LUCIO CESAR

BENITES

PROCESSO DE FABRICACAO DE SUBSTRATOS CERAMICOS DE
ALUMINA USANDO LIGANTE NATURAL.

Dissertacéao submetida ao
Programa de POs-Graduacdo em
Engenharia de Minas, Metallurgica
e de Materiais da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul,
como requisito parcial a obtencéao
do titulo de Mestre em Ciéncia e
Tecnologia dos Materiais,
modalidade Académica.

Orientadora: Prof2. Dr2. Vania Caldas de Sousa

Porto Alegre

2021



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

ESCOLA DE ENGENHARIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE MINAS,
METALURGICA E DE MATERIAIS

Benites, Lucio Cesar

Processo de Fabricagdo de Substratos Ceramicos de Alumina Usando
Ligante Natural / Lucio Cesar Benites. — 2021.
106 f.

Orientadora: Vania Caldas de Sousa.

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal do Rio Grande do
Sul, Escola de Engenharia, Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia de
Minas, Metalurgica e de Materiais, Porto Alegre, BR-RS, 2021.

1. Conformacdo de placas. 2. Substrato ceramico. 3. Alumina.
4., Borracha natural. 5.Aditivos naturais. I. Sousa, Vania Caldas de, orient.
II. Titulo.




P F G E m UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
minas

e _ Conceito {7} metalirgica
Zi e materiais

ATA N° 1645

ATA DE DEFESA DE DISSERTACAO DE MESTRADO

Ao vigésimo sexto dia do més de margo de 2021, as catorze horas, em Ambiente Virtual
pela Universidade Federal do Rio Grande do Sul, realizou-se a defesa da Dissertagdo de
Mestrado Académico de Licio Cesar Benites, intitulada “Processo de Fabricacao de
Substratos Ceramicos de Alumina Usando Ligante Natural”. A Comissdao Examinadora,
presidida pela orientadora do candidato, Profa. Dra. Vania Caldas de Sousa (PPGE3M/UFRGS),
constituiu-se dos seguintes membros: Prof. Dr. Ricson Rocha de Souza (UNIVATES),
Profa. Dra. Camila Ferreira Escobar (UFRB) e Profa. Dra. Lisiane Navarro de Lima Santana
(UFCG). Apds a apresentacao do candidato pela Presidente da Comissao, o mesmo expos seu
trabalho de Dissertagéo, sendo logo a seguir, arguido pelos membros da Comissao Examinadora.
O candidato prestou esclarecimentos sobre sua Dissertacdo, respondendo as perguntas
formuladas. As _19 horas e 17 minutos, a Comissao Examinadora procedeu ao julgamento do
trabalho. Consultados individualmente, os membros da Comissdo Examinadora justificaram e
emitram  os  seguintes  pareceres: Prof. Dr. Ricson Rocha de  Souza

Aprovado : Profa. Dra. Camila Ferreira Escobar
Aprovado e Profa. Dra. Lisiane Navarro de Lima Santana
Aprovado . Desta forma e de acordo com o regimento interno do
PPGE3M a Dissertacao foi Aprovada e considerada adequada para

a concessdo do titulo de “Mestre em Engenharia — Area de Concentragdo: Ciéncia e
Tecnologia dos Materiais”. O candidato deve efetuar as corregbes indicadas pelos
- examinadores dentro do prazo regimental. A professora Vania Caldas de Sousa agradeceu aos
membros da Comissao Examinadora pela presenga e colaboragao recebida quando foi lida a
presente Ata, que vai assinada por todos os membros da Comissao Examinadora, orientadora e

aluno.
R b :‘(?«420
Profa. Dra. Vania Caldas de Sousa Prof. Dr. Ricson Rocha de Souza
Cerentls FEs plorian Pl anans Nam daParme Sadana
Profa. Dra. Camila Ferreira Escobar Prpfa. Dra. Lisiane Navarro de Lima Santana

—Z

I
N, -

‘,..—:;z;’_.: C AT
( p )

Lacio Cesar éénltes




A Deus por todas as oportunidades proporcionadas nesta jornada.

A minha m&e Santa Llcia Benites, minha genitora, protetora e minha maior

incentivadora.

Aos amores de minha vida Marcieli e Lucieli Goulart Benites simplesmente por
existirem na minha vida e participarem com o apoio incondicional nas horas

dificeis.

A Engenheira e Doutora Camila Ferreira Escobar por ter cedido gentilmente os
materiais e estudos prévios que serviram de referéncia bibliogréfica e auxilio nas

atividades.

Aos Professores Doutores Vania Caldas de Sousa e Luis Alberto Loureiro dos

Santos pela paciéncia e oportunidade.

Ao Engenheiro Mestre Fernando Machado Guimardes pelo auxilio na

formatacao técnica da dissertacéo.



RESUMO

O método de conformacdo de pdés de Alumina para a obtencdo de placas
ceramicas com minima espessura, resisténcia a fratura e maior tenacidade, tem
sido objeto de estudo na aplicacdo de materiais ceramicos, utilizados nas
industrias eletronica e de geracdo de energia. Os métodos mais usuais para
formar pecgas ceramicas de espessura fina sdo: colagem de fita, ou “tape
casting”, compactagéo por rolos “rollcompaction”e prensagem. Para manufatura
destas placas ceramicas de alumina, materiais organicos, usualmente sintéticos,
sdo adicionados como ligantes e plastificantes, pois o Oxido nao possui
caracteristicas de plasticidade. Portanto, tendo em vista obter estas placas com
menor impacto ambiental e menor custo, neste estudo foi investigado o efeito do
processamento destas placas de alumina, usando ligante natural a base de
borracha natural e diferentes métodos de misturas, nas propriedades finais de
pecas de alumina. A fabricacdo consiste em quatro etapas: mistura do po
ceramico e aditivos, prensagem e vulcanizagdo, extracdo do ligante e
sinterizacdo. Trés variacfes de proporcdo na concentracdo dos componentes do
ligante composto por borracha natural (BN) e parafina (P) foram avaliados: 1:1,
1:2 e 2:3, sendo as ultimas propor¢cdes mais eficientes em relagdo a manutencéo
da integridade das pecas ap06s extracao do molde de prensagem. Os percentuais
de 56, 58, 60, 65 % em volume de p6 de Alumina também foram avaliados, sendo
os dois primeiros os de melhor aproveitamento quanto a integridade e densidade.
Ainda também foi avaliado o0 método de homogeneizacao da mistura, utilizando
ou nao calandra. Inicialmente, com a utilizacdo da calandra as amostras foram
desmoldadas com um percentual maior de aproveitamento, mas a medida que o
processo foi sendo aprimorado, essa etapa néo foi mais considerada relevante.
Logo, utilizando o método de conformacao por prensagem e aditivos naturais e
renovaveis, foi possivel obter substratos de alumina com espessura abaixo de
0,20mm e densidade acima de 90 % apOs otimizacdo e controle do
processamento. Fundamentalmente apos definir a proporcao ideal dos aditivos

naturais usados como ligantes e plastificantes.

Palavras chave: Conformacdo de placas. Substrato cerdmico. Alumina,

Borracha natural, aditivos naturais.



ABSTRACT

The method of forming Alumina powders to obtain ceramic plates with minimal
thickness, fracture resistance and greater tenacity has been the object of study
in the application of ceramic materials used in the electronics and power
generation industries. The most common methods to form thin ceramic pieces
are: tape gluing, or “tape casting”, roller compaction, “rolicompaction” and
pressing. For the manufacture of these alumina ceramic plates, organic
materials, usually synthetic, are added as binders and plasticizers, as the oxide
does not have plasticity characteristics. Therefore, in order to obtain these slabs
with less environmental impact and lower cost, this study investigated the effect
of processing these alumina slabs, using natural rubber-based binder and
different mixing methods, on the final properties of alumina pieces. Manufacturing
consists of four steps: mixing ceramic powder and additives, pressing and
vulcanizing, extracting the binder and sintering. Three proportion variations in the
concentration of the components of the binder composed of natural rubber (BN)
and paraffin (P) were evaluated: 1:1, 1:2 and 2:3, with the latter proportions being
more efficient in relation to maintaining the integrity of the pieces after extraction
from the pressing mold. The percentages of 56, 58, 60, and 65% by volume of
Alumina powder were also evaluated, the first two being the ones with the best
use in terms of integrity and density. The method of homogenization of the
mixture, using or not calender, was also evaluated. Initially, with the use of the
calender, the samples were demolded with a higher percentage of utilization, but
as the process was being improved, this step was no longer considered relevant.
Therefore, using the press forming method and natural and renewable additives,
it was possible to obtain alumina substrates with a thickness below 0.20 mm and
density above 90% after optimization and control of the processing.
Fundamentally after defining the ideal proportion of natural additives used as

binders and plasticizers.

Keywords: Conformation of plates. Ceramic substrate. Alumina. Natural

rubber. Natural additives.



Lista de Figuras

Figura 1 - Fluxograma de processamento ceramico. (Adaptado: KOSHIMIZU,

Figura 2 - Demonstracao da formacéao das ligacdes cruzadas, (Fonte:
SANTOS, 2014) coeeeieeeeee ettt e e e e e e et e e e e e e e e s s s b reeeaeeeeaaane 33

Figura 3 — Etapas de decomposicdo do peroxido dicumila durante o
aguecimento (Fonte: SANTOS, 2014)......uuiiiieeeeiiieeiiee e e e e e eeeaens 34

Figura 4 - Influéncia do teor de umidade do aglomerado sobre seu rompimento
e deformac&do em baixas pressdes (Fonte: AMOROS, 2000). ..........ccceveeurnens 36

Figura 5 — (a) Reduc¢éo da Tg do PVA em funcéo da adicdo do PEG com
umidade relativa constante (b) com a variacdo da umidade relativa (Fonte:

LD T K L L) TR 39
Figura 6 - Diagrama do processo de laminacao. (Fonte: CALLISTER JR.,

2002). ..ot ettt 42
Figura 7 - Equipamento de tape casting continuo (Fonte: Reed, 1995). .......... 43
Figura 8 - Prensagem Uniaxial (Fonte: AMOROS, 2000, p. 23).....cccccceveevene.. 45

Figura 9 - Desenho esquematico do processo de conformacado por prensagem
a quente. Adaptado [www.dynacer.com]. Disponivel Acesso em: 24/06/2016. 46

Figura 10 - Para um compactado de p6é, mudancas microestruturais que
ocorrem durante a queima. (a) Particulas do p6 apds a prensagem. (b)
Coalescéncia de particula e formacao de poro a medida em que a sinterizacao
comeca. (c) Na medida em que a sinterizacao Se ProCessa. .......ccceevveeeerrreenns 48

Figura 11 - Sequéncia de transformac¢des térmicas da alumina. Adaptado
(SANTOS, SANTOS, TOLEDO, 2000). .....ccccciiiiuiiiiiieeeeeeeeiiiiiiiiereeeeeessennnnenes 50

Figura 12 - Representacédo da estrutura cristalina da alumina. Em vermelho
estdo os atomos de aluminio e, em cinza, os atomos de oxigénio. Adaptado
(PATNAIK, 2003).....0cucriieeieeeeeeeieieeeseeseeeee s eesee e esee s eess s st tesees e eeseeneneas 52

Figura 13 - Tipo e funcdo dos aditivos (Fonte: Autor, 2020). ........ccceuvveineeennn. 56

Figura 14 — Fluxograma do processo de obten¢&o de substratos ceramicos de
alumina, (Fonte: Autor, 2020). ......ccouuuiieieiie e 57

Figura 15 - Procedimento de mistura dos componentes, (Fonte: Autor, 2020).58

Figura 16 - Propor¢cdo massica de borracha natural (BN) e Parafina (P) utilizado
nos ligantes (Fonte: AULOr 2020). .......uuuuuruuuuinniiiiiiiiiiiniieieiiiaeeeeeeee e 59



Figura 17 - (a) Placas de aco SAE 1045; (b) Misturas sobre as placas, (Fonte:
| o] 2 0 21 0 ) T 60

Figura 18 — Molde de aco SAE 1045 com fita antiaderente, (Fonte: Autor,
1240 40 ) T TP UPOPPPPPRRTPT 61

Figura 19 — Fita antiaderente Armalon® Adesivado produzida em tecido de fibra
de vidro revestido com PTFE Teflon®, (Fonte: https://www.arican.com.br/fita-
armalon-ptfe-adesivo-alta-temperatura-0-13mm-x-50mm.html). ...................... 61

Figura 20 — Identificacdo das espessuras disponiveis nos moldes para

prensagem, (Fonte: Autor, 2020). .....ccooeiiiieiiiiiiiieee e 62
Figura 21 — Distribuicdo de tamanho de particula da alumina precursora (Fonte:
AULOT 2020). e 68
Figura 22 — Formato das particulas da alumina (Fonte: Autor, 2020). ............. 69

Figura 23 - Espectros de absor¢ao no infravermelho dos componentes e do
LGBINTE. .. 71

Figura 24 — (a) amostra 58BN2P3A, com calandra; (b) amostra 58BN2P3B sem
calandra; (c) amostra 56BN2P3 com calandra; (d) amostra 56BN2P3 sem
calandra (Fonte: autor 2020). .......coooeeeeeeeeeeeee e 73

Figura 25 — Placas de metal com a amostra aderida (Fonte: autor, 2020)....... 74

Figura 26 -— Amostra removida do molde com ondula¢des na superficie (Fonte:
AULOT, 2020). ..eeeieiiiie e e e e e e e e e aaaaraaana 74

Figura 27 — Pecas extraidas ap0s a colagem da fita antiaderente e alteracéo do
molde (Fonte: autor, 2020). .........uuiiiie e 75

Figura 28 - Amostras prensadas (a) 56BN1P1 — 6 integras;(b) 56BN1P2 — 9
integras; (c) 56BN2P1 — 8 integras; (d) 56BN2P3 — 9 integras; (e) 58BN1P1 -5
integras; (f) 58BN1P2 — 3 integras; (g) 58BN2P1 — 6 integras; (h) 58BN2P3 — 7
] (=0 = S 76

Figura 29 - Amostras conformadas usando a matriz com 10 cavidades ap0s
S (=T 1= Tok= Lo JA PP 77

Figura 30 - Resistividade elétrica em funcdo da temperatura de ensaio das
amostras 60 e 65% vol. Nas combinacdes BN1P2 e BN2P3...........ccoeeeeveeeenee 80

Figura 31 — Maior amplitude da Resistividade elétrica em funcdo do aumento
da temperatura de ensaio das amostras 60 e 65% vol. Nas combinacdes
BNLIP2 € BN2P3.... . ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e nnneeees 81



Figura 32 — Influéncia da concentracdo de alumina e proporgéao dos
componentes do ligante na Densidade aparente (a) 65%; (b) 60%; (c) 58%; (d)
3G T SRR POSPPPPRSTPR 82

Figura 33 — Influéncia da concentracdo de alumina e proporgéo de ligantes
(BN/P) na RetraGao VOIUMELIICA. .....oceeeeeiiieeiiiiie e 83

Figura 34 — Micrografia obtida por MEV usando feixe de elétrons secundarios
das amostras (a,b)56BN2P1 — 5.000X e 15.000X respectivamente;
(c,d)56BN1P1- 5.000X e 15.000X, respectivamente, (e,f) 56BN2P3 — 5.000X e
15.000X respectivamente e (g, h) 56BN1P2 — 5.000X e 15.000X,

TS o LeT o 11 VZ= L 41T o (S 84

Figura 35 — Micrografia obtida por MEV usando feixe de elétrons
retroespalhados das amostras — 5.000X (a)56BN2P1; (b) 56BN1P1;
(C)56BN2P3 (d)56BNILP2. ....cooieeieiiiieiiiiee et e e e 85

Figura 36 — Ensaio de Flexdo das amostras com 56% de vol. de pdés de
alumina: (a) 56BN1P2, (D) 56BN2P3. .......ouciiiiieiiiieicec e 87

Figura 37 — Ensaio de Flexdo das amostras com 58% vol. de pds de alumina e
valores maximos de resisténcia a flexao ultrapassando 100MPa: (a) 58BN1P2
€ (D) BBBINZPS.....ceeiiiieieii e a e e e e 88

Figura 38 — Comparacao da tensao de ruptura entre as amostras de Al2Os -
1S ] 2] N it SRR UOSPPPPRSTPR 89

Figura 39 — Estatistica de Weibull na avaliacdo da tensao de ruptura a flexao
da amostra 58BNILIPL. ......ccoooiiiiieee e 91

Figura 40 — Preparacéo para ensaio de Flexdo das amostras sinterizadas..... 91
Figura 41 — Molde de prensagem com diametro de 23,70mm. ............ccc...e.ee 103

Figura 42 — Amostras “a verde” produzidas com o molde de didmetro 23,70mm.

Figura 43 — Uso do micrdmetro para demonstrar a espessura das amostras
abaixo de 0,15mm (Fonte: autor, 2020). .....ccooeeeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 104

Figura 44 - Amostras conformada entre duas chapas metalicas sem furos e
sem fita aNtIAdEIENTE. .........ueeii e 105

Figura 45 - Amostras conformadas usando o molde de diametro 23,70 mm
APOS SINLEIIZAGAD. .oeeeeeeeee e 105

Figura 46 — Amostras translicidas conformadas entre duas placas metélicas e
sinterizadas com espessuras de 0,15 mm (Fonte: Autor, 2020). ................... 106



Figura 47 — Amostras sinterizadas com espessuras acima de 0,20mm e arestas
onduladas na superficie (Fonte: Autor, 2020). .........uviiiiieeeriieiiieee e, 106



Lista de Tabelas

Tabela 1 - Composicao tipica da borracha natural...........ccccccvvvvviviiiiiiiieneennnnn. 31
Tabela 2 — Aditivos empregados industrialmente na prensagem de massas... 38

Tabela 3 — Processos usados para obter substratos ceramicos por ordem
(o3 0] o] (0T | o= VRSP 41

Tabela 4 - Propriedades fisicas e mecanicas, a temperatura ambiente, da a-
aluMING SINTEIIZAUA. ...ccoeeeeeeeeeeeee e 53

Tabela 5 - Aditivos utilizados na mistura da alumina em pé e sua funcao. ...... 56

Tabela 6 - Proporgédo méssica de borracha natural (BN) e Parafina (P) nos
ligantes onde a razao entre BN/P varia de 0,75 a 0,25: BN2-P1 (0,75), BN1-P1
(0,5), BN2-P3 (0,33) € BN1-P2 (0,25). ..ceeiiiiiiieeiiiiieee e 59

Tabela 7 - Tabela de composi¢cao das misturas com e sem 0 processo de
CAlANAIAGEM. ... 63

Tabela 8 - Identificacdo das amostras submetidas a caracterizacéo elétrica... 79
Tabela 9 - Relagao entre Densidade e o tamanho de gréo encontrado. .......... 86
Tabela 10 - Densidade aparente e média e resisténcia a flexao...................... 87

Tabela 11 - Resultados de tensdo maxima de flexdo obtidos nas amostras de
AL2O3 - B BN L L ..o 90



AE
ASTM
BN
PD
MC
HEC
CMC
PVA
PVAc
PVB
PMMA
PEG
PEG
DOP
DCP
Pf

So
PVA
PEG
Tg

TGA

LISTA DE SIGLAS

Acido Estearico

American Society for Testing and Materials
Borracha Natural

Peroxido de Dicumila

Metilcelulose

Hidroxietilcelulose
Carboximetilcelulose

Polivinilalcool

Polivinilacetato

Polivinilbutiral

Polimetilmetacrilato

Poli(glicol etilénico)

Polietilenoglicol

Ftalato de dioctila,

Peroxido de dicumila

Fluéncia

Resisténcia mecanica da fase ligante
Alcool polivinilico

Polietilenoglicol

Transicgéo vitrea

Andlise de termogravimetria



MEV Microscopia eletronica de varredura

FTIR Analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier

MS Massa seca

Ml Imerso em agua

MU Massa umida

AA Absorcao de 4gua

PA Porosidade aparente

DA Densidade aparente

RL Retracao linear

T Temperatura

I Corrente

dc Corrente continua

T Temperatura

A Area seccional da amostra em contato com o eletrodo

| Espessura da amostra



LISTA DE SIMBOLOS

® Fracéo de po
®m Fracdo critica de p6
a-alumina  Alumina alfa

B-alumina  Alumina beta

@ Fracdo de po

®m Fracao critica de po

v Stretching

0 Scissoring

o) Resistividade elétrica
pG Compacidade do granulo

pAgua Densidade do fluido de imerséo



15

SUMARIO
1. INTRODUGAO. ..ottt 177
2. OBJETIVOS .. e e e e e 19
2.1 ODJELIVO GETaAl .o 1919
2.2 ODbjetivos eSPECITICOS ..uuuuiiiiii i 1919
3. REVISAO DA LITERATURA .....ooiiiceecece e, 20
3.1.Definicao e classificacdo dos materiais Ceramicos ........ccccceeveeeeeeennnnns 20
3.2.Propriedades fisico-quimica e aplicacdes das ceramicas ................... 21
3.3.Processos de fabricacdo de material CEramico .........cccevvviieeeeeeennnnns 233
3.4.Aditivos do processamento de materiaiS Ceramico ......cccccceeeveeeeeeeennnns 24
S L LIgANTE . e 25
3.4.2.PIaStifICANTE ..o 27
4.2, 1 ParafiNa ..ccccoeeeeeeeeeeeeeeee e 28
S4B LUDIIFICANTE ... 29
3.4.3.1 ACIHO ESTEANICO .....ccveveeiiecieeeeeeceeee e, 29
3.4 4 AdItIVOS NALUTAIS ....eiiiiiiiiiiee et e e e e 30
3.5.Vulcanizag8o .........cccceeeeeeeeeieeeeeen, ERRO! INDICADOR NAO DEFINIDO.2
3.5.1.Agente de vulcanizagdo a base de Peroxido de dicumila
(211 TR 3434
3.6.Influéncia dos aditivos na mistura dos componente............ccccoeeeeeennn. 35
3.7.Métodos de conformagao CEramiCa .......ceeviiiiuuuiiiiiieeee e e e 39
3.7.1.Conformacao por rolos a frio (calandragem)..........ccccevvviiieieeeeeenennn, 41
3.7.2.Colagem de fita ("tape casting™) ....cccoeeeeeeiiiiiiiiiiece e 4242
3. 7. 3 PrENSAGRIM ..t 44
3.8.EXIracao do [Igante........uuuiiiiiiiiiiiiice e 47
3.9 .SINTEIIZAGED .o 47
3.10. AlUMINA (Al203) ..o 49
4. MATERIAIS E METODOS ......coiiiiieieeee ettt 5555
4.1 MAETIAIS ..o eeiieeeeee et 5555
vV = (o Yo [0 1 ERRO! INDICADOR NAO DEFINIDO.6
4.2.1 HOMOQENEIZAGEAO € MISTUIA ..ccuuuuuiiiieieeiieiiiiiiiie e e ettt eeeeenens 5858

4.2.2 Processamento € VUICANIZAGa0 ..........coeevuvuviiiiiiieeieeeeiiicie e 5960



16

4.2.3 Extracao térmica do ligante.........ccceeeeeiiiiiiiiiiiiiiee e 6363
4.2.4 SINTEIIZAGED ..coeiviiiiiiiiiiiieiee ettt 6364
4.3 Caracterizacdo das matérias-primas e dos ligantes..........cccccceeeeeernnne 64
4.4 Caracterizagdes das amostras sinterizadas.........ccccccvvvvvveiiiiieineennn. 6464
4.4 L DENSIOAUE ...eeeiiieeieeee ettt e e e e 64
4.4.2 Retracao linear € VOIUMELIiCa .....uevieeeiiiiiiiiie e 666
4.4.3 MICTOESTIULUI «oeeeeeiiiiiiiiiee et e ettt e e e e e e e e e e as 666
4.4.4 ReSIStIVIdAdE EIEIITCA. .. .cuiiiieii it 66
4.4.5 Propriedade@s MECANICAS .......cccevvviiiiiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeeeee et 6767
4.4.5.1 Ensaio de fleXxa0 a 3 PONTOS ....cooeviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 67
5. RESULTADOS E DISCUSSOES........cciiiiiieieitecie e 6868
5.1 Caracterizagdo das mateérias Primas .........ccccuvveeeeeeeeeniiiiiiiiieeeeeee e e 6868
5.1.1 Caracterizag8o da AlUMINa........coooiiiiiiiieeeeee 6868
5.1.2 Caracterizacdo dos componentes da mistura (ligante) ..................... 69
5.2 Efeito da concentracdo de alumina na resisténcia das amostras durante
processo de prensagem € VUICANIZAGAOD. ........ccevvverivuiiiiiieeeeeeeeiiee e 7171
5.3 Avaliacdo do efeito da calandragem no processo de mistura e
conformacg@o dos pOS-MOdelo Ao 7272
5.4 Otimizagé&o do processo de conformagao por prensagem............... 7373
5.5 Sinterizag8o das amoOStras .......coooveeeeieieeeeeeeeeeeeeee 7777
5.6 Caracterizacdo das Amostras ap0s Sinterizagao ...........ccccvvveeeeeeeennnns 78
5.6.1 Resistividade elétriCa..........oooiuuiiiiiiiiiiiiii e 8678
5.6.2 DeNsSidade @par€nte .......cccoeeeeiiiiiiiiiiei e 81
5.6.3. Retragao VOIUMELIICa....cccoeeeeiieieiiicie e 82
5.7 Microestruturas das amostras sinterizadas........ccccccoovevviiiieeeeeennnnns 8383
5.8 Propriedade mecéanicas —ensaio de flexao. ........cccooeeeeeeiiii. 8686
B. CONCLUSOES ......cuiiiiiiiiiieieieieeee ettt 933

AP ENDICE ... 103



17

1. INTRODUCAO

O processo de conformacdo de pos para a obtencdo de substratos
ceramicos com minima espessura tem sido o foco do processamento de
ceramicas nas industrias eletrbnicas e de geracdo de energia por seu
comportamento isolante, refratariaedade e inércia quimica. O 6xido de aluminio
(Al2O3), € muito procurado para pesquisas e desenvolvimentos para essa
utilizacdo, por ser isolante e também devido as suas caracteristicas de
estabilidades mecénica, térmica, alta taxa de constante dielétrica, resisténcia a
corroséo e alta aderéncia a diversos tipos de materiais.

A producéo de filmes finos de ceramica geralmente difere-se entre si em
muitas opcdes de fabricacdo e utilizacdo, bem como nos equipamentos
disponiveis no mercado. Devido a essas diferentes caracteristicas, cada
processo € empregado e desenvolvido de acordo com o que se quer obter de
caracteristica final das pecgas.

Diversas técnicas de conformacéo ceramica com e sem processamento
visco-plastico, tais como: compactacao por rolos “rollcompaction”, moldagem por
fitas “tape casting”, “aqueuos tape casting”, “gel tape casting”, extruséo e
prensagem tém sido utilizadas para formar pecas ceramicas de espessura fina
(KRISHNAN, 2019; SILVA, 2020; STASTNY, 2020; TRUNEC, 2021).

Dentre os varios produtos ceramicos que podem ser produzidos por estes
processos, principalemente o “tape casting”, estédo capacitores de multicamadas
de titanato de bario, multicamadas de alumina, de nitreto de aluminio e de
vitroceramica, substratos eletrénicos e eletrolitos planares para células a
combustivel de 6xido sélido. O funcionamento destes dispositivos com elevado
desempenho depende da existéncia de uma fina camada de material isolante ou
semicondutor depositada sobre diferentes tipos de substratos, que podem ser
isolantes, semicondutores ou condutores.

Embora existam vérios processos, ainda existem limitagdes relacionados
a obtencdo de pecas com dimensdes menores que 250 um de espessura,
mantendo qualidade superficial e baixo custo de processamento (HOTZA, 1997;
KRISHNAN, 2019; SILVA, 2020; STASTNY, 2020; TRUNEC, 2021). Além disso,
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processos mais econdmicos e sustentaveis tem sido desenvolvido e despertado
interesse de pesquisa nos ultimos anos (DIAS, 2008).

Portanto, pesquisas em otimizacdo das técnicas ja existentes e 0
desenvolvimento de novas tecnologias sustentaveis sdo de interesse para as
indastrias do setor.

O processamento visco-plastico por prensagem tem despertado particular
interesse por permitir a producdo 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 producdo. Apesar da simplicidade da técnica e do grande interesse
econdmico despertado para a aplicacdo da mesma em processos industriais,
existem poucas informacdes reportadas na literatura sobre as principais
variaveis envolvidas, ainda mais se referindo ao comportamento reologico de
massas plasticas ceramicas e sua influéncia direta no processamento, além das
caracteristicas fisicas e dos substratos produzidos (PARDO, 2006; SANTANA,
2002; KAYA, 2002).

E importante ressaltar que para a manufatura de placas ceramicas de
alumina, itria, zircbnia e etc., considerados sistemas “Oxido puro”, devido
auséncia de matéria-prima inorganica plastica, sdo necesséarias a adicdo de
grandes quantidades de materiais organicos que sao ligantes e plastificantes.
Necessitando ainda da adicdo de um solvente para proporcionar adequada
plasticidade e elasticidade e uma longa etapa para a remocgado desses
compostos.

Portanto, este trabalho tem como propdsito obter substratos de alumina
por conformacao por prensagem com espessuras abaixo de 0,20 mm e com alta
densidade usando aditivos naturais de fontes renovaveis e menos agressivos ao

meio ambiente, tal como como a Borracha Natural.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo desta dissertagao foi avaliar os efeitos da utilizacao dos aditivos
oriundos de fontes renovaveis a base de borracha natural na obtencdo de
substratos ceramicos densos através do processo de conformacdo por
prensagem uniaxial. E para atingir este objetivo, foram analisadas duas formas
de homogeneizacéo da mistura, sendo inserida a calandragem em um dos fluxos

do processo.

2.2 Objetivos especificos

Procurou-se atingir este objetivo através do estudo da (i) influéncia dos
percentuais de ligantes, plastificantes, lubrificantes, e aditivos naturais,
componentes utilizados nas condi¢des de processamento, (ii) determinacédo do
processo de homogeneizacdo da mistura entre o pod ceramico e os aditivos, (iii)
verificacdo da quantidade de p6 a ser utilizado e a influéncia nas propriedades
fisico-quimicas finais da amostra, (iv) analise e caracterizacdo das placas apés

sinterizacao.
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3. REVISAO DA LITERATURA

O estudo dos materiais dentro das Engenharias se faz presente no
momento em que tais materiais estdo modificando a praxis dentro de varias
Ciéncias. Neste contexto os materiais ceramicos, a Alumina se destaca nos seus
diferentes usos e caracteristicas. Portanto, a seguir sera apresentada uma breve
revisdo referente as caracteristicas, estrutura, e processamento de materiais
ceramicos isolantes dando énfase a Alumina. Informacdes essenciais no
decorrer do desenvolvimento deste estudo tendo em vista alcangar o
conhecimento necessério para desenvolver o processo de fabricacao de placas
ceramicas de fina espessura. Veja-se entdo os conhecimentos, bibliografia e

estudos a seguir.

3.1. Defini¢ao e classificagdo dos materiais Ceramicos

7

A palavra ceramica é derivada do grego, keramikos, e tem como
significado “matéria-prima queimada”. A ceramica € um material formado por
materiais metalicos e ndo metélicos, unidos por ligacdes ibnicas e covalentes ou
ambas. (CALLISTER JR, c2016).

Sao compostos entre elementos metalicos e ndo-metalicos: eles sdo
muito frequentemente éxidos, nitretos e carbetos. A larga faixa de
materiais que caem dentro desta classificacéo inclui cerdmicas que séo
compostas de minerais de argilas, cimento e vidro. Estes materiais séo
tipicamente isolantes a passagem de eletricidade e de calor, e sdo mais
resistentes a altas temperaturas e ambientes rudes do que metais e
polimeros. Com relagdo ao comportamento mecéanico, ceramicas séo
duras, mas muito frageis. (CALLISTER JR, c2016).

Existem outras definicbes referente a materiais ceramicos. De acordo
com VAN VLACK (1973):

Os materiais ceramicos contem fases que sdo compostos por materiais
metdlicos e ndo metdlicos, onde os poucos elétrons de valéncia de um
atomo metalico podem ser removidos e dados para atomos nao-
metdlicos ou grupos de atomos, cujas Ultimas camadas estdo quase
completas e que os &atomos nao-metdlicos podem também
compartilhar elétrons por covaléncia. Estas fases podem ser
combinacgdes possiveis de &tomos metalicos e ndo-metalicos e podem
existir varios arranjos estruturais diferentes para a mesma combinacao.
Por existir ligagBes ibnicas, possuem uma estabilidade relativamente
alta, temperatura de fusé@o superior a dos metais e outros materiais,
conduzindo mal o calor. Também sdo mais duros e resistentes a
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alteracdes quimicas. S&o usualmente isolantes, porém em
temperaturas elevadas podem conduzir eletricidade devido a maior
energa térmica. (VAN VLACK, L.H., 1973).

A classificacdo da ceramica pode ser apresentada em dois grupos: as
ceramicas tradicionais e as ceramicas avancadas (conhecidas, também, como
ceramicas de alta tecnologia).

As ceramicas produzidas pela queima de silicatos e outros materiais
naturais como argila e o feldspato, sdo chamadas de tradicionais, 0S processos
de fabricacdo atualmente utilizados s&o: torneamento, extrusao, prensagem e
colagem. Como exemplo de aplicacdo desta ceramica natural temos materiais
convencionais utilizados na industria da construcdo e utilidades domésticas
como telhas, tijolos, porcelana, louca sanitaria e de mesa (CALLISTER JR.,
2002).

Por outro lado, as ceramicas consideradas avancadas ou de alto
desempenho e tecnologia, utilizam matérias primas naturais ou sintéticas de
elevada pureza e de menor tamanho de particulas. Diferentes técnicas de
sintese e processamentos de alto custo sdo usadas para obtengdo dos produtos
ceramicos considerados avancados. Dentre os processos de sintese utilizados,
destaca-se o de precipitacdo controlada, utilizando como base solucdes onde
nas misturas estejam os elementos quimicos para determinar as caracteristicas
desejadas da ceramica final (BOSCHI 1998). Também s&o usados processos sol
gel, Pechine, sintese por combustao entre outros. Em relacdo aos processos de
conformacdo, além dos usados para conformar materiais ceramicos
classificados como tradicionais, também s&o usados processos de conformacéao

mais sofisticados como tape casting, impresséo 3d entre outros.

3.2. Propriedades fisico-quimica e aplicagdes das ceramicas

Ao longo das Ultimas décadas, cientistas e engenheiros conseguiram
obter informacdes importantes sobre as caracteristicas, processamento
aplicagbes dos materiais ceramicos. Com o desenvolvimento das ceramicas
avangadas, o material natural foi modificado em compostos formados

basicamente de Oxidos, carbonatos, hidroxidos, carbetos e nitretos e
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propriedades singulares puderam ser desenvolvidas e testadas. (RICHERSON,
1992).

Os materiais ceramicos apresentam varias caracteristicas de grande
interesse para a industria tecnoldgica, por esse motivo € largamente utilizado.
Dentre estas caracteristicas estdo a alta taxa de dureza e resisténcia mecanica,
capacidade de se manter estavel dimensionalmente a altas temperaturas,
resisténcia quimica a grande maioria dos reagentes, e excelente resistividade
elétrica. Estas propriedades sdo modificadas conforme as caracteristicas que se
deseja obter para o material a ser produzido e para isso € necessério controlar
pardmetros como microestrutura, estrutura cristalina, tensdes superficiais,
tempo, taxas de aquecimento e resfriamento, defeitos e falhas, dimensbtes da
amostra, entre outros, no momento da fabricacdo (REED, 1995).

A resisténcia mecanica e estabilidade quimica dos materiais ceramicos é
diretamente proporcional & estabilidade das forgas de atracéo ibnicas entre os
seus atomos, o que forma uma estrutura cristalografica com forgas atrativas em
todos os eixos tridimensionais. Estas forcas de atracdo formam ligacbes que
podem ser ibnicas ou covalentes e ainda ambas, 0 que proporciona ao material
ceramico esta alta resisténcia e estabilidade, com um ponto de fusdo muito
superior aos outros materiais metalicos e organicos (ZORZI, 1996). Embora
apresentem excelentes propriedades mecanicas, também, tendem a fraturar a
temperatura ambiente sem qualquer deformacao plastica ao ser submetido a
carga de tracdo. Essa fratura ocorre devido a propagacao de trinca na direcédo
perpendicular da carga aplicada e no sentido longitudinal do material. Esse
processo ocorre em ceramicas cristalinas, geralmente através dos contornos dos
graos e dos planos cristalograficos especificos com alta densidade atomica
(CALLISTER JR, c2016; REED, 1995).

As propriedades dos materiais ceramicos favorecem a utilizacdo destes
materiais em diversas areas como: elétricas (como BaTiOs, em capacitores
ceramicos, sensores de temperatura), magnéticas (como NiFe20a, utilizada na
producdo de biodiesel), quimicas (como Al,O3, em catalisadores para geracao
de hidrogéniosio2), bioldégicas (como ZrO2-Al,Os e a- AlO3, em implante
odontologico), 6pticas (como Al203-SiO2, na transmisséo de dados por cabos de

fibra Gtica), térmicas (como Al,Os-SiC na fabricagdo de Placas para Fornos),
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nucleares (como LaAlO3z em aparelhos de dosimetria das radia¢des), mecanicas
e estruturais (como SisNg, utilizado em ferramentas de corte). (REED, 1995).

3.3. Processos de fabricacdo de material ceramico

As tecnologias de producéo de ceramica sédo utilizadas para desenvolver
pecas com caracteristicas particulares como o tamanho, formato, estrutura e
complexidade.

Para atender a estas caracteristicas, pode-se selecionar materiais 6xidos
ou ndo 6xidos, com ampla faixa de composicéo quimica. E as funcdes das pecas
obtidas, séo totalmente dependentes das suas propriedades, e estas séo
determinadas pela sua composicdo quimica, estrutura atbmica e microscopica
(REED, 1995).

A fabricacao de produtos de ceramica é definida como uma sequéncia de
transformacdes que a matéria-prima segue até a obtencéo do produto final, com
as devidas propriedades e caracteristicas. Esta sequéncia de transformacdes
necessita de um grande controle no processamento e dos materiais adicionados
para a minimizagcédo de defeitos nas microestruturas (REED, 1995). Portanto, o
processamento inicia com o beneficiamento da matéria prima até obtencédo de
um po6 contendo particulas com diametro médio adequado para ser usado no
processo de conformacdo selecionado. Em aplicagcdes onde se requer um
elevado controle de pureza e tamanho de particulas, geralmente séo utilizadas
matérias primas sintéticas medindo abaixo de 1 pm.

Inicialmente a producdo de ceramica € executada a partir da mistura de
um ou mais tipos de matérias-primas com adicdo de liquidos e aditivos,
responsaveis pelas caracteristicas de fluidez, aglomeracdo e plasticidade do
material inorganico (REED, 1995), conforme fluxograma apresentado na Figura
1.

O método de conformacdo depende da composicdo da mistura e
microestruturas especificas, da aplicacéo, do formato e dimensdo do produto
final. Em seguida a secagem é responsavel pela retirada de todo ou parte do

liquido residual introduzido no processo de conformacédo. O material final € entdo
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submetido a um tratamento térmico com a finalidade de produzir uma

microestrutura sinterizada.

Aditivos Po6 Cerdmico Liquido

Mistura

[

Conformacio

Secagem

Remocéo de

] Liquidos
Remogdo de
Aditivos

[

Sinterizacao

Figural- Fluxograma de processamento ceramico. (Adaptado: KOSHIMIZU, 2008)

3.4. Aditivos do processamento de Materiais Ceramicos

Os aditivos sao componentes fundamentais e importantes na
conformacao por prensagem de pds-ceramicos porque possibilita a obtencéo da
plasticidade necessaria e resisténcia a verde, entre outras caracteristicas. A
utilizag&@o do aditivo correto resulta no comportamento reoldgico requerido para
um determinado sistema ceramico.

Devido a grande influéncia da composicdo quimica das misturas dos

aditivos no processo de conformagdo de pO ceramico, estes aditivos sao



25

formados por varios componentes misturados, tais como: polimeros, ceras,
dispersantes, lubrificantes, entre outros.

No processamento ceramico existem varios tipos de aditivos, naturais ou
sintéticos, utilizados como ligantes. Entre eles, sdo usados ligantes derivados da
celulose, como metilcelulose (MC), hidroxietilcelulose (HEC) e
carboximetilcelulose (CMC), ou ainda ligantes do tipo vinil, como polivinilalcool
(PVA) ou polivinilacetato (PVAc). Outros ligantes do tipo vinil sdo usados em
liquidos ndo-polares, como polivinilbutiral (PVB) ou polimetilmetacrilato (PMMA).
Ainda incluem poli(glicol etilénico) (PEG), ceras, amidos e estearatos e
perdxidos. A quantidade usada de aditivos organicos pode chegar até a 10% ou
mais, dependendo do método de conformacdo e do sistema de ligantes
empregados (HOTZA, D, 1997, REED, J.S, 1995).

Em uma composicdo tipica para a prensagem o0s principais aditivos
empregados no processo se dividem em trés componentes:

- um ligante primério, que € o componente majoritario da mistura, neste
trabalho foi selecionado a borracha natural (BN);

- um auxiliar de plastificacdo, neste trabalho foi usado a parafina, que
possui a funcdo de modificador de fluxo;

- um auxiliar de processamento como &cido estearico usado neste
trabalho, que € um agente molhador entre o po e o ligante primario.

Neste estudo foi adicionado ainda o perdoxido de dicumila que foi
responsavel pela reticulacdo da borracha natural (BN) durante a prensagem a
quente.

3.4.1. Ligante

Embora empregado em pequenas quantidades, o ligante é um
componente fundamental para a conformacé&o por prensagem de pos-ceramicos,
pois promovem a resisténcia mecéanica a verde para que o corpo mantenha a
forma até a sinterizagéo, também tem caracteristicas de plasticidade que tém a

funcéo de proporcionar fluidez em materiais compostos de pés isentos de argila
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onde a plasticidade é muito reduzida. Os ligantes sdo apresentados abaixo para
conhecimentos dos processos em questao deste estudo.

O ligante (chamando de “binder” na lingua inglesa), geralmente sélido, é
formado basicamente por compostos poliméricos, ceras, 6leo e lubrificantes que
tem como objetivo envolver cada particula do p6 durante a etapa conformacao,
produzindo uma massa que apresente comportamento plastico a alta
temperatura, atuando como um veiculo temporario que serve para preencher o
po ceramico no molde e promover fluidez durante o processo. O ligante também
tem a funcdo de garantir a integridade fisica da peca em seu manuseio, que
ocorre antes da etapa de sinterizacao (sinterizagao e densificagcdo do material
conformado), onde é removido totalmente da peca. O ligante providencia ao
corpo prensado adequada resisténcia para 0 manuseio, e o plastificante modifica
o ligante para torna-lo mais flexivel. Os lubrificantes reduzem a friccdo
interparticulas e na parede do molde. Os efeitos combinados dos aditivos
permitem que as particulas de p6 ceramico deslizem para um novo arranjo mais
empacotado, promovendo pressdo equivalente em todas as regibes do
granulado ceramico. Hotza (1997) também define as caracteristicas dos ligantes
como sendo um aditivo que precisa ser compativel com o sistema, auxiliar a
estabilizacdo, podendo ainda atuar como lubrificante entre as particulas.
Também, se decompor a baixas temperaturas, sem deixar residuos, e ser efetivo
a baixas concentra¢des (abaixo de 10% em massa). Recomenda-se a utilizacédo
de 1% a 3% de ligantes em conformacdes a seco ou semiseco, e 20% a 30%
em conformacdes por extrusdo ou injecdo. Embora sejam adicionados em
pequenas quantidades em conformacfes a seco, e que em geral sejam
eliminados na etapa de sinterizacdo, os ligantes sdo essenciais para a reducao
de defeitos no produto final. Grande parte dos ligantes organicos sollveis € de
longa cadeia de moléculas poliméricas, com atomos covalentemente ligados. A
natureza quimica das ramificacdes da cadeia principal determina a solubilidade
do ligante. Para a efetiva solubilidade deve-se escolher o solvente de acordo
com a afinidade e polaridade, e garantir que ele rompa a conexao das moléculas
do ligante. Geralmente os ligantes s&do solubilizados em &gua, solventes
organicos ou dispersados em uma emulsdo. A fase liquida facilita a distribuicdo

uniforme de ligante nas particulas.
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3.4.2. Plastificante

Os plastificantes constituem-se de cadeias orgéanicas de baixo peso
molecular que se dissolvem no mesmo liquido que o ligante e apds a secagem
ficam intimamente misturados. (REED, 1995).

Existem no mercado muitas classes e tipos de plastificantes, com
caracteristicas e propriedades particulares. Os mais comuns sao glicois, como
polietilenoglicol (PEG), ftalatos, como ftalato de dioctila (DOP), glicerina, os
fosfatados e os poliméricos, a base de poliésteres. Geralmente, a quantidade de
plastificante € menor ou igual ao conteddo de ligante e a relacéo
ligante/plastificante pode ser determinada através de estudos experimentais
para cada sistema. Outros resultados experimentais mostram que a adicao de
plastificante aumenta a deformacao sob tenséo reduzindo a resisténcia a ruptura
(HYATT, 1986, MORENO, 1992, HOTZA, 1997).

A parafina, como plastificante, foi utilizada como componente secundario
com a finalidade de promover fluidez a mistura durante a etapa de prensagem,
e assim como na pesquisa de Escobar (2013) para facilitar a extracao do ligante,
pois sua remocao ocorre em temperatura inferior a temperatura da Borracha
Natural.

A plasticidade é controlada pela quantidade de agua ou agente
modificador de viscosidade adicionado e ¢é influenciado pela quantidade de agua
gue permanece intercalada entre as pequenas particulas de alumina, a estrutura
coloidal da mistura, um valor excessivo desta quantidade pode levar a ruptura.
O teor de agua ou aditivo presente também influencia o comportamento do corpo
durante a secagem e também suas propriedades ap6s queima. Durante a
conformacao plastica, as particulas coloidais em camadas sdo orientadas pelas
tensbes de cisalhamento (PARDO, 2006).

Assim, é imperativo a adicdo de componentes que possuam condicdes de
agregar plasticidade na massa, como aditivos de materiais organicos. A remocao
deste material organico da massa antes da sinterizacdo do sistema néo plastico
€ muito complexo, assim como a definicdo da quantidade adicionada para

manter a sua densidade a verde antes dessa etapa de queima.
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Desta forma, os ligantes tém por finalidade garantir a manutencdo da
forma do compacto auxiliando na adesao das particulas, em contrapartida os
plastificantes aumentam a fluidez do feedstock do p6 ceramico. O objetivo de
combinarmos ligante e plastificante em uma mistura € minimizar os gradientes
de pressdo em todo o compacto através da possibilidade que os granulos e
particulas do p6 cerdmico tem de deslizar para um novo arranjo mais
empacotado (ASHIS E KOUSHIK, 2009).

3.4.2.1. Parafina

As parafinas sdo subprodutos produzidos a partir do refino do petréleo, a
forma mais usual de se encontrar € como uma cera sélida e na cor branca, possui
excelente estabilidade quimica e alta pureza. Constituidas apenas por ligaces
covalentes simples, saturadas e homogéneas em cadeias lineares ou com
poucas ramificacdes formadas por mais de 18 atomos de carbono, de alta massa
molar. Geralmente apresenta densidade de 0,7000 a 0,9000 g/cm? e ponto de
ebulicdo de 290 °C a 101,325 kPa (MARTIN, 2004 e MUSSER,1998).

As parafinas sdo classificadas como microcristalinas que sdo formadas
por cristais pequenos, apresentam altos teores de hidrocarbonetos parafinicos
ramificados na faixa de 40 a 55 atomos de carbono, massa molar variando entre
580 kg/kmol e 800 kg/kmol e ponto de fusdo entre 60 °C e 95 °C. Parafinas
macrocristalinas que sdo compostas com predomindncia de cadeias
hidrocarbbnicas normais parafinicas, contendo de 18 a 40 atomos de carbono,
com massa molar entre 250 kg/kmol e 580 kg/kmol e ponto de fuséo entre 43 °C
e 68 °C, apresentando cristais grandes e bem definidos (MANSOORI, 2003).

A temperatura de fusdo da parafina aumenta proporcionalmente ao
aumento do numero de carbonos na ligagédo, assim como aumenta a sua massa
molar. Dependendo do seu ponto de fuséo as parafinas podem ser utilizadas em
varias aplicacdes. As parafinas macrocristalinas, com maior ponto de fusdo, sdo
utilizadas para a producéo de velas e ceras de polimento e recobrimento de
papel e de outros materiais, para conferir impermeabilidade ou protegcédo. Sao

ainda usadas na impermeabilizacédo de tecidos e de madeira, no recobrimento
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de componentes eletrbnicos, como isolamento elétrico. As parafinas
microcristalinas, de menor ponto de fusdo, sdo usadas como agentes de
impermeabilizacdo, em isolamento elétrico, na producéo de ceras polidoras, em
misturas com borrachas e na industria de cosméticos (FARAH, 2012).

A parafina ndo reage com a maioria dos reagentes quimicos mais comuns,
mas queima rapidamente e por isso € utilizada na mistura de pés ceramicos para

aumentar a fluidez da mistura.

3.4.3. Lubrificante

O lubrificante tem a finalidade de reduzir o atrito entre os granulos da
massa e a parede do molde durante a compactacgéo e reduzir a friccdo durante
a extragdo da pecga conformada. A adi¢cao dos lubrificantes pode ser feita durante
a formacao dos granulos ou como recobrimento posterior. Alguns ligantes como:
polietilenoglicol e ceras apresentam propriedades lubrificantes. (AMOROS,
2000).

O acido estearico foi utilizado neste trabalho, para melhorar a interacédo

entre os componentes do ligante e as particulas do po.

3.4.3.1. Acido estearico

O acido esteérico ou acido octadecandico (CH3(CH2)16COOH) é um acido
graxo saturado com uma cadeia de 18 carbonos (CisHz402), assim como a
parafina se apresenta na cor branca, sélida e sem odor. Sua temperatura de
fusado fica em torno de 73 °C. Embora seja um acido graxo existente na maior
parte das gorduras animais e 6leos e gorduras vegetais, € mais abundante nas
gorduras animais (aproximadamente 30%) do que nas gorduras vegetais (menos
de 5%) (SOLOMONS, 2005).

Quando adicionado na mistura proporciona uma reducdo do angulo de
contato entre o po e o ligante, sendo sua funcéo facilitar a homogeneizacao da

mistura e agir como lubrificante nas paredes do molde.
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3.4.4. Aditivos Naturais

O ligante estudado neste trabalho foi composto pela borracha natural
(BN), a fim de proporcionar resisténcia mecanica a peca conformada e facilitar a
remocao da peca do molde apds processamento, devido as suas propriedades
elasticas, este ligante foi desenvolvido e utilizado primeiramente na pesquisa de
Escobar (2013), trata-se de um material inovador pela sua originalidade e seu
componente principal, a borracha natural, € obtido a partir de fontes renovaveis.

Para a conformacédo de pecas ceramicas usando aditivos naturais faz-se
necessario a utilizacdo de outros aditivos organicos sintéticos para garantir a
resisténcia mecanica a verde das pecas durante o processo de conformacéo e
desmoldagem. Segundo Escobar (2013), a utilizacdo da borracha natural (BN)
associada a parafina (P), acido estearico (AE) e peréxido de dicumila (PD) em
concentracdes ajustadas para cada tipo de pd, podem garantir a obtencédo de
uma mistura adequada para os processos de conformacdo. A seguir sera

descrita a funcao e caracteristica destes aditivos.

A borracha natural (BN) é um poli-isopreno extraido da seiva da arvore
Hevea Brasiliensis, latex. Na sua utilizacdo pode reagir com o enxofre a
temperaturas elevadas para formar reticulacbes, passando de um estado
pegajoso e plastico num estado elastico (MORTON, 1989).

Esse material é obtido por coagulacéo do latex e até o final da década de
1920 foi a primeira e Unica borracha a ser utilizada, sendo o seu interesse devido
ao seu potencial técnico. Os produtos com qualidade mais elevados sdo obtidos
através da coagulacao por acidificacdo, sob condi¢ces fabris cuidadosamente
controladas (MALAYSIAN RUBBER PRODUCER'S ASSOCIATION, 1984).

Na composicdo comercial sdo adicionadas pequenas quantidades, 4 a
9%, de outros constituintes (MORTON,1989). Dentre o0os quais, 0S mais
importantes sdo o0s antioxidantes naturais e ativadores de vulcanizacdo
representados pelas proteinas e acidos graxos. A composicao tipica da BN esta

indicada na Tabela 1.
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Tabela 1 - Composicao tipica da borracha natural.

CONSTITUINTE PERCENTAGEM
Umidade 0.3-1.0
Extrato de acetona 1.5-45
Proteinas 2.0-3.0
Cinzas 0.2-0.5
Borracha (hidrocarboneto) 91.0 - 96.0

(Fonte: MORTON,1989)

A borracha natural € um composto quimico cis-1,4-poliisopreno, que se
apresenta em uma formacao polimérica linear com unidades isopropénicas (Cs
Hs) repetidas (MALAYSIAN RUBBER PRODUCER'S ASSOCIATION, 1984).

Devido a regularidade da sua estrutura, cristaliza a uma temperatura
inferior a -20 °C, variando a velocidade de cristalizagdo com a temperatura e com
o tipo de borracha. Na estrutura quimica da borracha natural existe uma ligacao
dupla por cada unidade de isopreno; estas ligacdes duplas e os grupos metilo
em posicao alfa, sdo grupos reativos para a reacao de vulcanizagdo com enxofre,
sendo as ligagdes duplas “um pré-requisito para a vulcanizagdo com enxofre”.
Estas ligacdes duplas podem, no entanto, entrar em rea¢des adicionais com o
oxigénio ou o ozbdnio para degradar (envelhecer) os compostos (MORTON,
1989).

A industria da borracha evoluiu muito desde que T. Hancock e Charles
Goodyear desenvolveram na década de 1840 as primeiras amostras de borracha
natural. As propriedades fisico-quimicas dessas amostras foram melhoradas
com o acréscimo de produtos quimicos nas composi¢des, permitindo assim a
fabricacéo de pecas. A maioria das pecas produzidas com borracha necessitam
de um processo de vulcanizagdo com aditivos. Os mais utilizados sao enxofre,
peréxidos, 6xidos metalicos (MORTON M., 1989).

Os produtos vulcanizados de borracha natural possuem propriedades
com valores muito interessantes para a industria, especialmente boa resisténcia

a tracdo combinada com uma boa elasticidade, boa resisténcia ao calor até 90
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°C, boa flexibilidade a baixas temperaturas em torno de -55 °C e exposta a
fungdes de muitos ciclos, tem uma 6tima performance. E muito permeéavel
guando exposta a gases, oxida facilmente em ambientes com agentes oxidantes
e nao resiste ao 0z6nio (DA ROCHA et al., 2003).

Devido a sua aderéncia aos metais, Otimas resisténcia a fadiga e
resiliéncia e baixa histerese é bastante usada para a fabricacdo de apoios de

borracha.

3.5. Vulcanizacao

O primeiro processo de vulcanizacdo foi desenvolvido na década de 40
por Charles Goodyear era um processo simples onde a borracha era aquecida
em uma mistura com enxofre. Naquela época 0s processos eram muito longos,
duravam em torno de 5 horas, e as pecas vulcanizadas envelheciam
precocemente. Desde entdo com o desenvolvimento das industrias e estudos no
setor, ocorreram aperfeicoamentos nos processos e produtos (SANTOS, 2014).

A vulcanizacdo € um processo a quente onde ocorre uma conversao da
macromolécula da borracha em uma estrutura reticulada tridimensional
composta por ligagdes cruzadas que se formam com a adicdo de um agente com
propriedades reticulantes demonstrado na Figura 2. Esta estrutura melhora as
propriedades da borracha aumentando a resisténcia a tracdo, garantindo ao
material uma relativa diminuicdo a deformacédo permanente quando submetido a
compressdo, também aumenta sua resisténcia as temperaturas extremas,

reduzindo a taxa de envelhecimento.
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Figura 2 - Demonstracdo da formacado das ligacdes cruzadas, (Fonte: SANTOS,
2014)

Existem muitos aditivos que podem ser utilizados como agentes
reticulantes, o mais utilizado é o enxofre pela sua eficiéncia em formar os
reticulados em pouco tempo. Entre outros agentes usados podemos citar:
selénio, telurio, polissulfetos e peréxidos (LINDE, 2005; SANTOS, 2014).

Durante a temperatura de reticulagéo ocorre a ruptura da ligacdo quimica
nas moléculas do peréxido de dicumila, formando assim as ligac6es cruzadas.
Nesse processo, dois radicais que ndo eram estaveis se separam formando
outros dois radicais, um metila e outro um acetofena, conforme demonstrado na
Figura 3. Por serem mdltiplas as reac6es desse tipo, é formada assim a estrutura

tridimensional de reticulacéo.
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Figura 3 — Etapas de decomposic¢éo do peroxido dicumila durante o aquecimento
(Fonte: SANTOS, 2014).

Os processos de vulcanizacdo onde sdo empregados peroxidos organicos
como agentes de reticulacdo se destacam por apresentar as seguintes
caracteristicas:

e Velocidade de reticulacédo a altas temperaturas,

e Balanceamento favoravel na relacdo densidade/propriedades de
processo,

¢ Na preparacéo, a formulacéo é simples,

e Estabilidade térmica em altas temperaturas,

e Taxa de envelhecimento reduzida.

Neste estudo o processo de vulcanizagdo foi inserido para permitir a
reticulacdo das moléculas da borracha natural por peréxido de dicumila
adicionada a mistura para que as amostras verdes tenham uma maior resisténcia
e elasticidade (SANTOS, 2014).

3.5.1. Agente de vulcanizagao a base de Per6xido de
dicumila (DCP)

A transformacédo de elastbmeros durante o processo de vulcanizacéo
tradicional ocorre pela adicdo de materiais sulfurosos e aceleradores, mas com

0 aumento da consciéncia ambiental das inddstrias, os materiais a base de
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enxofre estdo sendo substituidos por agentes reticuladores organicos como 0s
peroxidos (LOAN, 1967).

Via de regra, os peroxidos ndo sao agressivos ao meio ambiente, atendem
as expectativas técnicas das industrias de borracha e ainda conferem melhorias
ao produto devido ao adicional de qualidade e produtividade. Os peroxidos
organicos como agente de reticulagao foram utilizados inicialmente em meados
dos anos de 1910 na antiga Unido Soviética, porém, utilizava-se peroxido de
dibenzoila e o material produzido apresentava baixa resisténcia a temperaturas
mais elevadas (LOAN, 1967).

Em meados dos anos 50 foi desenvolvido um perdxido que tem na sua
propriedade resisténcia a temperaturas entre 160 e 165°C., o Peroxido de
Dicumila, que inicialmente foi utilizado para reticulacdo de borracha de silicone
e outros polimeros. O Peroxido de Dicumila tornou-se um peroxido organico,
comumente utilizado em substituicio ao enxofre, apesar do seu odor
caracteristico, devido a sua capacidade de cura em um pouco espaco de tempo,
além do baixo custo, considerando o seu valor com outros peréxidos organicos,
para a reticulacdo / cura de elastbmeros e plastbmeros, além de ser também
utilizado como iniciador de polimerizacao para o poliestireno e como agente de
cura para o poliéster insaturado (LOAN, 1967).

Segundo Escobar (2013), para conformacao de alumina pelo método de
injecdo, usando aditivos naturais oriundos da borracha natural, verificou-se a
necessidade de adicionar na mistura, materiais com propriedades lubrificantes e
surfactantes como agente de plastificacdo da mistura. Verificou-se ainda que
para a obtencédo da massa com adequada plasticidade, maior resisténcia a verde
e facilidade de desmoldagem, € necessario um agente de vulcanizacdo da

borracha natural (BN) como o Peréxido de Dicumila (PD).

3.6. Influéncia dos aditivos na mistura dos componentes

A etapa de mistura e homogeneizacdo dos componentes, matérias primas
e aditivos é muito importante durante o processamento dos materiais ceramicos.

E fundamental caracterizar as matérias primas, que seréo usadas tendo em vista
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estabelecer o tamanho e morfologia das particulas ideal, pureza de cada
componente, isto é, ter conhecimento de todas as caracteristicas fisicas e
quimicas de cada componente. Segundo AMOROS, 2000, as caracteristicas dos
granulos, tais como natureza e propor¢ao de ligantes e plastificantes, umidade,
estrutura (ocos ou macicos), e compacidade, exercem influéncia sobre o
comportamento mecénico do aglomerado — dureza, resisténcia mecénica —

afetando também o processo de compactacao da massa.

E importante ressaltar que os compostos que possuem argila na mistura,
que atua como ligante e plastificante, ndo necessitam de aditivos. Nas
composicdes argilosas a distribuicdo do tamanho de particula € maior, sendo
maior também a compactacdo. Como a agua presente na mistura serve como
plastificante, o comportamento do composto durante o processamento, a
compactacéo, dependem sensivelmente desse teor de umidade. Com o0 aumento
desse teor de umidade ocorre uma reducdo da resisténcia mecanica do
aglomerado e aumento da plasticidade do material conforme Figura 4
(AMOROS, 2000).

Baia umidade

Forga (N)

a 25 30

Deformagio x 107 (m)

Figura 4 - Influéncia do teor de umidade do aglomerado sobre seu rompimento e

deformac&o em baixas pressdes (Fonte: AMOROS, 2000).

Segundo estudos de AMOROS (2000), foi verificada a existéncia de um
valor critico de umidade em torno de 8% para a compactacdo de pos pelo
processo de prensagem.

Para composicfes nao-argilosas existe a influéncia da natureza e

proporcao de mistura dos ligantes e plastificantes. A relagcéo entre o volume da
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fase ligante e o volume de particulado do p6 nestes compostos pode ser menor
de 5%, muito menor do que a apresentada em compostos argilosos, onde a
relacdo entre o volume de agua e o volume de p6 gira em torno de 20%.

Nesse caso, devido a essa baixa propor¢cao, pode-se supor que o ligante
esta distribuido nos pontos de contato do particulado. Assim, pode-se determinar
aproximadamente o valor de resisténcia mecanica ou ponto de fluéncia (Pf) pela

Equacéo 1:

Py = (%) . (Z—i) .S, (Eq. 1)
sendo:

p G: a compacidade do granulo (volume de sdlido/volume aparente do

granulo)
s ~ : .
(V—l) a relacédo volume da fase ligante/volume de sélido
S

So: resisténcia mecanica da fase ligante (MPa)

A resisténcia mecanica da fase ligante, S, 0 seu comportamento
mecanico (fragil/ductil), e o valor maximo de deformacado plastica antes da
ruptura, dependem ainda da natureza do ligante propriamente dito (por exemplo,
alcool polivinilico, PVA), da natureza e quantidade do plastificante (por exemplo,
agua ou polietilenoglicol, PEG). O polimero, quando isento de plastificante, ou
com um baixo teor, é rigido, deforma-se elasticamente em baixas pressées e
tem resisténcia mecéanica elevada. A medida em que se aumenta a quantidade
de 4gua adsorvida no polimero, seu comportamento vai se tornando cada vez
mais plastico, aumentando sua ductilidade e diminuindo sua resisténcia
mecanica, exercendo um efeito significativo na prensagem. A mesma coisa
acontece ao se modificar a proporcdo de PEG em uma mistura PEG-PVA
(AMOROS, 2001).

Conforme ja visto anteriormente, os ligantes proporcionam resisténcia
mecanica a verde para as pecas. Porém, em uma mistura com pouco ligante, o
corpo a verde resultante desenvolve muitas trincas. Na situagcéo oposta, com o

aumento do teor de ligante, ocorre um aumento na porosidade.
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Os plastificantes reduzem a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) do ligante
e os lubrificantes reduzem o atrito do particulado entre si e com as paredes do
molde, reduzindo a pressao do processamento. Mesmo com o aumento do teor
de plastificante na mistura para melhorar a condicao de flexibilidade e promover
uma reducdo no indice de porosidade, é um erro adicionar plastificante em
demasia, pois ocorre o aumento da distancia entre o particulado, e por
consequéncia a reducao da densidade a verde (HOTZA, 1995). Na Tabela 2 séo

descritos os aditivos mais empregados pela industria ceramica.

Tabela 2 — Aditivos empregados industrialmente na prensagem de massas.

Produto Ligante Plastificante Lubrificante
Alumina PVA.® Polietilenoglicol b Estearato de Magnésio
Substratos de alumina Polietilenoglicol © Nenhum Talco %, Argila ¢
MnZn Ferritas PV.AZ? Polietilenoglicol b Estearato de Zinco
Titanato de Bario PVA.? Polietilenoglicol b

Esteatita Cera microeristalina. argila d Agua Cera, Talco &, Argila d
Revestimentos Ceramicos Argila d Agua Talco ¢, Argila d
Porcelana de mesa Argila ¢ polisacaridios Agua Argila ¢
Refratérios Lignosulfatos de calcio-magnésio Agua Estearato

Legenda: a = de baixa viscosidade; b = de baixo peso molecular (400); ¢ = de alto peso molecular (20.000); d = de tamanho coloidal.

(Fonte: AMOROS, 2001)

E durante o resfriamento na Ty que o ligante passa do comportamento
elastico para o visco-elastico. Se a temperatura for abaixo da T4 0 composto fica
com baixa mobilidade e flexibilidade, se estiver acima, se torna flexivel e
deformaveis. Assim, durante a prensagem é necessario que o composto esteja
com a Tg reduzida, em fungcéo da umidade (Figura 5), para que seus graos sejam
mais facilmente deformados ou fraturados (BALASUBRAMANIAN, et al., 2002).
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Figura5 — (a) Reducéo da Tg do PVA em funcéo da adicdo do PEG com umidade
relativa constante (b) com a variacdo da umidade relativa (Fonte: REED, 1995).

3.7. Métodos de conformacéo ceramica

Para selecionar o método de conformacéao, é necessario conhecer alguns
fatores importantes como formato e tamanho, caracteristicas microestruturais e
superficiais, tolerancias geométricas especificadas, condicbes mercadoldgicas e
de produtividade. Ainda, saber o capital necessario que sera investido e toda a
rede de impactos ambiental e social (REED, 1995).

Para que a produtividade seja maxima, o ideal é de que a peca ceramica
seja conformada num formato préximo ao final, reduzindo ao maximo processos
subsequentes como usinagem ou acabamento superficial. Desta forma, a
produtividade, qualidade e custo final do produto sdo influenciados diretamente
pelo método de conformacdo. Da mesma forma que a facilidade no
processamento, possibilidade de producdo em massa, capital a ser investido e
perspectivas de lucratividade s&o muito importantes para a produtividade
(REED, 1995).

Os processos de conformacdo dividem-se em trés grandes grupos
principais baseados no tipo e consisténcia da mistura (REED, 1995) :

1. Conformacao via seca ou semi seca; Prensagem unaxial e isostatica

a frio e a quente;
2. Conformacéo de massa plastica: Extrusao, injecdo, Torneamento ou

Jiggering;
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3. Colagem de barbotina: Colagem de barbotina em molde poroso (Slip
Casting) ou Colagem de fita (Tape casting).

Fora desta classificacdo geral ainda existe a fusdo, utilizada em
processamento de vidros e materiais refratarios eletrofundidos, sendo essa
ltima ndo considerada neste estudo. Outros processos de fabricacdo e que vem
sendo bastante utilizado é a conformagdo em impressora 3D. Sem falar nos
processos nao convencionais para obtencéo de filmes finos, conformacéo por
rolos a frio, e outros produtos ceramicos (NORTON, 1973).

Tendo em vista a necessidade de muitas atividades de se obter substratos
de fina espessura (<1,0 mm), torna-se muito importante a busca de processos
de conformacdo ceramica que possam garantir as caracteristicas, dimensdes,
acabamento e formatos desejados no produto final (DIAS, 2008).

Assim, considerando as caracteristicas fisicas do produto estudado nesse
trabalho, foi necessario buscar uma rota alternativa para a sua conformacao,
uma vez que os métodos de conformacao ceramica tradicionais ndo se adequam
as necessidades requeridas. A Tabela 3 apresenta alguns trabalhos realizados
para obter substratos ceramicos isolantes a base de zircénia e alumina. Observa-
se gue o processo mais usado € o tape casting e que os aditivos mais usados
sdo aditivos organicos sintéticos. O aditivo natural a base de borracha natural foi
utilizado para conformar substratos de alumina pelo método de Tape casting por
Araujo, 2019. Nao sendo observado a utilizacdo deste aditivo para obter aditivo
para conformar estes substratos por prensagem. Observou-se entdo de forma
latente, a potencialidade de desenvolvimento desta caracteristica da ceramica
que é a de poder ser um material muito fino, com a superficie planar
bidimensional alongada, utilizando esse processo de prensagem uniaxial,
podendo ser entdo utilizada em diferentes aplica¢cdes, como dito no caput deste
trabalho.

A seguir sera descrito alguns processos usados para obtencdo de

susbstratos ceramicos, conforme demostrado na Tabela 3.
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Tabela 3 — Processos usados para obter substratos ceramicos por ordem

cronolégica.
Processo Material Aditivo Ano Autor
Conformacéo Alumina Carboximetilcelulose 2008 KOSHIMIZU
por rolos
Tape-casting Zirconia Gelatin 2011 NAYAK
Tape-casting Alumina PVA — polivinil acrylate 2015 ZHOU
Tape casting Alumina Pectin 2017 MARIE
Tape-casting Alumina/Zirconia copolimero acrilico de 2019 ARAUJO
estireno/dietanolamida
de coco/alcool
isopropilico
Aqueuos tape Alumina Latex (borracha natural) 2019 KRISHNAN
casting
Tape Casting Zirconia Polimetilmetacrilato 2020 BERNARDO A
DA SILVA
Gel tape casting  Alumina ammonium polyacrylate 2020 STASTNY
Tape casting Alumina ethylene glycol diglycidyl 2020 STASTNY
ether
Gel-tape Casting Alumina Ammonium polyacrylate 2021 TRUNEC

(Fonte: Autor, 2020)

3.7.1. Conformacéo por rolos a frio (Calandragem)

No processo de conformacéo por rolos a frio a massa sofre cisalhamento,
e este se da pela deformacdo da massa entre dois rolos, conforme Figura 6.
Esse tipo de processamento pode desaglomerar os pds ceramicos finos,
prevenindo que os substratos tenham defeitos microestruturais, além do fato da
espessura do substrato ser controlada por meio da abertura entre rolos. A
eficiéncia de desaglomeracdo depende de alguns fatores, como a abertura entre

os rolos e a velocidade destes.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884220307835#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884220307835#!
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Figura 6 - Diagrama do processo de laminacédo. (Fonte: CALLISTER JR., 2002).

Pode ser caracterizado por produzir laminas finas com espessuras entre
500 e 10.000 um, modelagens e conformac¢des continuas em uma uUnica etapa
de processamento, modelagem e aplicacao simples em grande escala industrial,
alta flexibilidade durante o uso, processo econdmico em comparagao a outros
processos que envolvem modelagem. (NUNES et al. 2003; SUDERIO et al.
2002).

Devido a deformacdo da massa entre os rolos e a possibilidade de
desaglomeracéo, esse processo nao € o mais indicado para a obtencao de filmes
finos. Porém, pode ser utilizado como auxiliar na homogeneizacdo da mistura,

visto que a compactacao a frio favorece essa condicao.

3.7.2. Colagem de fita ("tape casting")

Para filmes finos ceramicos vé-se que o processo de colagem de fita,
também conhecido como colagem de placas, é especialmente adequado para a
conformacao. Ele é um método vantajoso por produzir areas largas e de fina
espessura, com densidade elevada e uniforme antes da queima. (ALBANO e
GARRIDO, 2005).

As partes finas 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 pegas complexas de ceramica
eletronica.

A colagem de fita consiste na preparacdo de uma suspensao composta

pelo pé ceramico disperso em um solvente com elevado teor de aditivos,
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dispersantes, ligantes e plastificantes. Esta suspensdo é despejada em uma
superficie plana que pode ser movel ou ndo. Logo acima e paralelamente a esta
superficie esta localizada uma porta micro ajustavel, a qual espalha a suspenséo
formando uma fina camada de espessura do filme.

Apés a deposicdo da suspenséo, os solventes evaporam, deixando o filme
a verde seco com uma espessura entre 30-1.000um o qual é retirado da
superficie e cortado no formato desejado. ApGs a remocao dos solventes, os

filmes a verde séo sinterizados, conforme Figura 7.

Porta micro-ajustavel

Filme transportado Barbotina
com barbotina ceramica

Mesa para
| transporte
do filme

Figura 7 - Equipamento de tape casting continuo (Fonte: Reed, 1995).

O sistema de colagem de fita é classificado de acordo com o tipo de
solvente, a base de 4gua ou de organicos. Os solventes organicos, 0s quais
possuem baixo ponto de ebulicdo, previnem a hidratacéo do p6 ceramico. Estes
solventes requerem cuidados especiais em relacdo a toxidade e inflamabilidade.
Os sistemas a base de &gua tornam-se menos utilizados devido ao
processamento ter como caracteristica a utilizacdo de pontes de hidrogénio
sendo baixa a evaporacéo e aglomeracao neste caso. Estes sistemas a base de
agua sao preferiveis em termos de toxidade, meio ambiente e custo, porém
comumente resultam em microestruturas com problemas de homogeneidade.
(ALBANO e GARRIDO, 2006).
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3.7.3. Prensagem

E o processo em que os poOs granulados juntamente a pequenas
guantidades de agua, e/ou aglomerantes organicos, sdo compactados sob
pressdo em uma matriz metélica. A pré-queima das pecas para a retirada desses
aglomerantes organicos, logo em seguida séao sinterizadas com o objetivo de
obterem caracteristicas microestruturais e resisténcia determinados em projeto.
(KINGERY; BOWEN; UHLMANN, 1976).

ApoOs estudos, obteve-se o conceito de prensagem segundo Richerson
(1992) e Reed (1995), € uma etapa do processamento ceramico em que se
efetua, simultaneamente, a conformacao e a condensacao do p6 ceramico.

Na definicdo abaixo de prensagem podemos observar a relevancia do

procedimento, por exemplo, para a obtencéo de substratos finos de ceramica:

A prensagem € a operacao de conformagdo baseada na compactagdo
de um po6 granulado (massa) contido no interior de uma matriz rigida
ou de um molde flexivel, através da aplicacédo de pressao. A operacao
compreende trés etapas ou fases: (i) preenchimento da cavidade do
molde, (i) compactac¢édo da massa e (iii) extracdo da peca.

Este € o procedimento de conformacdo mais utilizado pela industria
ceramica devido a sua elevada produtividade, facilidade de automacéo
e capacidade de produzir pecas de tamanhos e formas variadas, sem
contracao de secagem e com baixa tolerancia dimensional.
Distinguem-se duas grandes modalidades de prensagem: a
prensagem uniaxial e a prensagem isostatica. Na primeira, a
compactagédo do po6 se realiza em uma matriz rigida, por aplicagéo de
pressdo na direcao axial, através de puncdes rigidos. E utilizada para
conformar pecas que ndo apresentam relevo superficial na dire¢do de
prensagem. Se a espessura da peca que se deseja obter é pequena e
sua geometria é simples, a carga pode ser aplicada em apenas um
sentido (acdo simples). (AMOROS, 2000, p. 23).

A Figura 8, de Amords (2000, p. 23) exemplifica o exposto acima:
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Figura 88 - Prensagem Uniaxial (Fonte: AMOROS, 2000, p. 23).

A prensagem uniaxial utiliza uma matriz, normalmente metalica, e o p6
ceramico é comprimido até o menor volume possivel, sem o acimulo de tensdes.
Se tiver entre 0 e 4% de ligantes € chamado de prensagem a seco e de 10 a
15%, prensagem a umido. Existem adaptacdes, como prensagem por duplo
efeito, onde a prensagem é feita nas duas extremidades da peca (REED, 1995).

Sendo o método economicamente mais viavel, tem-se que também seja
classificado como o método mais popular de conformacédo, uma vez que envolve
uma tecnologia relativamente simples com elevada produtividade. Na pratica
tem-se também que permite a conformacéo de pecas extensas e com retracdes
de secagem desconsideraveis. (REED, 1995).

Este método consiste pela compactacdo e moldagem simultdnea de um
material em po6 ou granular confinado numa matriz rigida ou num molde flexivel.
(REED, 1995).

A prensagem a quente utiliza a temperatura, além da pressdo. A
temperatura torna o material mais plastico e o escoamento é facilitado pela
pressdo, como pode ser visto na Figura 9. A vantagem do método € a eficiéncia

para a eliminagéao da porosidade (REED, 1995).
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Figura 9 - Desenho esquemaético do processo de conformacgédo por prensagem a

quente. Adaptado [www.dynacer.com]. Disponivel Acesso em: 24/06/2016.

A prensagem a quente parece ser um método alternativo muito atrativo
para se produzir ceramicas estruturais e pode ser usado para fabricacdo de
componentes complexos. A aplicacdo simultanea de pressao e calor aumenta a
forca para a sinterizacéo, reduzindo ou até mesmo eliminando a necessidade de
aditivos para a sinterizacdo e diminuindo a porosidade com uma melhora na
microestrutura (REED, 1995).

Reed (1995) também nos mostra outro olhar sobre a prensagem quando

nos diz:

A prensagem em matriz de metal rigido, € comumente utilizada para
produzir pegcas com espessura maior que 500 pm. Ja a prensagem
isostética é utilizada para formatos com uma das dimensfes alongada
e sec¢do transversal espessa.

Koshimizu (2008, p. 8) notou em seu estudo a existéncia de uma relagéo

diretamente proporcional de largura e espessura na prensagem:

Assim, o método de conformacgéo por prensagem muitas vezes ndo €
atrativo, ja que para a aplicacao deste processo é aconselhavel que o
produto apresente uma relacdo largura/espessura maxima de 1,75,
sendo a ideal igual a 0,45. Tal relacdo deve ser respeitada a fim de
assegurar que a pressao seja aplicada uniformemente em toda a peca
para evitar grandientes de densificacao (heterogeneidades), bem como
trincas e empenamentos durante a queima. Dessa forma, espessuras
de substratos inferiores a 5 mm limitam a largura de pegca no maximo
em 8,75 mm.
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Em funcéo das cargas aplicadas no processo, as matrizes utilizadas tém
também elevada importancia devido as caracteristicas abrasivas do po. Existe
uma grande possibilidade de ocasionar travamentos de puncéo na cavidade do
molde durante a movimentacao de prensagem. Por isso, as matrizes devem ter
elevadas durezas e baixa rugosidade, inclusive para evitar a contaminacéo da

amostra compactada.

3.8. Extracdo do ligante

Os ligantes organicos séo decompostos e eliminados do corpo ceramico
durante o ciclo de aquecimento da etapa de sinterizacdo, em geral na faixa de
temperatura entre 300 e 700°C. Usualmente ndo alteram a cinética dos
mecanismos envolvidos na sinterizacdo e espera-se que se mantenham inertes
durante este processo, sem introduzir defeitos que possam retardar a
sinterizag&o ou alterar a microestrutura da ceramica sinterizada. Dependendo
da concentracao de ligante usada, a taxa e tempo de extracdo sera alterada para
evitar a geracao de defeitos na peca durante a extracdo do ligante.

A decomposicdo dos ligantes organicos resulta na emissao de uma
grande quantidade de gases, como diéxido de carbono (CO2) e espécies de
hidrocarbonetos na atmosfera, sendo que o primeiro contribui no aquecimento
global do planeta e os hidrocarbonetos emitidos tém mau odor e podem ser

Nocivos.

3.9. Sinterizacéo

O material ceramico para ser (til, necessita ser unido, as particulas devem
ser consolidadas em um material homogéneo, e o0 processo indicativo dessa
consolidagdo, onde também ocorre a contracdo e densificacdo se chama
sinterizacdo (RICHERSON, 1992).

Rigorosamente, existem dois tipos de sinterizagao, por fase solida e por
fase liquida. No processamento por fase solida o material € transportado sem
gue haja qualquer tipo de liquido na estrutura e é possivel controlar a quantidade

de poros no material sinterizado, ja o processo por fase liquida, que ocorre
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devido a formacédo de liquido na estrutura, € mais facil obter materiais muito
densos com o fechamento total da porosidade (GERMAN, 2010).

Durante a queima a peca conformada se contrai e experimenta uma
reducdo de porosidade e uma melhoria da integridade mecanica. Estas
mudancas ocorrem pela juncdo das particulas de p6 huma massa mais densa
no processo de sinteriza¢cdo. O mecanismo de sinterizacao € esquematicamente
ilustrado na Figura 10. Apés a prensagem, muitas das particulas do p6 se tocam
entre si (Figura 10 a). Durante o estagio inicial de sinterizacdo, pescoc¢os se
formam ao longo da regido de contato entre particulas adjacentes; em adicéo,
um contorno de gréo se forma dentro de cada pescoco, e todo o intersticio entre
particulas se torna um poro (Figura 10 b). A medida em que a sinterizag&o
progride, os poros se tornam menores e mais esféricos (Figura 10 c).

A sinterizacdo em pOs ceramicos de elevada pureza, como a alumina, €
realizada abaixo da temperatura de fusdo de maneira que uma fase liquida
geralmente ndo esta presente. O transporte de massa necessario para afetar as
mudancas € realizado por difusdo atbmica a partir das particulas massivas para
as regibes de pescoco. A sinterizacdo sem fase liquida € muito usada na
producdo de ceramicas avancadas, devido ao reduzido teor de fluidez do
material. Os principais estagios da sinterizacdo em fase sélida sao: a formacéao
do pescoco e crescimento dos poros, que é estagio inicial ou formacao de
contato entre as particulas durante o empacotamento natural (RICHERSON,
1992).

Fescoco

Pora - Contorno de grio

<

{a) (B ([

Figura 100 - Para um compactado de p6, mudancgas microestruturais que ocorrem
durante a queima. (a) Particulas do p6 apds a prensagem. (b) Coalescéncia de

particula e formacdo de poro a medida em que a sinterizagdo comeca. (c) Na

medida em que a sinterizagdo se processa.
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Além da importancia da selecdo do pd, dos tipos de ligantes utilizados e
do método de extracdo desses aditivos, um processo de sinterizagao correto €
de essencial importancia na determinacdo do sucesso ou falha na condicéao final
da peca, com a reducdo dos poros, aumento da retracdo e da densificacao.
Ainda durante o processo, € necessario um cuidado para evitar ocorréncias de

tensdes térmicas, que podem causar trincas nos materiais (REED, 1995).

Nesse estudo foi desenvolvido uma forma alternativa de processamento
de placas de alumina (Al203) que podera ser usada em outras ceramicas. Dentre
0s Oxidos comerciais desenvolvidos e utilizados na industria, a alumina é a
ceramica de alta tecnologia mais utilizada devido ao seu baixo custo, alta
performance e ampla quantidade produzida. Possui a mesma composi¢cao da
safira, e sdo aplicadas em anéis de vedacdo, pecas de bombas, bocais, tubos,
guia-fios, componentes médicos e ortodonticos, entre outras. A alumina €&
utilizada nessas aplica¢des devido a sua alta dureza, resisténcia ao desgaste e
resisténcia quimica (RICHERSON, 1992). O proximo item fara uma breve
abordagem sobre estrutura e propriedades da alumina.

3.10. Alumina (Al203)

A alumina ou 6xido de aluminio, (Al2O3) € o material quimico inorganico
da familia da ceramica de engenharia mais utilizado em varios setores da
industria e tecnologia eletrénica devido ao seu baixo custo de producdo. E o
principal componente para a producdo de aluminio e € produzida em grandes
guantidades mundialmente.

E processada através da bauxita, um mineral que ocorre naturalmente na
natureza, sua composi¢cao basica é formada por hidroxidos de aluminio e outras
impurezas como silicatos, dioxidos e oOxido de ferro. A alumina se obtém
mediante a utilizacdo do processo Bayer, que é o principal e o mais econémico
método para producado de alumina e aluminio, a partir de bauxitos gibsiticos com
baixa porcentagem de silica. Consiste essencialmente em moer a bauxita e em

seguida adicionar, sob pressdo, uma solucdo de hidroxido de sédio (NaOH)
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aquecida, para dissolver o aluminio contido no mineral, formando o ion Al(OH)4
. Logo apds, ocorre a separacdo de oxidos de ferro 1l (Fe203), 6xido de titanio
(TiO2), oxido de silicio (SiO2) e outros residuos insoluveis, assim, as impurezas
permanecem em fase sélida, sendo conhecida como “lama vermelha”. O
aluminato de sédio, muito soluvel em &gua, € separado da lama vermelha por
etapas de espessamento, seguidas de filtragem. A solucédo contendo AlI(OH)4
segue entdo para a precipitacado do aluminio na forma de hidréxido de aluminio
Al(OH)3 por meio da mudanca do pH com a adicdo de uma solucdo acida de
diéxido de carbono (CO2). Em seguida, o hidroxido de aluminio AI(OH)s
precipitado € separado por filtracdo, seco e levado para a calcinacdo. A queima
€ a ultima fase do processo, na qual o Al(OH)3 é desidratado a uma temperatura
aproximada de 1000 °C com a intencdo de formar os cristais de alumina puros
por desidratacdo, chegando na fase de a-Al:Osz (BRASIL ALUMINIO, 20186,
SAMPAIO, ANDRADE, DUTRA, 2005).

A Alumina é um material de carater idnico na maioria das vezes, sua
densidade cristalogréafica é de 3,984 g/cm3e ponto de fusdo de 2050°C. Apés o
hidréxido de aluminio Al(OH)3 ser precipitado, ficar livre da dgua e ser calcinado,
foram encontradas pelo menos sete fases cristalogréaficas para a alumina: alfa,
gama, delta, eta, teta, capa e que, conforme Figura 11 (VAN VLACK, 1973,
SANTOS, SANTOS, TOLEDO, 2000).

100 300 500 700 900 1100 °C
| | l | | | | | I I | |
Gibsita———» qui _— capa : alfa
1
Y L\ : . .
Boemita : —_— gama : delta : teta : alfa

Gel.

/

[Boemita j—’ eta E—— teta i alfa
Bayerita —— _I T
L» RO

Diaspora ————» alfa

| | | | | | | | | | | |
400 600 800 1000 1200 1400 K

Figura 111 - Sequéncia de transformacdes térmicas da alumina. Adaptado
(SANTOS, SANTOS, TOLEDO, 2000).
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As aplicagdes da alumina sé&o diversas, mas as fases mais utilizadas s&o
as fases alfa, beta e gama. A alumina alfa (a-alumina) apresenta estrutura
cristalina trigonal (hexagonal romboedral), conhecida como corindon, a fase
mais estavel na natureza, formada em um amplo intervalo de temperaturas (500
— 1500°C) por apresentar uma estrutura cristalina hexagonal. As outras fases
sao transientes e aparecem em temperaturas relativamente baixas durante a
calcinacéo e a conversao de hidroxidos de aluminio e outras fases amorfas de
materiais precursores. A area especifica pode chegar a 20 m?/g, e apresenta
ligacdes mais fortes e maior dureza entre varios tipos de ceramicas de oxido.
Devido as suas excelentes propriedades como refratariedade, estabilidade
quimica, alta dureza, excelentes propriedades dielétricas e boas propriedades
térmicas é utilizada em uma ampla gama de aplicacdes termo-mecanicas (VAN
VLACK, L.H., 1973).

A alumina beta (B-alumina) € usada como eletrdlito solido, devido a sua
elevada condutividade ibnica, possui estrutura hexagonal, estavel a
temperaturas muito altas. A alumina alfa se transforma em alumina beta a
temperaturas entre 1500 a 1800°C. Esta transformacé&o ocorre quando a alumina
fundida é resfriada muito lentamente. A alumina gama (y-alumina) € utilizada
como catalisador, em funcdo da sua area especifica, tem estrutura cubica é
sintetizada aquecendo abaixo de 950°. Instavel a temperaturas mais altas,
transformando-se em alumina alfa (XUESONG, 2012).

O 6xido de aluminio é uma substancia formada por elementos leves, o
oxigénio e o aluminio. Entretanto, apresenta densidade relativamente alta (3,9 —
4,1 g.cm=). Possui estrutura do tipo R3c, cujos parametros de rede podem ser

visualizados no arranjo cristalografico da Figura 12.
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Figura 112 - Representacao da estrutura cristalina da alumina. Em vermelho estéo
os atomos de aluminio e, em cinza, os &tomos de oxigénio. Adaptado (PATNAIK,
2003).

Entre as principais caracteristicas que este material possui, além do que
ja foi descrito anteriormente, conforme Feighery (1999) e o site Accuratus
(c2019) pode-se citar a sua resisténcia ao desgate em funcédo da sua dureza,
Otimas propriedades dielétricas, inércia em solu¢cdes com acidos e alcalis;
possibilidade de conformacdo em muitas dimensodes e formatos complexos; alta
resisténcia mecanica em tensdes de compressao; mesmo em altas temperaturas

tem alta resisténcia a corrosao.

Algumas propriedades fisicas da alumina estdo resumidas na Tabela 4.
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Tabela 4 - Propriedades fisicas e mecanicas, a temperatura ambiente, da a-

alumina sinterizada.

PROPRIEDADE VALOR
Densidade 3,984 g/cm3
KIC 3,5 MPa.m1/2
Modulo elastico 416 GPa
Maodulo volumétrico 257 GPa

Maédulo de cisalhamento 169 GPa

Maodulo de Weibull 11

Dureza Vickers, 1kg 15 GPa
Calor especifico 755 J/Kg.K
Resisténcia a flexao 380 MPa

Resisténcia a tensao 267 MPa

Q_)/

Resisténcia
compressao 3,0 GPa
Expanséao térmica 0°C 4,6 10-6 K-1
Condutividade térmica 33 W/m.K
Temperatura de fusdo 2050 °C
Parametro de rede,a  4,761A
Parametro de rede, ¢ 12,991A

(Fonte: MUNRO, 1997)

As aplicacbes da Alumina em produtos de ceramica avancada incluem
ferramentas de corte, substratos e resistores eletrbnicos, pisos ceramicos,
protecdo na industria bélica, na industria téxtil em guias para a fiacéo, vedacdes
de motores e valvulas, catalisadores, dissipadores de calor, protecdo para
fornos.

A alumina possui temperatura de ponto de fusdo e ebulicdo bastante
elevado, estando essas temperaturas entre 2054°C e 3530°C, respectivamente,
em condi¢cdes normais de pressédo, excelentes propriedades mecanicas, ainda,
devido a sua caracteristica de estabilidade quimica e elevada inércia, torna-se
uma otima opcao de matéria-prima para a fabricagéo de dispositivos de abraséo,
ferramentas de cortes e também é utilizada na area biomédica como reforgo na

forma de aditivo das estruturas formadas por fosfato de calcio (RAHMATI, 2019).
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E um material de alta resisténcia elétrica, com um sdlido e forte carater
idnico dependendo da pureza do cristal. Os valores da constante dielétrica ainda
sdo dependentes de variacbes de temperatura, da orientacédo e frequéncia que
o cristal de apresenta no empacotamento. Desta maneira, devido ao tipo de
ligacdo quimica, apresenta uma condutividade elétrica considerada muito baixa
devido ao alto valor do bandgap, que pode ser alterado conforme as
caracteristicas deste material, estrutura cristalina, temperatura, umidade,
porosidade. Os defeitos do tipo vacancias de oxigénio na estrutura determinam
a ocorréncia do transporte elétrico em Al2O3, sendo esse transporte acentuado
com o aumento da temperatura devido a excitacdo térmica ocorrida nestes
defeitos internos (BORATTO, 2014, SHACKELFORD, DOREMUS, 2008,).
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4. MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento do trabalho, inicialmente foram preparadas as
misturas com 0s materiais e aditivos adequados. Neste caso, foi utilizado um
novo ligante a base de borracha natural (BN) e outros aditivos sintéticos, a
proporcéo ideal de aditivos foi avalida nesta etapa. Na sequéncia, foi realizada a
etapa de selecdo do processo de mistura, com e sem calandra, e o tipo de matriz
(molde) de conformacao. Apés conformacdo as amostras foram submetidas a

vulcanizacéo e sinterizacao e submetidas a caracterizagao.

4.1 Materiais

A Figura 13 e a Tabela 5 mostram os materiais usados e sua funcdo. A
alumina em p6é com area superficial especifica 8,9 m?/g, tamanho médio de
particula de 0,4 um e densidade a verde 2,17g/cm?® (Almatis — A 16-SG). A
borracha natural (BN) (Latex Natural) centrifugado 60% Mafer Ind. E Com. De
Artefatos de Borracha, Farroupilha - BR), parafina (P) (Tr = 60 - 62 °C,
Farmaquimica, Porto Alegre - BR), acido esteéarico (AE) (Formula molecular
Ci8H3602, Tr = 65 — 68 °C. Vetec, Rio de Janeiro - BR) e peréxido de dicumila
(PD) (Sigma-Aldrch, 98%). Todos os produtos quimicos foram utilizados como

recebidos sem qualquer purificacdo adicional.
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Figura 13 - Tipo e funcéo dos aditivos (Fonte: Autor, 2020).

Tabela 5 - Aditivos utilizados na mistura da alumina em p6 e sua fungéo.

Componente Funcéo

Borracha Natural (BN) Resisténcia Mecénica
Parafina (P) Fluidez

Acido estearico (AE) Lubrificante e Surfactante
Peroxido de dicumila (PD) Agente Reticulante

(Fonte: Autor, 2020)

4.2 Métodos

O processo de mistura e conformacéo pode ser dividido em cinco etapas:
mistura entre os aditivos e o po, calandragem e vulcanizagéo, extracdo do ligante

e sinterizacdo. O resumo do procedimento pode ser visualizado na Figura 14.
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Figura 14 — Fluxograma do processo de obtencdo de substratos ceramicos de

alumina, (Fonte: Autor, 2020).
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4.2.1 Homogeneizagao e mistura

O método de misturas dos componentes foi procedido inicialmente
através mistura de Borracha Natural (BN), Parafina (P), Acido Esteérico (AE) e
agua deionizada e destilada (para cada 0,7573 g de Borracha Natural é
adicionado aproximadamente 3 ml de agua), sob agitacdo e aquecimento a
90°C. Ap0s a Parafina e o Acido Estearico fundirem foi adicionado o Peréxido de
Dicumila (PD) e, ap6s homogeneizacdo completa, verteu-se a alumina. As
misturas foram agitadas manualmente até a remocdo de quase toda agua
contida nesta. As misturas foram mantidas por 48h em estufa de secagem a

temperatura de 37°C para remocao da agua remanescente (Figura 15).

Mistura do Latex, .
Parafina, Acido Estearico Sob agitacio o
aquecimento a 90°C

Agua Deionizada

Apés a Parafina e o Acido
Estearico fundirem foi

M adicionado o Peréxido de

Dicumila

Apoés homogeneizagao
completa, verteu-se a Alumina

Figura 15 - Procedimento de mistura dos componentes, (Fonte: Autor, 2020).

A concentracdo de alumina necessaria para garantir resisténcia das
amostras durante o processo de prensagem e vulcanizacdo, foram inicialmente
preparadas com um teor de alumina mais alto, de 60 e 65% vol. Mantendo fixa
a proporgdo de &cido esteérico e peroxido de dicumila e variando a razdo entre
BN/P de 0,75 a 0,25. (Tabela 6 e Figura 16). Posteriormente foram misturados
p6s de alumina em concentracdes de 58 e 56% em volume. Segundo Heinrich
et al. (1991) e Hotza (1997), a quantidade de p6 ceramico na mistura varia em
geral de 40 a 50% em massa. A borracha natural (BN) foi selecionada, por ter
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um componete principal ndo derivado do petroleo. Além disso, apresentar
caracteristicas favoraveis ao processamento, como elasticidade, o que
proporcionou a integridade da peca ap0s etapa de prensagem, conforme Figura
16.

Componente
Borracha natural (BN) Polimero primario
: . . Funcédo de cada
Parafina (P) Polimero secundario componente
Acido estearico (AE) Lubrificante e surfactante do ligante.
Peréxido de dicumila (PD) Agente reticulante
) As concentracdes de &cido estearico e peréxido
de dicumila mantiveram-se constantes em 5%
em massa de ligante.
Ligante Relagdo BN/P
BN2P1 0,75
BN1P1 0,50 Proporcdo massica
BN2P3 0,33 de latex de
borracha natural
EN1P2 0,25 em relacdo a
parafina utilizado
nos ligantes.

Figura 16 - Proporcdo massica de borracha natural (BN) e Parafina (P) utilizado
nos ligantes (Fonte: Autor 2020).

Tabela 6 - Proporcao massica de borracha natural (BN) e Parafina (P) nos ligantes
onde arazao entre BN/P varia de 0,75 a 0,25: BN2-P1 (0,75), BN1-P1 (0,5), BN2-P3
(0,33) e BN1-P2 (0,25).

Massa da mistura BN2P1 BN1P1 BN2P3 BN1P2

® MAS MPD P BN P BN P BN P BN
56% 5% 5% 25% 75% 50% 50% 67% 33% 75% 25%
58% 5% 5% 25% 75% 50% 50% 67% 33% 75% 25%
60% 5% 5% 25% 75% 50% 50% 67% 33% 75% 25%
65% 5% 5% 25% 75% 50% 50% 67% 33% 75% 25%
(Fonte: Autor, 2020)

4.2.2 Processamento e vulcanizagao
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Inicialmente neste experimento foram utilizadas duas placas de metal de
aco SAE1045. A prensagem a quente e vulcanizacdo se dava com a deposicéo
da mistura diretamente nas placas ou logo ap0s o processo de calandragem,

sem controle de espessura da amostra (Figura 17).

Figura 17 - (a) Placas de aco SAE 1045; (b) Misturas sobre as placas, (Fonte: Autor,
2020).

ApGs revisao do projeto, foi definida a utilizacdo de um molde que pudesse
limitar as dimensdes da amostra e tornasse a aplicacao da forca de prensagem
mais direcionada, para tentar minimizar as dificuldades de remocéo, assim, foi
desenvolvido um molde composto por uma base de metal, um suporte de pistdes
com dez furos de 20 mm de diametro, onde foram montados os pistbes
responsaveis pela prensagem na vulcanizacdo (Figura 18), estes equipamentos
foram confeccionados em aco SAE 1045. Assim, as misturas poderiam ser
conformadas com pressdo de compactacdo mais uniforme em prensa uniaxial
pela técnica de acao simples.

Ainda nessa etapa foi definida a utilizacdo de revestimentos a base de
PTFE (Figura 19) paratentar reduzir a aderéncia da amostra e facilitar a remocao
do molde, conforme especificacbes do fabricante:

- Fita Armalon® Adesivado produzida em tecido de fibra de vidro revestido
com PTFE Teflon® e adesivo silicone recoberto com liner amarelo (W1);

- Largura da Fita: 50mm;

- Espessura da Fita: 0,13mm,;

- Temperatura de trabalho -70°C a 260°C.

A camada adequada de PTFE® permite que sejam extremamente lisas e
com o minimo de textura. Possuem excelente qualidade antiaderente,

resisténcia quimica e mecanica, podendo ser fixadas em diversas superficies.
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N&o deixam residuos quando removidas atinge o seu grau maximo de fixacédo
quando submetidos a temperaturas acima de 180°C. A cura do silicone é ativada

por catalisador ja incorporado no produto.

Figura 18 — Molde de ago SAE 1045 com fita antiaderente, (Fonte: Autor, 2020).

Figura 19 — Fita antiaderente Armalon® Adesivado produzida em tecido de fibra
de vidro revestido com PTFE Teflon®, (Fonte: https://www.arican.com.br/fita-

armalon-ptfe-adesivo-alta-temperatura-0-13mm-x-50mm.html).

Os pistdes utilizados na prensagem das amostras foram dimensionados
com comprimentos que determinariam a espessura de prensagem de 1; 0,8; 0,5;

e 0;2 mm e foram identificados conforme Figura 20. Desta forma, a massa da
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cavidade do pistdo D de 0,2 mm receberia uma maior presséo de conformacéo
uma vez que foi mantido a massa de p6 em 0,5 gramas para o preenchimento

de cada uma das cavidades do molde.

COTA X
A=1mm
B=0,8 mm
C=0,5mm
D=0,2 mm

Figura 200 - Identificacdo das espessuras disponiveis nos moldes para
prensagem, (Fonte: Autor, 2020).

As amostras entdo comecaram a ter dimensdes definidas, diametro e
espessura moldados pelos equipamentos.

Desta forma, foram utilizados dois procedimentos para homogeneizacao
da mistura e preparacdo para a vulcanizacado, utilizando a calandra e sem a
utilizacdo da calandra. Essas amostras foram divididas em dois grupos
denominados Modelo A e Modelo B como segue e esta representado na Tabela
7:

a) MODELO A: utilizando calandra, onde metade do volume misturado
foi homogeneizado em calandra marca MH EQUIPAMENTOS LTDA.

As misturas foram desaglomeradas com almofariz e 0,5 g da mistura,
pesada em balanca de precisdo marca BEL Modelo Umark1000, foi
distribuida nas cavidades do molde de aco inox e prensadas em
prensa uniaxial hidraulica manual marca BOVENAU com 0,5 Mpa.

b) MODELO B: nao utilizando calandra. As misturas foram somente

desaglomeradas com almofariz, e 0,5 g da mistura foi distribuida nas
cavidades do molde de aco inox e prensadas em prensa uniaxial

hidraulica com 0,5 Mpa.
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Tabela 7 - Tabela de composicdo das misturas com e sem 0 processo de

calandragem

Teor de pd . Método de .
(% vol.) Ligante mistura Mistura

56 A 56BN2-P1 A
B 56BN2-P1 B

BN2-P1
58 A 58BN2-P1 A
B 58BN2-P1 B
56 A 56BN1-P1 A
B 56BN1-P1 B

BN1-P1
58 A 58BN1-P1 A
B 58BN1-P1 B
56 A 56BN2-P3 A
B 56BN2-P3 B

BN2-P3
58 A 58BN2-P3 A
B 58BN2-P3 B
56 A 56BN1-P2 A
B 56BN1-P2 B

BN1-P2
58 A 58BN1-P2 A
B 58BN1-P2 B

(Fonte: Autor, 2020)

Posteriormente, as pecas foram vulcanizadas usando uma prensa uniaxial

marca LUXOR. O processo ocorreu a 160°C para vulcanizac¢ao do ligante por 14
minutos na pressdo de 100 Bar. O tempo de processamento total das amostras

manteve-se em 20 minutos para todas as misturas.

4.2.3 Extracao térmica do ligante

Foi utilizada a extracdo térmica para remocao do ligante. A faixa de

temperatura de extracao foi determinada a partir da analise de termogravimetria

(TGA). A taxa de aquecimento utilizada foi de 0,1 graus C/min, no forno marca

Sanchis.

4.2.4 Sinterizacao
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O forno utilizado na sinterizacdo foi o CARBOLITE modelo HTF 1800,
6132W-240V . A rampa estabelecida para a sinterizag&o iniciou 0 aguecimento
a 300°C a taxa de 5°C/min, seguida de aquecimento 1200°C a 10°C/min, e

finalmente 1600°C a 5°C/min durante 1 hora.

4.3 Caracterizacdo das matérias-primas e dos ligantes

O tamanho médio e a distribuicdo do tamanho das particulas de alumina
precursora foram obtidos por granulometria a laser (Cilas 1064L). A morfologia
das particulas foi analisada pela técnica de microscopia eletrdnica de varredura
— MEV (Philips XL 30).

A analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier — FTIR (equipamento Perkin EImer modelo Spectrum 1000) foi utilizada
com o intuito de verificar a presenca dos componentes do ligante nas misturas.
Utilizou-se o dispositivo FTIR-ATR (reflexao total atenuada) visando facilitar a
preparacdo de amostra, o intervalo de nimero de onda foi de 600 a 4000 cm™ e

o ensaio foi realizado a temperatura ambiente.

4.4 Caracterizagdes das amostras sinterizadas

4.4.1 Densidade

A densidade aparente das amostras sinterizadas foi medida pelo método
de imersao de Arquimedes, conforme descrita na norma ASTM C373 (Standard
Test Method for Water Absorption, Bulk Density, Apparent Porosity, and
Apparent Specific Gravity of Fired White ware Products).

Inicialmente, as amostras foram cuidadosamente identificadas e pesadas
a seco, anotando-se a massa seca (MS), em gramas. Sendo imersas em agua,
durante 24 horas, para preenchimento dos poros abertos com a agua. Apés esse

periodo, cada amostra foi pesada imersa em agua a temperatura ambiente no
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dispositivo montado em laborat6rio. A massa do corpo de prova imerso em agua
(MI) foi registrada em gramas.

Em seguida, foi removido com suavidade o excesso de agua na superficie
das amostras e pesado novamente as amostras ao ar. Anotada a massa Umida
(MU), em gramas. Supfe-se que toda a dgua impregnada nos poros abertos
ainda permanece la.

A seguir, vém descritas as propriedades determinadas nessa etapa.

a) Absorcao de agua (AA, Y%omassa):

Quando em contato com um liquido, um material poroso tende a absorvé-
lo devido as forcas de capilaridade. A absorcao de agua é definida como o ganho
percentual de massa de uma amostra, quando toda a porosidade aberta é
preenchida com agua (maximo de absorcédo). A absorcédo de agua € a relacéo
entre a massa de liquido absorvida pelo corpo-de-prova saturado de liquido e a

massa do corpo de prova seco:

AA (Yomassa) = [(MU — MS) / MS] x 100% (Eq. 2)

b) Porosidade aparente (PA, %volume)

E a relacdo entre o volume de poros abertos e o volume total do corpo de
prova.

PA (%volume) = [(MU = MS) / (MU = MI)] x 100% (Eq. 3)

c) Densidade aparente (DA, g/cm3)

A densidade aparente € calculada pela razdo entre a massa seca do
material poroso (massa de solidos + massa de poros) e seu volume total (volume
de solidos + volume de poros). Considerando-se que a massa dos poros é
desprezivel:

DA (g/cm3) = MS / (MU — MI) x pAgua (Eq. 4)

Onde pAgua é a densidade do fluido de imersao, geralmente a agua (em

g/cm3), corrigida pela temperatura.
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4.4.2 Retracao linear e volumétrica

A retracao foi obtida a partir das comparacdes das areas dos substratos
a verde e sinterizados mensuradas com o auxilio de um micrémetro analégico
Mitutoyo. A retragdo entdo, foi calculada pela diferenca entre as dimensdes
(comprimento, &rea ou volume) da peca verde (LInicial) e da peca queimada

(LFinal), como mostra a seguinte expressao:

RL (%) = [(LInicial — LFinal) / LInicial] x 100% (Eq. 5)

4.4.3 Microestrutura

A microestrutura das amostras foi analisada em um microscépio eletrdnico
de varredura - MEV (Hitachi modelo TM-3000) usando feixe de elétrons
secundarios e retroespalhados.

Para revelar a microestrutura, as amostras foram cortadas e lixadas
inicialmente com lixas 200, 330, 600 e 1200 e, em seguida, polidas com pasta
de diamante de 3, 1 € 0,25 ym por um periodo de 15 minutos cada. Os contornos
dos graos foram revelados submetendo-se as amostras ao tratamento térmico
em um forno (INTI/Maitec MEV - 1700/V) a 1500°C por 20 minutos.

4.4 .4 Resistividade elétrica

As medidas de resistividade das amostras foram feitas ao ar em um forno
termoelétrico tubular INTI — FTR 1100 da MAITEC com controlador de
temperatura, permitindo a estabilizacao da temperatura dentro de 0,5°C durante
o tempo suficiente para se efetuar as medidas.

As amostras foram inseridas em uma camara porta amostra construida
com tubos de alumina e terminais elétricos de platina, que € montada dentro do

forno tubular. As medidas elétricas em corrente alternada foram determinadas
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usando um potenciostato modelo PGSTAT 302N (AUTOLAB) nas temperaturas
de 25-350°C. O intervalo de frequéncias utilizado foi de 100Hz a 10MHz.

As medidas de resistividade foram feitas estabilizando a amostra a uma
temperatura T, aplicando-se uma corrente | dc, e determinando-se o valor da
voltagem nos eletrodos V e calculando, sendo que a resisténcia o0 equipamento
fornece:

p(T) = (V/I).(Al) (Eq. 6)

sendo:

p = resistividade elétrica

T = temperatura

A = area seccional da amostra em contato com o eletrodo

| = espessura da amostra

4.4.5 Propriedades Mecanicas

4.4.5.1 Ensaio de Flexdo a 3 pontos

A resisténcia a flexdo das amostras de aluminas sinterizadas foi
determinada pelo método de flexdo a trés pontos, conforme especificado na
norma ASTM C1161 (Standard Test Method for Flexural Strength of Advanced
Ceramics at Ambient Temperature). Para isso, contou-se com uma maquina de
ensaio mecanico universal (Instron modelo 3369), com célula de carga de 2 Kg.
Usou-se um deslocamento vertical de 0,2 mm.min2,

Com estas amostras também foi determinado o parametro de Weillbull

para estimar a reprodutibilidade do processamento realizado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo das Matérias primas

5.1.1 Caracterizacdo da Alumina

As caracteristicas do po forma avaliadas no ensaio da distribuicdo
granulométrica a Laser o particulado apresentou diametro médio de 1,71 pum com
uma distribuicdo monomodal. O grafico da Figura 21 representa os resultados
dos ensaios e se apresenta como uma curva normal. Na interpretacdo dos
resultados um total de 10% em massa das particulas tem diametro medio de 0,19

pHm enquanto 90% em massa apresentam um diametro medio de 4,51 pm.

in volume / passante

‘ a3 (Histograma) /% [x20] ‘

| Q3 (valores cumulativos) /% |

AR n

o 1. 0.0 100.0 000.0 250'00
X ( Diametros )/ mu

Figura 21 — Distribuicdo de tamanho de particula da alumina precursora (Fonte:
autor 2020).

Com a finalidade de analisar a morfologia e tamanho de particulas, foi
utilizada técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Desta forma,
observa-se o formato irregular do particulado e um tamanho inferior ao
encontrado no ensaio de Granulometria a Laser. Essa variagdo provavelmente

deve ter ocorrido porque ndo houve preparacao previa do po e a técnica de
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granulometria ndo conseguiu evitar aglomeragdes do particulado, conforme

mostra Figura 22.

Acc.V SpotMagn Det WD 1 1um
200kV 2.0 40000x SE 118

Figura 22 — Formato das particulas da alumina (Fonte: Autor, 2020).

5.1.2 Caracterizacdo dos componentes da mistura (ligante)

Os componentes da mistura (ligantes) foram caracterizados através da
andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
Na Figura 23, observaram-se as bandas de absor¢céo no espectro da parafina
em 2960, 2920 e em 2846 cm™ referente ao estiramento (stretching - v) das
ligacdes C-H e entre 1460-1470 cm™ ha dois picos, que ocorrem também entre
715-732 cm® e sdo relacionadas a vibragédo tipo balanco (scissoring — ) dos

grupos CHoa.

A borracha natural apresentou uma larga banda na faixa de 3100-3600
cm? devido a umidade remanescente na borracha. Uma banda de baixa
intensidade em 3038 cm™ atribuida ao estiramento da ligacdo C-H, as bandas
em 2960, 2850 e 1440 cm™ referente ao estiramento, em 1376 cm™ a vibracédo
tipo balanco das ligagdes CHs, as bandas em 2920, 2850 e 1440 cm™* associadas
ao estiramento, em 2724 cm a vibracao tipo balanco e em 1130 cm a vibracéo
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de torcdo (rocking - p) das ligagbes CH2. A banda de absorcdo 1664 cm™ é
referente ao estiramento da ligacdo C=C e em 836 cm™ a vibracéao tipo balanco

fora do plano das ligacdes C-H.

O A&cido esteéarico apresentou bandas de absorcdo em 2920 e 2850cm*
atribuida ao estiramento e em 1460-1475 cm™ a vibracéo tipo balanco das
ligacdes C-H. Em 1700 cm™ ha a banda de estiramento das ligacdes C=0, em
1300 cm ao estiramento das ligagcdes C-O e em 713-728 cm™ a vibracéo tipo

balanco das ligacées CHa.

As curvas dos espectros de infravermelho dos componentes da mistura
foram idénticas para todos os ligantes, ndo havendo diferenca entre as bandas
e as intensidades destas. Os picos em 2960, 2920 e 2850 cm no ligante esta
relacionado com as bandas v C-H, v CHz e v CHzs do latex, v C-H da parafina e
do acido estearico. A larga banda de baixa intensidade entre 1650-1700 cm™ é
associada a ligagao v C=C do latex e a v C=0 do acido estearico. A banda em
1450 cm pode ser relacionada com as bandas das ligagdes & CHs da parafina
e as v CHz e v CHs do latex. O pico em 1370 cm é atribuido a ligagdo & CHs do
latex e a banda em 838 cm! referente a ligagdo w C-H do latex. Em 714 e 722
ha duas sutis bandas associadas as ligagdes & CHs da parafina e p CHz do acido

estearico.

De acordo com a identificacdo das bandas de absorcdo presentes na
curva do espectro de infravermelho dos componentes da mistura todas as
bandas de absorcao atribuidas ao latex e a parafina estdo presentes no ligante,
algumas bandas do &cido estearico foram suprimidas no espectro do ligante.
Provavelmente devido ao teor reduzido do &cido estearico no ligante (5%) nao
ter apresentado todas as bandas na curva do espectro de infravermelho. A
presenca de todas as bandas e 0 ndo surgimento de outras demonstra que 0s
materiais apenas se dispersaram na composi¢cdao, ndo havendo reacdo ou

formacao de subprodutos entre os componentes.
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Figura 2323 - Espectros de absorgcdo no infravermelho dos componentes e do

ligante.

O espectro referente a mistura dos componentes comprova a presenca
de todos os elementos precursores sem evidéncias de formacdo de produtos
secundarios (Figura 23), através do agrupamento dos picos de todos o0s
componentes separadamente. E 0s picos da mistura se assemelham em muitos
pontos aos da borracha natural devido a presenca em maior percentual desse

componente na mistura.

5.2 Efeito da concentracdo de alumina na resisténcia das amostras
durante processo de prensagem e vulcanizacao.

Ao observar as condicdes de integridade fisica das amostras durante o
processamento, notou-se uma necessidade de reducédo do teor de alumina,

devido a fragilidade das mesmas. O teor de pdé mais baixo apresentou uma
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consideravel melhora na remo¢do da amostra do molde, também o manuseio
apos a vulcanizagéo, devido ao aumento da resisténcia a verde com a reducgéo
da fragilidade. Outros parametros importantes que podem influenciar o processo
de conformacédo e que devem ser controlados num po6 ceramico sdo o tamanho
médio de particula e sua distribui¢do, a area superficial e o nivel de impurezas.
Neste trabalho, foi mantido fixo estes parametros.

Assim, pelo desempenho apresentado na extracdo das amostras,
descartou-se a mistura com 65% de pd, mesmo porque ndo apresentaram
reprodutibilidade apesar das sucessivas tentativas. Além disso, o rendimento na
vulcanizagdo, foi muito abaixo do esperado, as amostras deterioram-se na
abertura dos moldes. Logo, novas misturas contendo teores de p6 com
percentual de 56, 58 e 60% vol foram utilizadas (Tabela 6) E apds novos testes,
foram definidas como composicdo final para obter o material do substrato, a
alumina em concentragdes de 56 e 58% vol. Logo, utilizando as proporc¢oes de
56 e 58% de volume de alumina, foram obtidas varias composi¢des, variando a
proporcao de borracha natural em relacédo a parafina na mistura de 25% a 75%
em massa de aditivo, conforme propor¢cées e nomenclaturas estabelecidas na
metodologia e descritas na Tabela 6. Logo, as composi¢des das misturas finais
estudadas e caracterizadas foram especificadas na Tabela 6. A partir dessa
analise que se seguiu para as etapas posteriores de remoc¢ao dos ligantes e

sinterizacao.

5.3 Avaliacédo do Efeito da calandragem no processo de mistura e
conformacéo dos pés- Modelo A

A calandragem foi inserida no inicio dos estudos com a intencdo de ser
um metodo de homogeneizacédo da mistura (Tabela 7). Com o desenvolvimento
dos trabalhos, constatou-se nédo ser o método mais adequado no processamento
das amostras e nas propriedades finais conforme Figura 24. Assim, essa etapa

foi descartada na confecgéo das ultimas amostras a 56% e 58% vol. de po.
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Figura 24 — (a) amostra 58BN2P3A, com calandra; (b) amostra 58BN2P3B sem
calandra; (c) amostra 56BN2P3 com calandra; (d) amostra 56BN2P3 sem calandra
(Fonte: autor 2020).

5.4 Otimizagdo do processo de conformacdo por prensagem.

A conformacdo por prensagem seguida por vulcanizagcdo a 160°C se
apresentou como uma das etapas mais criticas do processo, devido a falta de
integridade das amostras que aderiam muito na superficie dos moldes conforme
Figura 25.

Inicialmente, os moldes eram compostos de duas placas de metal onde
apos a calandragem, a massa homogeneizada era depositada diretamente sobre
elas. Nessa primeira tentativa, os resultados de processamento ficaram muito

abaixo do esperado, as amostras ndo apresentaram integridade na vulcanizacéo
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e extragdo do molde. Assim, esse sistema de prensagem nao foi adequado, pois
havia dificuldades na remocao das amostras que ficavam muito aderidas nas
placas de metal, além de ndo termos o controle da espessura, sendo que o

objetivo era de atingir 0,20 milimetros.

Figura 25 — Placas de metal com a amostra aderida (Fonte: autor, 2020).

Ao inserir a fita antiaderente, foi possivel reduzir o problema da aderéncia,
porém as amostras extraidas apOs aplicacdo de pressao e vulcanizacgéo,
reproduziram a textura superficial da fita antiaderente, ficando com ondulagbes
e rugosidade na superficie (Figura 26). Desta forma, houve necessidade de
melhorar as condi¢cdes da prensagem/vulcanizacdo para a remocdo da fita

antiaderente.

Figura 26 -— Amostra removida do molde com ondula¢cdes na superficie (Fonte:
autor, 2020).
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Logo ap0ds a alteracdo do molde com a introdugéo de cavidades e pistbes
com fita anti aderente, as amostras produzidas ficaram mais integras, conforme
demonstra a Figura 27. Desta forma foi possivel avancar para a etapa posterior

de extracao do ligante.

Figura 277 — Pecas extraidas ap0s a colagem da fita antiaderente e alteracdo do
molde (Fonte: autor, 2020).

Além de modificar o molde, reduziu-se a pressao aplicada para 40 Bar e
o tempo de processo para 15 minutos. A integridade fisica das amostras pos
extracao foi a caracteristica que mais influenciou na decisdo das composi¢cdes
finais a serem caracterizadas. Neste caso, as misturas com resultados mais
adequados foram as de 56 e 58% vol. de pd, destacando-se as misturas com
56%, em especial a composicdo BN2P3(67 % de parafina) (Tabela 6), que se
apresentou mais integra inclusive nas misturas com 58% vol. de alumina
misturada (Tabela 6), conforme sequéncia da Figura 28. Logo, menor propor¢ao
de alumina e relacdo BN2P3 de ligantes BN/P de 0,33% possibilitou a obtencéo

de amostras mais resistentes a verde e com melhor desmoldagem.
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58BN2P1

Figura 28 - Amostras prensadas (a) 56BN1P1 — 6 integras;(b) 56BN1P2 — 9
integras; (c) 56BN2P1 - 8 integras; (d) 56BN2P3 — 9 integras; (e) 58BN1P1 — 5
integras; (f) 58BN1P2 — 3 integras; (g) 58BN2P1 - 6 integras; (h) 58BN2P3 - 7

integras.
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5.5 Sinterizagcao das amostras

A etapa de sinterizacdo ocorreu apos o processo de extracao dos aditivos
e foi utilizado o forno CARBOLITE modelo HTF 1800, 6132W-240V. A rampa
estabelecida para a sinterizag&o iniciou o aguecimento a 300°C e finalizou em
1600°C antes da temperatura da fase liquida, para evitar a deformacéo e/ou
colapso do material, perdendo a sua funcao.

As amostras iniciais produzidas com o molde de 10 cavidades, cuja
espessura variou entre 0,30 e 0,50mm, devido ao tamanho dos pistdes utilizados
na prensagem das amostras que foram dimensionados com comprimentos que
determinariam a espessura de prensagem de 1; 0,8; 0,5; e 0;2 mm e foram
identificados conforme Figura 20, foram sinterizadas com éxito, apresentando
substratos planos e com poucos defeitos superficiais, conforme pode-se

observar na Figura 29.

Figura 29 - Amostras conformadas usando a matriz com 10 cavidades apos

sinterizagéo.
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Nesta etapa do trabalho verificou-se a viabilidade de se produzir
substratos de alumina medindo a partir de 0,20 mm através do método de
conformacdo por prensagem. Esta viabilidade foi demonstrada através de
ajustes na matriz utilizada, bem como otimizacdo das caracteristicas da mistura,
porcentagem de po, tipo e concentracdo de aditivos e controle dos para@metros
de extracdo destes aditivos e sinterizacdo. Com esses ajustes foi possivel
controlar a plasticidade, resisténcia a verde e fluidez do material na cavidade do
molde, garantindo a deformacdo, fluidez e empacotamento das particulas
durante a conformagéo.

Esta espessura de 0,20 mm estd abaixo do limite de espessura
estabelecido por outros autores para conformar materiais ceramicos por
prensagem que seria 0,50 mm.

Algumas alteracdes no processamento das placas foram realizadas e os
resultados parciais estdo no apéndice. Com estas alteragbes, pode-se
comprovar a eficiéncia do procedimento para obter placas translicidas e com

espessura abaixo de 0,20 mm.

5.6 Caracterizacdo das amostras ap0s sinterizacao

Para fazer a caracterizacdo das amostras apés sinterizacdo, foram
utilizadas as amostras conformadas usando a matriz com 10 cavidades, que
apresentaram entre 0,30 e 0,50mm de espessura, que embora tenha
apresentado contornos irregulares e superficies com aspecto rugoso, foram as

amostras com maior reprodutibilidade apés sinterizacao.

5.6.1. Resistividade elétrica

A determinagdo da resistividade elétrica foi realizada na etapa de
definicAo das misturas. Logo, foram utilizadas somente amostras com duas
concentracdes de pod, a 65% e 60% vol.. Disponiveis na ocasido da analise de

resistividade. As amostras submetidas a caracterizacdo elétrica foram
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identificadas com a nomenclatura especificada na Tabela 8 estabelecida de
acordo com porcentagem de alumina em volume em relagdo a mistura,
proporcao de BN em relacéo a parafina (BN/P) ligante, a identificacdo segue na
Tabela 8. Foram definidas essas amostras por apresentarem inicialmente uma

maior reprodutibilidade na etapa de vulcanizacgéo.

Tabela 8 - Identificacdo das amostras submetidas a caracterizacao elétrica.

Teor de p6 de DEMSIEEEE Densidade
AMOSTRA | 1 uminaevoly|  BNP aparente | polativa (%)
° (g.cm-3) °

13 60 |BN1P2 3,609 91%

17 65 |BN1P2 3,562 90%

28 60 | BN2P3 3,639 92%

30 65| BN2P3 3,666 93%

(Fonte: Autor, 2020)

Os gréficos da Figura 30 mostram os resultados de resistividade elétrica

obtida a temperatura ambiente até 800°C.
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Figura 300 - Resistividade elétrica em funcdo da temperatura de ensaio das
amostras 60 e 65% vol. Nas combinacdes BN1P2 e BN2P3.

Todas as curvas evidenciam o aumento da resistividade entre a
temperatura ambiente até aproximadamente 100°C, obtendo maxima
resistividade, entre 74 e 80 MQ.cm, a aproximadamente 100°C. Com o gradual
aumento da temperatura até 800°C a resistividade diminuiu. Comportamento
este esperado para isolantes elétricos, como alumina, onde a resistividade tende
a diminuir com o0 aumento da temperatura, conforme demonstrado na Figura 30.
Os valores encontrados, porém, estiveram abaixo dos encontrados na literatura
qguando a temperatura de sinterizacdo empregada foi de 600°C. Essa tendéncia
esta relacionada aos valores encontrados da retracdo volumétrica, densidade
aparente devido a um aumento da densificacdo das amostras (KAWASAKI,
1992). Na Figura 31 pode-se observar com maior amplitude que as amostras
contendo maior porcentagem de BN (BN1P2) tendem a apresentar menor
resistividade em comparacdo com BN2P3, mesmo em temperaturas altas. Por
outro lado, as amostras com menor proporcdo de poO apresentam maior
resistividade a partir de 600°C. Tendendo a diminuir apenas acima de 700°C. A
maior porcentagem de parafina pode ter contribuido para a maior resistividade

elétrica nestas composicoes.
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Figura 31 — Maior amplitude da Resistividade elétrica em fung¢éo do
aumento da temperatura de ensaio das amostras 60 e 65% vol. Nas combinacfes
BN1P2 e BN2P3.

5.6.2. Densidade aparente

O grafico representado pela Figura 32 apresenta os resultados referentes
a densidade aparente das amostras sinterizadas a 1600°C variando a proporgéo
de alumina e relacdo entre Borracha Natural e parafina. (Tabela 6). Observou-
se uma densidade aparente média maior nas amostras com maior concentracao
de alumina. As amostras com 65% vol. contendo a relacdo de aditivos BN1P2
(menor porcentagem de BN, BN/P = 0,25) apresentaram a maior densidade
aparente, 3,89 g/cm® e consequentemente maior retracdo volumétrica.
Entretanto, a amostra que apresentou melhores resultados de reprodutividade,
resisténcia a verde e densidade aparente (3,46 g/cm® em média), segundo
demonstrado anteriormente, foi a de relacdo BN2P3 (67% de parafina e 33 % de
BN, BN/P = 0,33) com 56% volume de alumina.
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Figura 32 — Influéncia da concentracédo de alumina e proporgdo dos componentes
do ligante na Densidade aparente (a) 65%; (b) 60%; (c) 58%:; (d) 56%.

5.6.3. Retracdo volumétrica

Verificando os dados coletados, observou-se que em média as amostras
gue apresentaram a maior retracao volumétrica, foram as obtidas com 56 e 58%
vol. de pd, respectivamente. Entre as amostras de 56% e 58% a amostra com
56% e mistura BN2P3 e a amostra com 58% BN1P2, representadas na Figura
33, foram as que apresentaram maior indice entre todas, com 30,635% e
30,041%, respectivamente. Os valores da densidade aparente e retracéo
volumétrica relativos ao processo de sinterizagéo a 1600°C foram semelhantes
aos encontrados por KAWASAKI (1992).
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Figura 33 — Influéncia da concentragdo de alumina e proporgao de ligantes
(BN/P) na Retrac&o Volumeétrica.

5.7 Microestruturas das amostras sinterizadas

A anélise da microestrutura foi realizada somente nas amostras com 56%
e 58% vol. de alumina por apresentarem maior reprodutibilidade apos
prensagem e vulcanizacdo. A Figura 34 apresenta as micrografias obtidas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) das amostras com 56 % de alumina
em volume variando a proporcdo de Borracha Natural e parafina. Observa-se
gue as amostras com maior porcentagem de parafina (56-BN2P3) Figuras 34 e
e f, tendem a apresentar menor tamanho de grdo. Ainda neste ensaio, e na
Tabela 9, as imagens confirmam que h& uma relacdo entre a densidade e o
tamanho de grdo. Logo, estes resultados contribuem para explicar a maior
densidade obtida para estas composicdes.

A partir das micrografias obtidas usando feixe de elétrons retroespalhados
(Figura 35) também é possivel observar a menor quantidade de poros na
superficie da amostra 56BN2P3, comparativamente com as outras amostras.
Ficando ainda mais evidente neste ensaio o menor tamanho de grao desta
mesma amostra, 0 que resultara em uma maior resisténcia mecanica desta

combinagao.
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Figura 34 — Micrografia obtida por MEV usando feixe de elétrons secundarios das
amostras (a,b)56BN2P1 — 5.000X e 15.000X respectivamente; (c,d)56BN1P1-
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5.000X e 15.000X, respectivamente, (e,f) 56BN2P3 - 5.000X e 15.000X
respectivamente e (g, h) 56BN1P2 — 5.000X e 15.000X, respectivamente

201801730 1141 HL D46 x50k 20 um)

TM3000_2042 201801730 1128 HL D45 x50k 20 um TM3000_2039

Figura 35 — Micrografia obtida por MEV usando feixe de elétrons retroespalhados
das amostras — 5.000X (a)56BN2P1; (b) 56BN1P1; (c)56BN2P3 (d)56BN1P2.

Em relacdo ao tamanho médio de grdo, Tabela 9, observou-se que a
composigcdo 56BN2P3, apresentou menor tamanho médio de grdo. Este resultado
pode ser atribuido a presenca de menor porcentagem de Borracha natural em
relacdo a parafina. Provavelmente a parafina tende a impedir o crescimento dos

gréos e manter a densidade praticamente constante.
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Tabela 9 - Relagédo entre Densidade e o tamanho de grao encontrado.

Tamanho

- . médio de
Composicdes Densidade (g/cm?) grio
(pm)
56BN2P1 3,50 5,29
56BN1P1 3,41 4,34
56BN2P3 3,46 4,14
56BN1P2 3,37 5,45

(Fonte: Autor, 2020)

5.8 Propriedade Mecanicas — Ensaio de Flexao.

Os resultados do ensaio de flexdo em trés pontos referentes as amostras
com as concentracbes de 56 e 58, vol. de po, respectivamente, estédo
apresentados na Tabela 10. Observa-se que as amostras com maior % de
alumina e menor % de borracha natural em relacdo a proporgéo de parafina
tendem a apresentar maior resisténcia a fratura (60,24 MPa). O que € esperado
uma vez que estas composicdes apresentaram maior retracdo volumétrica,
densidade aparente e menor porosidade. Estes resultados, abaixo de 65 Mpa,
para todas as composicfes, apresentaram valores muito abaixo do esperado
para amostras de alumina em formato de placa. O esperado para a alumina seria
entre 260 e 370 MPa para uma densidade relativa acima de 90% (NOGUEIRA
ET AL., 1993; MUTSUDDY, 1987; FANELLI, 1989; PAUL NIN, 1994; HARIMA,
2003). Esses valores muito inferiores ao encontrado na literatura, provavelmente
podem resultar da realizacdo do ensaio em amostras com espessura de 0,5 mm.
Espessura muito abaixo das dos corpos de prova usualmente ensaiados na

literatura.
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Tabela 10 - Densidade aparente e média e resisténcia a flexdo

Amostra Densidade (glem?) Média da resisténcia
flexdo (Mpa)
56BN2P1 3,50 29.06
56BN1P1 3,41 53.87
56BN2P3 3,46 47,28
56BN1P2 3,37 42,20
58BN2P1 3,52 52,47
58BN1P1 3,46 55,05
58BN2P3 3,51 56,16
58BN1P2 3,55 60,24

(Fonte: Autor, 2020)

As Figuras 36 a e b apresentam os resultados da méxima resisténcia a
flexdo de algumas amostras referentes as composi¢coes BN1P2 e BN2P3 com
56% vol. de pés de alumina. Os resultados demonstram que algumas amostras

apresentaram valores de tensdo de ruptura proximo a 60 Ma.
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Figura 366 — Ensaio de Flexdo das amostras com 56% de vol. de pos de
alumina: (a) 56BN1P2, (b) 56BN2P3.

ApoOs as andlises finais, decidiu-se ensaiar mais amostras com a

composicdo de p6 58% vol. para as composi¢cdes (a) 58BN1P2 e (b) 58BN2P3.
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Os resultados demonstram e retificam a andlise sobre os valores estarem abaixo
dos resultados da literatura, porém os valores maximos de resisténcia a flexao
em alguns momentos ultrapassavam a casa dos 100 MPa conforme demostra

na Figura 37.

—— 58BN1P2 [— 58BN2P3
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Figura 377 — Ensaio de Flexado das amostras com 58% vol. de p6s de alumina e
valores maximos de resisténcia a flexao ultrapassando 100MPa: (a) 58BN1P2 e (b)
58BN2P3.

Outros fatores contribuem com grande influéncia nas propriedades
mecanica das amostras e devem ser levados em consideracédo, por exemplo, a
microestrutura, densidade e acabamento superficial (RICHERSON, 2006). A
qualidade do acabamento superficial da peca ensaiada interfere diretamente
tanto nas propriedades mecénicas do material, como na distribuigéo de tensdes,
de acordo com THUMMLER e OBERACKER, 1993.

Os valores de resisténcia mecénica da alumina apresentam grande
variacdo, e para obter um valor confiavel € necessario utilizar métodos
estatisticos como o método de Weibull. A Figura 38 e a Tabela 11, apresentam
os valores da tenséo de ruptura de cada amostra ensaiada, referente a amostra
Al203 - 58BN1P1, em escala crescente em relacdo os valores utilizados nos
calculos.

Observou-se uma grande variagéo nos valores de resisténcia a flexdo entre
as amostras, 0 que € comum para materiais ceramicos, pois esta é dependente

do tamanho, formato e quantidade de defeitos internos na peca.
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Figura 388 — Comparacdo da tensdo de ruptura entre as amostras de Al.O3 -
58BN1P1

Seguindo o método de Weibull, os valores das tensdes foram organizados
em ordem crescente e calculou-se a probabilidade de sobrevivéncia P; para
cada uma das amostras, de acordo com a equacao (7). De forma analoga foram
calculados os valores In(0;,,5,) € In(In(1/P,)) com a finalidade de estimar o

Modulo de Weibull, conforme apresentado na figura 38.

Ps = exp [~V (0 — 0,/0p)m] (Eq. 7)

Os valores correspondentes a equagdo linear (y = a+ bx) obtida por

regressao linear da equacao (7) sao:

y = In(In(1/F)) (Eq. 8)
a =In(V) —mlIn(ay) (Eqg. 9)
x = In(o;,) (Eq. 10)

b=m (Eq.11)
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Tabela 11 - Resultados de tensdo maxima de flexdo obtidos nas amostras de Al,O3
- 58BN1P1

Amostra Ps e Forga (Mpa)
Flexao (Mpa)

1 0,018519 15,51 672.756.069

2 0,055556 23,48 729.438.378
3 0,092593 31,92 4.000.912.637
4 0,12963 32,51 2.368.218.642
5 0,166667 33,91 1.036.003.036
6 0,203704 35,00 2.485.204.724
7 0,240741 40,60 1.444.980.228
8 0,277778 41,53 3.043.686.697
9 0,314815 41,88 2.034.520.710
10 0,351852 42,51 4.454.907.253
11 0,388889 43,37 1.518.772.192
0,425926 45,66 2.519.550.832
13 0,462963 47,47 2.374.941.055
14 0,5 47,91 4.569.687.071
14 0,537037 48,41 2.481.809.909
15 0,574074 49,99 5.758.802.293
16 0,611111 50,53 2.973.802.423
17 0,648148 53,15 3.038.414.200
18 0,685185 61,49 2.910.957.161
19 0,722222 63,79 1.752.233.913
20 0,759259 66,19 3.839.189.188
21 0,796296 67,79 3.596.199.328
22 0,833333 71,08 5.475.735.134
23 0,87037 83,03 4.399.609.908
24 0,907407 104,94 6.842.417.191
25 0,944444 118,50 11.503.109.109
26 0,981481 124,25 7.760.021.795

27 0,018519 15,51 672.756.069

(Fonte: Autor, 2020)

Os parametros e dados foram utilizados para desenvolver a aplicacdo da
estatistica de Weibull na avaliagdo da tensédo de ruptura a flexdo, conforme

Figura 39, das placas sinterizadas submetidas ao ensaio de flexdo, Figura 40.
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Figura 39 — Estatistica de Weibull na avaliagcdo da tensdo de ruptura a flexdo da
amostra 58BN1P1.

Figura 40 — Preparagao para ensaio de Flexdo das amostras sinterizadas
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Assim identificou-se através da regressao linear o valor de a = 5,62 e 0

valor de m = 4,5 que é o valor do modulo de Weibull. Este valor est4 dentro da

faixa do médulo para ceramicas tradicionais, onde o m encontra-se entre 2 e 5
mas ndo estd condizente com valores de m entre 10 ou 20 que sdo para
ceramicas avancadas previstas em literatura nem com o m de valor 12 esperado

nesta pratica. O ndmero amostral pode originar um valor de m abaixo do

esperado, necessitando aumentar o nimero de amostras para obtermos valores

condizentes a literatura para a alumina. Outro fator que pode ter contribuido para
0 baixo valor de m foi o fato de néo ter sido realizada uma triagem das amostras

com defeitos aparentes, pois algumas amostras apresentaram empenamento.
Este defeito poderia ser minimizado através de procedimentos de acabamento

superficial, tais como lixamento e polimento das amostras. Apesar de o valor de
m ser abaixo do que o esperado os valores de tensado a ruptura estdo coerentes

com a alumina, que € de 150-450 Mpa (Lynch, 1981).
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6. CONCLUSOES

Com este trabalho foi possivel estabelecer os parametros de
processamento adequados para conformagéo por prensagem de substratos de
alumina usando ligantes naturais a base de borracha natural e parafina. Assim,
substratos de alumina com bom acabamento superficial e espessura média
abaixo de 0,15mm, antes da sinterizacdo e 0,20 mm apo0s sinterizacado foram
obtidos.

A caracterizagdo do particulado (alumina precursora) feita por
distribuicdo granulométrica a laser apresentou diametro médio de 1,71 um. Por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi possivel observar particulas

aglomeradas medindo abaixo de 1 pm.

O ensaio de espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) empregado na caracterizagcdo dos componentes da mistura (ligante)
confirmou a presenca de todas as bandas, ndo havendo reacao ou formacéo de
subprodutos entre 0os componentes.

A variacdo da proporgao de borracha natural e de parafina no ligante
alterou significativamente as propriedades finais dos substratos ja sinterizados.
Amostras contendo menor concentracdo de borracha natural, como a
composi¢cdo BN2P3, tendem a apresentar melhor desempenho.

A mudanca de proporcdo de borracha natural n&o afetou
significativamente a reprodutibilidade do processo, exceto para mistura
56BN2P3, que apresentou resultado superior. Apos a sinterizacdo foi observado
por MEV que as amostras referentes a composicdo 56BN2P3 apresentaram
grdos com menor tamanho médio e com morfologia mais uniforme. Além de
menor porosidade. O que contribuiu com a maior densificacdo e retracao linear
nestas amostras. Este resultado pode ser atribuido a adi¢cdo de maior percentual
de parafina que se sobrepbs ao efeito do tamanho de particulas das

composicoes.

O aumento da concentracdo de alumina ocasionou o aumento da

densidade das pecas sinterizadas e a sutil reducdo da retracdo, porém a
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reprodutibilidade das amostras no processo de fabricacéo foi reduzida devido a
fragilidade das pecas. Logo, a reprodutibilidade apos prensagem tende a reduzir
com o aumento do teor de p6 de alumina. Este comportamento resulta da menor
quantidade de ligante, que tende a diminuir a resisténcia a verde, 0 que causa
fratura da placa na desmoldagem. Assim, o teor de p6 de alumina mais
adequado para a reproducdo da amostra é de 56% em volume. Logo a amostra
que apresentou melhor reprodutibilidade e resisténcia a verde, segundo
demonstrado anteriormente, foi a composicdo BN2P3 com 56% volume de
alumina e 66% de parafina, e consequentemente maior densidade média, 3,46

glcm3,

A adicdo de maior concentracdo de parafina (BN2P3) contribuiu na
obtencdo de substratos de alumina contendo menor quantidade de poros
superficiais e menor tamanho de grao resultando na obtencdo de amostras com
maior integridade fisica, maior densidade e consequentemente maior resisténcia
mecanica.

Problemas de homogeneidade dos substratos foram devido a vazamentos
do molde e pouca fluidez, decorrente da vulcanizacédo da borracha natural.

As amostras apresentaram resistividade elétrica na ordem de 80 MQ.cm,
a aproximadamente 100°C valores caracteristicos de material isolante elétrico
como alumina.

A otimizacgéo da proporcado de aditivos naturais e sintéticos adequadas ao
processo de conformacgéo por prensagem bem como ajustes da matriz tornou
possivel a obtencéo de substratos finos de alumina com espessura média abaixo
de 0,20mm e densidade acima de 90% utilizando aditivos naturais e renovaveis

como plastificantes e ligantes.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

- Continuar as etapas de caracterizacdo mecanica e elétrica das amostras

obtidas usando a proporcéo 56 BN2P3;

- Testar outras ceras oriundas de fonte natural, substituindo a parafina e

tornando o processo mais sustentavel;

- Testar outros métodos de aparatos para auxiliar na sinterizacdo para obter

pecas mais planas, evitando ondulagdes;

- Conformar amostras de alumina com outras proporc¢des de borracha natural

e parafina tendo em vista aumentar a resisténcia a flexao;

-Obter substratos ceramicos com a alumina e outros 6xidos, controlando o

tamanho de particula do po inicial.
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APENDICE

Com a definicdo das misturas e métodos de prensagem a quente para
vulcanizagéo, utilizou-se como teste um molde com diametro de 23,70mm para
conformacao por prensagem uniaxial seguido de vulcanizacdo (Figura 41). Este
molde foi confeccionado com uma precisdo maior nas tolerancias de ajuste entre
pistdo e cavidade, assim reduziu-se o vazamento de p6 que ocorria no molde
anterior. Ao utilizar esse novo molde notou-se a ndo necessidade de utilizar a
fita antiaderente para a producdo das pecas. As amostras a verde passaram a
ficar com o seu contorno mais definido e com melhor acabamento superficial
(Figura 42), devido a uma consideravel melhora na rugosidade a sua espessura
atingiu médias abaixo de 0,15mm (Figura 43).

Portanto, o processo ficou mais adequado para conformar as pecas de
forma a manter maior resisténcia a verde e sem defeitos superficiais com a

utilizacao desta nova matriz da Figura 41.

Figura 41 — Molde de prensagem com diametro de 23,70mm.
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Figura 42 — Amostras “a verde” produzidas com o molde de didametro 23,70mm.

Figura 43 —Uso do micrébmetro para demonstrar a espessura das amostras abaixo
de 0,15mm (Fonte: autor, 2020).

Porém as amostras com espessura abaixo de 0,15mm, obtidas usando o
molde da Figura 41, embora tenham apresentado melhor reprodutibilidade e
acabamento apds conformacdo, ficaram com excesso de empenamento e
ondulacbes apls a sinterizacao, provavelmente devido a falha no gradiente de
homogeneizacdo da compactacdo da mistura durante a prensagem e
vulcanizagdo, ou simplesmente porque a espessura ficou muito fina.
Posteriormente, a mesma massa utilizada para conformar a placa com o molde
da Figura 41, foi conformada entre duas chapas metalicas sem furos e sem fita
antiaderente. Durante esses testes, o resultado da vulcanizag&o apresentou uma
melhora significativa quanto a desmoldagem sem utilizacdo da fita antiaderente
(Figura 44), isto se deve aos ajustes feitos nos parametros de prensagem quente
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combinado com uma remessa de BN mais nova. Apos sinterizagdo as amostras
apresentaram uma superficie plana, sem defeitos, translicida com espessura de

0,15 mm, conforme mostra as Figuras 45 e 46.

Figura 444 - Amostras conformada entre duas chapas metalicas sem furos e sem

fita antiaderente.

Figura 455 - Amostras conformadas usando o molde de diametro 23,70 mm apos

sinterizacgao.
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Figura 46 — Amostras translicidas conformadas entre duas placas metélicas e

sinterizadas com espessuras de 0,15 mm (Fonte: Autor, 2020).

As amostras produzidas com dimensdo menor que 0,20 mm
apresentaram apés a sinterizacdo, formacdo de arestas, empenamentos e
ondulag@es. Desta forma, devido falta de planicidade, sé foi possivel medir com
exatidao as amostras que apresentaram espessura acima de 0,20 mm conforme

demonstradas na Figura 47.

Figura 477 — Amostras sinterizadas com espessuras acima de 0,20mm e arestas

onduladas na superficie (Fonte: Autor, 2020).



