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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido tinta ceramica extrudavel a base de Al,0O3 para uso em
impressdao 3D por Robocasting utilizando carboximetilcelulose (CMC) e
polietilenoimina (PEI) como aditivos para fabricagdao de gel extrudavel. P6 de Al,0s3 de
alta pureza foi inserida em um gel viscoso de CMC, com propor¢des de 98% de agua e
2% de CMC, misturados por 30 minutos. A tinta originada deste processo de mistura
foi caracterizada por sua reologia e pegas foram impressas por Robocasting utilizando
a velocidade de 10 mm/s e bicos de extrusdo com didmetros de 0,25 mm e 0,41 mm, e
por extrusdo manual, com bico de 1,5 mm de didmetro. Apds fabricacdo dos corpos de
provas, os mesmos foram submetidos em um teste de secagem e empenamento com
180 horas de duracdo, em temperaturas de 20°C ou 40°C, em moldes abertos e
fechados, afim de verificar o comportamento da tinta em seu processo de secagem. Os
resultados demonstraram que as tintas dos moldes fechados apresentaram menor
taxa de secagem, necessitando de mais tempo para que retragdo cessasse. Os tempos
para que a retracdo findasse foram, na temperatura de 20°C, 50 h para o molde aberto
e 180 h para o molde fechado, e na temperatura de 40°C, 10 h para o molde aberto e,
30 h para o molde fechado. Estes resultados foram modelados por equacées
matematicas. O empenamento foi mais acentuado nas primeiras 10 h de secagem,
independente da temperatura adotada. A secagem a 40°C apresentou uma taxa de
empeno de 9%, e a 20°C, taxa de 4,5%. As amostras foram sinterizadas a 1600°C por 2
h, sendo caracterizadas por sua densidade relativa, microestruturas e fases cristalinas.
As propriedades mecanicas de dureza vickers e tenacidade a fratura foram medidas.
Ap0s sinterizacdo a 1600°C por 2 h um grupo de amostras foi re-sinterizada a 1610°C
por 6 h em patamar isoterma e caracterizada conforme mencionado anteriormente.
Para comparacdo de resultados, amostras de alumina foram compactadas
uniaxialmente e sinterizadas a 1600°C por 2 h. Os resultados indicam que em todas as
condi¢cbes de fabricacdao, Al,Os foi a Unica fase cristalina observada. Os resultados
evidenciaram melhorias nas propriedades mecanicas dos corpos de provas impressos
por Robocasting com o procedimento de re-sinterizacado, independente do diametro
do bico de extrusdao, onde a densidade relativa foi de 95,3 +0,4 %para 97,4 +0,3%,
dureza vickers de 1322162 HV para 1526 +45 HV e tenacidade a fratura, de 2,3 0,4
MPa.mY? para 3,2 0,6 MPa.m*2, Os corpos de provas extrudados manualmente, com
bico de didmetro de 1,5mm, obtiveram como resultados a densidade relativa de 92,3%
+0,5, dureza vickers de 1253 +83 HV e tenacidade a fratura 2,1 MPa.m%? +0,8, estes
resultados sendo inferiores aos impressos por Robocasting.

Palavras chave: Robocasting, tinta ceramica Al;0s, comportamento de secagem,
caracterizacdes fisicas, propriedades mecanicas.



ABSTRACT

In this work, extrudable ceramic ink based on Al,Os was developed for use in 3D
printing by Robocasting using carboxymethylcellulose (CMC) and polyethyleneimine
(PEI) as additives for the manufacture of extrudable gel. High purity Al.O3 powder was
inserted into a viscous CMC gel, with proportions of 98% water and 2% CMC, mixed for
30 minutes. The ink originated from this mixing process was characterized by its
rheology and parts were printed by Robocasting using a speed of 10 mm/s and
extrusion nozzles with diameters of 0.25 mm and 0.41 mm, and by manual extrusion,
with a 1.5 mm in diameter. After manufacturing the specimens, they were subjected to
a drying and warping test lasting 180 hours, at temperatures of 20°C or 40°C, in open
and closed molds, in order to verify the behavior of the paint in its drying process. The
results showed that the paints from the closed molds had a lower drying rate,
requiring more time for the shrinkage to cease. The times for the shrinkage to end
were, at a temperature of 20°C, 50 h for the open mold and 180 h for the closed mold,
and at a temperature of 40°C, 10 h for the open mold and 30 h for the closed mold.
These results were modeled by mathematical equations. Warping was more
pronounced in the first 10 h of drying, regardless of the temperature adopted. Drying
at 40°C showed a warpage rate of 9%, and at 20°C, a rate of 4.5%. The samples were
sintered at 1600°C for 2 h, being characterized by their relative density,
microstructures and crystalline phases. The mechanical properties of Vickers hardness
and fracture toughness were measured. After sintering at 1600°C for 2 h, a group of
samples was re-sintered at 1610°C for 6 h on an isothermal level and characterized as
mentioned above. For comparison of results, alumina samples were uniaxially
compacted and sintered at 1600°C for 2 h. The results indicate that under all
manufacturing conditions, Al;03 was the only crystalline phase observed. The results
showed improvements in the mechanical properties of the specimens printed by
Robocasting with the re-sintering procedure, regardless of the extrusion nozzle
diameter, where the relative density was from 95.3% + 0.4 to 97.4% + 0.3, Vickers
hardness from 1322HV # 62 to 1526HV + 45 and fracture toughness from 2.3 MPa.m/2
+ 0.4 to 3.2 MPa.m¥2 £ 0.6. The manually extruded specimens, with a 1.5mm nozzle
diameter, resulted in a relative density of 92.3% + 0.5, Vickers hardness of 1253HV +
83 and fracture toughness of 2.1 MPa.m%2 + 0.8, these results being lower than those
printed by Robocasting.

Keywords: Robocasting, Al,O3 ceramic ink, drying behavior, physical characterizations,
mechanical properties.
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1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

Com o avanco das tecnologias de producdo, a industria de manufatura tem se tornado
cada vez mais competitiva, sendo necessario desenvolver técnicas que permitam obter
0os mesmos resultados, ou ainda melhores, ndo sé a velocidades mais rapidas, mas
também com um numero menor de recursos (LOPES, 2018). As industrias da area dos
materiais ndo sdo excecdo, procurando também desenvolver técnicas que se incluam
nestas caracteristicas. Assim, tém sido feitos diversos estudos no ambito da fabricagao
aditiva, de forma a obter pecas 3D diretamente a partir de modelos virtuais. Estas
pecas sao obtidas através da reproducdo dos modelos por deposicdao de sucessivas
camadas de material, cujo estado/morfologia (liquido, po, pasta) ird determinar as
técnicas possiveis de serem aplicadas. Através dos avancos feitos, tem sido possivel
uma mais rapida prototipagem bem como a obtencao de pecas mais precisas (MINATTI

etal., 2009).

A manufatura aditiva (MA), ou também denominada de impressdo 3D, vem
conquistando um espago crescente no mercado industrial, incluindo o setor de
materiais ceramicos, e surgiu gracas a transformacao digital a que se tem assistido e é
uma técnica extremamente flexivel e capaz de imprimir geometrias complexas com
diversos tipos de materiais. De fato, a crescente procura por produtos com
caracteristicas inovadoras exige o desenvolvimento de novas tecnologias de
conformacdo e a medida que o ciclo de vida dos produtos diminui, as empresas sdo
obrigadas a apresentar novos produtos para se manterem competitivas. Dentro do
amplo conceito de manufatura aditiva, encontram-se diversas categorias de impressao
3D, uma das mais modernas e promissoras é o Robocasting, pois € uma tecnologia em
crescente desenvolvimento que se apresenta como sendo um potencial método de

conformacao para pegas principalmente em cerdmica (REIS, 2017).

Robocasting em materiais ceramicos é uma tecnologia de manufatura aditiva direta,
também chamada de Direct Ink Writing (DIW), baseada no processo de extrusdo de
material. Em 2000, Cesarano patenteou e desenvolveu a técnica, que consiste na

extrusdo controlada por computador de uma suspensdo de ceramica viscosa com alto
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carregamento de solidos através de um pequeno orificio criando filamentos que sdo

colocados em um processo de deposicao camada a camada (DAGUANO et al., 2019).

O principal componente de uma tinta ceramica é o pé cerdamico, componente a partir
do qual se pretende obter o produto final. A escolha deste ceramico deve ser feita de
acordo com as propriedades finais pretendidas do produto. As ceramicas a base de
alumina apresentam uma série de propriedades favoraveis a diversas aplicacdes, tais
como: alta dureza, boa resisténcia ao desgaste, excelente estabilidade contra ataque
quimico e oxidacdo e boa estabilidade térmica. Estas propriedades permitem a
utilizacao da alumina como material abrasivo, revestimento de fornos, componentes
para implantes ortopédicos e odontoldgicos, pedras preciosas e aplicagcdes nas dreas

espaciais e aeroespaciais (SOUZA, 2013).
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1. OBIJETIVOS

O objetivo central deste trabalho foi o desenvolvimento e caracterizacdo de pasta
(tinta) ceramica injetdvel a base de alumina, visando o uso como matéria-prima para

impressao 3D por Robocasting.
Para validacdo deste material, os seguintes objetivos especificos foram abordados:

e Avaliagdo do comportamento reolégico da pasta ceramica;
e Estudo da secagem da pasta ceramica extrudada, em diferentes temperaturas;

e Avaliacdo de propriedades fisicas e mecanicas de pecas ceramicas prototipadas

apos sinterizacgao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Manufatura Aditiva

Os processos de prototipagem rdpida baseados no principio camada por camada de
manufatura aditiva sdo definidos na norma ASTM F2792-10 (LAKHDAR et al., 2020;
BABU et al., 2015) como o “processo de unido de materiais para construir objetos a
partir de um modelo tridimensional personalizado (3D), geralmente camada por
camada” (ASTM: F 2792-10, 2010), processo este, que vem a ser primeiramente
projetado em um modelo virtual Computer-aided design (CAD) onde serd realizado
todo dimensionamento e caracteristicas do produto. Logo apds, € iniciado a producdo
onde ocorrera a adicdo da matéria prima para construcao do produto (AIRES et al.,
2019). A principal vantagem desses processos esta relacionada a flexibilidade para
fabricar pegas com formas complexas, principalmente aquelas com padrdes multiplos
em seu volume. Entre os sistemas de prototipagem rapida que utilizam MA,
Sinterizacdo Seletiva a Laser (SLS), Estereolitografia (SLA), Modelagem de Deposicao
Fundida (FDM) e Robocasting sdo os mais usuais (LAKHDAR et al., 2020; BABU et
al.,2015).

A industria de manufatura tem se voltado para a customizagdo em vez da produc¢dao em
massa de produtos descartaveis por varios motivos: (i) o aumento da competitividade
econdmica, (ii) a possibilidade de atender melhor as necessidades individuais do
cliente e (iii) reduzir desperdicios e custos em diregdo a uma economia mais
sustentavel (FORD E DESPEISSE, 2016). E a manufatura aditiva desempenha um papel
importante neste caminho, proporcionando flexibilidade para a producao de projetos
complexos, geralmente a um custo reduzido (tempo e material) (NGOA et al., 2018;

ABDULHAMEED et al., 2019).

O termo manufatura aditiva define métodos inovadores de fabricacdo que reduzem
consideravelmente o tempo de manufatura de modelos e de partes de protétipos e a
taxa de erro no processo produtivo (GARCIA, 2016). De acordo com (INACIO et al.,
2020), a manufatura aditiva é uma importante tecnologia no contexto de industria 4.0,
que possui foco na producdo inteligente, pois tem revolucionado a maneira de

produzir pecas. Destaca-se como a importancia da manufatura aditiva para a industria
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4.0 a possibilidade de uma producao flexivel com tempo e custo de desenvolvimento
reduzidos, utilizando uma quantidade menor de materiais devido a sua produgao
camada por camada, diminuindo assim, a sua complexidade, com uma prototipagem
rapida e processos de producdo descentralizados de forma personalizada com grande

variedade de pecas no formato desejado (INACIO et al., 2020).

O termo industria 4.0 foi mencionado pela primeira vez, na Feira de Hannover, em
2011, na Alemanha, também conhecido como quarta revolugdo industrial, envolvendo
as principais inovagdes tecnolégicas aplicadas aos processos de produc¢do no campo da
automacdo, tecnologias de controle e informagdao buscando fortalecer a
competitividade da industria manufatureira alema (HERMANN, PENTEK E OTTO, 2016).
Segundo Zhong et al. (2017) a industria 4.0 combina tecnologias integradas de
sistemas de producdo com processos de producdo inteligentes para preparar o
caminho para uma nova era tecnolédgica que transformard fundamentalmente as

cadeias de valor da indUstria, cadeias de valor de producdo e modelos de negdcios.

Nas ultimas décadas, a impressdo 3D/manufatura aditiva progrediu enormemente,
revolucionando os campos de prototipagem rapida e a producdo de geometrias
complexas (BALTAZAR et al., 2021). As crescentes pesquisas na area trazem avangos
guanto aos materiais e técnicas existentes e oferecem alternativas e possibilidades
para sua aplicagdo nos mais variados campos. A populariza¢ao e a redugdo de custos
das impressoras, aliadas a maior disponibilidade de softwares e projetos open source
também contribuem para a expansdao dessas tecnologias (FERRARI, SANTOS E

MEDOLA, 2019).

3.1.1. Vantagens da Manufatura Aditiva

A impressdo 3D como método de manufatura aditiva possui capacidades impares para
producdo ou fabricacdo de pecas com formas complexas pela transformacdo de uma
geometria 3D em sequéncia organizada num plano cartesiano 2D, de espessura
controlada que, ao serem empilhadas (sobrepostas), formam as camadas ou “fatias”
para o processamento individual, simplificando o processo e permitindo a construcdo

do modelo tridimensional, nesse caso, a “peca” (ARANHA, 2019). O que a difere de
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processos produtivos tradicionais baseados na remocdo de material ou na deposicdo
de materiais em moldes (OLSSON, HELLSING E RENNIE, 2017). A Figura 3.1 ilustra a

diferenca entre o processo aditivo e o subtrativo.

Outra caracteristica importante é a capacidade de producao de pegas complexas, em
pequena escala, utilizando essa tecnologia, o que diminui de forma consideravel o
tempo de producdo. Isso se torna bem evidente na producdo de pecas que requerem
montagens de partes. No processo tradicional seriam produzidas parte a parte e no
final do processo ocorreria a montagem ja na fabricacdo aditiva o objeto pode ser

produzido de uma Unica vez (SILVA et al., 2018; OLSSON, HELLSING E RENNIE, 2017).

A capacidade de produzir objetos a partir de um modelo numérico é outra vantagem
da fabricacdo aditiva. Essa caracteristica elimina o uso de moldes na producdo e ao
mesmo tempo promove uma maior precisdo dimensional ja que os modelos utilizados
sdo modelados a partir de um software. A utilizacdo desses modelos também permite
um maior nivel de customizacdo dos produtos, podendo atender especificacGes de

cada cliente (SILVA et al., 2018).

Para a producdo de uma unica peca de geometria complexa por meios convencionais,
pode ser necessario o emprego de diversas maquinas, ferramentas especificas e
diversos processos de usinagem e de acabamento até o produto final, enquanto, que
uma maquina de manufatura aditiva pode produzir a peca em uma Unica etapa ou em
um numero significativamente menor de etapas (HOPKINSON, HAGUE E DICKENS,
2005). Independente da tecnologia utilizada as caracteristicas fundamentais da
manufatura aditiva sdo a redu¢do do numero de etapas e processos na fabricacdo de
um objeto, a economia de material e a possibilidade de combinacdo de inéditas

geometrias ou materiais (INACIO et al., 2020).
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Figura 3.1 - Sistematizacdo comparada da manufatura aditiva e manufatura subtrativa. a)
processo de fabricacdo subtrativa e, b) processo de fabricacdo aditiva (ENGIPRINTERS, 2022).

3.1.2. Processo de Manufatura Aditiva

De acordo com (VOLPATO et al., 2007), os processos de Manufatura Aditiva seguem
basicamente as mesmas etapas para a realizacdo da producdo que, de maneira geral,

compreendem:
- Modelagem tridimensional da peca em um CAD tridimensional;
- Verificacdo do arquivo matematico;

- Conversdo do modelo CAD 3D (modelo matematico) para o formato STL (este é o tipo

de arquivo mais comumente utilizado pela maioria dos sistemas);

- Planejamento do processo para fabricacdo por camadas, ou Pré-processamento
(orientacdo, definicido de suportes, fatiamento, definicdo da estratégia de

preenchimento das fatias);
- Fabricacao;

- Pés-processamento ou acabamento (lixamento, limpeza, infiltracdo, cozimento,

pintura, etc.).
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Nos processos de manufatura aditiva o formato STL (Standard Triangulation Language
ou STereolitography Tessellation Language), criado em 1988 pela empresa 3D
Systems, se tornou um padrao de fato utilizado em praticamente todos os sistemas de

MA atualmente (COSTA, 2011).

3.2. Robocasting

Robocasting, também conhecido como Direct Ink Writing (DIW), € uma técnica de
manufatura aditiva baseada na extrusdo direta de sistemas coloidais consistindo na
deposicdo camada por camada controlada por computador de uma suspensao
altamente concentrada (tinta ceramica) através de um bico no qual a suspensdo é
extrudada (DAGUANO et al., 2019; CESARANO, BAER E CALVERT, 1997; BALTAZAR et
al., 2021; MONFARED et al., 2022; FU Z et al., 2017). Esta técnica tem sido muito
explorada na fabricacdo de estruturas 3D baseadas em bioceramica porosa para
aplicacoes de engenharia de tecidos (conhecidas como scaffolds), onde maiores areas
de superficie especifica e porosidade aparente sdo necessdrias para otimizar a
resposta bioldgica entre o material e os tecidos nativos (BRAZETE et al., 2019;

DAGUANO et al., 2019; BALTAZAR et al., 2021; BALTAZAR et al., 2022).

A tecnologia Robocasting foi desenvolvido por Cesarano et al. no Sandia National
Laboratories, EUA (CESARANO, KING E DENHAM, 1998), e patenteado em 2000
(CESARANO, 2000). Esta que é uma tecnologia de fabricacdo ceramica que ndo requer

moldes. A Figura 3.2 apresenta o desenho de um equipamento de Robocasting.

As pecas de ceramica verde sdo construidas por extrusdo de um filamento de
pasta/tinta através de um bico controlado por computador instruido por um modelo
CAD (FEILDEN et al., 2017). As tintas ceramicas sdo extrudadas em camadas
sequenciais. Qualquer padrao bidimensional concebivel pode ser “escrito” camada por
camada em uma forma tridimensional (CESARANO, BAER E CALVERT, 1997; PENG et
al., 2018). A Figura 3.3 exemplifica o processo de impressdo 3D para materiais

ceramicos.
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Figura 3.3 — Processo de Impressao 3D para Materiais Ceramicos. Adaptado de LI, 2020.
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Robocasting pode ser usado para construir pegas compostas a base de ceramica com
uma variedade de geometrias, possuindo microestruturas inatingiveis por outras

tecnologias de producdo (FEILDEN et al., 2017; CESARANO, BAER E CALVERT, 1997).

Este processo permite a extrusdo de filamentos de suspensdes concentradas de
ceramicas, obtendo-se as pecas através da deposicdo de sucessivas camadas,

conforme demonstra a Figura 3.4 (LOPES, 2018).

Vista
Frontal

Plataforma ' < 22 Camada

Figura 3.4 — Deposi¢do de tinta ceramica para obteng¢do de pega. Adaptado de CESARANO,
1998.
O desafio, entretanto, é desenvolver uma tinta cerdmica que seja adequada para o
processo de deposicdo com uma propriedade de diluicdo por cisalhamento e
capacidade de reter sua forma apds a extrusdo (LIN et al., 2019). Uma tinta com
propriedades reolégicas apropriadas para Robocasting deve ser capaz de fluir através
do bico e ter excelente capacidade de retencdo de forma apds a deposicao (EQTESADI
et al., 2013; BALTAZAR et al., 2021). A tinta deve conter, preferencialmente, um teor
substancialmente alto de pd cerdmico em comparacdo com a fase liquida para
produzir alta rigidez e, ao mesmo tempo, mostrar uma consisténcia semelhante a um

fluido para fluir através de um pequeno bico (MIRANDA et al., 2005).

O conteudo sélido da tinta € normalmente entre 50% e 65% em volume. Este alto teor
de sdlidos evita a formagao de trincas nas pegas durante a secagem e permite que a
tinta retenha sua forma apds a deposicdo (LEWIS, 2004). A literatura reitera que
suspensdes com alta saturagdo, superior a 50% em volume, produzem pegas com altas
taxas de densificacdo e baixa retracdo e empenamento (DAGUANO et al., 2019). Baixas

guantidades de sdlidos ceramicos, que podem levar a uma alta retracdo, e secagem
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rapida e ndo uniforme durante o processo de impressdao também foram identificadas
por reduzir o desempenho estrutural da ceramica (DECKERS, VLEUGELS E KRUTH,
2014; CHEN Z et al., 2019).

A reologia da tinta é altamente determinada pelas quantidades de particulas de
ceramica e quantidade de aditivos como agentes espessantes. Aumentar ao maximo a
carga de sélidos e diminuir os aditivos organicos tém sido os principais objetivos, pois
reduz a retragdo e as fissuras nas pegas ceramicas impressas, aumentando a densidade
e consequentemente o desempenho mecanico (BALTAZAR et al., 2022). A resisténcia
mecanica estd diretamente relacionada aos defeitos decorrentes do processo de
impressdo, bem como a orientacdo da peca quanto ao sentido de impressdo

(BALTAZAR et al., 2021).

De acordo com Cesarano (1998), em geral, uma pasta para Robocasting deve atender a

trés critérios:

1) deve ser pseudoplastico o suficiente para fluir através de um pequeno orificio a
taxas de cisalhamento modestas;

2) deve-se configurar em uma massa nao fluida apds a dispensacao; e

3) deve ser capaz de "aceitar" camadas multiplas sem defeitos para formar uma

massa uniforme.

Propriedades reoldgicas das tintas e parametros de impressdo, como padronizacdo de
preenchimento, velocidade de impressdao e didametros de bocal sdao exemplos de
aspectos potenciais que podem ser ajustados para obter cerdmicas de alta densidade

por tecnologias baseadas em extrusao (BALTAZAR et al., 2021; PENG et al., 2018b).

Além disso, as propriedades das tintas, o tamanho do bico usado no processo de
extrusdo e o diametro do filamento inerente podem afetar fortemente a qualidade da
superficie das pecas impressas, bem como o desempenho estrutural final (BALTAZAR
et al., 2022). Quando um equilibrio adequado dessas varidaveis é alcancado, o
Robocasting pode ser usado para fazer corpos ceramicos complexos que se sinterizam

em pecas relativamente resistentes e densas (CESARANO, 1998).

Como a ceramica para Robocasting ndo é um processo de Manufatura Aditiva de uma
etapa, o corpo verde resultante precisa passar por um processo de remogdo para
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gueimar os aditivos organicos e um subsequente processo de sinterizacdo para

densificar as estruturas (PENG, ZHANG E DING, 2018).

3.3. Estudo da Reologia

Reologia é a ciéncia que estuda o fluxo e a deformacdo da matéria por meio da andlise,
entre outras, das respostas (na forma de deformagGes ou tensdes) de um material
sujeito a aplicacdo de uma tensdo ou de uma deformagdao. A matéria pode estar no

estado liquido, sélido ou gasoso (BRETAS E D’AVILA, 2005).

3.3.1. Viscosidade

As moléculas dentro de um fluido ndo tém posicdes definidas como os dtomos dentro
de um soélido. Como consequéncia, quando submetido a uma tensao de cisalhamento,
ele escoa (deformacdo irreversivel), enquanto um material sélido se deforma como
uma mola (deformacdo elastica) devido as ligagGes interatémicas (PAPANICOLAOU E
ZAOUTSOS, 2019). No entanto, um material viscoso oferece alguma resisténcia ao
fluxo, chamada viscosidade, que decorre do atrito interno entre camadas adjacentes

de fluido que estao em movimento relativo (DEL-MAZO-BARBARA E GINEBRA, 2021).

Viscosidade é a medida da resisténcia interna ou friccdo interna de uma substancia ao
fluxo quando submetida a uma tens3ao. Quanto mais viscosa a massa, mais dificil de

escoar e maior o seu coeficiente de viscosidade (APOSTILA DE REOLOGIA-USP, 2021)

3.3.2. Efeito da Taxa de Cisalhamento na Viscosidade: Materiais

Newtonianos, Pseudoplasticos e Dilatantes

O fluxo de um fluido é oposto pelo atrito entre camadas adjacentes em movimento
relativo e, portanto, é necessaria uma forca para sustentar o fluxo de fluido (DEL-
MAZO-BARBARA E GINEBRA, 2021). Ao examinar determinados fluidos sob

escoamento cisalhante, Ostwald verificou que estes exibiam comportamentos
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diferentes dos previstos por Newton. Os fluidos observados por Ostwald
apresentavam uma relagdo entre a tensdo de cisalhamento (1) versus taxa de

deformacado (y) ndo linear (BARRA, 2021).

O comportamento do escoamento de um material viscoso é descrito pela lei de
poténcia de Ostwald-de Waele, para a qual a tensdao de cisalhamento (t) é dada pela

taxa de cisalhamento (DEL-MAZO-BARBARA E GINEBRA, 2021):
T=K(y) (Equagao 3.1)

onde y é a taxa de cisalhamento, K o parametro de consisténcia do fluxo e n o indice

de comportamento do fluxo.

Dependendo do valor do indice de comportamento do escoamento, os materiais
viscosos podem ser classificados em: Newtonianos, quando n = 1 e a viscosidade é
constante e independente da taxa de cisalhamento; pseudoplastico ou afinamento,
quando 0 < n < 1; e dilatante ou espessamento de cisalhamento, quando n > 1,

conforme representado na Figura 3.5 (DEL-MAZO-BARBARA E GINEBRA, 2021).

A Tabela 3.1 demonstra de forma resumida, a relacdo entre K e n na equacdo de

Ostwald.
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Figura 3.5 - Materiais viscosos: Newtoniano (preto), pseudoplastico (verde), dilatante
(vermelho), plastico de Bingham (azul). a) tensdo de cisalhamento versus deformacdo. b)
viscosidade aparente versus taxa de cisalhamento. Adaptado de DEL-MAZO-BARBARA E

GINEBRA, 2021.
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Tabela 3.1 — Relagdo entre K e n na equagdo de Ostwald.

Fluido K n
Newtoniano >0 1
Pseudoplastico >0 <1
Dilatante >0 >1

Fonte: Préprio Autor.

3.4. Classificagao Reoldgica

Os fluidos podem ser classificados de acordo com a relagdo entre a Tensdo de
Cisalhamento e a Taxa de Deformacdo. Sendo classificados como newtoniano ou ndo

newtoniano, conforme ilustra a Figura 3.6.

Hewtoniano
Viscoelasticos
Fluidos —
~  Reopéticos
Hio Dependentes
Hewtoniano do tempo —
L| Tixotropicos
— Dilatantes
—  Semtensdo de
cisahamento | —
inicial | Pssdopkisticos
Independentes
— do tempo —
—  Plisticos de
Comtensio de Bingham
L cisahamento |
imicial
Herschel -
— Bulkley

Figura 3.6 — Classificacdo dos fluidos de acordo com seu comportamento reolégico (USP,
2021).

3.4.1. Fluidos Newtonianos

Os fluidos newtonianos sdo considerados fluidos ideais, pois apresentam propriedades
bem definidas e seguem o modelo proposto pela Lei de Newton da viscosidade,
equacado 3.2. Esses fluidos apresentam uma relacgdo linear entre a taxa de cisalhamento

e a tensdo de cisalhamento, ou seja, a viscosidade mantém-se constante com a
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variacdo na taxa de cisalhamento. Como exemplos de fluidos newtonianos, podem-se

citar os dleos e solugdes de polimeros (FERREIRA et al., 2005).

n= % (Equagdo 3.2)

Onde: n é viscosidade, o tensao de cisalhamento e y taxa de cisalhamento.

3.4.2. Fluidos Nao-Newtonianos

Fluidos que apresentam comportamento diferente dos apresentados pela Lei da
Viscosidade de Newton sdo classificados como fluidos ndo-Newtonianos (SILVA PH,
2018). Nao apresentam uma relagao linear entre a tensao de cisalhamento e a taxa de
cisalhamento, isto &, os valores da viscosidade mudardo com a variagao nos valores da
taxa de cisalhamento (FERREIRA et al., 2005). Estes fluidos sdo classificados conforme

o aspecto da curva de fluxo e dependéncia ou ndo do tempo (PUCCI, 2018).

A Figura 3.5 ilustra as curvas de escoamento dos fluidos newtonianos e nao

newtonianos, de acordo com a Tensao de Cisalhamento (t) e Viscosidade aparente (n).

3.4.3. Fluidos Nao-Newtonianos Independentes do Tempo

Sdo fluidos cujas propriedades reoldgicas independem do tempo de aplicacdo da

tensdo de cisalhamento.
e Pseudoplasticos

Em materiais pseudoplasticos a viscosidade diminui a medida que a taxa de
cisalhamento aumenta, Figura 3.5. Isso é frequentemente observado em produtos do
cotidiano, como cremes e tintas, cuja viscosidade é muito maior em repouso do que
guando aplicados em uma parede ou pele, com alta taxa de cisalhamento. Isso é
causado pela interrupcdo das interacdes dentro do fluido ou pelo ordenamento das
moléculas ou particulas na direcdo do fluxo a partir de um estado inicial desordenado

em repouso (DEL-MAZO-BARBARA E GINEBRA, 2021).
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Em repouso apresentam suas moléculas desordenadas, e quando sdo submetidos a
uma tensdo, suas moléculas tendem a direcionarem-se na dire¢ao da mesma (COSTA,
2017). Esta caracteristica de reducdo da resisténcia ao escoamento é representada na

Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Comportamento pseudoplatico da reducdo da resisténcia ao escoamento em
virtude da forga aplica (BARRA, 2021).

e Dilatantes

Fluidos dilatantes exibem o comportamento oposto, a viscosidade aumenta a medida
que a taxa de cisalhamento aumenta, Figura 3.8. Este efeito raramente é observado
em produtos didrios, mas pode ser encontrado em suspensGes altamente
concentradas, por exemplo amido de milho (MURALI, DESHPANDE E KUMAR, 2009;

PUCCI, 2018).

Em situacdo de repouso as particulas estdo bem separadas uma das outras, o aumento
da taxa de cisalhamento, acarreta na aproximacdo das particulas, resultando no

aumento da resisténcia ao fluxo (BARRA, 2021).
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Figura 3.8 — Fenémeno da dilatancia (BARRA, 2021).
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A Figura 3.5 mostra dois comportamentos adicionais. Alguns fluidos ndo comecam a
fluir a menos que a tensdo aplicada exceda um certo valor critico, conhecido como
tensdo de escoamento (ty) (CHEN, 2000). No caso de fluidos plasticos ndo lineares, o
comportamento do escoamento pode ser descrito pelo modelo de Herschel-Buckley,

Equac3o 3.3 (VICENTE, 2012).
T=Ty +k(y)" (Equacdo 3.3)

Se eles exibem um comportamento linear newtoniano (n = 1) quando a tensdo de
cisalhamento excede o ty, eles sdo chamados de plasticos de Bingham (DEL-MAZO-

BARBARA E GINEBRA, 2021).

3.5. Comportamento Viscoelastico

Muitos fluidos ndo newtonianos sdao viscoelasticos, exibindo uma combinagdo de
comportamento eldstico (sélido) e viscoso (fluido). Quando uma tensdo constante é
aplicada, eles sofrem uma deformacgado instantanea como resultado do estiramento das
ligacdes interatdmicas ou intermoleculares, mas também uma deformacao
dependente do tempo, como resultado do fluxo de dtomos ou moléculas. Quando a
tensdo é removida, apenas a parte elastica da deformacdo total é recuperada
instantaneamente, seguida por uma recuperagdo progressiva ao longo do tempo do
componente viscoso, até um estado de equilibrio, que pode ser uma recuperagao

completa ou nao (PAPANICOLAOU E ZAOUTSOS, 2019).

A viscoelasticidade é frequentemente estudada aplicando uma pequena tensdo
oscilatdria t(t) e medindo a deformacdo resultante y(t). Em materiais puramente
eldsticos a tensdo e a deformacdo estdo em fase, uma vez que a deformacdo é
instantanea. Em materiais puramente viscosos, ha um atraso de deformacao de 90

graus (DEL-MAZO-BARBARA E GINEBRA, 2021).

O moddulo complexo G* é calculado dividindo a tensdo pela deformacdo no ensaio
oscilatdrio e representa a resisténcia do material a deformacdo. Pode ser decomposto

em dois componentes (DEL-MAZO-BARBARA E GINEBRA, 2021):
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- 0 médulo de armazenamento G' que corresponde a G*-cos(6) e representa o
comportamento eldstico do material. Estd associado ao estiramento elastico das

ligacGes internas, o que resulta em energia de deformacao armazenada no material.

- 0 mdédulo de perda G” que corresponde a G*-sen(6) e representa o comportamento
viscoso do material, que surge do atrito interno entre os componentes em um fluido
em escoamento e estd associado a energia dissipada no processo, que ndo pode ser

recuperado.

Quando G' é maior que G" o material tem um comportamento tipo sélido, enquanto
gue quando G" é maior que G' o material tem um comportamento tipo liquido, o que

significa que flui.

3.6. Curva de Secagem e Perda de Massa

Investigar os fendbmenos de secagem fisica em materiais ceramicos é uma necessidade
para otimizar esta etapa e obter amostras de alta qualidade para aplicacdes industriais
enguanto minimizando os custos de secagem. Em outras palavras, uma das chaves no
desenvolvimento de processamento ceramico é melhorar a etapa de secagem

(OUMMADI, 2019).

A secagem é a etapa do processo de manufatura de produtos ceramicos que precede a
gueima (OUMMADI, 2019) e utiliza uma quantidade aprecidvel de energia térmica para
evaporar a agua que foi adicionada durante a fase de moldagem (SILVA LD et al., 2013)
Nessa etapa, dependendo da quantidade de dgua contida nas pecas, estas passam por
profundas variacdes dimensionais, o que pode provocar defeitos no produto. Sendo
assim, a agua contida na peca deve ser removida cuidadosamente e de forma
homogénea para minimizar a formacdo de trincas, deformacdes e outros tipos de
defeitos (BATISTA et al., 2008). A compreensdao dos mecanismos envolvidos na
secagem permite por exemplo, uma melhor compreensdo dos defeitos e da forma de
como evita-los (VIEIRA, FEITOSA E MONTEIRO, 2003). Esta etapa é complicada devido a
simultdnea e acoplada transferéncias de calor e massa, frequentemente

acompanhadas por variacdes dimensionais (OUMMADI, 2019; GOMEZ et al., 2020).
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E importante que as pecas cerdmicas sejam submetidas ao processo de secagem para
conferi-las resisténcia e consisténcia necessarias durante a etapa de queima (CADE et
al., 2005). Se a umidade do material ndo for removida na etapa de secagem, a
temperatura extrema no forno ird forcar a saida da agua durante o processo de
qgueima, aumentando os riscos de formacdo de defeitos (ALMEIDA et al., 2014;

BARBOSA DA SILVA et al., 2011).

A etapa de secagem requer maior tempo e cuidado quando comparado com outras
etapas do processo de producdo de produtos ceramicos (ITAYA et al., 2005). O
principal parametro para se obter um processo de secagem otimizado é a taxa de
secagem (BATISTA et al., 2008). Taxas de secagem mais elevadas encurtam o tempo de
processo (ANDRADE et al., 2003), aumentando a produtividade, porém provocam
maiores variacbes de volume nas pecas que podem resultar no aparecimento de
defeitos. A correta determinacdo e o controle deste parametro em cada instante de
tempo do processo podem prevenir rachaduras, fissuras, deformacdes excessivas e
empenamentos (ALMEIDA et al., 2014; SILVA et al., 2016). Esta etapa é uma das mais
essenciais do processo produtivo, tanto do ponto de vista econ6mico quanto da

qualidade final da peca produzida (SILVA LD et al., 2013).

A temperatura do ar, o conteldo em dagua da peca e fluxo de ar sdo as principais
varidveis que influenciam a velocidade de secagem. Durante a secagem existe
movimento de agua em vapor ou em liquido do interior da peca para a superficie, a
medida que a agua é extraida da peca. Um dos resultados da secagem é a retracdo da
peca, que em casos extremos pode conduzir a defeitos como fissuras ou distorcdo da

forma (SOARES, 2015).

O objetivo da secagem é o de eliminar a agua, utilizada na etapa de conformacao,
necessaria para a obtencdo de uma massa plastica (VIEIRA, FEITOSA E MONTEIRO,
2003). Segundo Ali et al. (2017), para calcular a perda de massa da amostra (W),

utiliza-se a seguinte equacdo (3.4):

w=oom (Equacio 3.4)

mo

Onde, m0 é massa inicial da amostra, e m, a massa final.
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A secagem de materiais ceramicos é um desafio permanente para a industria, tendo

em vista dois fatores:

e requer um consumo significativo de energia, onde o consumo de energia
térmica e elétrica representa, atualmente, uma grande parcela do custo total
de producdo dessas industrias (SILVA LD et al., 2013); (DEFRAEYE, 2014). Por
exemplo, para fabricagdo de ceramica e materiais de construcao na Franga e no
Reino Unido, 11% do consumo de energia é devido a operacdo de secagem
(OUMMADI, 2019).

e tensdes mecanicas que ocorrem dentro do material durante a secagem podem
criar danos no produto final se as condicdes de secagem ndo forem
cuidadosamente escolhidas e controladas. A maioria dos defeitos de secagem e
trincas aparecem devido a remocdo de agua e retracdo da peca (OUMMADI,

2019).

3.6.1. Secagem da Ceramica

Exceto por alguns métodos, a fabricacdo de produtos ceramicos, requer a formacao da
forma basica do corpo com uma pasta ou suspensdo sélida/liquida. Portanto, a
remocao do excesso de dgua dentro do corpo é necessaria a fim de obter produtos que
sdo suficientemente rigidos para queima em alta temperatura (OUMMADI, 2019;

OUMMADI et al., 2020).

Duas formas de agua podem ser identificadas durante a secagem: a agua ligada, que
corresponde as camadas de moléculas de agua adsorvidas na superficie do corpo e a
agua livre, que é a umidade que se move através dos poros sélidos durante a secagem.
Essa dgua ndo ligada esta presente dentro dos poros em dois estados distintos: liquido

e/ou vapor (OUMMADI, 2019).

No inicio do processo de secagem, as particulas de ceramicas estdo separadas umas
das outras por uma fina pelicula de dgua. Com o progresso da secagem e a remocao da
agua, a separacdo interparticula diminui, gerando contracdes no material e,
consequentemente, surgem tensdes induzidas pelo processo de secagem (GOMEZ RS

et al., 2020). Neste caso, o mecanismo dominante é o fluxo de liquido através dos
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poros. Entdo, a medida que a secagem progride, e particularmente para o caso de um
corpo verde quando as particulas param de se aproximar, o liquido que migra para fora
do sistema é substituido pelo ar. O mecanismo de difusdo de gds agora entra em acao
para transportar umidade conforme vapor através dos poros para a superficie da

amostra, onde pode ser removido (OUMMADI, 2019).

Durante a secagem, para que haja a evaporacdo de dgua da superficie do material ao
ambiente, a dgua deve ser transportada do interior do sélido até a superficie (PARK KJB
et al., 2014). Este processo envolve dois tipos de transferéncia: transferéncia de calor
do ambiente em direcdo a amostra Umida e transferéncia de massa da amostra em

direcdo a sua superficie e em seguida, para o ar circundante, Figura 3.9 (OUMMADI,

2019).
Fluxo de Ar Evaporacao
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Transferéncia
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Transporte de
hMassa para a
Superficie

Corpo Verde a Secar

Figura 3.9 — Representagao esquematica do transporte de agua para fora do corpo poroso
através de calor e transferéncia de massa. Adaptado de OUMMADI, 2019.

O processo de secagem é a principal fonte de defeitos na maioria dos produtos
ceramicos. Se a secagem nao for conduzida de forma controlada, diversos tipos de
defeitos podem ocorrer durante o processo de secagem, tais como rachaduras,
empenamento, descoloracdo, reducdo das propriedades mecanicas, entre outros. Em
geral, os defeitos oriundos do processo de secagem sao devidos a retracdao do material

(GOMEZ RS et al., 2020).
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3.6.2. Curvas de Secagem

Dado que o principal objetivo da secagem é a extracdo de dgua de um corpo, um dos
primeiros meios utilizados para a descricdo do processo de secagem é examinar a
perda de massa ao longo do tempo (OUMMADI, 2019). Diversos autores relatam que a
curva de secagem pode ser dividida em um estdgio de taxa constante e um estagio de
taxa decrescente (ARAUJO et al., 2016); (BROSNAN E ROBINSON, 2003; KHALILI et al.,
2014).

A Figura 3.10 retrata uma tipica curva de secagem plotada a partir da perda de massa

em fung¢do do tempo. Observa-se que a mesma é dividida em 3 periodos distintos:

. No primeiro periodo (A - B), o teor de umidade diminui linearmente no
inicio da secagem. Este periodo é chamado de periodo de taxa constante (CRP),
porque a inclinagdo da curva de perda de massa é essencialmente constante
(OUMMADI, 2019). A taxa de evaporag¢ao da dgua contida no produto a ser
secado independe do teor de umidade (GOMEZ RS et al., 2020).

. No segundo periodo (B), a taxa de secagem diminui, entrando em um
regime chamado de periodo de taxa decrescente (FRP). Além disso, na maioria
dos casos, dependendo do tipo de material e das condicbes de secagem, o
periodo da taxa decrescente pode ser dividido em dois periodos. O primeiro
periodo exibe uma proporcionalidade entre a taxa de secagem e o conteudo de
umidade (B - C), e o segundo periodo corresponde a extracdo dos ultimos

vestigios de teor de umidade do material (C — D) (OUMMADI, 2019).
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Figura 3.10 — Curva de secagem padrao de corpo ceramico a verde plotado a partir da perda de
massa em fun¢do do tempo. Adaptado de OUMMADI, 2019.

Quando a curva da taxa de secagem atinge o ponto D, Figura 3.10, significa que a

transferéncia liquida de umidade do produto para o meio de secagem é nula e,

consequentemente, o equilibrio é atingido (GOMEZ RS et al., 2020).

A evolucdo do processo de secagem geralmente é evidenciada pelas curvas de
secagem. O teor de umidade no ponto B na Figura 3.10 é conhecido como o teor
critico de umidade (Mc). Durante a secagem, a retracdo ocorre continuamente até a
umidade critica (Mc). Abaixo de Mc, a retracdo é insignificante e o balanco de massa é
alcancado durante este periodo (KHALILI et al., 2014). Além de ser o ponto de
transicdo entre o estagio de taxa constante e o estagio de taxa decrescente, o ponto B
é caracterizado pela reducao significativa do fenbmeno de retragao do produto a ser
secado. Assim, a agua deve ser removida de forma lenta e homogénea para evitar a
retracao diferencial, que pode levar a tensdes internas do material, resultando na
formacdo e posterior propagacdo de trincas (RAHAMAN, 2003). Por isso, quando o
produto ceramico ultrapassa o ponto B, a secagem pode ser conduzida sem medo de
produzir grandes deformacgGes, trincas, empenamentos ou outros tipos de falhas
provenientes do processo de secagem (BROSNAN E ROBINSON, 2003; KHALILI et al.,
2014).
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As representagdes esquematicas da distribuicdo de d4gua em um corpo poroso durante
a secagem sdo mostradas na Figura 3.11. Estas representacdes estdo relacionadas as

mudancas na taxa de secagem discutidas neste capitulo.

Figura 3.11 — RepresentacGes esquematicas dos estagios de secagem em um corpo poroso.
Adaptado de OUMMADI, 2019.

3.6.3. Estagios de secagem

e Periodo de taxa constante (CRP)

Durante este primeiro periodo, a superficie é coberta por uma pelicula continua de
agua e a evaporacdo da 4dgua ocorre na superficie do corpo. Quando a agua evapora da
superficie, as forcas capilares garantem o fluxo de dgua do interior do corpo para a
superficie. Portanto, os filmes liquidos em torno das particulas diminuem em
espessura e particulas se aproximam umas das outras. Nesta situacdo, o volume de
agua evaporado é acompanhado diretamente por uma diminuicdo significativa do
volume aparente do corpo. A Figura 3.12 ilustra um sistema simplificado de agua

corporal verde durante o primeiro estagio de secagem (OUMMADI, 2019).
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Figura 3.12 — Representagao esquematica do sistema particula-agua durante a retragao.
Adaptado de OUMMADI, 2019.
A magnitude do primeiro estdgio de secagem depende das diferencas de temperatura
e de umidade relativa entre o ar de secagem e a superficie Umida do sélido. Além
disso, depende da drea do material exposta ao ar de secagem, da geometria e dos

coeficientes de transferéncia de calor e massa (ARAUJO et al., 2016).

Se a secagem é acelerada de forma demasiada no primeiro estdgio de secagem,
ocorrera deformacdo indesejada, formac¢do de rachadura e outras falhas que reduzem
significativamente a qualidade do material pds-secagem (LTAYA E HASATANI, 1996).
Dessa forma, no periodo de taxa constante é comum empregar as mais baixas

temperaturas (GOMEZ RS et al., 2020).

e Periodo de 19 taxa decrescente (1st FRP)

Este periodo é caracterizado por uma proporcionalidade entre a taxa de evaporacgao e
o tempo de secagem (B - C na Figura 3.10) A retracdo cessa, mas uma parte da
evaporacdo ainda ocorre na superficie, mesmo que isso ndo esteja mais se
comportando como uma superficie de agua livre. De agora em diante até o final da
secagem, a temperatura na superficie do corpo aumenta. A agua evaporada é
substituida por ar. Consequentemente, a d4gua evapora, além da evaporacao
superficial, dentro poros insaturados e o vapor é transportado por difusdo gasosa

(OUMMADI, 2019).
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e Periodo de 29 taxa decrescente (2nd FRP)

No segundo periodo de taxa decrescente, a agua residual nos capilares e a agua da
superficie é totalmente removida (BROSNAN E ROBINSON, 2003). Desta forma, a
evaporacdo passa a ocorrer dentro do sélido e o vapor atinge a superficie por difusao

através dos poros (GOMEZ RS et al., 2020); (OUMMADI, 2019).

3.6.4. Tensoes Provocadas pelo Processo de Secagem

No inicio do processo de secagem, as particulas de ceramicas estdo separadas umas
das outras por uma fina pelicula de dgua. Com o progresso da secagem e a remogao da
agua, a separacao interparticulas diminui, gerando contra¢des no material e,
consequentemente, surgem tensdes induzidas pelo processo de secagem (OUMMADI,
2019; GOMEZ RS et al., 2020). Quando a distribuicdo das tensGes ndo é adequada em
partes do material, obtém-se deformacdes e/ou falhas que podem comprometer a

utilizacao do produto (MIHOUBI et al., 2004; SILVA LD et al., 2013).

De acordo com Almeida et al. (2014); Araujo et al. (2016); Barbosa da Silva et al.
(2011); Batista et al. (2008); Brosnan e Robinson (2003); Cadé et al. (2005); Khalili et al.
(2014); Silva et al. (2016), regides com maiores gradientes de umidade e temperatura
estdo mais susceptiveis ao fendmeno de retracdo e, consequentemente, a formacao
de elevadas tensdes que levam ao surgimento de falhas. Além disso, foi observado
nestes estudos que os maiores gradientes de temperatura e umidade ocorreram nos
cantos (vértices) dos produtos ceramicos, de tal forma que tais regides estdo mais

propensas a formacdo de rachaduras e fissuras (GOMEZ RS et al., 2020).

3.7. Remogao dos Aditivos

Apds a impressdo da peca, esta encontra-se ainda em verde, bastante fragil e contém
ainda um conjunto de aditivos que anteriormente foram adicionados a pasta ceramica

(REIS, 2017). Para transformar o material da peca conformada no material final, é
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necessario proceder a um tratamento térmico em duas etapas: (1) remocdo dos

aditivos — debinding — e (2) ligagdo das particulas do p6 por sinterizagdo (LOPES, 2018).

3.7.1. Debinding

A impressdo 3D pode facilmente formar o corpo verde dos componentes ceramicos,
porém, as ceramicas requerem tratamento térmico, consistindo em processos de
remoc¢ao e sinterizagdo, onde o primeiro remove o ligante e a segunda conecta as
particulas inorganicas para aumentar a densidade dos componentes ceramicos

(HINCZEWSKI, CORBEL E CHARTIER, 1998; PARK, YANG E LEE, 2009).

Dentro do processo de producdo de ceramicas, as etapas de processamento em
temperaturas elevadas, como o debinding e sinterizacdo, sdo as mais necessarias

(BECHTELER, GIRMSCHEID E KUHL, 2021).

Apds o processo de extrusdo, a etapa seguinte é a de extracdo dos ligantes. Este
processo de remocdo é comumente conhecido como debinding, onde os aditivos
organicos devem ser removidos do corpo verde antes da sinterizacdo (RAHAMAN,

2003; LAKHDAR et al., 2020).

A remocdo de uma fracdo volumétrica da peca é muito complicada e pode causar
varios problemas como, por exemplo: trincas e empenamento (LI H et al., 2020). A
retirada destes ligantes deve ser de uma maneira lenta e gradual, e as pecas obtidas

sdo porosas e frageis antes da sinterizacdo (LIU L et al., 2007; RAHAMAN, 2003).

O processo de debinding é muito influenciado pela taxa de aquecimento, temperatura
de aquecimento e atmosfera ambiente durante o processo de tratamento térmico (LI

H et al., 2020).

O método mais comumente utilizado é a decomposicdo térmica, onde o ligante é
removido na forma de vapor por aquecimento a pressdao ambiente em uma atmosfera
oxidante ou ndo ou sob vacuo parcial. O processo é influenciado por fatores quimicos e
fisicos. Quimicamente, a composicdao do ligante determina a temperatura de
decomposicdo e os produtos de decomposicdo. Fisicamente, a remocgao do aglutinante

é controlada pela transferéncia de calor para o corpo e transporte de massa dos
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produtos de decomposicdao para fora do corpo, conforme ilustra a Figura 3.13

(RAHAMAN, 2003).

Superficie
da Amostra }

Aberto Particula Aglutinante

Figura 3.13 — Esquema do modelo de decomposicao térmica, onde a interface ligante-vapor
estd a uma distancia L da superficie do compacto. Adaptado de RAHAMAN, 2003.
Em primeiro lugar da-se a remocao da dgua, a temperaturas inferiores a 100°C, e a
partir de temperaturas entre os 200-300°C ja é possivel eliminar parte do ligante

presente na amostra por evaporacao, vide Figura 3.14 (REIS, 2017).

Figura 3.14 — Estagios da secagem e remocdo do ligante. (a) molhado; (b) parcialmente seco;
(c) completamente seco (CALLISTER E RETHWISCH, 2018).

De acordo com literaturas consultadas (EQTESADI et al., 2014) e (QUIMICOS, 2018), a
temperatura de decomposicao do CMC ocorre aproximadamente, na faixa de 250°C a

350°C. Ja o PEI, a decomposi¢do ocorre a 250°C (NEDEL'KO et al., 1975).

O processo de debinding deve ocorrer de forma controlada. A secagem das regides
internas de um corpo é realizada pela difusdo das moléculas de agua para a superficie,

onde ocorre sua evaporac¢ao. Se a taxa de evaporacdo for maior que a taxa de difusao,
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a superficie secara e, consequentemente, ird se retrair mais rapidamente que o
interior, assim, possibilitando o surgimento de defeitos, tais como trincas ou fissuras

(CALLISTER E RETHWISCH, 2018).

3.7.2. Sinterizagao

A sinterizagdo é o processo pelo qual um pé compacto é transformado em um corpo
ceramico forte e denso apds o aquecimento (BARSOUM, 2020). Em uma defini¢ao
alternativa dada por (HERRING, 1950), sinterizacdo é "entendida como qualquer
mudanca na forma pela qual uma pequena particula ou um aglomerado de particulas

de composicdo uniforme sofre quando mantida em alta temperatura." Também
podendo ser definida como a remocgdo dos poros de uma pecga ceramica, previamente
conformada, acompanhada por retracdo da peca, combinada com crescimento e

formacao de ligagGes fortes entre particulas adjacentes (LEE, 1994).

O processamento de ceramicas constitui um desafio devido a sua refratariedade e
fragilidade. Poucas ceramicas sdo processadas a partir do fundido — as temperaturas
de fusdo sdo simplesmente muito altas. Em vez disso, o ponto de inicio sdo pds
normalmente finos que sdo moidos, misturados e moldados na forma desejada por
uma variedade de processos e, em seguida, tratados termicamente ou queimados para

converté-los em solidos densos (BARSOUM, 2020).

A sinterizacdo pode ocorrer na presenca ou auséncia de uma fase liquida. No primeiro
caso, € chamada de sinterizagdo em fase liquida, onde as composicdes e as
temperaturas de queima sao escolhidas de modo que algum liquido se forme durante
0 processamento, como mostrado esquematicamente na Figura 3.15a. Na auséncia de
uma fase liquida, o processo é denominado sinteriza¢cdo no estado sélido, Figura 3.15b

(BARSOUM, 2020).

O processo de sinterizacdo no estado sélido ocorre a uma temperatura na faixa de 50%
a 75% da temperatura de fusao do material. Por exemplo, a alumina tem temperatura

de fusdo de 2073°C, consequentemente, a temperatura de sinterizacdo é em torno de
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1400°C a 1650°C (RAHAMAN, 2003). O processo nesta temperatura favorece a jungdo

das particulas sem atingir sua fusdo, nao existindo assim, uma fase liquida.

Figura 3.15 — (a) Sinterizacdo em fase liquida e (b) Sinterizacdo no estado sélido (BARSOUM,
2020).

3.7.2.1. Forga Motriz para Sinterizagao no Estado Sélido

De acordo com Ferreira (2021) para a sinterizacdo ocorrer, é necessario a reducao da
energia de superficie no compacto de particulas. A reducdao de energia ocorre através

de processos que envolvem difusdo atébmica, que levam a dois fenébmenos diferentes:

e Densificacdo: transporte de materiais para dentro dos poros e consequente
diminuicdo do seu tamanho, podendo ocorrer até a total eliminacdo desses
poros;

e Crescimento de grdos ou poros (coarsening): rearranjo de matéria na superficie

dos poros, causando arredondamento, sem densificacao.

Esses dois mecanismos normalmente sdo competitivos. A Figura 3.16 ilustra
esquematicamente estes fendémenos.
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Densificacao Crescimento de Grdo Coarsening

(c)

Figura 3.16 - Esquemas de dois caminhos possiveis pelos quais uma cole¢ao de particulas pode
reduzir sua energia. (a) Densificacdo seguida por (b) crescimento do grdo. Nesse caso, o
compacto encolhe. (c) Coarsening, onde os graos grandes crescem as custas dos menores.
Adaptado de BARSOUM, 2020.

(a) (b)

Se os processos atdmicos que levam a densificacdo forem dominantes, os poros se
tornam cada vez menores e desaparecem com o tempo, levando a retracdo do
compacto. Porém, se os processos atdmicos que levam ao coarsening das particulas
forem mais rdpidos, tanto os poros como os grdaos aumentam com o tempo

(BARSOUM, 2020).
As mudancas que ocorrem durante o processo de sinterizacdo sdo relacionadas a:

e mudancas no tamanho, numero e formato dos graos;

e mudancas no tamanho, niumero e formato dos poros, diminuindo a porosidade.

Também podem ocorrer decomposicdo das matérias-primas, reacdes quimicas,

transformacgdes polimodrficas, etc (ARANTES, 2021).
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3.7.2.2. Estagios da Sinterizacao

De acordo com Coble (1961), um estagio de sinterizacdo é um “intervalo de mudanca
geomeétrica no qual a forma do poro é totalmente definida (como o arredondamento
dos pescocos durante o estdgio inicial de sinterizacdo) ou um intervalo de tempo
durante o qual o poro permanece com forma constante enquanto seu tamanho
diminui”. Baseado nisto, sdo definidos trés estdgios: um estagio inicial, um

intermediario e um final (RAHAMAN, 2003; BARSOUM, 2020).

e Estdgio Inicial:

Rearranjo das particulas de pd e formacao de uma ligacao forte ou pescoco nos pontos
de contato entre particulas, Figuras 3.17a e 3.17b; densidade relativa aumenta = 10%.
Esse crescimento ocorre por difusdo, transporte de vapor e fluxo de plastico

(RAHAMAN, 2003; LEE, 1994).

e Estagio Intermedidrio:

Tamanho dos contatos aumenta, porosidade diminui substancialmente e particulas se
aproximam levando a retracdo da peca, Figura 3.17c; contornos de grao (e graos) sao
formados e crescem lentamente; densidade relativa pode chegar a = 90%; estagio

termina quando os poros estdo isolados (RAHAMAN, 2003; LEE, 1994).

e Estagio Final:

Os poros que ficaram isolados sdo eliminados por transporte de massa, do contorno de
grdo ao poro, lentamente com pouca densificacdo, Figura 3.17d; tamanho de grao

aumenta (RAHAMAN, 2003; LEE, 1994).
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Figura 3.17 - a) Estagio inicial do modelo de sinterizacdo representado por esferas em contato
tangencial. (b) Préximo ao final do estagio inicial; esferas comegaram a se aglutinar. (c) Estagio
intermediario; particulas se aproximam levando a retragdo da pega. (d) Estagio final; poros
isolados. Adaptado de BARSOUM, 2020.

3.7.2.3. Transporte de Matéria

De acordo com (CHIANG, BIRNIE E KINGERY, 1997), os possiveis mecanismos de
transporte de matéria durante o processo de sinterizacdo por fase sdlida, sdo

demonstrados na Tabela 3.2 e Figura 3.18, segundo (RAHAMAN, 2007).
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Tabela 3.2 - Mecanismos de transporte de matéria na sinterizacao.

Numero do Mecanismo | Tipo de Transporte Fonte de Matéria | Destino da Matéria
1 Difusao Superficial Superficie Pescogo
2 Difusdo pela Rede Superficie Pescoco
3 Transporte de Vapor Superficie Pescogo
4 Difusao por Contorno | Contorno de Grao Pescocgo
5 Difusdo pela Rede Contorno de Grao Pescoco
6 Fluxo de Plastico Discordancias Pescogo

Fonte: (CHIANG, BIRNIE E KINGERY, 1997)

*’/PH\\

Contorno de Grao

“1.Difus3o superficial
2. Difusdo pela Rede (Pela

Superficie)
4 3. Transporte de Vapor \
. 4. Difusdo por Contorno de |
‘\__/I Grio .'I
5

5. Difusdo pela Rede (Pelo
Contorno de Graao)
6. Escoamento Viscoso

\_/

Figura 3.18 - Seis mecanismos distintos podem contribuir para a sinterizagdo de uma massa
consolidada de particulas cristalinas: (1) difusdo superficial, (2) difusdo pela rede (a partir da
superficie), (3) transporte de vapor, (4) difusdo por contorno de grdo, (5) difusdo pela rede (a

partir do contorno de grado) e (6) escoamento viscoso. Apenas 0s mecanismos 4 e 6 levam a
densificacdo, mas todos fazem com que os pescogos cresgam e, assim, influenciam a taxa de

densificacdo. Adaptado de RAHAMAN, 2007.
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A difusdo pela rede ocorre pelo movimento de defeitos pontuais através do interior da
rede cristalina. Dependendo do tipo de defeitos, ela pode ocorrer por dois
mecanismos principais: mecanismo da vacancia ou mecanismo do intersticial. Estas sao
as mais importantes formas de difusdo pela rede. No mecanismo da vacancia, um
atomo em um ponto normal da rede troca de lugar com um sitio vago. Deve-se notar
que, na difusdo de vacancias, o fluxo de vacancias deve ser compensado por um fluxo
igual e oposto de atomos; caso contrdrio, as vacancias se acumulariam no cristal,
produzindo poros. A formagdo de poros pode, de fato, ocorrer durante a interdifusao
de dois atomos que tém coeficientes de difusdo muito diferentes (BARSOUM, 2020);
(RAHAMAN, 2003). O mecanismo do intersticial ocorre se os atomos do sistema forem
pequenos o suficiente para migrar entre sitios intersticiais da rede cristalina. No caso
de difusdo por contorno de grao, essas regides de incoeréncia cristalografica e grau de
desordem relativamente mais alto (do que no interior das particulas) possuem um
potencial que permite uma rapidez maior na difusdo atébmica do que no caso de
difusdo pela rede. Para uma largura constante de contorno de grdo, a fracdo de sdlido
gue é ocupada pelo contorno de grdao aumenta com a diminuicdo do tamanho de grao.
Desta forma, a taxa de difusdo pelo contorno de grao é dependente do tamanho de

grdao (BARSOUM, 2020).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, encontram-se informacdes referentes a preparacdo das tintas

produzidas e analisadas neste estudo, incluindo dados sobre matérias-primas,

processo de producdo das tintas homogéneas e caracterizacdo das mesmas. As Figuras

4.1a e 4.1b sintetizam os estudos realizados neste trabalho.

Caracterizagao
da

Matéria-Prima

Extrusao
\WETEL

Preparacao
das Tintas

Reologia

Secagem 180 horas

Dilatometria

Sinterizacdo

Caracterizagdes

Propriedades

Mecanicas

* DRX
« DTG
* MEV

* Arquimedes

* Dureza Vickers
* Tenacidade a Fratura

(a)
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Figura 4.1 — (a) Fluxograma das atividades desenvolvidas neste trabalho com a tinta Al,0s-
CMC; (b) Fluxograma das atividades desenvolvidas neste trabalho com a tinta Al,03-CMC-PEI.

4.1. Materiais Utilizados
4.1.1. Al,03

Neste trabalho foi utilizado o pé comercial de Alumina (Al,03) CT-3000 LS SG da
Almatis (USA), com pureza de 99,8% e tamanho médio de particula de Dsp = 0,35 pum.
Na Tabela 4.1 encontram-se informacgdes das caracteristicas deste pé fornecidas pela

fabricante.
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Tabela 4.1 — Caracteristicas fisicas e quimicas do pdé de alumina (Al2O3).

Analise Quimica Composi¢ao quimica (%)
Al;03 99,8
NaO 0,03
Fe203 0,015
SiO2 0,015
MgO 0,040
CaO 0,015
Propriedades Valores
Area de Superficie Especifica / BET 7,80 m%/g
Tamanho da Particula Dso 0,5 um
Tamanho da Particula Dgo 2,0 um
Massa especifica 3,95 g/cm3

Fonte: (ALMATIS, 2021)

A anadlise da distribuicdo do tamanho de particulas do pd de partida, foi executada
utilizando o equipamento COULTER, modelo Fraunhofer PIDS, com velocidade 78
segundos de duragdo a leitura. Esse pé de alumina, foi complementarmente
caracterizado por difracdo de Raios-X e Microscopia Eletrénica de Varredura, cujo

detalhamento experimental sera apresentado nos capitulos seguintes.

4.1.2. Ligantes

Para o processo de fabricacdo da tinta, utilizou-se Carboximetilcelulose (CMC, 250 000
Mw, Colorobbia, Portugal), como agente espessante da suspensdo. J& para a tinta
desenvolvida na Universidade de Aveiro, além do CMC, utilizou-se também
Polietilenoimina (PEI, SigmaAldrich, EUA, Mn ~ 1800 e Mw ~ 2000) que tem forte
efeito coagulante, que transforma as suspensdes viscosas em pastas solidas (NAN et
al., 2018).

A carboximetilcelulose (CMC) vem sendo utilizada no setor ceramico desde 1947 e no
ano de 2008 era o ligante mais consumido no setor (GUGLIELMI, NEVES E BUOSO,
2008; MACIULAITIS et al., 2014), sendo comercializado como um pd branco a
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esbranquicado (BARBA et al., 2002). A presenca de CMC em suspensodes aquosas de
alumina impede a aglomeragao das particulas, diminuindo a viscosidade, levando a
estabilizacdo da suspensdo (CERRUTTI E FROLLINI, 2009), através da criacdo de uma
barreira eletrostérica (CERRUTTI et al., 2012; CERRUTTI et al., 2012b; WISNIEWSKA et
al., 2013). Os materiais CMC sdo capazes de estabilizar coloides de alumina aquosa
com alto teor de sélidos (CERRUTTI, ZAMBON E FROLLINI, 2017).

Polietilenoimina (PEI) tém sido comumente utilizada para estabilizar particulas
ceramicas (DEL-MAZO-BARBARA E GINEBRA, 2021). Fornece propriedades reoldgicas
adequadas para impressao de filamentos continuos, com excelente retencdo de forma.

(SCHLORDT et al., 2013).

4.2. Preparagao das Tintas de Alumina (Al203)
4.2.1. Tinta Al,03-CMC

A preparacdo da tinta foi realizada dispersando o pé de Al;03 em solucdo aquosa de

CMC, resultando em um gel com comportamento pseudoplastico.

Inicialmente, o pé homogeneizado de Al,Os foi pesado em balanca de precisdo (série
M,MW, Weblabor, Brasil), Figura 4.2a. Em paralelo, uma solucdo a base de 2% em
peso de CMC e agua deionizada foi preparada usando uma barra de agitacao
magnética até a homogeneizacdo (~30 min), Figura 4.2b. Durante a agitacdo, a
suspensao foi mantida a 40 £ 1°C para facilitar a solubilizacdao do polimero em agua.
Como resultado deste procedimento, obteve-se um gel espesso. Em seguida, foi
formulado uma tinta adicionando gradualmente p6 de Al,O3 ao gel com o objetivo de
evitar a aglomeracao do p9, Figura 4.3 e Figura 4.4. A propor¢do da mistura final foi de
50% em peso de gel e 50% em peso de pd de Al;Os. A Figura 4.5 ilustra os passos

adotados para a producdo da tinta.
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Figura 4.2 — a) Balanca de precisdo utilizada neste trabalho; b) Barra de agitacdo magnética,
com temperatura de 40° C, utilizada para produzir o gel de CMC. No detalhe o gel sendo
produzido.

Figura 4.3 — Do lado esquerdo, gel de CMC, e do lado direito, Al, O3 momentos antes da mistura
para produzir a tinta ceramica.

4.4 —Tinta de Al,0; produzida com 50% em peso de gel CMC e 50% em peso de pé.
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Figura 4.5 — Fluxograma do processo produtivo da tinta de Al,O3 para extrus3o.
4.2.2. Tinta Al,03-CMC-PEI

Uma suspensdao aquosa de pdé de AlbO3 com 50% vol. de sdlidos, foi preparada
dispersando o pé em dagua deionizada na presenca de 1% em peso (com base na
quantidade de sélidos de alumina) de Dolapix CE64 (Zimmer e Schwartz, Alemanha). A
suspensdo foi desaglomerada em moinho de bolas com esferas de alumina (proporcao
de esferas para p6 de 3:1) por 24 h. Para a preparagao da tinta, 0,5% em peso (com
base na quantidade de sélidos de alumina) de carboximetilcelulose (CMC, 250 000 Mw,
Colorobbia, Portugal) foi usado como agente espessante da suspensdo. Esta suspensao
assistida por aglutinante foi homogeneizada por 5 min a 800 rpm em um misturador
centrifugo planetario (ARE-250, Thinky Co., Téquio, Japdo). Finalmente, diferentes
guantidades de solucdo de polietilenoimina (PEl, SigmaAldrich, EUA, Mn ~ 1800 e Mw
~ 2000), a saber 0,1, 0,2 e 0,3% em peso, foram adicionadas para obter tintas
extruddveis com rigidez adequada. A pasta final foi misturada e desgaseificada usando
novamente o misturador centrifugo planetario por mais 5 min a velocidade de 1000

rpm para garantir alta homogeneidade.
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4.3. Impressao das Amostras de Al;O3

4.3.1. Impressao Realizada por Extrusao

Para simular um equipamento de Robocasting, utilizou-se uma seringa médica
comercial (@1,5 mm), Figura 4.6, juntamente com moldes fabricados em impressora
3D FDM (Ender 5 Pro, Creality, China) com filamento ABS. A Figura 4.7 mostra
desenhos e fotos dos moldes impressos pela FDM. A tinta foi depositada na seringa e
extrudada nos moldes até o preenchimento completo. A impressao foi realizada em
temperatura ambiente para garantir uma secagem uniforme durante o procedimento.
As pecas foram impressas com dimensdes de 20 x 3 x 6 mm3 em molde aberto e, @

15mm e 3 mm altura, em molde fechado.

O molde de disco fechado contém dois orificios circulares na parte superior, por onde
em um destes é introduzido a tinta. Ao preencher completamente o molde, a tinta sai

pelo outro orificio.

Figura 4.6 — Seringa comercial utilizada para simular o equipamento de Robocasting.
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Figura 4.7 — a) Projeto dos moldes para impressdo em impressora 3D; b) Moldes produzidos na
impressora 3D.
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4.3.2. Impressao Realizada em Robocasting

Um sistema Robocasting (modelo EBRD-A32, 3D Inks, LLC, EUA), Figura 4.8, foi usado
para imprimir barras prismaticas de alumina com a tinta preparada como matéria-
prima. A tinta foi carregada em uma seringa de 5 ml (Nordson, EUA) e extrudada
através de um bico de diferentes didmetros interno de 0,41 mm e 0,25 mm com
velocidade de impressdo de 10 mm/s. A impressdo foi realizada a temperatura
ambiente, para garantir uma secagem uniforme durante o procedimento. Apds a
impressao, as estruturas de alumina foram secas em temperatura ambiente com
umidade controlada por 24 h, em seguida, a 100°C em estufa por 24 h. As pecas foram
impressas com dimensdes de 45 x 4 x 3 mm?3 (comprimento x altura x largura). A
Figura 4.9 mostra o modelo CAD das duas diferentes configuracdes de impressdo

usadas na producao das amostras retangulares.
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Figura 4.8 — Equipamento de Robocasting utilizado nas preparacées dos protdtipos.
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Figura 4.9 - Representagao esquematica dos corpos de prova de alumina produzidos por
Robocasting; (a) bico de extrusdo de diametro de 0,25 mm e (b) bico de extrusdo de didmetro
de 0,41 mm.
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4.4. Caracterizagao Reoldgica

Foi analisado a viscosidade da tinta de Al,03 por meio do redmetro MARS Ill (HAAKE
MARS 1ll) a 25°C, realizando uma varredura da taxa de cisalhamento rotacional, na
faixa de 0,1 a 320 s™. A tinta fora caracterizada por varredura oscilatéria, com gap de

0,206mm.

A suspensdo e a tinta Al,0s-CMC-PEI foram caracterizadas quanto as propriedades
reolégicas usando um redmetro rotacional (Kinexus Pro +, Malvern, UK) a 25°C. A
viscosidade de cisalhamento foi medida usando um sistema de cone/placa (4°/40mm)
com uma lacuna de 150 um na faixa de taxa de cisalhamento de 0,1 a 600 s~ 1. As tintas
finais a base de alumina foram caracterizadas por medidas de varredura de amplitude
na frequéncia de 1 Hz em modo oscilatdrio, usando um sensor de placa (® = 20 mm),

com tamanho de gap de 1 mm.
4.5. Estudo da Secagem e Empenamento

Todos os moldes utilizados nos testes de secagem foram inicialmente pesados em
balanca de precisdo (série M,MW, WebLabor, Brasil) e anotado o peso dos dispositivos
experimentais. As tintas ceramicas otimizadas foram injetadas em cada molde, e os
conjuntos (molde mais tinta) foram pesados - este foi considerado como Tempo 0. Os
conjuntos de moldes abertos e fechados foram colocados em estufas de secagem e
mantidos em temperaturas controladas de 20 e 40°C por 188 horas ou 7,5 dias. Em
intervalos minimos de 15 min, todos os conjuntos de moldes foram pesados e
recolocados em suas respectivas estufas. Assim, ao final de 7,5 dias, foram construidas

curvas de perda de massa (umidade) em funcdo do tempo de secagem.

Para o cdlculo da perda de massa, utilizou-se a equacdo 4.1:

w=rom (Equacio 4.1)

mo

O perfil de empenamento das amostras verdes processadas em molde aberto foi
determinado em func¢do do tempo de secagem, a partir da taxa de empenamento (WR)
(XING H, ZOU B, LI S, FU X, 2017; YU J, WANG H, ZENG H, ZHANG J, 2009), que foi

definida por
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_ hmax

WR = —— x100% (Equagdo 4.2)

onde "hmax " é a altura maxima de empenamento; "L" é o comprimento do corpo
verde apds a secagem. Em diferentes momentos, as imagens das amostras foram
obtidas por meio de uma camera digital e as imagens digitalizadas foram comparadas

com o software Image J.

4.6. Analise Dilatométrica e Sinterizacao

As amostras secas obtidas, barras retangulares, foram medidas com um paquimetro
(Absolute Digimatic, Mitutoyo Sulamericana, Brasil). Como todas as amostras secas
tinham dimensdes maximas de 6 x 3 x 20 mm, amostras representativas foram
submetidas a andlise dilatométrica (DIL 402, Netsch, Alemanha), Figura 4.10, sob
atmosfera de argonio, adotando o ciclo de sinterizacdo mostrado na Tabela 4.2. A
retracdo foi medida em uma varidvel linear transdutor diferencial (LVDT) com
sensibilidade de 0,01 mm. Além disso, os coeficientes de expansdo térmica das
amostras sinterizadas foram medidos usando um padrao Al;0s. Na Figura 4.11, mostra

em detalhe a amostra acomodada no dilatbmetro momentos antes de iniciar a analise.

Tabela 4.2 — Ciclo de sinterizacdo utilizado na analise dilatométrica.

Temperatura Taxa de Aquecimento Patamar
25-300 °C 1 °C/min 60 min

300-600 °C 1 °C/min 60 min

600-1100 °C 2 °C/min 120 min

Fonte: Préprio autor.
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Figura 4.10 — Dilatbmetro Netzsch DIL 402 C da Universidade Federal Fluminense/Volta
Redonda.

Figura 4.11 — Detalhe da acomodagao da amostra para realizagao da dilatometria.
As amostras a verde prototipadas e secas foram submetidas ao tratamento térmico de
sinterizacdo, utilizando forno elétrico (resisténcia de MoSi;) modelo FES50RPN,

FORTELAB-Brasil, Figura 4.12, de acordo com o ciclo de sinterizacdo apresentado na
Tabela 4.3.
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Figura 4.12 — Forno de sinterizagdao FES0RPN.

Tabela 4.3 — Cronograma de sinterizacdo adotado neste trabalho para amostras

de Al0Os.
Temperatura atingida (°C) Patamar de Isoterma Taxa de Aquecimento (°C/min)
300°C 60 min 1°C/min
600°C 60min 1°C/min
1600°C 120min 2°C/min

Fonte: Préprio autor.

Todas as amostras obtidas por Robocasting e sinterizadas a 1600°C - 120 min, foram
caracterizadas e novamente sinterizadas utilizando temperatura final de 1610°C com
patamares de isoterma variando entre 0, 2 e 4 horas (taxa de aquecimento de
2°C/min), visando investigar possiveis incrementos na densificacdo bem como o

crescimento de graos de alumina.

4.7. Caracterizacoes

4.7.1. Microscopia Eletronica de Varredura

Os pds como recebidos foram analisados por meio do Microscopio Eletronico de

Varredura (MEV), modelo EVO MA 10 da Carl ZEISS, Figura 4.13a. Para tal, os mesmos
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foram acomodados em fita de carbono e, em seguida, metalizados com ouro,
utilizando a metalizadora Emithech K550X Sputer Coater (Quorum Technologies —
Kent, UK). Ja os corpos de provas produzidos a partir da extrusdo e, posteriormente
sinterizados, foram analisados no MEV TESCAN LYRA3 do LABNANO/CBPF, Figura
4.13b.

Figura 4.13 — a) MEV modelo EVO MA 10 da Carl ZEISS utilizado para fazer analises dos
pos e, b) MEV TESCAN LYRAS3 utilizado para analisar os corpos de provas extrudados e
sinterizados.

As amostras sinterizadas foram submetidas a preparacdo metalografica visando
preparar as superficies para analise microestrutural. Desta forma os corpos
sinterizados foram embutidos em resina a frio e em seguida lixados com lixa
diamantada de 45 micra utilizando politriz automatica BUEHLER modelo Ecomet250.
As amostras de alumina em todas as condicbes de sinterizacdo estudadas foram
lixadas e em seguidas polidas com suspensdes diamantadas de 9 um, 6 um, 3 um e por

fim 1 um.
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Apds polimento as amostras foram desembutidas e submetidas a ataque térmico para
revelagao de contorno de grao, em temperatura de 1500°C por 15 minutos utilizando

uma taxa de aquecimento de 20°C por minuto

4.7.2. Determinagao de Densidade Relativa

A densidade das amostras sinterizadas foi caracterizada de acordo com o principio de
Arquimedes (ASTM: C 20-00, 2019). Os corpos de prova de alumina foram imersos
num béquer com 200 ml de dgua destilada suspenso por um fio de nylon sem tocar o
fundo. Apds isso, a temperatura sob o béquer foi levada a ebulicdo durante o periodo
de 3 horas, de tal forma que eventuais bolhas do ar atmosférico presentes no interior
das barras pudessem ser eliminadas. Em seguida, o sistema foi resfriado a temperatura
ambiente e, novamente, foi adicionada agua destilada. Quando um corpo totalmente
imerso em um fluido fica suspenso por um fio sem tocar o fundo ele fica submetido a

acdo de trés forgas: - tensdo no fio (T), - peso (massa x gravidade) ; - empuxo (E).

Ap0ds este procedimento, foi possivel obter os valores de massa imersa (mi) e, com o
auxilio de papel toalha, foi retirado excesso de agua das superficies das amostras,
sendo possivel de tal forma observar a massa Umida (mu). A massa seca (ms), foi
obtida em sequéncia, apds a permanéncia das amostras em estufa por duas horas a

1400 C.

A densidade aparente foi calculada com a seguinte férmula extraida da norma ASTM

C20:

ms

paparente = (Equacao 4.3)

mu-mi
As massas estao expressas em gramas/cm3.

Os valores de densidade relativa das amostras foram determinados adotando 3,95

g/cm?3 (Almatis, 2021), como densidade tedrica para a-alumina.

densidade aparente

prelativa = x 100 (Equacdo 4.4)

densidade teoérica
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4.7.3. Difragao de Raios X e Refinamento de Rietveld

A composicdo cristalografica do pé de partida bem como das amostras sinterizadas foi
identificada por DRX usando um difratbmetro de raios X (X'Pert PRO, Malvern
Panalytical, Brasil) equipado com um tubo de raios catédicos CuKa (A=1,54 A). Os
espectros de difragdao foram medidos na faixa de 20-80° 26 com uma largura de passo
angular de 0,01° em um tempo de aquisicio de 50 s/passo. As fases cristalinas
detectadas foram identificadas por comparagdao com dados cristalogréaficos padrao,

obtidos do banco de dados PDF-4-ICSD, utilizando o software Crystal Match 3.12.

4.8 Propriedades Mecanicas

4.8.1. Dureza Vickers

A dureza Vickers das amostras de Al;Os sinterizadas foram medidas utilizando o
método de indentagao vickers. Pelo menos 10 indentagbdes foram feitas em cada
amostra com 2 kgf como carga de indentagdo usando um testador de microdureza

(Wilson VH1102, BUEHLER) e o software de teste de dureza DiaMet Template.

4.8.2. Tenacidade a Fratura por Indentagao Vickers

Seguindo a metodologia proposta, o regime de trinca existente foi definido com base
na relacdao entre a metade da distancia entre o centro de indentacao e a ponta da
trinca propagada (c) e a metade do tamanho da diagonal promovida pela indentacdo
(a). Assim, se 0.25 < c/a £ 2.5 o regime em questdo apresenta trincas do tipo Palmqvist
e se c¢/a = 2.5 o regime de trincas é do tipo mediana. A Figura 4.14 elucida a diferenca

entre os sistemas.
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Figura 4.14 - Representacao de trincas do tipo Palmqvist e mediana. Adaptado da norma ASTM
C1327-15.

Para analisar o tipo de sistema de trincas que atua durante o crescimento das trincas,
foi selecionado o modelo proposto na equacdo (4.5). A equagao proposta por Casellas
é indicada para o sistema de fissuras Palmqvist e foi utilizada nesse trabalho.

E )1/2.

H—V L (Sistema Palmqvist, 0,25 <c/a<2,5) (Equagdo 4.5)

c3/2

Kic = 0,024.(

Onde, K- é a tenacidade a fratura [MPa.m/2], E é o modulo de elasticidade [GPa], HV é
a dureza Vickers [GPa], P é a carga de indentacdo [MPa], a é a semi diagonal da

impressao Vickers [m],  comprimento da trinca [m]; "c" = "a +I".
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo comeca com a apresentacdo dos resultados experimentais, incluindo a
caracterizagao das tintas seguida da descri¢ao das propriedades estruturais das barras

de alumina.
5.1. Caracterizagao da Matéria-Prima

A Figura 5.1 apresenta o resultado do difratograma de raios X do pdé de partida

utilizado nesse trabalho.

m - Al,O, Hexagonal
(Space group R-3c) (ICSD#9771)

—
o™~
=)

m{104)
n116)

<)

-m012
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w002)
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n01s)
| —m214)

26(%)

Figura 5.1 — Difratograma de raios X do po de partida de Al,Os.

O resultado apresentado no difratograma indica a-Al>Os (hexagonal) como a Unica fase
cristalina detectdvel e que o pd possui alta cristalinidade, com picos de alta
intensidade. Além disso ndo foram detectados outros materiais que caracterizassem

contaminacdo da matéria-prima.

A Figura 5.2 apresenta o resultado da analise da distribuicdo de tamanho de particulas
de Al,Os3 utilizadas neste estudo. Este indica um tamanho médio de 0,58 + 0,47um e
uma distribuicdo monomodal e pequenas deteccdes de particulas inferiores a 0,1um e

superiores a 2um.
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Figura 5.2 — Distribuicdo do Tamanho de Particulas do pd de Al,0s3 utilizados este trabalho.

Com estes resultados observa-se, a existéncia de uma moderada faixa de distribuicdo
do tamanho de particulas do pd. A existéncia e a mistura de varios didmetros
favorecem a ocupacdo dos intersticios vazios entre as particulas, pois as menores
tendem a ocupar os intersticios entre as maiores. Deste modo, o empacotamento

melhora e a porosidade do sistema diminui (PANDOLFELLI et al., 2000).

A Figura 5.3 apresenta detalhes de morfologia do pdé de partida, a partir de
micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura. A imagem sugere que a
morfologia das particulas de pd comercial é relaciondvel se assemelha a formas
semiesféricas com reprodutibilidade morfolégica, ndo sendo observado variagdes

muito tipicamente representativas da presenca de aglomerados ou agregados severos.
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Figura 5.3 - Micrografia do p6 de Al,0; como recebido em diferentes ampliagGes.
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5.2. Caracterizagao das Tintas

5.2.1. Tinta Al,03-CMC

As Figuras 5.4, 5.5 e Tabela 5.1 demonstram os resultados do estudo reoldgico da tinta

de Al;03 com o CMC em sua composicao em 2% em peso.
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Figura 5.4 — Curva de Viscosidade em relagdo a Taxa de Cisalhamento da tinta de Al,Os;
contendo gel de CMC.
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Figura 5.5 — Varredura de tensao de cisalhamento para a tinta de Al,03-CMC.

Tabela 5.1 — Valores de K e n estabelecidos para a tinta de Al;0s.

Fluido K N

Pseudoplastico | 550,5 | 0,2913

De acordo com a tabela 5.1, oriunda dos ensaios de viscosidade da tinta de Al,03, os
valores de K e n demonstram que a mesma tem um comportamento pseudoplastico,
visto que seus valores de n foram menores que 1. Este resultado é corroborado pela
Figura 5.4, onde visivelmente, os valores da viscosidade decrescem com o aumento da

tensdo, conforme este comportamento é esperado para este tipo de material.

Na Figura 5.5, sdo apresentados os mddulos de armazenamento (G’) e mddulo de
perda (G”), ambos em Pascal (Pa), sendo estes componentes do moddulo de
cisalhamento complexo (G*), que representa a resisténcia total a deformacao,

demonstrando o comportamento viscoelastico da tinta. No inicio da analise, o
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material se comporta como um sdlido, onde o médulo elastico do mesmo (G’), é maior
que o médulo viscoso (G”). Com o decorrer da andlise, a tensdao de cisalhamento
aumenta gradativamente, onde prdéximo ao valor de 100Pa, G’ e G” comeg¢am a se
inverter, momento onde o material comega a escoar. As tintas apresentam mddulo de
elasticidade na faixa de ~107 — 10® Pa, que sdo valores indicativos para tintas

imprimiveis para Robocasting (DAGUANO et al., 2019).

5.2.2. Tinta Al,03-CMC-PEI

A Figura 5.6 mostra os resultados referentes a reologia da tinta composta de Al;0s-
CMC-PEI, apresentando curvas de fluxo das suspensdes de alumina (SA) com 50%
volume de sdélidos na auséncia e presenca de diferentes quantidades de aditivos de
processamento, ou seja, CMC e PEl como agentes espessantes e coagulantes,

respectivamente.
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Figura 5.6 - (a) Curvas de fluxo de suspensdes de alumina com 50% vol de Al,O3 na auséncia de
aditivos (SA) e contendo 0,5% peso CMC (SA + CMC) e tintas com diferentes quantidades de
PEI (SA+CMC+%PEI); (b) varredura de amplitude de tintas de alumina contendo diferentes
guantidades de PEI.

Todas as suspensdes apresentam comportamento de diluicdo por cisalhamento, onde
a viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento, indicando a presenca
de tintas bem estabilizadas com comportamento adequado para impressdo (NAN et
al., 2018; MARQUES et al., 2017; M’BARKI, BOCQUET E STEVENSON, 2017). A adicdo de
CMC e PEIl aumenta a viscosidade da suspensao, altamente perceptivel quando PEI é
adicionado, como esperado. Este comportamento confirma o forte efeito de
coagulacdo do PElI mencionado na literatura (PENG, ZHANG E DING, 2018; FU Z et al.,
2017; NAN et al., 2018; MARQUES et al., 2017; FUENTE et al., 2005). As quantidades
consideradas de PEl ndo alteram significativamente o comportamento de fluxo das
tintas, mesmo que pequenas variagdes possam ser observadas na avaliagdo das

propriedades viscoelasticas.
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A Figura 5.6 (b) apresenta o médulo de elasticidade (G’) e o mddulo viscoso (G") em
funcdo da tensdo de cisalhamento. Todas as tintas apresentam mddulo de elasticidade
superior ao modulo viscoso, revelando um sistema semelhante a gel, como previsivel.
Independentemente da quantidade de PEI, todas as tintas permanecem estaveis ao
longo de uma ampla gama de tensdes de cisalhamento aplicadas, indicando que os
filamentos depositados serdo mecanicamente estdveis durante o processo de
impressdo com resisténcia mecanica suficiente para suportar o peso das préximas
camadas (NAN et al., 2018; MARQUES et al., 2017; M’BARKI, BOCQUET E STEVENSON,
2017). Além disso, todas as tintas exibem mddulo de elasticidade na faixa de ~ 10° —

107 Pa, que sdo valores indicativos para tintas imprimiveis para Robocasting.

5.2.3. Extrusao da Tinta Fabricada

Com o intuito de avaliar o funcionamento da tinta Al,03-CMC, simulou-se com uma
seringa, a utilizacdo do equipamento de Robocasting para conformar a tinta de
alumina. Preencheu-se manualmente a seringa com a tinta, e utilizando somente a
forca humana, foram extrudadas pequenas amostras, conforme Figura 5.7, para que
empiricamente conseguisse-se obter algumas informacdes acerca da consisténcia e

ades3ao das camadas da tinta.

Figura 5.7 — Amostras extrudadas manualmente com seringa; a) tinta sendo extrudada; b)

amostra impressa.
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As Figuras 5.8 e 5.9 demonstram a qualidade de impressdo das tintas de alumina em

suas variagdes de teor de CMC.

Figura 5.8 — Tintas de alumina fabricadas com teores distintos de CMC — (a) 1,5% de CMC; (b)
2% de CMC e (c) 3% de CMC.

-r 1

Figura 5.9 — Filamentos de Al,0; extrudados. 1) superficies com trincas; 2) superficie sem
trincas.
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Com este experimento, constatou-se que a tinta com 2% de CMC obteve melhor
resultado, tendo em vista o principio da manufatura aditiva, pois utilizou-se menor
guantidade de polimero em comparacdo com a tinta com 3% de CMC, obtendo

resultado semelhante.
5.2.4. Teste de Secagem

A Tabela 5.2 apresenta os principais parametros extraidos do histérico de pesagem ao
longo dos ensaios de secagem de molde aberto ou fechado em diferentes

temperaturas.

Tabela 5.2 — Peso dos moldes e tintas nos parametros iniciais e finais dos testes de

secagem.
Condicao Temperatura 20 °C Temperatura 40 °C
Molde Aberto | Molde Fechado Molde Aberto Molde Fechado
Molde 6,8792g 22,3432g 6,9198g 13,0538g
Molde + Tinta 8,0537g 24,8359g 7,9705g 14,9240g
Tinta (t=0) 1,1745g 2,4927g 1,0507g 1,8702g
Tinta (t=180h) 0,7027g 1,4150g 0,6114g 1,0933g

Fonte: Préprio autor.

A Figura 5.10 mostra os resultados dos testes de secagem baseados na perda de
umidade em fungdo da temperatura de secagem. A secagem ocorre através do
deslocamento da umidade do interior do material para sua superficie - evaporacao da
umidade e retracdo no material (KOWALSKI, 2003). Essas retracdoes devem ser
minimizadas durante o processo para evitar o aparecimento de defeitos no produto
final (GOMEZ RS et al., 2020). A curva de secagem é um grafico que correlaciona o teor

de umidade do material ceramico em fun¢ao do tempo.

A Figura 5.10a mostra as curvas de secagem da tinta Al,O3 extrudada nos moldes
abertos e fechados nas temperaturas de 20 ou 40°C. As curvas de secagem
apresentam dois periodos distintos para cada temperatura. No primeiro periodo, a
superficie é coberta por um filme continuo de agua e ocorre a evaporacdo da umidade
na superficie do corpo, com queda linear e constante na perda de massa causada pela
alta taxa de secagem. Este é o periodo mais problematico do processo de secagem,
pois é quando podem ocorrer defeitos nas pecas, como fraturas e trincas decorrentes
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de retracdo; portanto, o uso de baixas temperaturas é recomendado neste periodo
(OUMMADI, 2019). No segundo periodo, a taxa de secagem diminui e a retragdo cessa,
e toda a umidade, agua residual nos capilares e aguas superficiais, € completamente
removida. Desta forma, a evaporagao comeca no interior do material sélido e o vapor

atinge a superficie por difusdo através dos poros (OUMMADI, 2019).
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Figura 5.10 - Curvas de perda de umidade em fungdo do tempo: (moldes abertos e fechados;
20 e 40 °C).
A Figura 5.10b mostra as curvas de secagem dos moldes abertos. O primeiro periodo
da curva ocorre nos tempos 0-10 h e 300 h, respectivamente, para as temperaturas de
40 e 20 °C. A comparagdo entre as Figuras 5.10b e 5.10c mostra uma diferenca no
tempo de transicdo de um periodo para outro, mesmo com temperaturas idénticas. As
tintas dos moldes fechados apresentaram menor taxa de secagem em compara¢ao
com as tintas dos moldes abertos. Assim, foi necessario mais tempo para que o
primeiro atingisse o segundo periodo da curva onde a retracdo cessa. Isso ocorre
porque a magnitude do primeiro estagio de secagem é dependente da area do

material que é exposto a secagem.

Os ajustes matematicos das curvas de secagem (perda de umidade em funcdo do
tempo) foram realizados utilizando a expressdo exponencial representada pela

Equacdo 5.1, para ambos os moldes (aberto e fechado) em diferentes temperaturas.
Y = Y, + A eRoX) (Equagdo 5.1)

Os resultados obtidos neste trabalho podem ser representados pelas Equagdes 5.2 e

5.3 para moldes abertos, e Equacdes 5.4 e 5.5 para moldes fechados, possibilitando,
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assim, para tempos de secagem entre 0 e 180 h, determinar, com um bom ajuste, qual

serd a perda de umidade de um corpo verde para um determinado tempo de secagem.

Yia0ec) = —39.8490 + 40.2798 ¢(-02573X)  (R2 = 0.9929) (Equacdo 5.2)
Y(200c) = —39.8490 + 40.6895 ¢(~00733X)  (R2 = 0.9907) (Equagdo 5.3)
Yiaoec) = —41.2717 + 43.0585 (700549%)  (R2 = 0.9914) (Equacdo 5.4)
Yiz0ec) = —41.27175 + 41.8416 (7001330 (R2 = 0.9885) (Equagdo 5.5)

Onde "Y": Perda de umidade (em %) e "X" corresponde a um determinado tempo de

secagem (em horas).

As amostras secas nos moldes abertos, que apresentaram maior taxa de secagem,
foram comparadas em fungdo da temperatura de secagem empregada. Com base nas
imagens digitalizadas apresentadas na Figura 5.11, foi realizada uma andlise preliminar
do grau de empenamento. Utilizando um procedimento descrito na norma ABNT-NBR
14698 (NBR 14698, 2001) para verificar o empenamento em vidros temperados, os
graus de empenamento aproximados para amostras secas em moldes fechados em
diferentes temperaturas (20 ou 40°C) foram avaliados por meio de imagens
digitalizadas. Os resultados desta analise de empenamento em funcdo do tempo de

secagem, para moldes abertos, sdo mostrados na Figura 5.12.

E m
(a)

(b)
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Figura 5.11 - Perfil de retracdo e empenamento apds secagem a 20 ou 40 °C: a) vista superior

das amostras apds 180 h de secagem; b) vista lateral da amostra seca a 20°C; c) vista lateral da

amostra seca a 40°C; d) representa¢do esquematica da diferenca de empenamento entre as
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Figura 5.12 - a) Empenamento em fung¢do do tempo de secagem; b) Correlagdo entre perda de

umidade e taxa de empenamento (WR) e tempo de secagem nas primeiras 24h a 20°C, e c)
40°C.
E possivel observar que o empenamento é mais acentuado nas primeiras 10 h de
secagem, independente da temperatura de secagem adotada. As primeiras horas de
secagem sdo consideradas criticas para a determinacdo da qualidade dimensional dos
corpos verdes, uma vez que a variacao de retracdo entre a superficie e o volume dos
corpos verdes é acentuada. Como esperado, a secagem realizada a temperaturas de
40°C apresenta taxas totais de empenamento duas ordens de grandeza superiores as
amostras secas a temperaturas de 20°C, o que leva a distor¢des significativamente

maiores nas amostras secas, conforme observado na Figura 5.12 b-c.
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Algumas estratégias para controlar a secagem de tintas extrudaveis tém sido utilizadas
para evitar empenamento significativo das pecas impressas por Robocasting de Al,Oz3 e
ZrO3, como o controle da umidade do ar, com aplicacdo de vapor durante a impressao
de pecas ceramicas (BALTAZAR et al., 2021; BALTAZAR et al., 2022). Essa técnica reduz
efetivamente o avanco do empenamento do corpo verde durante a impressao, assim
como nas primeiras horas de secagem, porém, o controle de temperatura estendido
para as primeiras 10 horas pode ser um fator primordial para que o corpo verde tenha

menores distorgdes possiveis.

5.3. Caracterizagao dos Corpos de Prova Sinterizados

5.3.1. Dilatometria

A Figura 5.13 mostra a curva de dilatometria caracteristica da amostra obtida com a
tinta Al;03-CMC. A analise das curvas de retracdo das amostras moldadas apds os
ensaios dilatométricos mostrou uma pequena mudanca de comportamento em
temperaturas proximas a 200 °C, o que pode estar associado a acomodacdo das
particulas de pé como resultado da saida da dgua molecular residual atomicamente
presente no sistema particulado, e que ndo foi eliminado nas condi¢cGes de secagem
impostas as amostras durante o ensaio de secagem. Uma mudanga no comportamento
da retracdo pode ser notada em torno de 700 °C, que estd relacionada a evaporacao
do aditivo CMC. A retragdao mais pronunciada, caracterizada pela agao dos mecanismos
de densificacdo associados a sinterizagcdo, inicia-se em temperaturas >870 °C e
continua até a interrup¢do do ensaio em 1100 °C, indicando a ocorréncia de
densificacdo do material nesta regidao. Como o objetivo deste trabalho era avaliar a
retracdo durante o aquecimento da pasta, os ensaios foram interrompidos a 1100 °C, e

a densificacao final da ceramica foi alcancada.
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Figura 5.13 - Curva de dilatometria tipica do Al,03-H,0-CMC durante a pré-sinterizacdo das
amostras de ceramica verde.

5.3.2. Densificagao da Tinta Al,0s-CMC

Em relacdo a densidade relativa, os valores observados para as amostras sinterizadas a
1600°C-2h, que foram submetidas a secagem em moldes abertos ou fechados a 20 ou
40 °C ndo apresentaram diferencgas estatisticamente significativas e, em geral, sdo da
ordem de 92,3 +0,5%. A Figura 5.14 mostra a densidade relativa individual medida
para amostras obtidas pela rota de processamento coloidal usando as tintas Al,O3-
CMC, bem como para um grupo de amostras obtidas pela rota da tecnologia do pé,

compactacdo uniaxial convencional (100 MPa), usando a mesma matéria-prima.
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Figura 5.14 - Densidade relativa das amostras sinterizadas obtidas para tinta de alumina ou
amostras compactadas.
Como esperado, os produtos compactados resultantes das amostras apresentaram
maior densidade relativa, na ordem de 97,6 £0,45%. %, devido ao maior grau de
empacotamento das particulas existentes no produto compactado verde em relagdo
ao da pasta ceramica desenvolvida neste estudo, que possui teor de sélidos de 50%,
dificultando assim a eliminagdo dos poros existentes no corpo verde em relagdao aos
produtos compactados. No entanto, os valores obtidos neste estudo estdo na mesma
ordem de grandeza daqueles reportados em estudos anteriores para pastas ceramicas
para uso em Robocasting (MOHAMMADI et al., 2022) e, dependendo da aplicacdo final

pretendida para a alumina sinterizada, podem ser adequados e vidveis.

5.3.3. Densifica¢ao da Tinta Al.Os-CMC-PEI

Os resultados da densificacdo de amostras obtidas por Robocasting utilizando-se a
tinta Al;03-CMC-PEI, indicaram que a densidade relativa possuiu valor médio de 95,7
10,6 % e 95,3 +0,4 %, quando sinterizadas a 1600°C-2h, para protdtipos impressos com
seringas de bico de impressio de 0,25mm e 0,41mm, respectivamente. Nao

representando, portanto, variacOes estatisticas significativas. Este resultado é
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ligeiramente superior aos resultados obtidos com a tinta Al,03-CMC, e provavelmente
sao devido ao melhor grau de empacotamento interparticulas gerados nas tintas
Al;03-CMC-PEI. Os resultados referentes a re-sinterizacdo realizados a 1610°C com

diferentes patamares de sinteriza¢do, sao apresentados na Figura 5.15.
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Figura 5.15 - Densidade relativa das amostras Al,03-CMC-PEI sinterizadas e re-sinterizadas em
condigdes distintas. Comparativamente, a densidade relativa de ceramicas Al,03 sinterizadas a
1600°C-2h, obtidas com extrusdao manual (1,00mm) e por compactacdo sdo apresentadas.

A condicdo de sinterizacdo a 1600°C-2h indicou que a densificacdo foi da ordem de
96% e que a utilizagdo de re-sinterizagao e patamares de sinterizagao foram eficientes
no sentido de melhorar a densificacdao, a qual alcanca valores de 97,2 - 97,4%, quando
o material é re-sinterizado a 1610°C-6h. O processo de reaquecimento com taxas
controladas e maior temperatura final, associadas a um novo patamar de isoterma,
possibilitou que eventos difusionais permitissem que poros fossem eliminados, ou ao
menos reduzidos contribuindo para aumento da densificacdo final. Alumina, Al,Os3 é
um material cerdmico de ligacbes quimicas idnicas fortes e alta temperatura de fusdo,
sendo, portanto, de baixa sinterabilidade. Dessa forma, considera-se que os resultados

obtidos nesse trabalho, para materiais obtidos por Robocasting, podem ser
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considerados animadores, podendo ser melhorados com novas estratégias de
sinterizagdao, tais como prensagem a quente, ou sinterizagdo em temperaturas

superiores e utilizando vacuo.

5.3.4. Difragao de Raios X

A Figura 5.16 apresenta resultados de difratogramas de raios X realizados nas
condi¢Oes extremas de sinterizacao adotadas neste trabalho para as amostras obtidas
por pastas de alumina. E observada a presenca da fase cristalina a-Al,03 (hexagonal),
como Unica fase cristalina presente apds sinterizacdo. Esse resultado estd de acordo
com os relatados para cerdmicas de alumina desenvolvidas por processos
convencionais de compactacdo e sinterizagdo (HSU, 2005). Os resultados do
refinamento de Rietveld sdo apresentados na Tabela 5.3, e indicam estabilidade dos
parametros de rede, apds a sinterizacdo, mesmo que novo ciclo de queima fosse

utilizado.
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Figura 5.16 - Padrdo XRD da cerdmica Al,Os sinterizada, (a) 1610°C por 2h e, (b) 1610°C por 6h.

Tabela 5.3 — Parametros de rede da amostra de Al>O3 deste estudo.

Fase Parametros de rede (nm) Vol Quantidade
Amostra X2 o
|dentificada 3 b c (nm?3) (%massa)
1600/2h 4,7594 | 4,7594 | 12,9976 |294,42| 2,2 100
Al;O3
1610/6h 4,7597 | 4,7597 | 12,9982 |294,47| 1,78 100

5.3.5. Microscopio Eletronico de Varredura

Fonte: Préprio autor.

A andlise de micrografia fora realizada com os corpos de prova produzidos com a tinta

Al;03-CMC-PEI, utilizando bicos de extrusdo com diferentes diametros. Os resultados

apresentados nas Figuras 5.17 - 5.20, destacam a morfologia e detalhes das camadas

de filamento.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 9.03 mm | | I LYRA3 TESCAN

SEM MAG: 45 x Det: SE 1mm
Bl: 8.00 Date(m/dly): 04/12/22 LABNANO/CBPF

Figura 5.17 - Segdo transversal de amostra de Al,O3 obtidas por Robocasting, sinterizadas a
1600°C - 2h (Bico de extrusdo de @ 0,25mm).
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SEM HV: 15.0 kV WD: 9.03 mm ||| I LYRA3 TESCAN

SEM MAG: 100 x Det: SE 500 ym
BI: 8.00 Date(m/dly): 04/12/22 LABNANO/CBPF

Figura 5.18 - Detalhes das superficies externas das amostras de Al,Os obtidas por Robocasting,
sinterizadas a 1600°C - 2h (Bico de extrusdo de @ 0,25mm).

98



SU-70 15.0kV 16. (3 ) 1.00mm

Figura 5.19 - Sec¢do transversal de amostra de Al,O; obtidas por Robocasting, sinterizadas a
1600°C - 2h (Bico de extrusdo de @ 0,41mm).
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SEM HV: 15.0 kV WD: 9.68 mm | LYRA3 TESCAN
SEM MAG: 100 x Det: SE 500 pm
Date(m/dly): 04/12/22 LABNANO/CBPF

Figura 5.20 - Detalhes das superficies externas das amostras de Al,Os obtidas por Robocasting,

sinterizadas a 1600°C - 2h (Bico de extrus3o de @ 0,41mm).
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As micrografias representativas das amostras sinterizadas de tinta Al,03-CMC-PEI
produzidas com bicos de extrusao de 0,25mm, Figura 5.17-5.18, apresentam
porosidade residual interconectada principalmente nas regides de filamentos mais
proximas a superficie. Esse comportamento ocorre principalmente devido a maior
efeito da secagem nas camadas iniciais de impressdo, quando comparadas com as
camadas mais centrais. Como a taxa de secagem é muito rdpida nos primeiros minutos
da impressdo, observa-se que os defeitos podem, preferencialmente ocorrer nessas
regides. De fato, nas amostras impressas com bicos de extrusdao de 0,41mm, esse
comportamento também é observado, Figura 5.19-5.20. Como os filamentos possuem
dimensdes superiores, essa diferenca de contracdo dessas camadas de filamento e
relacdo ao volume total de camadas, pode causar defeitos mais severos, e com isso,
perdas importantes de qualidade superficial, que afetam a densificacdo e por fim,
propriedades mecanicas das pecas obtidas por Robocasting. Conscientes desse
comportamento, pode-se optar por descartar as amostras ou mesmo realizar um
procedimento de desbaste com lixas diamantadas, dessas camadas mais externas e
defeituosas, e com isso utilizar o material. De qualquer forma, é importante durante a
prototipagem de pecas obtidas por Robocasting, dimensionar as pegas considerando a

necessidade de acabamento final, apds sinterizacdo.

As micrografias detalhando os aspectos microestruturais da alumina sinterizada a

1600°C-2h, sdo apresentadas nas Figuras 5.21 e Figura 5.22.
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1
10.0um

SU-70 15.0kV 14.1mm x5.00k SE(M) 10.0um

Figura 5.21 - Microestrutura das amostras Al,03-CMC-PEI sinterizadas a 1600°C - 2h (@
0,25mm).
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A
SU-70 15.0kV 17.6mm x5.00k (M) 10.0um

[] ]

.Bmm x10.0k SE(M) 5.00um

Figura 5.22 - Microestrutura das amostras Al,03-CMC-PEI sinterizadas a 1600°C - 2h (@
0,41mm).

Como esperado, aspectos microscopicos semelhantes sao observados nas Figuras 5.21
e Figura 5.22 para os grupos de amostras fabricadas com diferentes bicos de extrusao,
com graos de alumina equiaxiais, de tamanho médio inferior a 2um. Os resultados

referentes aos efeitos da re-sinterizacdo sdo apresentados a seguir.
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5.3.5.1. Efeito da Re-sinterizagdao na Densificacido e no Crescimento de
Grao

As Figuras 5.23 - 5.28 apresentam as micrografias de ceramicas de alumina re-
sinterizadas a 1610°C com diferentes tempos de patamar. Para andlise de distribuicao
de tamanho de grao foi utilizado o software ImageJ, que é um programa open source
(RASBAND, 2012). As analises de tamanho de grdo foram realizadas pelo método de
medidas por didmetro de Ferret. Os resultados da quantificacdo de graos realizada

usando software Image J, sdo apresentadas nas Figuras 5.29 - Figura 5.30.

. : -
SEM HV: 15.0 KV WD: 9.05 mm i L1 LYRA3 TESCAN[J SEMHV: 15.0kvV WO: 9.07 mm Ll ! LYRAS TESCAN

SEM MAG: 9.99 kx Det: SE
BI: 8.00 Date(m/dly): 04/12/22 LABNANO/CBPF

SEM MAG: 10.00 kx Det: SE 5 pm
BI: 8.00 Date(m/dly): 04/12/22 LABNANO/CBPF

Figura 5.23 — Micrografias de cerdmicas de Al,Os (bico de extrusdo @0,25mm) obtidas por
Robocasting e re-sinterizadas a 1610°C- 0 h.
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A
SEM HV: 15.0 kV WD: 9.00 mm | | LYRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 9.00 mm LYRA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE

Bl: 8.00 Date(m/dly): 04/12/22 LABNANO/CBPF Bl: 8.00 Date(m/dly): 04/12/22 LABNANO/CBPF

Figura 5.24 — Micrografias de cerdmicas de Al,0s (bico de extrusdo @ 0,25mm) obtidas por
Robocasting e re-sinterizadas a 1610°C- 2 h.

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.03 mm 1 111 LYRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 9.03 mm | LYRA3 TESCA!
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5pum SEM MAG: 10.0 kx Det: SE

BI: 8.00 Date(m/dly): 04/12/22 LABNANO/CBPF Bl: 8.00 Date(m/dly): 04/12/22 LABNANO/CBPF

Figura 5.25 — Micrografias de cerdmicas de Al,Os (bico de extrusdo @0,25mm) obtidas por

Robocasting e re-sinterizadas a 1610°C- 6h.
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- )
SEM HV: 15.0 kV WD: 9.07 mm | i1 LYRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 KV WD: 9.07 mm
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE

Bl: 8.00 Date(m/dly): 04/12/22 LABNANO/CBPF Bl: 8.00 Date(m/dly): 04/12/22 LABNANO/CBPF

Figura 5.26 — Micrografias de cerdmicas de Al,0s (bico de extrusdo @ 0,41mm) obtidas por
Robocasting e re-sinterizadas a 1610°C- Oh.

,

. . S 4
SEM HV: 15.0 kV WD: 9.01 mm LYRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 9.68 mm | LYRA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
Bl: 8.00 Date(m/dly): 04/12/22 LABNANO/CBPF Bl: 8.00 Date(m/dly): 04/12/22 LABNANO/CBPF

Figura 5.27 — Micrografias de cerdmicas de Al,03 (bico de extrusdo @ 0,41mm) obtidas por
Robocasting e re-sinterizadas a 1610°C- 2h.
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Figura 5.28 — Micrografias de cerdmicas de Al,0s (bico de extrusdo @ 0,41mm) obtidas por
Robocasting e re-sinterizadas a 1610°C- 6h.
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Figura 5.29 - Curvas de distribuicdo de tamanhos de graos de Al,O; para os diferentes grupos
de amostras re-sinterizadas em diferentes condigdes.
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Figura 5.30 - Tamanho médio de graos de Al,0s re-sinterizadas a 1610°C em func¢do do tempo
de patamar de isoterma.

Com a andlise dos MEV, conclui-se que ocorreu crescimento de graos em func¢do do
patamar de isoterma, porém sem influéncia do tipo de bico utilizado na impressao. As
pecas re-sinterizadas a 1610°C sem patamar, alcangaram tamanho médio de 1,5um,
enguanto o aumento do patamar a 1610°C para 6h, permitiram um aumento do

tamanho médio dos graos de alumina, na ordem de 2,75um.

O tamanho de grdao do material sinterizado é considerado o principal fator de controle
da dureza, tenacidade a fratura e resisténcia ao desgaste da alumina (GALUSEK,
TWIGG E RILEY, 1999); (GOH et al., 1997); (HSU, WANG E WANG YR, 2008). A analise
da importancia do uso de patamares longos de isoterma na sinterizacdo de ceramicas
obtidas por Robocasting, deve ser realizada conjuntamente com os beneficios desse
artificio de sinterizacdo na densificacdo do material, principalmente quando se

objetiva materiais densos para uso estrutural.
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5.3.6. Propriedades Mecanicas

A Tabela 5.4, apresenta um resumo das propriedades das ceramicas apos sinterizacao.

Além disso, as Figuras 5.31 e Figura 5.32 apresentam os resultados de dureza Vickers e

Tenacidade a fratura das pecas obtidas por Robocasting, em diferentes condicdes de

sinterizagao.

Tabela 5.4 - Propriedades mecanicas de Ceramica a base de alumina.

Temperatura @ Bico de Densidade Dureza Tenacidade a
de sinterizagao Material extrusdo | Relativa (%) | Vickers (HV) Fratura
(mm) HV (9,8n) (MPa.m'/?)
1600°C - 2h Extrusdo Al;Os- 1,00 92,3 10,5 1253 483 21408
CMC

1600°C - 2h Robocasting 0,25 95,7 £0,6 1322 62 2,3+%0,4
Al,03-CMC-PEI 0,41 95,310,4 1330 £57 2,3 10,5

1600°C-2h —» Robocasting 0,25 95,6 0,5 1397 £53 2,4 £0,7
1610°C-0Oh Al,03-CMC-PEI 0,41 95,8 £0,6 1385 165 2,510,4
1600°C - 2h — Robocasting 0,25 96,2 +0,3 1425 +66 2,8 0,5
1610°C-2h Al,03-CMC-PEI 0,41 96,4 £0,5 1432 £38 2,9 10,3
1600°C - 2h — Robocasting 0,25 97,2 +0,5 1517 +33 3,1+0,5
1610°C-6h Al;03-CMC-PEI 0,41 97,4 £0,3 1526 45 3,2+0,6
1600°C-2h AlO3 97,6 +0,4 1492 +70 29403

compactada
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Figura 5.31 — Dureza Vickers das tintas de Al,O; extrudadas e Al,O; compactada, sinterizadas a

1600°C em tempos distintos.
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Figura 5.32 — Tenacidade a Fratura das tintas de Al,O3 extrudadas e Al,O3 compactada,

sinterizadas a 1600°C em tempos distintos.
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A Tabela 5.4 sistematiza os resultados de propriedades mecanicas das tintas ceramicas
produzidas neste trabalho por meio de extrusao manual e Robocasting em
comparagao com ceramicas de alumina compactadas, em diferentes tempos de

sinterizacdo, além de um periodo de re-sinterizagao.

Os resultados de Dureza Vickers apresentados na Tabela 5.4 e Figura 5.31,
demonstram que a tinta Al,O3-CMC-PEI obteve o maior resultado de dureza entre os
materiais extrudados, com valor na ordem de 1432 + 38 com o bico de @0,41mm,
representando uma diferenca de 14,29% a mais que a tinta Al,03-CMC, de extrusdo
manual e bico de #1,00mm, e ndo havendo diferenca considerdvel comparada com a
alumina compactada. Estes resultados sdo superiores aos obtidos por Santos et al.
(2022), utilizando tinta a base de zirconia, onde o mesmo obteve o resultado de 1224 +

0,3 de Dureza Vickers.

Em relacdo a Tenacidade a Fratura, estatisticamente, todos os materiais apresentam
resultados similares, dentro da faixa de erro, com uma leve vantagem as tintas de
Al,03-CMC-PEI, conforme demonstra a Figura 5.32. Em relagdo a densificagdo, Figura
5.15, as tintas Al,03-CMC-PElI ndo apresentam diferengas significativas em seus
resultados comparando seus distintos tamanhos de bicos de extrusdo (@0,25mm e
@0,41mm). No entanto, em comparacdo com o bico de extrusdo de @1,00mm, na
mesma faixa de temperatura e tempo de sinterizacdo de 1600°C /2h, evidencia-se
consideravel diferenca nos valores de densidade. Em comparacdo com a tinta de
zircOnia, Santos et al. (2022) obteve Tenacidade a Fratura superior aos apresentados

neste trabalho, com o valor de 3,91 MPa.m/2,

Observa-se, que o processo de re-sinterizacdo a 1610°C/6 h foi preponderante na
otimizacdao das propriedades mecanicas dos materiais ceramicos, considerando uma
taxa de aquecimento lenta para facilitar a remocao dos ligantes e uma temperatura de
sinterizacdo adequada para materiais cerdmicos, promoveu-se o aumento da
densificacdo dos materiais sem que ocorresse crescimento de grdo significativo.
Mesmo considerando os ciclos de sinterizacdo adotados neste trabalho, uma
porosidade residual ainda permaneceu nas amostras produzidas, localizadas,
preferencialmente, nos pontos de ligacdo entre os filamentos. Vale ressaltar que a

tinta Al,O3-CMC-PEI, obteve resultados semelhantes e até melhores, em determinadas
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analises, em comparacdo com a Al,03 compactada uniaxialmente. Os valores de
densidade relativa estdo de acordo com os apresentados em diversos trabalhos
(DAGUANO et al., 2019; PENG et al., 2018b; CAl et al., 2012; SCHLORDT et al., 2012),

onde, nas mesmas condigdes de sinterizagdo, apresentaram valores de 92% a 98%.
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6. CONCLUSOES

De acordo com as andlises realizadas neste estudo, verificou-se que a tinta Al,03-CMC
com concentragao de 2% de CMC e a tinta Al,03-CMC-PEI obtiveram propriedades
reoldgicas adequadas para extrusdo 3D, onde o uso dos aditivos CMC e PEI resultaram

em uma tinta com comportamento reoldgico pseudoplastico.

A analise de secagem em temperaturas de 20°C ou 40°C, com o uso de moldes abertos,
possibilitou a eliminacdo da umidade apds 30 h ou 10 h, respectivamente. Com moldes
fechados, este tempo aumentou sistematicamente para a secagem completa das
amostras, apresentando eliminacdo da umidade somente apds 180 h ou 50 h,
respectivamente, entretanto, observou-se significativa reducdo no grau de
empenamento das amostras. O controle do ambiente externo das amostras
extrudadas, com temperaturas de secagem mais baixas, 20°C, em moldes fechados,
resultou em menor grau de empenamento, metade em comparagdo com a
temperatura de 40°C. Diante do crescente uso de técnicas de MA, a criacdo de curvas
de secagem especificas para diferentes sistemas ceramicos é uma regra interessante
para prever indices de retracdo, empenamento e densificacdo, otimizando assim a

construcao de pecas ceramicas com alto grau de complexidade.

Os resultados da sinterizacao indicaram pequeno aumento do tamanho dos graos de
Al;03 na temperatura de 1600°C e que o diametro do bico de impressdao também afeta
diretamente o crescimento de graos e a porosidade. A re-sinterizacdo demonstrou ser
preponderante para a melhoria das propriedades mecéanicas das pecas produzidas,

apesar de resultar em crescimento de graos.

Os valores de densidade relativa da tinta Al,O3-CMC n3do apresentaram diferencas
estatisticamente significativas quanto a temperatura de secagem ou ao ambiente
externo em que as amostras extrudadas foram acondicionadas. Mas, comparadas com
a tinta Al,03-CMC-PEI e Al,03 compactada houve diferenga significativa. Ja a tinta

Al,03-CMC-PEI e Al,03 compactada a densidade é a mesma.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Investigar o comportamento em densificacdo de amostras obtidas por Robocasting,

utilizando-se taxas de aquecimento inferiores e maiores temperaturas finais

- Obter expoentes de crescimento de grdo para ceramicas de Alumina obtidas por

Robocasting, em condi¢des de sinterizacdo que permitam densificacdo superior a 98%.

- Avaliar resisténcia a fratura por flexdo de amostras de alumina obtidas por

Robocasting a partir de tintas Al,03-CMC-PEI.
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9. ANEXOS

Exemplo de Determinacdao de Tamanho Médio de Graos —

9.1.
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Figura 9.1 - Micrografia de Al,03 (1600°C — Oh) utilizada para andlise do tamanho de grdo no

ImageJ; (a) bico de impressdo de 0,25mm; (b) bico de impressédo de 0,41mm; (c) Imagem

gerada pelo ImageJ com todos os graos contabilizados (0,25mm); (d) 0,41mm.
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