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Resumo

O desenvolvimento de substratos ceramicos porosos de fina espessura (< 1 mm) apresenta grande interesse tecnolégico, podendo
ter aplicacdes em diversas dreas, dentre as quais se destacam as eletronicas e cataliticas. O processo viscopldstico tem se destacado
como método de conformacio cerdmica por minimizar a quantidade de liquido adicionado e a aglomeragdo de particulas durante
0 processamento, a partir de intenso cisalhamento da massa. Este processo permite a conformacio de corpos ceramicos de modo
mais simples e sem aditivos t6xicos como na colagem de fita, método normalmente utilizado. Neste trabalho os substratos foram
conformados por rolos a frio com espessura entre 400 e 700 ym, e velocidade dos rolos laminadores de 15 rpm. Estes foram secos
antes de ser submetidos a queima a 1600 °C por 1 h. Como agente porogénico foi estudada a grafite em p6 que foi adicionada a
massa pldstica de alumina em duas concentra¢des diferentes, 9% e 18% em peso, a qual resultou numa porosidade aparente de 21%
e 52% respectivamente.
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Abstract

The development of porous ceramic substrates with thickness less than 1 mm presents a great technology interesting for electro-
electronic or catalytic applications. Among all the techniques of ceramic conformation, the viscoplastic processing shows great
advantages decreasing the amount of liquids and the particles agglomeration from an intensive shearing of the ceramic paste. This
process allows the conformation of ceramic samples in a simple way and without toxic additives, the opposite of tape casting, which
is the method often applied. The substrates were conformed by cold roll pressing in a thickness between 400 and 700 um, and with
the rotation of rollers of 15 rpm. Theses were dried before the firing at 1600 °C for I h. As a pore-forming agent it was studied the
graphite powder which was added to the alumina plastic paste in two different concentrations, 9 and 18 wt%, which results in an
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apparent porosity of 21 and 52%, respectively.

Keywords: plastic conformation, porous ceramic substrate, graphite.

INTRODUCAO

As ceramicas porosas apresentam um grande potencial
para muitas aplicacdes onde os materiais metélicos ou
poliméricos tornam-se inapropriados, como em isolamento
térmico, filtros, membranas ou biocerdmicas [1-3].
As membranas cerdmicas exibem indmeras vantagens
tais como elevada eficiéncia de separacdo, excelente
estabilidade térmica, estabilidade quimica e facilidade
na limpeza quando comparada as membranas organicas
ou metdlicas. Por isso as membranas cerdmicas tém sido
muito estudadas nas udltimas duas décadas. Hoje, as dreas
mais relevantes de membranas cerimicas estdo focadas
principalmente em melhorar o desempenho e reduzir
os custos de fabricacdo [4]. Para um bom desempenho &
necessdria uma boa distribuicdo de tamanho de poros para

maximizar a funcdo desejada, sendo que para diferentes
aplicagdes, distintos niveis de porosidade sdo requeridos
[5]. As vérias aplicacdes dessas estruturas porosas exigem
uma diversidade de necessidades combinando a quantidade
de poros com suas caracteristicas, tais como tamanho,
formato, localizacdo, grau de interconexdo e orientagdo
[6]. Ceramicas porosas podem ser produzidas com a adi¢do
de agentes porogénicos como serragem, amido, carbono
ou particulas orginicas as matérias primas [7, 8]. Para
uma aplicacio bem sucedida desses materiais avancados o
controle da microestrutura e a adequagdo das propriedades
fisicas necessdrias, tais como resisténcia mecanica, a choque
térmico e tenacidade a fratura, sdo de extrema importancia.
Para alcancar as melhores condi¢des de sinterizacdo sdo
necessdrias propriedades adequadas do material, tolerancia
dimensional, empacotamento de particulas homogéneo
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Tabela I - Composi¢des das massas pldsticas (% massa) utilizada para obtencdo de
substratos porosos por conformacao por rolos a frio.
[Table I - Plastic paste compositions (% weight) to obtain ceramic porous substrates

conformed by cold roll pressing.]

Material Ceramica Lubrificante  Plastificante  Solvente Age? t.e
Porogénico
Composigdo 1 66% 10% 1% 14% 9%
Composigdo 2 60% 9% 1% 12% 18%
e distribuicdo uniforme de aditivos. Novos métodos de MATERIAIS E METODOS

processamento tém sido constantemente desenvolvidos a
fim de cumprir esses requisitos, assim como um processo
com custo menor, ambientalmente correto e reprodutivel
[9].

Dentre as diversas técnicas de conformacgdo ceramica,
0 processo viscopldstico (conformacdo pldstica) tem se
destacado, uma vez que pode minimizar a aglomeracio de
particulas durante o processamento, usualmente a partir de
intenso cisalhamento dos componentes. Normalmente as
massas plasticas sdo preparadas por meio da mistura dos
pos, aditivos e dgua, o que, na maioria das vezes ocasiona
a aglomeracdo das particulas. No entanto, a correta selecdao
de aditivos orginicos e um intenso cisalhamento podem
promover a obtencdo de uma massa viscopldstica uniforme
que resultard em uma microestrutura mais homogénea apds
a conformacgdo e queima. Este processo, conhecido como
VPP (Viscous Plastic Processing), permite a conformagao
de corpos ceramicos com excelentes valores de resisténcia
mecénica, quando comparados aos obtidos em técnicas
tradicionais, como o processo de prensagem e colagem [10].

Para o processo de conformacao pldstica existem varios
fatores que afetam o rendimento do processo e a qualidade
do produto final, entre eles destacam-se a composicdo e
preparacdo da massa cerdmica, a plasticidade da massa, o
tipo de equipamento e a qualidade do vécuo [11]. Esta é
uma rota alternativa que pode ser aplicada a conformacio
de substratos ceramicos, por meio da lamina¢do da massa
viscopldstica por rolos a frio. Por ser relativamente simples,
porém recente, e apesar de ser atrativa economicamente para
aaplicac@o em processos industriais, ndo hd muitos registros
em literatura sobre as principais varidveis envolvidas neste
tipo de processamento, nem das caracteristicas fisicas e
microestruturais dos substratos obtidos [12].

O desenvolvimento de substratos ceramicos porosos
de fina espessura (< 1000 um) apresenta grande interesse
tecnoldgico para o uso em substratos assimétricos em
estruturas multicamadas para aplicagdes eletronicas,
cataliticas ou filtrantes [13]. A alumina € frequentemente
escolhida como matéria prima para membrana cerimica
devido a sua elevada resisténcia e estabilidade térmica e
quimica [14]. Neste ambito, o objetivo deste trabalho foi
avaliar a possibilidade de conformar substratos cerdmicos
porosos por meio do processamento viscopldstico, para
tanto, foi estudado como formador de poros a grafite em p6
em uma matriz de alumina.

Duas composi¢des de massas pldsticas de alumina foram
preparadas para a conformacgdo de substratos de alumina
porosos, variando a proporcdo do agente porogé€nico, 9%
e 18%. Dentre as matérias-primas estdo a alumina (A1000,
Almatis, EUA), que apresenta as seguintes caracteristicas:
D50 0,50 pm, drea superficial especifica 8,2 m*g', densidade
3,99 gm™ e 99,8% de pureza, e o pé de grafite (Micrograf,
Nacional de Grafite Ltda.). As concentracdes dos aditivos
organicos utilizados nas formulacdes sdo apresentadas na
Tabela I.

As massas plasticas de alumina foram preparadas em
um misturador tipo sigma (Lieme — Modelo Liemita) e as
etapas de preparagdo da massa plastica de alumina e da
conformacdo do substrato ceramico estdo esquematizados
no fluxograma da Fig. 1.

A massa obtida foi passada entre os rolos laminadores
com velocidade de 15 rpm, sucessivas vezes e com distancias
cada vez menor entre os rolos laminadores, até atingir a
espessura desejada do filme, variando entre 400 e 700 ym.
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Figura 1: Fluxograma representativo de processamento por
conformago viscoplastica de massas plasticas ceramicas [7].
[Figure 1: Flow chart illustrative of viscoplastic conformation
processing of ceramic plastic paste [7].]
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Com o intuito de verificar a temperatura na qual ocorre
a eliminacdo dos compostos voldteis (aditivos) para o
estabelecimento da curva de queima dos substratos de
alumina foram feitas a andlise térmica diferencial e a andlise
termogravimétrica; a atmosfera utilizada foi ar, mistura de
oxigénio e nitrogénio, e a taxa de aquecimento foi de 5 °C/
min até 900 °C (TA Instr. HiRes TGA 2950). Os substratos
(secdo quadrada 5 cm x 5 cm) foram armazenados por
pelo menos 24 h a temperatura ambiente para a secagem.
Posteriormente, foram queimados até 1600 °C durante
1 h, com um patamar de 20 min a 700 °C, e em seguida,
resfriados até a temperatura ambiente.

Caracterizacdo dos substratos porosos

A caracterizagdo fisica dos substratos porosos
conformados por rolos a frio foi feita por meio de medidas
de densidade aparente (Eq. A) e porosidade aparente (Eq.
B), pelo método de imersd@o em 4gua baseado no principio
de Archimedes, de acordo com as equacdes apresentadas a
seguir (Balanca Ohaus Precision Plus).

A densidade aparente (DA) € calculada a partir da Eq. A.

MS

M
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A porosidade aparente (PA) € obtida por meio da Eq. B.
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nas quais M_¢€ a massa da amostra seca, M € a massa da
amostra umida, M, € a massa da amostra imersa em agua, e
p é a densidade da agua.

A caracterizacdo microestrutural foi feita por meio de
microscopia eletronica de varredura (Philips XL30 FEG).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de estabelecer a curva de queima, foram
realizadas andlise térmica diferencial (ATD) e andlise
termogravimétrica (TG) para a massa plastica de alumina
utilizada neste trabalho. Com a curva da andlise térmica
diferencial pode-se observar que o intervalo de temperatura
na qual ocorre a eliminacdo dos compostos organicos,
utilizados para a preparacdo da massa plastica de alumina,
termina por volta dos 650 °C. Os picos endotérmicos a
aproximadamente 134 °C, 245 °C e 400 °C referem-se a
decomposicdo e volatilizagdo do lubrificante, veiculo
(solvente) e plastificante, respectivamente. Dessa forma,
para garantir a saida de todo os volateis um patamar de 20
min foi estabelecido a 700 °C. O gréfico com as curvas de
ATD e TG ¢ apresentado na Fig. 2.

Geralmente, o substrato cerdmico para suporte de
membranas requer uma porosidade total em torno de 45%
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Figura 2: Curvas de andlise térmica diferencial e andlise
termogravimétrica da massa pldstica de alumina para a conformacéo
de substratos ceramicos.

[Figure 2: DTA and TG thermal analysis curves of alumina plastic
paste to conform ceramic substrates.]

[14]. Neste trabalho foram obtidos substratos ceramicos
porosos de alumina com porosidade aparente de 21% e
52% para seguintes concentracdes de grafite, 9% e 18%
em massa, respectivamente. Assim como o esperado, é
possivel verificar pela Fig. 3 e Fig. 4, respectivamente,
que tanto a densidade quanto a porosidade aparente foram
alteradas pelos diferentes teores de grafite adicionados a
massa pldstica para conformac¢do de substratos porosos.

Densidade aparente X Composi¢ao

O Composigéo 1
O Composigao 2
W Denso

Composicao

Figura 3: Gréfico comparativo da densidade aparente entre os
substratos porosos de alumina com 9% e 18% de agente porogénico
e o substrato denso de alumina, conformados por rolos a frio e
sinterizados a 1600 °C.

[Figure 3: Comparative graphic between apparent densities of
alumina porous substrates with 9% and 18% of porous forming
agent and alumina dense substrates conformed by cold roll
pressing and fired at 1600 °C.]
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Figura 4: Gréifico comparativo da porosidade aparente entre os
substratos porosos de alumina com 9% e 18% de agente porogénico
e o substrato denso de alumina, conformados por rolos a frio e
sinterizados a 1600 °C.

[Figure 4: Comparative graphic between apparent porosity of
alumina porous substrates with 9% and 18% of porous forming
agent and alumina dense substrates conformed by cold roll
pressing and fired at 1600 °C.]

Para um maior teor de grafite em pd, maior a porosidade
e menor a densidade da amostra, uma vez que a grafite,
utilizada como agente porogénico, é eliminada durante a
sinterizac¢do deixando espacos vazios na matriz ceramica.
Além das diferencas nas propriedades fisicas dos
substratos de alumina porosos com diferentes teores de
grafite, foi notada empiricamente uma maior dificuldade na
homogeneizacdo da grafite com maior concentragio (18%),
devido a sua baixa molhabilidade e ao efeito lubrificante
das particulas. J4 com relacdo a trabalhabilidade ndo
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Figura 5: Micrografia por microscopia eletronica de varredura
da superficie do substrato poroso de alumina com 9% do agente
porogénico grafite conformado por rolos a frio e sinterizado a
1600 °C.

[Figure 5: Scanning electron microscopy micrograph of alumina
porous substrate surface with 9% of graphite porous forming
agent conformed by cold roll pressing and fired at 1600 °C.]

houve diferenca significativa, sendo que ambas as massas
apresentaram plasticidade suficiente para a conformacgdo
e comportaram de maneira semelhante durante o
processamento e a queima.

Conforme mostram as Figs. 5 e 6, respectivamente,
a microestrutura da superficie dos substratos porosos de
alumina com adi¢ado de grafite de 9% difere na quantidade
de poros e na coesdo das particulas de alumina com relacao
a microestrutura do substrato com 18% de grafite. Esta
diferenca se deve a variacdo no teor de grafite adicionado a
massa de alumina, sendo que quanto maior esse valor, mais
vazios serd gerado apés a queima, tornando a microestrutura
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Figura 6: Micrografia por microscopia eletronica de varredura
da superficie do substrato poroso de alumina com18% do agente
porogénico grafite conformado por rolos a frio e sinterizado a
1600 °C.

[Figure 6: Scanning electron microscopy micrograph of alumina
porous substrate surface with 18% of graphite porous forming
agent conformed by cold roll pressing and fired at 1600 °C.]
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Figura 7: Micrografia por microscopia eletronica de varredura da
superficie de substrato denso de alumina conformado por rolos a
frio e sinterizado a 1600 °C.

[Figure 7: Scanning electron microscopy micrograph of alumina
dense substrate surface conformed by cold roll pressing and fired
at 1600 °C.]
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mais porosa € com menor coesio entre as particulas. Quando
comparadas as microestruturas dos substratos porosos, Fig.5e
Fig. 6, a microestrutura do substrato denso de alumina, Fig. 7,
assim como esperado, € possivel notar a diferenca com relacdo
a porosidade devido a adi¢@o do agente porogénico grafite na
massa plastica de alumina. De acordo com literatura de outros
estudos realizados para a obtencdo de substratos ceramicos
porosos, este método alternativo de conformacio pléstica por
rolos a frio mostra-se vidvel e competitivo quando comparado
aos métodos tradicionais atualmente utilizados. E mostrado
que também foram produzidos substratos ceramicos porosos,
porém foi utilizado o carbono como agente porogénico e o
método de colagem de fita, sendo que a espessura minima
obtida foi de 1400 pm [15].

CONCLUSAO

Com o método de processamento viscopldstico
foram conformados substratos porosos de alumina, com
espessuras varidveis entre 400 a 700 ym, confirmando a
viabilidade do processo para a obtencdo substratos porosos
ceramicos de fina espessura. A variagdo nas composi¢oes
com relagdo ao teor do agente porogénico, grafite em pé foi
determinante nas propriedades fisicas finais dos substratos
porosos, sendo que para maiores concentragdes (18%),
apesar da maior a dificuldade para a homogeneizacio da
massa pldstica de alumina, obteve-se maior porosidade
(menor densidade aparente) sem a ocorréncia de distor¢des,
trincas ou rupturas. Além da alteracdo nas densidades e
porosidades dos substratos porosos, a variagdo no teor da
grafite adicionado a massa de alumina também modificou a
microestrutura final das amostras. O teor de 18% de grafite
em massa foi o que promoveu a porosidade mais proxima a
necessdria para aplicagcdes em membranas ceramicas.
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