos gréos. Além disso, € possivel notar a presenga de
muitos vazios entre essas redes e uma distribuicdo heterogénea de seus
diferentes tamanhos de graos. Tais vazios justificam a menor densidade
apresentada pelas amostras extrudadas em relagdo as conformadas por rolos
a frio. Este fato pode estar relacionado a diferentes empacotamentos de

particulas.
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Figura 4.28 Micrografia da superficie do substrato de alumina conformado por

colagem de fita e queimada a 1600°C.
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A microestrutura do substrato conformado por colagem de fita apresenta
caracteristicas semelhantes aos substratos conformados por rolos a frio, dois
tamanhos de graos distribuidos de maneira uniforme, com a presenca de
poucos e pequenos vazios. A desvantagem deste processo reside na
complexidade e toxicidade dos aditivos empregados.

De maneira analoga, as micrografias de superficie de fratura mostraram
que a espessura do substrato ndo modificou significativamente a
microestrutura, ao contrario das mudangas nas condicdes de queima e na
velocidade dos rolos.

Comparagbes entre as micrografias da superficie e da superficie de
fratura de uma mesma amostra estéo representadas pela Figura 4.20 e Figura
4.29, respectivamente. O tamanho dos graos em ambas as micrografias € bem
semelhante, a diferenga se encontra no formato, ja que os graos da superficie
sdo mais arredondados, enquanto os da fratura apresentam as arestas mais

pontiagudas.

AccV SpotMagn Det WD BExp F—— 1pm
20.0kV 3.0 20000x SE 1441 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
’ k

Figura 4.29 Micrografia da superficie de fratura do substrato de alumina
conformado com velocidade de 15 rpm, queimado a 1600°C e

0,18 mm de espessura.
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A Figura de 4.30 a 4.34 mostra, respectivamente, a evolugdo das

microestruturas da superficie e da fratura, das amostras de 0,18 mm de

espessura, conformadas com velocidade de 15 rpm verde e com diversas
condigdes de queima, 700°C, 1200°C, 1400°C, 1600°C.

)
N i 3
AccV Spot Magn Wt WD Exp e | Eum y AccY SpotMagn Det WD Exp 1 5um
200KkV'3.0 5000x SE 1011 UFSCac- DEMa - LCE - FEG 20.0kv 30 5000x SE 1401 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
) < -

Figura 4.30 Micrografia de superficie e da fratura do substrato de alumina
conformado com velocidade de 15 rpm, 0,18 mm de espessura e

a verde.

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 &um
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Figura 4.31 Micrografia de superficie e da fratura do substrato de alumina
conformado com velocidade de 15 rpm, 0,18 mm de espessura e

queimado a 700°C.
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Figura 4.32 Micrografia de superficie e da fratura do substrato de alumina
conformado com velocidade de 15 rpm, 0,18 mm de espessura e
queimado a 1200°C.
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Figura 4.33 Micrografia de superficie e da fratura do substrato de alumina
conformado com velocidade de 15 rpm, 0,18 mm de espessura e
queimado a 1400°C.

O comportamento das microestruturas de superficie e fratura para as
diversas temperaturas de queima foi semelhante ao do substrato queimado a

1600°C, conforme pode ser visto na Figura 4.34..
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Figura 4.34 Micrografia de superficie e da fratura do substrato de alumina
conformado com velocidade de 15 rpm, 0,18 mm de espessura e
queimado a 1600°C.

Foi obtido também um substrato triplo o qual consistia na unido de 3
pecas com espessura de 0,25 mm que foram calandradas juntos, com a
abertura dos rolos laminadores igual a dos substratos individuais, 0,25 mm
(Figura 4.35).

Figura 4.35 Amostra de alumina conformada por rolos a frio por meio da juncao
de 3 substratos com espessura de 0,25 mm com velocidade dos

rolos de 15 rpm e queimadas a 1600°C.

Foi realizada a micrografia Optica da fratura de um substrato triplo de
alumina conformado por rolos a frio que foi submetido ao ensaio de liquidos

penetrantes com o intuito de verificar se ocorreu a jungao dos substratos ou se
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ha uma interface de separacao entre cada um deles. A Figura 4.36 mostra que
ndo ha a presenga de 3 camadas distintas. Tal fato ocorreu devido a uma
compactacao efetiva a ponto de formar um substrato unico com microestrutura

homogénea.

Figura 4.36 Micrografia éptica com 10x de magnificagdo do substrato de
alumina triplo a partir da jungdo de 3 substratos com 0,25 mm de
espessura conformado por rolos a frio com velocidade de 15,00
rpom e queimado a 1600°C, submetido ao ensaio de liquidos
penetrantes.

Foi realizada também a microscopia eletrénica de varredura, Figura 4.37
deste substrato triplo de alumina conformado por rolos a frio, na qual pode ser
observado que microscopicamente nao ha evidéncias que revelem as camadas
da juncao entre os substratos, ou seja, € visto uma microestrutura homogénea
com tamanho e distribuicdo de graos homogénea.

A possibilidade da conformagcao de substratos de fina espessura
(translucidos) e a jungdo destes em um Unico corpo ceramico torna este
processamento (VPP) uma rota alternativa para o desenvolvimento de
substratos multicamadas e hibridos (camada densa e camada porosa) para

diversas aplicagdes.
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Figura 4.37 Micrografias da superficie do substrato triplo conformado com
velocidade de 15 rpm, queimado a 1600°C e 0,25 mm de

espessura.

O Apéndice B apresenta os substratos desenvolvidos neste trabalho
comparativamente aos substratos fabricados por Derek Birchallm no “Centre of
Particulate Materials”, Inglaterra, que foram cedidos gentilmente como forma de

contribuicdo a esta pesquisa.
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5 CONCLUSOES

Com o método de processamento viscoplastico foram conformados
substratos de alumina de fina espessura, variando de 100 a 1000 pm,
confirmando a viabilidade do processo para a obteng¢ao do produto em questao
neste projeto. Além disso, foi possivel obter substratos multiplos, compostos
por mais de um substrato superposto e co-laminado.

Com relagdo a dimensdo do substrato, foi possivel notar que quanto
maior a espessura, maior foi a sua retragdo. E as amostras com dimensao 3x8
cm foram mais finas, uma vez que era mais dificil desenvolver filmes finos e
largos para obter substratos de 6x6 cm.

De acordo com as micrografias, diferentes espessuras nao afetaram na
microestrutura final, entretanto quanto menor a sua espessura, menor a
probabilidade de apresentar defeitos, como foi comprovado o ensaio de
liguidos penetrantes. O ensaio de liquidos penetrantes juntamente com
microscopia optica revelou que a absor¢dao do azul de metileno ocorreu na
regido das microtrincas na superficie do substrato.

Para os resultados de densidade aparente, porosidade aparente e perda
ao fogo ndo houve nenhum tipo de tendéncia com a variagdo na velocidade
dos rolos, sendo que os valores variaram aleatoriamente e de maneira nao
significativa.

Com a analise macroscopica, concluiu-se que velocidades medianas dos
rolos, 15 e 18 rpm, foram as que resultaram em amostras com melhor
acabamento superficial, entretanto, em escala microscépica, o ensaio de
rugosidade mostrou que uma velocidade maior como 25 rpm provocou menor
rugosidade, devido a maior tensédo de cisalhamento que esta aplica na massa
plastica durante a conformacdo. Os defeitos adquiridos durante o
processamento nao sao eliminados com a queima.

A temperatura de queima influenciou a microestrutura final do produto,
quanto maior esta, maior o crescimento dos gréos. Ja para a mesma
temperatura de 1600°C, a queima em forno microondas promoveu um

crescimento mais controlado dos graos, resultando em tamanhos menores,e
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formagdao de poros internos, com distribuicdo homogénea do tamanho de
graos.

O método de prensagem apresentou uma microestrutura heterogénea,
com graos em diferentes tamanhos e formatos, além da presenga de muitos
vazios. Ja a extrusdo resultou em uma microestrutura com rede tridimensional
formada por diversos tamanhos e formatos de grédo distribuidos
heterogeneamente e com muitos vazios entre eles. A técnica de colagem de
fita foi a que mostrou uma microestrutura mais semelhante com a da dos
substratos conformados por rolos a frio, entretanto a desvantagem desse

processo € a toxicidade e complexidade dos aditivos necessarios.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

= Avaliar a viabilidade do processo para novas matérias-primas, incluindo
argilas plasticas.

= Estudar materiais formadores de poros e a obtencdo de substratos
porosos pela técnica de conformacgao viscoplastica.

= Testar a conformacdo de substratos hibridos com diferentes matérias-
primas e de camadas densas e porosas.

= Estudar a caracterizagao dos substratos dupla camada.

= Estudar a influéncia dos parédmetros de secagem, como controle da
temperatura e umidade, nas caracteristicas finais dos substratos.

= Variar e estudar a influéncia da variacdo do didmetro dos rolos
laminadores na espessura e propriedades dos substratos.

= Avaliar a resisténcia mecanica de substratos puros e hibridos preparados
por conformacao viscoplastica.

= Estudar a influéncia da queima em forno microondas nas propriedades

do produto final.
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APENDICE A

Tendo em vista que substratos densos de zirconia sdo de grande
interesse tecnoldgico para a aplicagdo como eletrdlito sélido em células a
combustivel foi testado a viabilidade de conformar substratos de fina espessura
por rolos a frio de 6xido de zircdnia.

As caracteristicas da matéria-prima zircbnia encontram-se na Tabela A.1.

Tabela A.1 Caracteristicas da matéria-prima zircbnia utilizada na conformacéao

de substratos por rolos a frio.

Fornecedor Tosoh

Densidade 6,05 g/lcm®

Area superficial | 7,0 m/g
Composicao 95% ZrO3, 5% Y203

Os aditivos, bem como as concentragdes utilizadas para a obtencao da
massa plastica de zircbnia, foram os mesmos que os da massa plastica de

alumina, conforme descritos na Tabela A.2.

Tabela A.2 Fornecedores e concentracdo dos aditivos utilizados para a
obtencdo de massa plastica de zircdnia para conformacédo de

substratos por rolos a frio.

Matéria-prima Fornecedor Concentragao
Acido oléico Synth 1% peso
Carboximetil celulose Synth 1% peso
Emulsao de parafina Maobil oil 10% peso
Agua - 15% peso
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Para a caracterizagdo do p6 de zircbnia foram obtidos o difratograma de
raios X e a curva de distribuicio de tamanho de particulas por
sedimentometria, como mostram a Figura A.1 e a Figura A.2.

O difratograma de raios X da matéria-prima 6xido de zirconia foi obtido
nas seguintes condi¢des: tensdo de aceleragao dos elétrons: 40 Volts, corrente
de elétrons: 25 mA, distancia em 26 percorrida: 5° a 120°, passo da varredura:
0,032°, velocidade de varredura: 1°/min.

A principal fase identificada foi a zircénia cubica.
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Figura A.1 Difratograma de raios X do p6é de alumina utilizado na obtengao da

massa plastica para conformacéo de substratos por rolos a frio.

Da mesma maneira, o ensaio de sedimentometria foi realizado de tal

qual para a alumina, a amostra foi colocada em ultra-som (Vibracel — Sony) por
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3 minutos para a desaglomeragao das particulas, e a proporcao foi de 3g do

material, 20ml de agua e 5 gotas de defloculante poliacrilato de aménia.
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Figura A. 2 Curva de distribuicdo de tamanho de particulas do p6 de zircbnia
utilizado na obtengcdo da massa plastica para conformagao dos

substratos por rolos a frio.

Conforme a Figura A.2, o tamanho médio de particulas da zircénia é de
0,30 um. Dessa forma a matéria-prima nao foi submetida ao processo de
moagem para a obtencdo da massa plastica para a conformacado dos
substratos.

Foram conformados substratos de massa plastica de zircdnia com
velocidade dos rolos variando entre 12, 15 e 26 rpm e nas dimensdes de 3x8
cm e 6x6 cm. Estes foram secos nas mesmas condi¢goes dos substratos de

alumina, em superficie plana num recipiente fechado com temperatura
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ambiente variando entre 25 e 27°C e umidade relativa em torno de 60%. A
curva de queima também foi semelhante, com patamar de 20 minutos a 700°C
e de 1 hora a 1520°C, conforme mostra a Figura A.3. Ndo foi necessario
realizar analises térmicas para a massa plastica de zircénia para estabelecer
sua curva de queima, uma vez que os aditivos eram 0S mesmos que 0s

utilizados para a alumina.
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Figura A.3 Curva de queima (Tempo x Temperatura) para os substratos de

zircbnia conformados por rolos a frio.

Os substratos conformados por rolos a frio de zirconia estao ilustrados na
Figura A.4, na qual é possivel notar a diferenca na coloragdo das pecas, a de
zircbnia é mais amarelada e nio tao translucida como a de alumina.

Uma vez as dimensdes iniciais eram as mesmas, 6x6 cm, observa-se
também que o substrato de zirconia retraiu mais, em virtude da sua maior

densificacao.
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Figura A.4 Substrato de alumina conformado por rolos a frio com velocidade de
18 rpm e queimado a 1600°C, e de zirconia com 15 rpm e queimado

a 1520°C, respectivamente.
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Figura A.5 Grafico da % da densidade tedrica (DT) x Velocidade dos rolos para
substratos de zircénia conformados por rolos a frio e queimados a
1520°C.
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Conforme mostram os graficos de densidade aparente, Figura A.5 e de
porosidade aparente, Figura A.6, os substratos de zircbnia atingiram uma
densidade equivalente a 91% da densidade real do material, e a porosidade
aparente € bem baixa, quase nula. De fato os substratos de zirconia
densificaram mais, em virtude da temperatura de queima préxima da ideal,
entre 1500-1550°C.
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Figura A.6 Grafico de Porosidade aparente (PA) x Velocidade dos rolos para
substratos de zircénia conformados por rolos a frio e queimados a
1520°C.

Os substratos de zirconia também foram submetidos a ataque térmico a
1400°C por 15 minutos e recobertos com ouro para a realizacdo de
microscopia eletrénica de varredura. Nenhum outro tipo de preparacéo foi feito,
tais como polimento, lixamento ou ataque quimico.

A Figura A.7 mostra a micrografia do substrato de zirconia conformado

por rolos a frio e queimado a 1520°C com microestrutura heterogénea com



119

relagdo ao tamanho e distribuicdo dos gréos. Tais caracteristicas sao
justificadas pelo fato da matéria-prima, p6 de zirconia, estar previamente
atomizado e os granulos ndo desfeitos durante a preparagdo da massa

plastica.
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Figura A.7 Micrografia da superficie de fratura do substrato de zirconia

conformado com velocidade de 15 rpm, queimado a 1520°C.
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APENDICE B

O processamento viscoplastico (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 [10], onde foram
desenvolvidos substratos ceramicos de diversos materiais, inclusive hibridos
multicamadas. No entanto, tais substratos sdo mais espessos que os obtidos
nesse trabalho.

Com o intuito de aprimorar a técnica de conformacgao viscoplastica por
rolos a frio, o objetivo desse trabalho foi obter substratos cada vez mais finos e
livre de defeitos, uma vez que para aplica-los em componentes eletro-
eletrénicos tais substratos devem ser de fina espessura.

A Figura B.1 mostra, respectivamente, um substrato de alumina obtido
nesse trabalho e outro mais espesso e também de alumina, mas desenvolvido
por Derek Birchallm na Inglaterra. E possivel notar a grande diferenca entre a
espessura deles (4,00 mm de espessura), sendo que o mais fino chega a ser

translucido.

Figura B.1 Substratos de alumina com diferentes espessuras desenvolvidos

nesse trabalho (acima) e por Derek Birchallm (abaixo).
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Ja a Figura B.2 é um comparativo entre um substrato multicamadas de
diferentes materiais desenvolvido por Derek na Inglaterra e o de alumina deste
trabalho. O substrato de alumina desse trabalho foi desenvolvido para avaliar a
viabilidade para conformar substratos finos, e futuramente obter substratos de

fina espessura e simultaneamente hibridos.

Figura B.2 Substrato de alumina obtido nesse trabalho (acima) e substrato
multicamadas hibrido desenvolvido por Derek Birchallm na

Inglaterra (abaixo).

Nesse trabalho foi possivel reduzir bastante a espessura em relagao aos
substratos conformados no local de origem da técnica desenvolvida. Foi
também testado a viabilidade de substratos multicamadas, mas para um unico
material (3 camadas de massas de alumina). Tais testes foram realizados
objetivando a conformagédo de substratos multicamadas hibridos e de fina

espessura.





