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RESUMO

Placas ceramicas densas, com espessuras variando entre 10 um e ~ 1 mm, podem ser obtidas pela
técnica de colagem fita que é uma técnica de conformacdo ceramica, de custo relativamente baixo. A etapa
mais critica deste processo de conformacdo é a preparacdo de suspensdes com elevado teor de solidos, ~ 30%
em massa, €, também, elevado teor de aditivos organicos, tais como ligante e plastificante. Dentre os varios
produtos ceramicos que podem ser produzidos pela técnica de colagem de fita, substratos eletronicos e
eletrdlitos planares para pilhas a combustivel de 6xido sélido (PaCOS) destacam-se pelo elevado consumo e
pelo valor agregado, respectivamente. Neste trabalho, a quantidade apropriada de aditivos em suspensdes de
alumina e suspensfes de zirconia estabilizada com itria (8 e 10% em mol) foi determinada através da
avaliacdo do comportamento reolégico das suspens@es. Embora exista semelhanca no tamanho médio de
particulas das matérias primas, foi determinado que cada matéria prima necessita de quantidade especifica de
aditivos organicos para conferir as suspensdes o comportamento pseudoplastico. Placas obtidas pela colagem
das suspensfes foram analisadas antes e apds a sinterizagdo. Os resultados obtidos mostram que a densidade,
o0 tamanho de grdo e a distribuicdo de poros sdo sensiveis ao teor de ligante. O tamanho de gréo das placas é
menor que os graos desenvolvidos em pegas obtidas por prensagem e, por consequéncia, a incidéncia de
poros intragranulares também é muito menor.

Palavras-chaves: colagem de fita, zirconia, alumina, PaCOS, substratos.

Ceramic sheets obtained by tape casting
ABSTRACT

Dense ceramic sheets with thickness range between 10 um and 1 mm can be obtained through tape
casting that is a low cost ceramic forming technique. The critical step of this forming process is the
preparation of suspension with high solid content, 30 weight %, and also high content of organic additives
like as binder and plasticizer. Among the several ceramics products that can be produced through tape
casting, electronic substrates and planar electrolytes for solid oxide fuel cells (SOFCs) stand out because of
high consumption and the aggregate value, respectively. In this work the appropriated amount of additives
for alumina and yttria stabilized zirconia (8 and 10 mol%) suspensions was determined through the
rheological behavior. Although the raw materials possess similar average particle size it was found that
specific amount of organics additives is required for each suspension for developing pseudoplastic behavior.
Sheets prepared through tape casting were analyzed before and after sintering. The results show that the
density, grain size, and pores distribution are sensitive to the binder amount. The sheet grain size is smaller
than that one developed in ceramic body prepared through pressing and, consequently, smaller is the
incidence of intragrains pores.

Keywords: tape casting, zirconia, alumina, SOFC, substrates.

1 INTRODUCAO

A Figura 1 é uma representacdo do processo de colagem de fitas e ilustra os principios basicos
envolvidos. A formacdo da fita tem inicio com o preenchimento do reservatério por uma suspensdo de
viscosidade moderada (~2000 mPa.s). No fundo do reservatdrio, existe uma abertura limitada pela altura da
lamina niveladora (doctor blade), que pode ser ajustada com o auxilio de um micrémetro. Sob o reservatorio,
uma superficie coletora (esteira) move-se com velocidade constante, previamente estabelecida. A altura da
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lamina niveladora, a velocidade com que a superficie coletora passa sob o reservatorio e a viscosidade da
suspensdo sdo parametros decisivos na determinacdo da espessura de fitas ceramicas [1]. Outras variaveis
importantes no processo sdo profundidade do reservatério e forma da base da lamina niveladora. Para
acelerar a secagem, pode ser empregada uma camara de secagem em que a fita recém conformada é exposta a
fluxo de ar com temperatura controlada. Dentro dessa camara ha também a possibilidade de aquecer-se toda a
base, acelerando ainda mais a secagem.

micrimetro

|amina niveladora

SUspENsA0
reseryatario l
T fita seca
camara de secagem /‘
—  »

sentido de movimento b \

da superficie superficie coletora fita

Figura 1: Processo de colagem de fitas ceramicas.

Suspensdes para colagem de fita sdo basicamente constituidas de pd ceramico, solvente, dispersante,
ligante e plastificante. Anti-espumantes e agentes de molhamento sdo também utilizados, principalmente, em
suspensdes aquosas. O processo de obtencdo de suspensdes para colagem de fita € composto por trés etapas
fundamentais: formulacdo, preparo e caracterizacdo reolégica.

A etapa de formulacdo comeca com a escolha dos componentes a serem utilizados e termina com a
determinacdo da concentracdo de cada componente na suspensdo. Essas concentracdes devem ser fixadas
visando caracteristicas especificas das suspensdes e dos corpos conformados, conhecendo de que maneira os
componentes da suspensdo se relacionam. Em geral, sdo utilizadas suspensfes com elevado teor de solidos
(p6 ceramico), acima de 30 % em massa, para que a retracdo de secagem ndo seja acentuada. Elevados teores
de ligantes sdo utilizados para que a fita obtida tenha elevada resisténcia a verde.

A etapa com maior influéncia sobre as caracteristicas da fita verde é a de preparo das suspensdes.
Nesta etapa, 0s componentes da suspensdo devem ser distribuidos homogeneamente e, para isso, o0 preparo de
suspensdes, mais comumente utilizado, ocorre em duas fases principais. Na primeira, o p6 ceramico é
disperso por meios mecanicos numa solucédo de solvente e dispersante. O impedimento a reaproximagao das
particulas ocorre pela acdo do dispersante, através do mecanismo de estabilizagdo estérica ou eletrostatica [2-
4]. A acdo dos dois mecanismos ao mesmo tempo, estabilizacdo eletroestérica, também pode ocorrer. Na
segunda etapa sdo adicionados o ligante e o plastificante. Em colagem de fita, € muito marcante a relagdo
entre processamento e microestrutura do produto final, por isso, é fundamental que os componentes estejam
homogeneamente distribuidos e as particulas ceramicas bem dispersas, possibilitando, dessa forma, a
obtencdo de pecas com elevada densidade a verde [5].

Para maior controle de todo o processo de colagem e reprodutibilidade de resultados, as suspensdes
devem ser submetidas a caracterizacdo de seu comportamento reolégico. Apesar da elevada carga de sélidos
necessaria, as suspensdes devem apresentar viscosidade suficiente para que possam fluir durante o processo
de colagem. E desejavel o comportamento pseudopléstico em que a viscosidade diminui quando submetida a
tensdo de cisalhamento que ocorre quando a suspensao passa sob a lamina niveladora. Apds a colagem, a fita
ndo é mais exposta a forca de cisalhamento e a viscosidade aumenta novamente, preservando a uniformidade
da fita [6].

O processo de colagem de fita é uma técnica de conformacdo de baixo custo que permite obter
corpos planos de area elevada e espessuras variando entre 10 um e pouco mais que 1 mm. Muito utilizada
para producdo de substratos eletronicos e dispositivos multicamadas, essa técnica pode ser utilizada na
conformacdo de sensores de oxigénio e, também, de eletrolitos e anodos de pilhas a combustivel de 6xido
solido (PaCOS).

A literatura que aborda a colagem de fitas ceramicas possui uma quantidade bastante significante de
artigos sobre fitas de alumina, de zircénia e também de compdsitos alumina/zirconia multicamadas. Placas de
alumina obtidas por colagem de fita sdo muito utilizadas na indUstria eletrénica, como substratos eletrénicos
[7, 8]. Corpos de zircOnia estabilizada obtidos por colagem de fitas sdo muito estudados como eletrélitos de
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pilhas PaCOS [9-11]. Alumina e zircdnia tém coeficientes de expansdo térmica e retracdes de queima
diferentes o que estimula tensGes residuais em estruturas laminares, criadas entre as camadas
(zirconia/alumina+zircdnia) ou dentro do compdsito (alumina-zirconia) levando ao refor¢co do material,
promovendo aumento da resisténcia mecanica, resisténcia a abrasao e resisténcia ao choque térmico [12-14].

Para ser utilizado como eletrolito em pilhas PaCOS, um material, além de elevada condutividade
ibnica, compatibilidade quimica e térmica com os materiais dos eletrodos, deve apresentar elevada densidade
(>90% da densidade teorica) evitando que ocorra fluxo de gas entre os eletrodos e ser o mais fino possivel a
fim de minimizar perdas 6hmicas (resisténcia por area especifica) [15]. A zircbnia estabilizada com itria
(ZEI) é o material mais utilizado como eletrolito em pilhas PaCOS e apresenta boa estabilidade quimica tanto
em ambiente oxidante como redutor e boa condutividade idnica nas condi¢Ges de operacdo da pilha [16]. A
dopagem da zircbnia com pequenas quantidades de itria (3-10% mol) tem grande efeito sobre a
condutividade idnica da zirconia devido a estabilizacdo da estrutura cubica e ao aumento da concentracdo de
vacancias de oxigénio podendo assim ocorrer rapida migracdo de ions oxigénio através de saltos sobre
distancias maiores que a interidnica, possivel como resultado da ordenacéo de defeitos [17].

Neste trabalho, foram preparadas suspensfes ndo aquosas de zircdnia com 8 %mol de itria (ZEI-8),
de zirconia com 10% mol de itria (ZEI-10) e de alumina. Essas suspensdes tiveram concentracdes variadas de
ligantes, foram submetidas a analise de comportamento reoldgico e posteriormente conformadas por colagem
de fitas. Foi analisado o efeito das diferentes concentracfes de ligante sobre a densidade e microestrutura de
corpos sinterizados. Paralelamente, foi realizada uma anélise comparativa entre corpos obtidos por colagem
de fitas e por prensagem de p6 com relagdo a densidade e a microestrutura.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Para estudar o efeito do p6 de diferentes materiais, com tamanhos médios de particulas proprios,
sobre a suspensdo e, consequentemente, sobre corpos verdes e sinterizados, foram preparadas suspensdes de
zirconia com 8 (ZEI-8) e 10 %mol (ZEI-10) de itria, ambas da Tosoh e suspens@es de alumina A1000 da
Alcoa. Os tamanhos médios de particulas encontrados foram: 0,30 um para ZEI-8, 0,66 um para ZEI-10 e de
0,50 um para alumina.

Para o preparo das suspensoes, foi utilizado como solvente uma mistura azeotrépica de etanol e xilol
na proporcdo de 50:50 em massa. O dispersante utilizado foi o fosfato éster (Huntsman), escolhido ap6s
testes utilizando outro dispersante, Triton X100 (Merck). O ligante utilizado foi o polivinil butiral, PVB
(Aldrich) com massa molecular variando entre 90.000 e 120.000. Como plastificante foi utilizada uma
mistura de polietileno glicol, PEG 600 (Rieder de Haén) e benzil butil ftalato (Aldrich). A escolha do sistema
de dois solventes, etanol + xilol, foi devido a eficiéncia do etanol em dissolver o PVB e devido ao xilol
apresentar taxa de secagem mais lenta que o etanol, evitando o surgimento de cascas na superficie da fita
colada.

2.2 Preparo de suspensbes

A obtencdo de fitas altamente densas exige a utilizacdo de suspensdes com elevada carga de sélidos.
Elevada carga de pé implica em apropriada quantidade de dispersante. Para facilitar a manipulacdo das fitas
verdes, essas sdo feitas flexiveis o que exige elevado teor de ligantes e, consequentemente, de plastificantes
na suspensao. Portanto, o preparo de suspensdes para colagem de fita é bastante complexo e, é constante a
busca por formulagdes, novos aditivos e suas combina¢fes com o objetivo de obter avangos no desempenho
de produtos.

O preparo das suspensdes para os trés materiais utilizados neste trabalho (ZEI-8, ZEI-10 e alumina)
seguiu o procedimento composto por duas etapas principais. Na primeira, em um jarro de polipropileno
contendo meios de moagem de zircénia, solvente e dispersante, foi adicionado o p6 e realizado moagem por
4 horas. Na segunda etapa, o ligante e os plastificantes em quantidades apropriadas foram adicionados ao
jarro e misturados durante 24 horas. A sequéncia de adicdo dos componentes na suspensdao é muito
importante para que seja evitada a competicdo de adsorcdo entre dispersante e ligante pela superficie das
particulas.

2.3 Viscosidade

A caracterizacdo das suspensdes foi realizada por medidas de viscosidade em viscosimetro Haake
Viscotester 550 com sistema cone-placa e sensor PK100D utilizando o intervalo de taxa de cisalhamento de 0
a3000s™.
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Para determinar a melhor condicdo de dispersdo das particulas de p6 na suspensdo contendo todos
0s componentes, o teor de dispersante foi aumentado partindo de uma quantidade inicial. Apés cada adicao
de dispersante, a suspensdo foi mantida em moagem por 30 min e, em seguida, foi feita nova medida de
viscosidade. Para esse ensaio 0s demais componentes tiveram suas concentracdes mantidas constantes.

O efeito do teor de ligante PVB em suspensdes de alumina e de zircénia foi analisado em
suspensdes submetidas a vacuo para promover eliminagdo de bolhas de ar. As medidas de viscosidade foram
realizadas imediatamente antes da colagem e foram fundamentais para a reprodutibilidade dos resultados e
para obtencdo de informagdes do comportamento reoldgico da suspensdo durante a colagem.

2.4 Colagem de fita

Para a conformacéo das fitas foi utilizado o equipamento Tape Casting Machine TTC-1200 (Richard
E. Mistler, Inc.). Os parametros de colagem, tais como altura da lamina niveladora em relagdo a superficie
coletora e a velocidade com que esta desliza sob a Iamina, foram ajustados em funcéo da espessura da fita
pretendida. Quanto a suspensdo, a condicdo para colagem foi a de que ndo se deformasse por acdo da
gravidade apds a colagem. A secagem foi realizada ao ar sem utilizacdo de aquecimento.

2.5 Corpos sinterizados

As fitas secas foram separadas do filme coletor e cortadas em forma de placas medindo 2,0 x 2,0
cm?®. As pecas verdes foram levadas ao forno e sinterizadas a 1600 °C por 1 hora ao ar seguindo uma
programacdo com taxa de aquecimento lenta (30 °C/h) até 400 °C para eliminagdo gradual de organicos
evitando o surgimento de trincas. Os corpos planos sinterizados foram submetidos a medida de densidade
geométrica e tiveram suas microestruturas analisadas em microscépio eletrénico de varredura (Philips XL30
FEG) ap6s polimento e ataque térmico a 1500 °C por 6 min. As microestruturas dos corpos obtidos por
colagem foram comparadas as de corpos obtidos por prensagem isostatica a 200 MPa e também sinterizados
a 1600 °C por 1 h ao ar.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Disperséo

Uma suspensdo bem dispersa é requisito basico para se produzir fitas cerdmicas homogéneas. Na
busca por melhores resultados de dispersdo, foram realizados testes com ZEI-8 em alcool isopropilico
utilizando separadamente fosfato éster (FE) e Triton X-100. E importante salientar que a separacio de
aglomerados em particulas primarias é realizada por meios mecanicos através da moagem cabendo ao
dispersante se sobrepor a tendéncia natural das particulas de se agruparem. Foi facilmente observado a maior
eficiéncia do fosfato éster na dispersdo concordando com K. Plucknett [18]. Esse resultado pode ser
explicado pelos mecanismos de dispersdo envolvidos. O fosfato éster apresenta como mecanismo de
dispersdo a estabilizacdo estérica e eletrostatica, conhecida como eletroestérica. O Triton X-100, que
apresenta cadeias longas, age apenas por estabilizacdo estérica [19]. Devido aos bons resultados obtidos na
dispersdo de ZEI-8, o fosfato éster foi escolhido em suspensdes de ZEI-10 e de alumina.

3.2 Viscosidade das suspensfes

Colagem de fita é a Unica técnica de processamento de materiais cerdmicos em que a gravidade e 0
encolhimento do sistema organico durante a secagem promovem 0 empacotamento através de um processo
evaporativo. Os componentes organicos tém a funcdo de viabilizar a conformacédo da fita e de participar do
processo de densificacdo a verde. O dispersante deve garantir a distribuicdo homogénea das particulas sélidas
na suspensdo, mas é importante observar se ocorre algum tipo de interacdo entre dispersante e os demais
aditivos organicos, por exemplo, ligante e plastificante e, caso ocorra, quais mecanismos estdo envolvidos.
Para isso, a viscosidade de uma suspensdo de alumina, com teor variavel de fosfato éster (FE), mantendo
inalteradas as concentracdes dos demais componentes, foi medida em funcdo da taxa de cisalhamento (Figura
2). A concentragdo de ligante utilizada foi de 15% da massa de p6. Como pode ser observado na Figura 2, o
aumento na concentracdo de dispersante altera a viscosidade da suspensdo de tal modo que a curva de
viscosidade para 0,87% em peso de FE em relagdo a massa de pé apresentou menores valores. Também ¢é
observado na Figura 2 o comportamento pseudoplastico da suspensdo que é caracterizado pela diminui¢do
dos valores de viscosidade com o0 aumento da taxa de cisalhamento [20].
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Figura 2: Viscosidade da suspensédo de alumina em funcéo da taxa de cisalhamento e do teor de dispersante
fosfato éster (FE).

A Figura 3 apresenta a viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento e do teor de FE para
suspenséao de ZEI-8 mantendo constantes as concentrages dos demais componentes. A concentracdo de PVB
utilizada foi de 26%. Observa-se que 0 aumento na concentragdo de FE altera a viscosidade da suspensao. A
curva de viscosidade da suspensdo contendo 0,7% de FE apresentou valores menores de viscosidade na maior
parte do intervalo em que o comportamento pseudoplastico é observado.
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Figura 3: Viscosidade da suspensdo ZEI-8 em funcéo da taxa de cisalhamento e do teor do dispersante
fosfato éster (FE).

A Figura 4 mostra 0 mesmo ensaio feito para ZEI-10 utilizando a concentracédo de ligante de 15% da
massa de pé utilizada. Observa-se que entre as curvas que apresentaram valores mais baixos de viscosidade,
teores de FE entre 0,94 e 1,41%, houve pequena diferenca entre esses valores. No entanto, o teor de 1,26% de
FE leva a comportamento pseudopléstico mais intenso.
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Figura 4: Viscosidade da suspensdo ZEI-10 em funcdo da taxa de cisalhamento e do teor do dispersante
fosfato éster (FE).

Os resultados apresentados nas Figuras 2, 3 e 4 podem ser interpretados da seguinte forma: uma
guantidade de dispersante foi utilizada nos trés casos para garantir um estagio inicial de dispersdo. Apos a
adicdo do ligante, este é adsorvido na superficie disponivel das particulas, isto é, nas regifes ndo ocupadas
pelas moléculas do dispersante. Portanto, o dispersante adicionado subsequentemente ao ligante, tem pouca
probabilidade de ser adsorvido a superficie das particulas e, por conseqiiéncia, seu efeito sobre a reologia da
suspensdo pode ser encarado como resultante de interacdes quimicas entre dispersante e os demais aditivos
organicos.
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Figura 5: Viscosidade de suspensdes de alumina com diferentes teores de PVB.

A fita verde pode ser considerada uma matriz polimérica impregnada com uma grande quantidade
de material ceramico. Sendo a Unica fase continua, o ligante é responsavel por propriedades da fita verde
como resisténcia mecénica, flexibilidade, plasticidade, laminalidade, tenacidade, durabilidade. A massa
molecular do polimero tem grande influéncia sobre a viscosidade da suspensdo. Quanto menor a massa
molecular do polimero, menor o comprimento de suas cadeias, resultando em menor viscosidade quando
dissolvido. A suspensdo resultante tenderd a ter menor viscosidade permitindo dessa forma maior carga de
solidos. Por outro lado, polimeros de baixa massa molecular resultam no enfraquecimento da fita exigindo
maior quantidade de ligante [21]. Para se conhecer a influéncia que a concentracao de ligante exerce sobre o
comportamento reolégico de suspensdes de alumina e de ZEI a serem submetidas a colagem de fita, foram
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feitas medidas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento de suspensfes em que a concentragdo de
ligante variou, mas as concentracdes dos demais componentes foram mantidas constante. Na Figura 5 é
mostrado o comportamento da viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento de suspens@es de alumina com
diferentes teores de PVB. Nota-se aumento progressivo dos valores da viscosidade com o aumento do teor de
ligante de 9 para 26% em peso em relagdo a massa de po. E interessante notar a diferenca de intensidade do
efeito pseudoplastico nas suspensdes da Figura 5. A suspensdo com maior teor de ligante apresenta
comportamento pseudoplastico muito mais intenso.

As Figuras 6 e 7 mostram o comportamento reoldgico das suspensdes ZEI-8 e ZEI-10,
respectivamente. Observa-se que o aumento do teor de ligante promove valores maiores de viscosidade em
funcdo da taxa de cisalhamento. As composicdes ZEI-8 (Fig. 6) apresentaram comportamento pseudoplastico
semelhante. A Figura 7 mostra que 0 aumento do teor de PVB de 15 para 20% nas suspensfes de ZEI-10,
altera a intensidade com que o comportamento pseudoplastico ocorre em baixas e em elevadas taxas de
cisalhamento.
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Figura 6: Viscosidade da suspensdo de zircbnia ZEI-8 com diferentes teores de PVB.
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Figura 7: Viscosidade da suspenséo de zirconia ZEI-10 variando teor de PVB.

3.3 Queima de fitas ceramicas

O processo de queima de fitas cerdmicas tem inicio com a eliminagdo lenta dos constituintes
organicos. As taxas de aquecimento foram rigorosamente controladas para evitar a criacdo de defeitos. Para
isso foram utilizadas lentas taxas de aquecimento até 400°C. A eliminacdo dos aditivos organicos aproxima
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as particulas de p6 permitindo que ocorra a etapa posterior de sinterizagdo. De 400 a 1600 °C foi utilizada
taxa de 300 °C/ min e o patamar de sinterizacdo foi de 1 h.

As massas e dimensdes dos corpos obtidos por colagem de alumina e de ZEI foram medidas e
calculada a densidade (método geométrico). A Tabela 1 apresenta os valores de porcentagem da densidade
tedrica de corpos prensados e de corpos colados com diferentes concentragdes de ligante em alumina, ZEI-8
e ZEI-10. Dos corpos prensados, como esperado, os valores de densidade obtidos pelo método de
Arquimedes foram acima de 95% da densidade tedrica de cada material. Para amostras coladas de alumina,
nota-se que o aumento de 9 para 15% no teor de PVB néo levou a alteragdo na densidade, porém o aumento
de 15 para 26% de PVB provocou diminuicdo no valor de densidade. Para ZEI-8, o aumento no teor de PVB
de 15 para 26% promoveu aumento da densidade. A densidade para amostra ZEI-10 obtida de suspensdo
contendo 15% de PVB foi 86% da densidade tedrica. As densidades de amostras ZEI-8 e ZEI-10 obtidas de
suspensédo contendo 20% de PVB ndo séo apresentadas na Tabela 1, pois para este teor de PVB foi observado
um comportamento anémalo na densifica¢do que serd abordado mais adiante neste artigo.

Tabela 1: Valores de porcentagem da densidade te6rica de amostras sinterizadas a 1600 °C/1 h obtidas por
prensagem e colagem com diferentes concentracfes de ligante.

Amostras coladas Amostras prensadas
Teor de PVB % Densidade
Material (% em massa) Tedrica % Densidade Tedrica
9 85
Alumina 15 85 95
26 76
ZEI-8 15 76 98
26 85
ZEI-10 15 86 96

A titulo de ilustragdo, a Figura 8 mostra uma placa de alumina com 400 um de espessura obtida de
suspensdo contendo 9% PVB e placa de zircénia ZEI-8 com 250 um obtida de suspensdo contendo 26% de
PVB, sinterizadas a 1600 °C por 1h, colocadas sobre luz.

VS TaVWOY Tavuwad Navud Navud rdvud ravud Favus |
aCOS PaCOS PaCOS PaCOS |
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Figura 8: Translucidez de placas de alumina e de ZEI-8 obtidas por colagem de fita.

A microestrutura de amostras de alumina, ZEI-8 e ZEI-10 sinterizadas a 1600 °C/1 h foram
analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Para essa analise, o polimento foi feito na se¢do
perpendicular & superficie de colagem e em seguida foi feito ataque térmico. As microestruturas obtidas
foram comparadas com as de amostras obtidas pelo processo de prensagem isostatica. A Figura 9 apresenta
micrografias de amostras de alumina obtidas a partir de prensagem isostatica e a partir de suspensdes com
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diferentes teores de PVB. Na micrografia obtida por prensagem, Figura 9-A, sdo observados poros
intragranulares e poucos poros entre os grdos. Por outro lado, nas micrografias obtidas por colagem, Figuras
9-B a 9-D, é observada pequena incidéncia de poros intragranulares e grandes poros intergranulares. A baixa
incidéncia dos poros intragranulares é atribuida ao pequeno crescimento de grdo que ocorreu nas amostras
obtidas por colagem, comparadas com a amostra obtida por prensagem. Outro aspecto interessante é que a
porosidade aumenta com o teor de ligante, o que estd em acordo com valores obtidos de densidade, Tabela 1.
Porém, sdo observados poros com contornos em que os Vvértices sdo bem definidos sugerindo que graos
foram arrancados durante o polimento (“pull out™).

A Figura 10-A mostra a microestrutura de amostra de ZEI-8 obtida por prensagem em que é
observada microestrutura isenta de defeitos de conformagdo e com poucos poros entre os grdos. As
micrografias das Figuras 10-B e 10-C sdo de amostras de ZEI-8 coladas com teores de PVB de 15 e 26%
respectivamente. O teor de 15% de PVB originou microestrutura bastante porosa com grandes poros entre 0s
grdos, concordando com o baixo valor de densidade apresentado na Tabela 1. Porém, 26% de PVB gerou
uma microestrutura muito mais densa com crescimento de grdo semelhante ao da amostra prensada, contudo
poros intragranulares sdo observados além de pequenos defeitos de conformacéo.

! X g i &
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lAccY SpotMagn Det WD Exp 1 6um FAccY  Spot Magn  Det WD Exp F————1 5m
20 0kV 40 4000x SE 150 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 20.0 kv 3.0 40 SE 85 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

S

lAccV  SpotMagn Det WD Byp Il 7 . Det WD Exp M1 5um
20.0kV 3.0 4000x SE 57 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG 20.0kV 30 4000x SE 87 | UFSCar - DEMa - LCE - FEG
; = ] P s 3 3 s -

Figura 9: Micrografias de alumina: A) amostra obtida por prensagem de pé; B) amostra colada (9%PVB);
C) amostra colada (15%PVB) e D) amostra colada (26%PVB).
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Figura 10: Micrografias de ZEI-8: A) amostra obtida por prensagem; B) e C) amostras obtidas por colagem
a partir de suspensdes com 15% e 26% PVB respectivamente.

A Figura 11-A apresenta micrografia de amostra de ZEI-10 obtida por prensagem de po e nota-se
gue a porosidade dessa amostra € devido a poros intragranulares. Na Figura 11-B é mostrada a microestrutura
de amostra obtida de fita de ZEI-10 com 15% de PVB. E observada a presenca de poros intra e
intergranulares. O tamanho de grdo na amostra obtida por colagem € menor do que na amostra obtida por
prensagem, como ocorreu em amostras de alumina, Figura 9.
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Figura 11: Micrografias de ZEI-10: A) amostra obtida por prensagem; B) amostra obtida por colagem de
suspensédo contendo 15% PVB.
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As microestruturas mostradas nas Figuras 9 a 11 revelam a presenca de porosidade nas amostras
obtidas por colagem. A otimizacdo da densificagdo envolve obrigatoriamente ajustes na formulacdo da
suspensdo, na distribuicdo granulométrica favorecendo o empacotamento das particulas e nas condigdes de
secagem. Experimentos estdo em andamento visando obter corpos com densidade superior a 95% da
densidade tedrica

E importante salientar que o principio de Arquimedes também foi utilizado para medida da
densidade das amostras sinterizadas obtidas por colagem. Na Tabela 2 sdo comparados os valores de
porcentagem da densidade teorica obtidos pelo principio de Arquimedes e pelo método geométrico. Nota-se
que os valores obtidos pelo principio de Arquimedes sdo mais elevados, entretanto os valores obtidos pelo
método geométrico sdo mais representativos das microestruturas observadas por MEV mostradas nas Figuras
9, 10 e 11. Dessa forma, assim como observado por B. Bitterlich et al [22], o principio de Arquimedes deve
ser utilizado com cautela para determinagdo da densidade de amostras de baixa espessura, aproximadamente
<300um, elevada razdo area/espessura, aproximadamente >700 mm e baixa massa tais como as obtidas por
colagem de fita.

Tabela 2: Valores de porcentagem da densidade tedrica obtidos pelo principio de Arquimedes e pelo método
geométrico de amostras sinterizadas a 1600 °C / 1 h obtidas por colagem com diferentes concentracfes de

ligante.
Teor de PVB % Densidade Teorica | % Densidade Teérica

Material (% em massa) (geométrico) (Arguimedes)
9 85 92
Alumina 15 85 95
26 76 95
ZEI-8 15 76 81
26 85 96
ZEI-10 15 86 94

Amostras de ZEI-8 e ZEI-10 obtidas a partir de suspensdes contendo 20% de PVB apresentaram um
comportamento anémalo em relacéo a densificacdo. Em ambas foi detectada uma nitida interface dividindo a
amostra, ao longo da espessura, em duas camadas contendo acentuada diferenca de compactagdo. A Figura
12 mostra o perfil das amostras obtidas por MEV com baixo aumento. E observado que a parte inferior da
fita, a que fica em contato com a superficie coletora durante a colagem, ver Figura 1, apresenta maior
porosidade.

dAccY SpotMagn Det WD Bxp 1 100m
200KV 3.0 260x  SE 81 | UFSCar - DEMa - LCE - FEG

i

Figura 12: Perfil da espessura de amostras obtidas por colagem de suspensdes ZEI-8 e ZEI-10 contendo 20%
PVB.
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A diferenca na porosidade ao longo da espessura de amostras ZEI-8 e ZEI-10 obtidas a partir de
suspensdes com 20% de PVB pode ser consequéncia da dificuldade de eliminagdo de solvente da regido
inferior da fita devido & acentuada impermeabilizacdo da face superior. Importante enfatizar que a secagem
ocorre somente pela face superior visto que a esteira polimérica é impermeavel. Para confirmar esta
suposicao, as superficies superior e inferior de fitas verdes (antes da queima) ZEI-8 e ZEI-10 contendo 20%
PVB e ZEI-8 contendo 26% PVB, foram analisadas em microscopio 6tico (Olympus BX60M). As imagens
da Figura 13 mostram que para ZEI-8 com 26% ndo houve diferenca acentuada entre as texturas das duas
superficies superior e inferior. Para essa composicao também ndo houve a ocorréncia de porosidade desigual
em amostras sinterizadas. No entanto, as imagens opticas de fitas verdes ZEI-8 e ZEI-10 com 20% de PVB
mostram que as faces inferior e superior apresentam texturas completamente distintas como mostra a Figura
14. Nos dois casos, a superficie superior ndo apresenta a mesma porosidade observada na superficie inferior.
Portanto, experimentos adicionais sdo necessarios para determinar a peculiaridade da interagdo dos aditivos
organicos quando o teor de PVB ¢é igual a 20%.

‘Inferior Superior

Figura 13: Superficies inferior e superior de fita ZEI-8 com 26% de PVB.

Inferio Superior

Inferio Superior

Figura 14: Superficies inferior e superior de fita ZEI-8 e ZEI-10 preparadas com suspensdo contendo 20%
PVB.
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4 CONCLUSAO

O preparo de suspensdes para colagem de fitas ceramicas é marcado pelo conhecimento do papel de
cada componente da suspensdo. A distribuicdo homogénea e a concentracdo dos aditivos, bem como a
interacdo entre eles, sdo fatores determinantes da qualidade do produto final. O fosfato éster se mostrou
eficiente na disperséo de pds tanto de zirconia estabilizada como de alumina. O comportamento reoldgico de
suspensdes para colagem de fita € influenciado pelo teor de ligantes sendo que quanto maior o teor de ligante
mais acentuado é o comportamento pseudoplastico e a viscosidade. Embora exista semelhan¢a no tamanho
médio de particulas das matérias primas, cada matéria prima necessita de quantidade especifica de aditivos
organicos para conferir as suspensdes o comportamento pseudoplastico. A densidade, o tamanho de grdo e a
distribuicéo de poros das pecas sinterizadas sdo sensiveis ao teor de ligante. O tamanho de gréo das placas é
menor que os grdos desenvolvidos em pegas obtidas por prensagem e, por conseqliéncia, a incidéncia de
poros intragranulares também & muito menor. Maiores valores de densidade de pegas obtidas por colagem
devem ser obtidos tornando o0 empacotamento das particulas mais efetivo.
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