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RESUMO

Os desenvolvimentos de tecnologias proporcionaram o surgimento de novas formas
para o processamento de materiais, tais como as técnicas de manufatura aditiva.
Para utilizacdo dos diferentes materiais nesse tipo de processamento, se faz
necessario o estudo e o aprimoramento dos materiais e da tecnologia a ser
empregada. A tecnologia de manufatura aditiva para materiais poliméricos esta
bastante difundida, porém ainda existe uma lacuna no desenvolvimento desta
técnica para materiais ceramicos. No caso de materiais ceramicos, € necessario a
modificacdo superficial das particulas para o emprego na técnica de impressao
indireta tridimensional (3DP), que é uma das tecnologias de manufatura aditiva. Este
trabalho tem como objetivo a preparacdo e caracterizacdo do p6 de alumina
utilizando dextrina como ligante para a técnica de impresséao indireta tridimensional.
Foi avaliado a estabilidade das suspensdes de alumina e dextrina e a adsor¢céo da
dextrina na superficie da alumina utilizando a técnica de espectroscopia de
ultravioleta visivel. Foi determinada a densidade aparente dos corpos a verde e
sinterizados, utilizando o método de densidade por imersdo em mercurio e
densidade de Arquimedes. Foi utilizada a andlise de microscopia eletrbnica de
varredura para a avaliacdo da morfologia dos corpos pré-sinterizados e sinterizados.
Através dos resultados de estabilidade das suspensdes o pH mais adequado para a
preparacdo das suspensdes € o pH 6, a partir disso optou-se por realizar a
preparacdo das suspensbes nesse pH. Com a determinacdo da quantidade
adsorvida de dextrina na superficie da alumina verificou-se a formacdo de uma
monocamada de dextrina até a concentragdo inicial de 1,5% de dextrina adicionada,
e em concentracdes maiores houve a formagéo de multicamadas adsorvidas. Com a
determinacao das densidades aparentes, verificou-se que os lotes contendo 30 e 40
% de solidos e concentragfes de 1 e 2,5 % de dextrina apresentaram uma melhor
densidade final. Na microscopia eletronica de varredura observa-se a presenca de
poros e bolhas que influenciam a densidade final das amostras. A utilizacdo de
dextrina como ligante das particulas de aluminas tem um potencial para ser
explorado para a impresséao 3D. Realizar um controle inicial da dextrina adicionada,
leva a uma otimizacdo da densidade final das amostras.

Palavras-chave: alumina, dextrina, impressao indireta tridimensional.



ABSTRACT

The development of technologies have provided the emergence of new forms for the
processing of materials such as additive manufacturing techniques. For use of
different materials in this type of processing, it is necessary to study and
improvement of materials and technology to be employed. Additive manufacturing
technology for polymeric materials is widespread, but there is still a gap in the
development of this technique for ceramic materials. In the case of ceramic materials,
surface modification of the particles for use in the indirect three-dimensional printing
technique (3DP) is required, which is one of additive manufacturing technologies.
This paper aims to the preparation and characterization of alumina powder using
dextrin as a binder for three-dimensional indirect printing technique. The stability of
alumina suspensions was evaluated and dextrin and the dextrin adsorption on
alumina surface using the technique of UV-visible spectroscopy. The research
assessed apparent density of the green bodies and sintered density by using the
immersion method of mercury and Archimedean density. Analysis was used for
scanning electron microscopy to evaluate the morphology of the pre-sintered and
sintered bodies. Through the suspensions stability results the most suitable pH for
the preparation of the suspensions is the pH 6, as it was decided to perform the
slurry preparation in pH. With a determination the amount of dextrin adsorbed on the
surface of the alumina there was the formation of a monolayer of dextrin to the initial
concentration of 1.5% added dextrin, and at higher concentrations was adsorbed
multilayer formation. With a determination the apparent densities, it was found that
the batch containing 30 to 40% solids and 1% concentrations for dextrin and 2.5 had
a better final density. In scanning electron microscopy, we observed the presence of
pores and bubbles into the final density of the samples. The use of dextrin as a
binder of particulate aluminum has a potential to be explored for 3D printing. Perform
an initial control of the added dextrin, optimization leads to a final density of samples.

Key —words: alumina, dextrin, indirect three-dimensional printing.
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1 INTRODUCAO

O processamento e conformacdo de pds ceramicos sdo 0s mais diversos,
tais como prensagem, colagem, extrusao, injecéo, entre outras. O aprimoramento de
novas tecnologias para a producéo de artefatos ceramicos tem sido estudado, para
gue possa haver a otimizacdo dessas novas tecnologias, melhorando assim a
qualidade das pecas finais.

Com o desenvolvimento das tecnologias de conformacao e processamentos
de materiais, ocorreu 0 surgimento de uma nova maneira de realizar o
processamento de materiais, tal como as tecnologias de manufatura aditiva. As
tecnologias de manufatura aditiva sdo o conjunto de tecnologias que emprega a
adicdo de um determinado material para a elaboracdo de um protétipo ou peca
funcional.

Essas tecnologias de manufatura aditiva surgiram inicialmente para
materiais poliméricos devido as caracteristicas e a facilidade de confeccdo de
protétipos/pecas utilizando esta forma de confeccdo. Com o aprimoramento desse
tipo de tecnologia, novas formas e materiais comecaram a ser empregados
utilizando o conceito de producao através da manufatura aditiva.

A possibilidade de criacdo de protétipos/pecas que ndo poderiam ser
produzidos, aliados a diminuicdo do tempo para a criagdo de um projeto para a
fabricacdo destes prototipos/pecas, pois ndo se faz necesséario a confeccdo de
moldes, ferramentas para a sua criacdo. Sendo assim, se ganha tempo e agilidade
na elaboracdo de testes com um determinado produto, levando a um réapido
feedback dos protétipos/pecas que sdo produzidos.

Para que se possa realizar a criacdo de produtos utilizando a tecnologias de
manufatura aditiva, se faz necesséario o estudo e adequacdo dos materiais e das
tecnologias de manufatura aditiva para a sua utilizacéo.

Embora a tecnologia de manufatura aditiva para materiais polimeéricos tenha
se difundindo bastante nos ultimos anos, ainda existe uma grande lacuna no
desenvolvimento desta técnica para materiais ceramicos. No caso de materiais
ceramicos, € necessario a modificacdo superficial das particulas para o emprego na
técnica de impresséao indireta tridimensional (3DP), que € uma das tecnologias de

manufatura aditiva [1]. O Instituto de Materiais Ceramicos (IMC) da Universidade de
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Caxias do sul possui uma impressora indireta 3D que processa particulas a base de
gesso.

Na impresséao indireta 3D, quando o binder é aspergido sobre as particulas
de gesso ocorrem reacdes quimicas que causam 0 enrijecimento dando a
resisténcia a verde necesséria para o pos processamento. Estes modelos a base de
gesso ndo possuem uma empregabilidade, sdo prototipos. Com isso, para a
impressao de materiais ceramicos avancados a modificacao superficial da matéria-
prima utilizada para o suprimento da impressora € necessario para que possa haver
a criacdo de pecas de engenharia que possuam funcionalidades.

Sendo assim, neste trabalho preparamos e caracterizamos um po6 ceramico
avancado (6xido de aluminio) com adicdo de um ligante (dextrina), para posterior
utilizacdo na producéo de pecas através da impressao indireta 3D. Para a utilizacao
da alumina nesta tecnologia é necesséario a adicdo de um outro material agindo
como ligante de particulas, para que se possa obter um corpo a verde com as
propriedades necessarias para 0 seu manuseio. Os corpos a verde terdo
propriedades mecanicas comparaveis a que se obtém através de outras formas de
processamento de materiais ceramicos.

Assim, o estudo entre interacdo da alumina com a dextrina (material que é
adicionado para que possa haver interacdo com o binder da impressora) é de suma

importancia na preparacdo do p6é ceramico para a técnica de impressao indireta 3D.

1.1 OBJETIVO GERAL

Preparacdo e caracterizacdo do po de alumina utilizando dextrina como

ligante para a técnica de impressao indireta tridimensional.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS DO TRABALHO

e Avaliar a estabilidade de suspensdes de alumina adicionando
diferentes percentuais de dextrina em diferentes pH’s;

e Determinar a concentracdo de dextrina adsorvida na superficie da
alumina.

e Preparar corpos a verde e sinterizados;
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e Avaliar a influéncia da dextrina na densidade dos corpos a verde e
sinterizados.

¢ Avaliar a morfologia dos corpos pré-sinterizados e sinterizados;
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 MANUFATURA ADITIVA

O desenvolvimento de novas maneiras de se processar 0s materiais vem de
encontro com o melhoramento das tecnologias de fabricacdo. A tecnologia de
fabricacdo consiste no desenvolvimento de um ciclo para a obtencdo de um
determinado produto [2-4]. Com os avancos tecnolégicos, tais como a evolucdo dos
sistemas automatizados, a evolucao da informatica e o microprocessamento dos
computadores, possibilitou melhorar e aprimorar as metodologias que eram
aplicadas para a confeccdo dos produtos. Esses avancos tecnoldgicos trouxeram
novas maneiras de processar 0s materiais [5, 6].

No final da década de 90, devido aos avancos nas areas de computacéo e
automacao, uma nova tecnologia comecou a ter destaque na producao de produtos,
conhecida como prototipagem rapida (do inglés, Three dimensional printing, 3DP) [4,
7]. Atualmente este processo, 3DP, é classificado como um dos tipos de processo de
confecgao conhecido como Manufatura Aditiva. Todas os processos que compdem a
manufatura aditiva possuem uma similaridade, eles realizam a confeccao das pecas
através da criagdo camada por camada [7]. Através de softwares de CAD é possivel
realizar a criagdo de modelos virtuais de pecas em trés dimensdes, com este modelo
virtual temos a possibilidade de dividir em diversas fatias (em duas dimensdes) o
objeto em questdo. Através destas diversas fatias € possivel criar um bloco com
diferentes camadas, com diferentes detalhes do objeto tridimensional, possibilitando

assim a criagao de um objeto, conforme visualizado na Figura 1 [2-4, 8].

- e |

-

v

Modelo vitual Modelo impresso em 2D
¥
=t =t ‘:’.
:- * Método de ir:npressﬁo
¥

Figura 1 — Modelo esquematico do processo de impressao [9].

x
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Este conceito de fabricacdo através de camada por camada surgiu
inicialmente para materiais poliméricos, que devido a algumas particularidades
(menor temperatura de fusdo em relacdo a materiais ceramicos, facilidade de
processamento, etc) desse tipo de material, proporcionou a fabricacdo de prototipos
sem a realizacdo de moldes ou a fabricacdo de um ferramental para a producéo da
determinada peca [10]. Com isso houve uma diminui¢cdo do tempo para se fabricar e
testar a peca/produto, a diminuicdo do tempo para a execucdo e aprovacdo dos
projetos, pois ndo se tem a necessidade de criar um ferramental para a producédo de
determinadas pecas.

A evolucao das técnicas de manufatura aditiva, possibilitou a utilizacdo de
outros materiais para a confeccdo dos modelos tridimensionais. Passaram a adequar
as técnicas ja conhecidas e empregadas para materiais poliméricos para materiais
metélicos e ceramicos. Devido as diferentes caracteristicas fisicas e quimicas
desses materiais houve a necessidade de adequar as técnicas [10].

Através disso houve um aumento nos estudos e aplicacbes para materiais
metalicos. Hoje em dia existem técnicas distintas para materiais poliméricos e
materiais metalicos. Para os materiais ceramicos existem algumas técnicas ja
adaptadas a estes materiais, de acordo com a literatura, as técnicas que ja estdo
mais desenvolvidas para materiais ceramicos sdo a estereolitografia (SLA),
modelagem por fusdo e deposicdo (FDM) e a sinterizacdo seletiva a laser (SLS). A
técnica de SLS ja promove a sinterizacdo e, consequentemente ndo € necessaria
esta etapa durante o processo de fabricacdo, jA a SLA e a FDM necessitam da
extracdo de ligantes e posteriormente da sinterizacao [4, 10-12].

2.2 TECNICAS DE MANUFATURA ADITIVA

Nesta secdo sera abordado algumas das principais técnicas de manufatura
aditiva. Existem diversas técnicas de manufatura aditiva, sera focado em algumas
das principais e mais conhecidas técnicas que sdo empregadas em diferentes tipos

de materiais.
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2.2.1 Estereolitografia (SLA)

O processo de estereolitrografia (Figura 2) € um dos primeiros processos de
manufatura aditiva desenvolvidos. Baseia-se na cura de uma resina fotossensivel
que poder estar carregada com particulas metalicas ou ceramicas. A cura ocorre
com a solidificacdo da resina polimérica (estd resina pode estar carregada com
particulas metélicas ou ceramicas), que estd inicialmente no estado liquido, através

da passagem do laser ou da lampada sobre uma determinada regido da camara [10,

13-16].
"= bk N\
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Figura 2 - Representa¢do esquematica do processo de estereolitografia [13].

Na Figura 2 podemos visualizar a representacdo esquematica do processo
de estereolitografia. As principais partes do equipamento sao [13, 15]:
e Laser ou lampada, tem a fungéo de curar a resina;
e Lentes oticas, que focalizam a luz emitida pelo laser ou lampada;
e Plataforma, que fornece a sustentacdo para a peca e determina a
espessura de camada,;
e Resina, material polimérico que possui a capacidade de se curar
(realizar ligagdes cruzadas) quando exposto a uma determinada
radiagdo (radiagdo ultravioleta ou outra), podendo estar ou né&o
carregado com outras particulas.
Esta técnica € utilizada para confeccionar protétipos/pecas de materiais
poliméricos. Algumas destas resinas podem estar carregadas com particulas
metélicas ou ceramicas para reforcar e obter propriedades que ndo seriam

alcancadas apenas com a resina polimérica [15].
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2.2.2 Modelagem por Fuséo e Deposicéo (FDM)

A modelagem por fusdo e deposicdo (Figura 3) € uma tecnologia de
manufatura aditiva que utiliza filamentos de materiais poliméricos para a deposi¢cao
das camadas de material e criacdo do modelo. O filamento é aquecido até a
temperatura de fusdo (Tm), podendo assim ser depositado através do bico injetor.
Como o filamento polimérico esta no estado fundido torna-se possivel a modelagem

na forma desejada [17-21].

Filamento

Aquecimento

Deposigdo
R ¥

Figura 3 — Representacéo do processo de modelagem por fuséo e deposicéo [20].

Na Figura 3 podemos visualizar as principais partes que constituem as
maquinas de modelagem por fusdo e deposi¢do. O sistema que faz a fusédo do
filamento de polimero trabalha em conjunto com o0s avangos nos eixos X e Y, sendo
gue a espessura da camada € fornecida pelo diametro de deposi¢do do filamento

polimérico com o avanco da plataforma no eixo Z [17-21].

2.2.3 Sinterizacao Seletiva a Laser (SLS)

A sinterizacao seletiva a laser (Figura 4) € umas das técnicas de manufatura
aditiva na qual o modelo/peca ja finaliza o processo sinterizado e pronto para o0 uso.
Podem ser utilizados diferentes tipos de materiais para a manufatura deste
processo, tais como polimeros, ceramicos e metalicos. O ponto mais importante

neste processo esta na poténcia do laser que se utiliza, quanto mais potente for o
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laser, mais elevada € a temperatura que o laser pode atingir, podendo assim ser
empregue em uma faixa de operagéo maior [22-24].

Sistema de
escaneamento

Peca

Leito de pé

Adigdo de po

Figura 4 — Representacdo esquematica do processo de sinterizacdo seletiva a laser [22].

Na Figura 4 podemos observar a representacdo esquematica do processo
de sinterizacéo seletiva a laser. Este processo utiliza os materiais na forma granular
para a confeccdo dos protétipos/pecas. A espessura da camada é determinada pelo
deslocamento do pistdo juntamente com a deposi¢cdo do po através de um rolo,
fornecendo a espessura e a compactacdo do po. A sinterizacdo/densificacdo ocorre
guando o laser de alta energia incide sobre o p6, promovendo a unido das particulas

transformando assim no objeto desejado [22-24].

2.2.4 Impressao Indireta Tridimensional (3DP)

Como o nome da técnica sugere, ap0s a impressdao se faz necessario
realizar etapas de pos processamento, tal como acabamento e sinterizacdo, pois a
confeccdo da peca é realizada em temperatura ambiente. A técnica conhecida como
impressao indireta tridimensional € uma das técnicas dentro do ramo de técnicas de
manufatura aditiva [5, 10, 25-28].

Neste trabalho sera abordado o principio de operacéo da impressao indireta
tridimensional baseada na aspersao por jato de tinta. A técnica utiliza os mesmos
principios das impressoras a jato de tinta.
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Para a impresséo indireta tridimensional se faz necessario a criagdo de um
modelo tridimensional da peca/modelo que se deseja produzir. Este modelo é criado
utilizando um computador com o auxilio de softwares especificos de criacdo de
modelamento tridimensional, do inglés, softwares de computer aided design (CAD)
[7, 10, 12]. A criacdo do modelo tridimensional deve levar em consideragdo a
retracdo do material apos a sinterizacao, por esta razao € necessario saber qual é o
coeficiente de expanséao linear do material, para realizar a producdo de pecas com
toler&ncias dimensionais menores.

Na Figura 5 podemos visualizar uma representacdo esquematica de um
modelo de impressora 3D baseado na técnica de impressdo por jato de tinta. As
principais partes da impressora sao [4, 8, 12, 29]:

e Rolo transportador — possui a funcdo de transportar o pé para a
impressao;

e Reservatorio do p6é — reservatorio que serve de suprimento para a
impressao;

e Leito de p6 — local onde é realizada a impressao e serve como
sustentacdo para a peca;

e Cabecote — responsavel pela aspersdo do liquido aglutinante que ira
interagir com o po para a formacéo de um corpo a verde resistente;

e Reservatério do liquido aglutinante — local de suprimento para o

cabecote de impressao.

Reservatorio do

/ liquido aglutinante
.’ cabeCOte

Rolo transportador S—

Reservatorio
do pé

Figura 5 — Representacdo esquematica das partes de uma impressora 3DP [8].
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Esta técnica utiliza materiais que irdo interagir com o liquido aglutinante que
0 cabecote de impresséo asperge. O principal componente deste liquido aglutinante
€ a agua, que tem como principal funcéo, interagir com o po e propiciar que as

particulas se unam formando um corpo a verde rigido/resistente [25, 26].

Os materiais ceramicos normalmente sdo processados na forma de po e
como as particulas ndo possuem a coesao necessaria para a consolidacdo de um
corpo a verde resistente, se faz necessario o uso de agentes ligantes. Os ligantes
irdo interagir com as particulas ceramicas e formar um corpo a verde com as
propriedades necessarias para o0 seu pos-processamento [7, 13, 15]. No caso de
processamento de materiais ceramicos, um corpo a verde consiste na criacdo de um
objeto (artefato a se produzir) que ainda necessitarda de um pds-processamento,

sendo o acabamento (polimento, desbaste) e a sinterizacdo [7, 16].

Para que estes agentes tenham a eficacia necesséaria deve-se propiciar as
condi¢des para que ocorram interacdo entre as particulas ceramicas com o ligante
utilizado. Uma das formas de propiciar as interacdes entre a particula ceramica e o
ligante é realizar a alteracéo do pH da suspenséo. Realizando a altera¢do do pH da
suspensao temos a mudanca das caracteristicas superficiais da ceramica e do
ligante. Sendo assim a adsor¢do do ligante na superficie da particula ceramica fica
favorecida [15, 17, 18].

Uma impressora que emprega a técnica de impressao indireta tridimensional
esta disponivel no laboratério do Instituto de Materiais Ceramicos da Universidade
de Caxias do Sul. Essa impressora originalmente imprime protétipos em gesso. O
gesso ao entrar em contato com o liquido aglutinante (aspergido pelo cabecote de
impressao), torna-se rigido, propiciando a criacdo de objetos para a demonstracéo

do designer.

Como 0 gesso proporciona apenas a elaboracao de protétipos visuais, este
trabalho tem como objetivo a elaboracdo de um feedstock utilizando uma ceramica
de engenharia. A alumina foi escolhida por ser uma ceramica de engenharia com
menor preco para a aquisicado e de facil obtencdo. Mas para a conformacdo de um
corpo a verde utlizando a alumina, como material para a criacdo de
protétipos/pecas, € necessario a adicdo de um ligante que ira propiciar a elaboracao
de um corpo a verde resistente, jA que as particulas de alumina ndo possuem

coesao uma com as outras.
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Como material ligante para as particulas de alumina, inicialmente foi
escolhido a dextrina. A dextrina € um polissacarideo obtido através da hidrolise do
amido. A dextrina € um material organico natural de baixo custo, possuindo uma
solubilidade em meio aquoso e ndo é téxica [30-36]. Devido ao fato de o liquido
aglutinante ser a base de agua e a dextrina possuir caracteristicas que fazem com
que ela interaja com a 4gua foi optado na sua utilizagdo para ser a ponte entre as
particulas de alumina, dando as caracteristicas necessarias para a elaboracao de

um corpo a verde resistente.

2.3 MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceramicos sé&o materiais inorganicos, formados geralmente pela
combinacdo de elementos metalicos e ndo-metalicos (como 6xidos, nitretos,
carbetos). O tipo de ligacdo quimica predominantemente em materiais ceramicos € a
ligacado idnica, e devido a esta ligagao quimica ser “forte”, comparando com a ligagao
covalente, os materiais ceramicos normalmente apresentam ponto de fusdo bastante
elevado e uma relativa inércia quimica. Fazendo com que estes materiais sejam
empregados em situacGes onde exijam uma alta resisténcia a temperatura e uma

inercia quimica [6, 37, 38].

Um dos materiais ceramicos avancados mais utilizadas na industria € o
oxido de aluminio (alumina) a qual é uma das ceramicas de engenharia mais
utilizadas na induastria, devido a sua relativa abundancia e baixo custo de producéo,
com diversas aplicacdes, tais como catalisadores e suporte de catalisadores,

abrasivos, pecas técnicas, refratarios e material de enchimento [6, 38, 39].

Para a obtencdo da alumina € necessario o beneficiamento do minério
Bauxita através de um processo quimico conhecido como processo Bayer. Esse
processo também é utilizado para a obtencdo do aluminio metélico [6, 40, 41]. Na
Figura 6 estd demostrado um esquema simplificado do processo de obtencédo da

alumina [41].
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Bauxita—p| Matéria-Prima

Ca0 —»
Digestao
Aquecimento Lavagem
NaQH Separag¢do
Agitagdo da areia
Evaporagdo Residuo final
Remogédo — Agquecimento Resfriamento
Impurezas e o
Precipitagao
Classificacdo
Lavagem —— Agua
Calor —»| caicinagao {—» Alumina

Figura 6 — Esquema simplificado do processo Bayer [41].

Através do processo Bayer (Figura 6) pode-se obter aluminas em diferentes
fases com propriedades distintas. Devido a sua versatilidade a alumina é um dos
materiais ceramicos mais utilizados industrialmente. As principais propriedades da

alumina (com pureza acima de 99,5%) estéo descritas na Tabela 1 [42].

Tabela 1 — Propriedades da a-alumina em diferentes temperatura [42].

Propriedades Temperaturas (°C)
20 500 1000 1200 1400 1500
Resisténcia a compresséo 3,0(5) 1,6 0,7 0,4 0,3 0,28
(GPa)
Densidade (g/cm?) 3,984(2) 3,943 3,891 3,868 3,845 3,834
Médulo de elasticidade 416(30) 390 364 354 343 338
(GPa)
Resisténcia a compresséo 380(5) 375 345 300 210 130
(MPa)
Dureza Vickers, 1Kg (GPa) 15(2) 8,5 4,6 3,7 29 25
Coeficiente de Poisson 0,231(1) 0,237 0,244 0,247 0,25 0,252
Mddulo de Cisalhamento 169(1) 158 146 142 137 135
(GPa)
Calor especifico (J.Kg1.K?) 755(15) 1165 1255 1285 1315 1330
Resisténcia a tracdo (MPa) 267(30) 267 243 140 22 13
Modulo de Weibull 11(2) 11 11 11 11 11
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Aluminas em diferentes fases podem ser obtidas através do processo Bayer
devido a alteracbes de condicdes no processo de obtencdo. A alteracdo destas
condicbes resulta em propriedades e estruturas cristalograficas diferentes que

podem ser visualizadas na Figura 7 [43].

u-AlOOH (diéspora)M) u-AlL O,

y-AI(OH), (gibsita) 150-300°C . 650-750°C 1000 °C w-ALO,

5AL,0,.H,0 (todita) —230%C | o THC o 0 L 4-ALO,

Vapor (CVD) — k — a-Al,O;

4-AIOOH (boemita) 300-500°C ¥ 700-800°C o 900-1000°C 0 900-1000°C 0-ALO,
(!—AI(OH)S (bayerita) 200-300°C N 600-800°C 0 1000-1100°C u—AIZOS

Amorfo (filme anddico) —» y — & — 6 — 0-ALO;

Fundido — v — 6,0 — a-Al, O,

Figura 7 — Rotas para a obtencéo de diferentes tipos de aluminas [43].
As caracteristicas do pé de alumina obtido determinam a sua aplicacdo. O
controle da superficie do material determina a forma com que este ira interagir com o
meio. Deste modo as caracteristicas superficiais da particula de alumina séo, por

exemplo, um dos fatores que determinam o seu uso [44, 45].

Os principais atributos que fazem as particulas interagirem com o meio estéao
presentes na superficie da particula. As superficies das particulas ndo sao perfeitas,
nelas encontram-se defeitos superficiais tais como, vacancias, atomos adsorvidos,
defeitos intersticiais [46, 47]. Na Figura 8 podemos visualizar os principais defeitos

superficiais das particulas.

Vértice

Atomo adsorvido

Figura 8 — Representagéo dos defeitos superficiais das particulas [47].
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A preparacao das particulas ceramicas para a obtencéo de pecas e produtos
normalmente se da através da elaboracédo de suspensdes ceramicas estaveis [6, 39,
48]. Estes defeitos superficiais estdo diretamente ligados a estabilizacdo da
suspensao, pois serdo eles que irdo interagir com o ambiente, tornando assim a

suspensao estavel ou néo [6, 45, 47].

7

Para a preparacdo de suspensdes estaveis € necessario uma série de
etapas para que se mantenha a estabilidade das particulas no meio. Particulas
muito pequenas, menores que 1 pm, movem-se de maneira aleatoria devido as
colisbes que ocorrem no meio liquido destas particulas em suspensao. Esse
movimento aleatorio € conhecido como Movimento Browniano [6, 49].

A estabilidade das suspensfes esta relacionada com o tamanho da dupla
camada. A dupla camada é uma regido ao redor da superficie da particula na qual
ocorre a adsorcdo de ions em um meio liquido. Estes ions ocasionam um
impedimento fisico entre as particulas, impedindo elas de interagirem e
consequentemente, aglomerem. Os aglomerados sdo estruturas porosas resultante
das interacfes particula-particula durante as colises ocasionadas pelo movimento
Browniano. A formacdo destes aglomerados é prejudicial para a conformacéo de
corpos ceramicos devido ao aprisionamento de liquido dentro dos poros
ocasionando a formag&o de uma estrutura porosa tridimensional [49-51].

As forcas de interacdo presentes nos aglomerados sao conhecidas como
forcas de Van der Waals, que é originada entre os dipolos elétricos, induzidos,
presentes em cada particula. Essas interacdes sao bastante fracas, porém, o
somatorio de todos os componentes atrativos resulta em uma forca de atracdo
relativamente elevada. Através dessa forca de atragdo ha a formacdo de
aglomerados de particulas que se tornam estaveis e com uma simples agitacdo
mecanica nao ocorre a quebra desses aglomerados formados, necessitando de algo
mais enérgico para o rompimento desses aglomerados, como, por exemplo, a
moagem em moinho de bolas [49-52].

Do ponto de vista do processamento, o ideal é a preparacdo de suspensdes
dispersas que possibilitam a utilizacdo de fracbes de solidos maiores reduzindo
assim o0s custos envolvidos nas etapas posteriores de fabricacdo de pecas
ceramicas, bem como a diminuicdo dos defeitos causados na estrutura de materiais

ceramicos [49].
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A formacdo de aglomerado pode ser evitada por alguns mecanismos de
estabilizacdo de suspensdes (Figura 9):

e Estabilizacdo eletroestatica: que consiste na mudanca da carga do
meio liquido e da superficie da particula ocasionando um aumento na
dupla camada formada ao redor da particula pela adsor¢éo de ions na
superficie da particulas impedindo a aglomeracéo [6, 49].

e Estabilizacdo estérica: consiste na mudanca da superficie da particula
pela adsorcdo de polimeros na superficie que, por possuirem uma
cadeia longa, fazem com que as particulas figuem impedidas de
interagirem [6, 49].

e Estabilizacdo eletroesférica: consiste na combinacdo das duas

anteriores, tanto pela mudanca da carga superficial e do meio liquido

tanto como pela adsorcdo de polimeros na superficie das particulas
[6, 49].

lEIetrostética‘ l Estérica ‘ ‘Eletroestérica]

Figura 9 — Representacdo dos mecanismos de estabilizacdo das suspensoes.

A formacdo de aglomerados em determinados valores de pH esta
relacionada com o ponto isoelétrico da particula. O ponto isoelétrico ocorre em um
determinado valor de pH onde as cargas positivas e negativas estdo em equilibrio na
superficie da particula. Ao alterar o valor de pH, altera-se a quantidade de ions
adsorvidos na superficie da particula propiciando uma estabilizacdo eletroestatica
através do aumento da dupla camada que é formada pelos ions adsorvidos [6, 49].

As caracteristicas e estabilidade do sistema (particula mais polimero)
determinam a camada adsorvida na superficie. A conformacdo em que o polimero
adquire na suspensdo esta influenciada por diversos fatores tais como, grupos
funcionais do polimero, pH da suspensao, peso molecular médio, temperatura,
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presenca de surfactantes [53]. A desestabilizacdo de uma suspensdo ceramica é
causada por polimeros que possuem um peso molecular elevado, enquanto os
polimeros com menor peso molecular sdo estabilizadores das suspensao [53].

A adicdo de um surfactante ou um polimero na suspensdo pode alterar a
estabilidade da suspensao. Através disso a escolha do polimero ou surfactante esta

ligado a aplicacao.

Gibsita sélida

| |
4]
1

Al(lll)aq Al(lll)aq

log Concentragéo Al(lll)aq

2 4 6 8 10 12

Figura 10 - Solubilidade da gibsita (hidroxido de aluminio Al(OH)s) em agua a 25 °C [54].

Realizar alteracées no pH da suspenséao trazem outros efeitos a suspenséo
que devem ser levados em conta. Para a gibsita (uma das formas minerais do
hidroxido de aluminio), uma das formas do mineral do hidroxido de aluminio, a
alteracdo do pH acarreta na variacédo da solubilidade de ions Al®* na suspenséo de
alumina. Essa solubilidade de ions AI** possui um valor minimo préximo ao valor de
pH 6. Em pH’s mais acidos ha um aumento de ions dissolvidos no meio liquido,
assim como em valores de pH’s mais alcalinos também ocorre a dissolugao destes

ions para o meio, conforme ilustrado na Figura 10 [47, 54].

2.4 LIGANTES

Moléculas poliméricas e particulas coloidais que sdo adsorvidas e atuam

como uma ponte de ligacdo entre as particulas ceramicas podem ser ditas agentes
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ligantes. Algumas dessas moléculas de polimero também podem agir como um
floculante em um ambiente adequado. Muitos desses agentes/aditivos podem
também fornecer varias fungdes praticas adicionais no processamento de ceramicas,
tais como a formacéao de estruturas interligadas, “gel-casting” para formagéao de pos
ceramicos, entre outros. Normalmente um sistema viavel € produzido pela utilizagédo
de apenas um aditivo, mas em alguns casos dois ou mais aditivos com diferentes
pesos moleculares também sé&o utilizados. Os aditivos podem proporcionar muitas
funcdes no processamento ceramico e dependendo da funcdo receberd uma
denominacédo diferenciada. Dependendo da funcdo as moléculas poliméricas e as
particulas coloidais podem ser subdivididas segundo a sua funcgéo [6]:

1. Agente umectante: sua funcdo € melhorar a molhabilidade entre as
particulas.

2. Espessante: € utilizado para aumentar a viscosidade aparente do
sistema de processamento.

3. Auxiliar de suspensdo: o ligante pode ajudar a reduzir a
sedimentacao de particulas em suspenséao.

4. Auxiliar reolégico: tipos de ligantes apropriados e um controle na
concentracdo do fluxo podem melhorar as propriedades reolégicas
de uma pasta ceramica.

5. Agentes plastificantes: auxiliam no comportamento plastico de
sistemas contendo particulas frageis.

6. Agentes ligantes: a funcdo mais importante do ligante € melhorar o
produto conformado para fornecer uma resisténcia no corpo a verde
antes que o produto passe pelo pds-processamento (sinterizacao).
Além disso, o ligante deve possuir outras caracteristicas, tais como
decompor a baixas temperaturas sem deixar residuos, serem
efetivos em baixas concentragdes (abaixo de 10% em massa),
facilidade de dispersédo, ser atoxico, baixo custo e ambientalmente

amigavel [6].

O ligante selecionado foi a dextrina, devido a sua capacidade de interagir
com o liquido aglutinante que é aspergido pela impressora 3D. Esse liquido

aglutinante € composto principalmente de agua deionizada.
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Dependendo da natureza quimica os ligantes podem ser classificados como

mostrado na Quadro 1:

Quadro 1 - Classificacdo e exemplos de ligantes dependendo da sua natureza quimica [6].

Tipo de particula
Coloidal

Organico

Celulose microcristalina

Inorganico

Caulim, Bentonita

Molecular

Gomas naturais: Goma Arabica, Goma
Xantana

Polissacarideos: amido refinado,
dextrina

Alginato refinado: Na, NH4 alginato

Os éteres de celulose: metil celulose,
hidroxietil celulose, carboximetil
celulose de sodio

Alcoois  polimerizado:  Poli  (alcool
vinilico)

Butiral Polimerizado: Poli (vinil butiral)
Resinas acrilicas: Poli (metacrilato de
metilo)

Glicois: Polietileno glicol

Ceras: Parafina, emulsbes de cera,

cera microcristalina

Silicatos sollveis: silicato de
sodio, etil silicato

Fosfatos solaveis: fosfatos
alcalinos

Aluminatos soluveis:

aluminato de sodio

Devido a estrutura quimica da dextrina possuir alguns sitios contendo

grupamentos hidroxilas em sua estrutura que irdo interagir com esse liquido

aglutinante, podendo assim formar ligacbes de hidrogénio que irdo interagir com a

superficie da alumina, que em meio aquoso adquire carga superficial e adsorve
grupos hidroxilas dependendo do pH [31, 33, 34, 36, 53, 55-57]

As dextrinas sdo polissacarideos naturais derivadas do amido de diversas

fontes naturais, tais como, milho, batata, arroz, mandioca, trigo, entre outros [30, 31,

35, 58]. As dextrinas podem ser produzidas, dependendo o tipo de condi¢cbes de

processamento, com variagbes na sua coloracdo, de branca até levemente

amarelada, podendo ter baixa até elevada solubilidade em agua a temperatura

ambiente [33, 35, 36, 52, 55, 59-62]. As dextrinas normalmente sao divididas em trés
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categorias, Branca, Canaria e Goma Britanica. Algumas caracteristicas para a
producao destes trés tipos de dextrinas podem ser visualizadas na Tabela 2 [35].

Tabela 2 — Principais condi¢des de processamento para a obtencao das dextrinas [35].

Tipo de Dextrina

Branca Canaria Goma Britanica
Temperatura de torrefacao 110-130°C 135-160 °C 150-180 °C
Tempo de Torrefagdo (h) 3-7 8-14 10-24
Quantidade de catalizador Alto Médio Baixo
Solubilidade em H,0 Baixa a Alta Alta Baixa a Alta
Viscosidade Baixa a Alta Baixa Baixa a Alta
Coloragao Branco ao Creme Amarelo Claro a Escuro Clara a Amarelo Escuro

O processo para conversdo do amido em dextrina € conhecido como
processo de dextrinizagdo. Na dextrinizacdo o amido é submetido a condi¢des
especificas de temperatura na presenca de acidos e catalisadores onde ocorre a
hidrolise parcial da estrutura polimérica do amido formando a dextrina. A dextrina &
formada por grupamentos glucose (a-1,4 D-glucose). A diferenca do amido que
possui uma mistura de polimeros a-1,4 D-glucose e a-1,6 D-glucose, e da dextrina
esta na ligacdo entre os monémeros e o0 peso molecular. Dependendo das
condicbes de obtencdo das dextrinas e da fonte inicial do amido o seu peso
molecular pode ser obtido com uma ampla faixa de variacdo, entre 800 a 79000
Daltons [31, 33, 55, 58, 61, 63].

Na Figura 11 podemos observar a estrutura molecular da dextrina [30, 31,
33, 55, 58, 61, 62].

HO OH OH
HO o] o] OH
O
n
O
HO 0 OH OH
OH
OH OH

Figura 11 — Estrutura molecular da dextrina.
A literatura relata o uso de polissacarideos para o0 processamento de
materiais ceramicos [31, 33, 52, 64], pois sua estrutura possuir grupamentos
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hidroxilas que podem interagir com o meio através de ligacdes de hidrogénio, ou
pela formagdo de complexos com as hidroxilas adsorvidas na superficies dos
materiais ceramicos [30, 60, 61].

A utilizagdo de pH’s mais alcalinos promove a ionizagdo dos grupos
hidroxilas dos polissacarideos favorecendo a interacdo com os hidroxidos metalicos,
atraves disso pode ocorrer uma maior adsor¢do da dextrina [61, 65].

Os trabalhos relatados na literatura, na sua maioria avaliam a adsorcdo da
dextrina em minerais. O objetivo de adsorver a dextrina em minerais é ocasionar a
flotagdo da suspensdo para purifica-lo [30, 31, 33, 34, 36, 55, 58, 60-63]. Na
literatura existe alguns relatos do uso de dextrina como ligante para particulas de
alumina que serdo descritos a seguir.

Zhang et al. (2009) [7] utilizaram a dextrina como agente, para dar a
resisténcia ao corpo a verde, no processo de impressao tridimensional de alumina
com infiltracdo subsequente de vidro [7]. Os autores utilizaram o processo de
liofilizacdo para o congelamento da suspensdo e sublimagdo da agua, restando
apenas a alumina e a dextrina que foi moida em um moinho de bolas e utilizado o p6
passante da peneira de 150 mesh. Apds o processamento da peca foi avaliado as
propriedades mecanicas dos corpos de prova. Neste caso, a infiltracdo com vidro
das pecas ajudou a densificar o corpo de prova. Uma diminuicdo na espessura de
camada influenciou a porosidade e, consequentemente, fez com que o médulo de
Young aumentasse. A posicdo de impressdo também influenciou nas propriedades
da peca final, no eixo Y apresentou maiores propriedades do que nas impressas nos
eixos X e Z [7].

Sikora et al. (2002) [66] estudaram o efeito da dextrina e maltodextrina como
plastificante, avaliando as propriedades reolégicas da suspensdao formada com
alumina. As dextrinas e maltodextrinas que foram utilizadas eram de fontes naturais
diferentes e possuiam pesos moleculares distintos. A dextrina com pesos
moleculares entre 6450 a 15000 Daltons podem ser utilizadas de forma satisfatoria
como plastificantes no processamento aquoso de suspensdes coloidais, podendo
competir, do ponto de vista de custo e desempenho reolégico, com as
maltodextrinas. Constataram que polissacarideos com peso molecular abaixo de
6450 Daltons tendem a piorar as caracteristicas reoldgicas da suspensdo enquanto
gue polissacarideos com peso molecular acima de 15000 Daltons apresentam uma

piora mais acentuada no sistema [66].
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Suwanprateeb, J. e Chumnanklang, R. (2006) avaliaram a formacao de
poros, ocasionados pelo uso de polietleno e maltodextrina, em diferentes
proporcdes, utilizando a técnica de impresséo indireta tridimensional [27]. Como o
polietileno € um material hidrofébico e a técnica de impresséo utiliza agua como
aglutinante, foi necessério a utilizacdo de um material que interagisse com este
liquido aglutinante, e para isso, utilizaram a maltodextrina. Os autores relataram que
a utilizacdo desta técnica para fabricar estruturas porosas através da variacdo da
razdo da mistura entre o polietileno e a maltodextrina, pode resultar na obtencao de
propriedades fisicas e mecéanicas diversas. A mudangca na razdo destes dois
componentes pode gerar macro poros com caracteristicas diversas [27].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados durante a elaboracao dos ensaios foram:

e Alumina CT 3000 SG da empresa Alcoa do Brasil, com pureza de
99,8%, com D50 de 0,4 um e D90 2,1 um (obtidos através da técnica
de difracdo de raios laser) e com uma éarea superficial de 7,49 m2/g,
conforme dados do catalogo do fabricante;

e Dextrina Amidex 182® da empresa Ingredion do Brasil;

e Solucdes de NaOH de 1 mol/L;

e Solugdes de HCI de 1 mol/L;

e Agua destilada e deionizada.

3.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Para a preparacdo das amostras e andlises, foram utilizados diversos
equipamento da infraestrutura da Universidade de Caxias do Sul (UCS) e do Instituto
de Materiais Ceramicos (IMC). A seguir serdo listados os equipamentos utilizados
durante o trabalho:

. Moinho para jarros Marconi modelo MA 500 CFT,;

. Agitador Magnético IKA RCT Basic;

. pHmetro WTW InoLab modelo pH720;

. Condutivimetro WTW InoLab modelo cond720;

. Balanga Shimadzu modelo UX620H;

. Balanca Shimadzu modelo AUX220

. Suporte para medicdo de densidade por imersdo em mercario da

Servitech modelo CT295;
. Ultra centrifuga Belckman Coulter modelo Optima™ modelo L-100XP

com o rotor modelo SW28;
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. Espectrofotdmetro Ultravioleta Visivel da Thermo Scientific modelo

Evolution 60;
. Estufa Tecnal modelo TE-394/2;
. Analisador térmico simultaneo NETZSCH modelo STA 449 F3;

. Espectrometro de ultravioleta visivel Thermo Scientific Evolution 60

. Microscopio eletrénico de varredura Shimadzu SSX — 550

. Forno TermoLab

3.3 METODOS

3.3.1 Ensaio de sedimentacéao

Para avaliar a influéncia da adicdo da dextrina foi realizado um teste de

sedimentacdo. O ensaio de sedimentacdo foi

realizado no Laboratorio de

Preparacdo de Amostras no Instituto de Materiais Ceramicos (IMC) da Universidade

de Caxias do Sul (UCS) localizado em Bom Principio - RS, seguindo as etapas

mostradas na Figura 12, que representam sucintamente o modo de preparagéo das

suspensdes. O percentual de dextrina adicionado foi calculado sobre a massa de

sélidos (alumina) presentes na suspensédo, sendo que o ensaio de sedimentacao foi

realizado com teor de 10% de sélidos de alumina.

Pesagem dos
componente

Ajuste do pH

controle durante 1
hora

Homogeneizagdo em
um moinho de bolas

24 horas

Ajuste da varia¢do do
pH

Adicdo de dextrina
Agitacdo 30 minutos

iguais

Divisdo em volumes

Homogeneizar em
um moinho de bolas

24 horas

Ajuste dos pH’s

Ensaio de
Sedimentacdo

pH's6ao0ll

Figura 12 - Esquema de preparacédo de amostras para o teste de sedimentacao.
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3.3.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Foi utilizado o analisador térmico simultaneo da Netzsch para realizar o DSC
da amostra de dextrina, com o intuito de determinar o teor de umidade da dextrina e
a temperatura em que comeca a ocorrer a degradacdo da cadeia polimérica da
dextrina. Para esta analise foi utilizado ar sintético como gas de purga a uma taxa de
40mL/min e gas de protecao utilizado foi nitrogénio a uma taxa de 20mL/min.

3.3.3 Espectroscopia de ultravioleta visivel

3.3.3.1 Curva de calibracao

Para obtenc&o da curva de calibracdo foi preparada uma solucdo contendo
uma concentracdo conhecida de dextrina em meio aquoso. A massa de dextrina foi
dissolvida em agua destilada e deionizada com o auxilio de um agitador magnético
em temperatura ambiente. O pH da solucdo de dextrina foi ajustado para pH 6 e
mantida sob repouso durante 24 horas. Apéds esse tempo foram recolhidas aliquotas
desta solucéo para realizar a diluicdo em diferentes concentracgdes.

No espectrometro de UV/vis foi realizada uma varredura no espectro de
ultravioleta/visivel entre o comprimento de onda de 200 a 800 nandmetros, em um
espectrofotometro da Thermo Scientific Evolution 60, afim de determinar o
comprimento de onda caracteristico da solugdo de dextrina. Essa varredura foi
realizada em solu¢cdes com concentracdes cada vez menores, para determinar o
limite de resolucdo do equipamento. Com o comprimento de onda caracteristico e
sabendo o limite de resolucdo, foram coletados a absorbancia para cada
concentracéo da solucdo de dextrina e construida a curva de calibragéo.

3.3.3.2 Preparacao das amostras para a espectroscopia de ultravioleta visivel

Para a elaboracéo da curva de calibracdo o p6 de dextrina Amidex 182® foi
pesado e dissolvido em agua destilada e deionizada, o pH foi ajustado para 6
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utilizando HCI a 1 mol/L, deixando em repouso durante 24 horas. Apos este tempo a
solucdo de dextrina inicial foi dissolvida em diferentes concentragcbes em agua
destilada e deionizada no pH e realizada a varredura do espectro de 200 a 800 nm.
Os valores de absorbancia foram coletados para a criacédo da curva de calibracéo e
para determinar a concentracdo residual ndo adsorvida na alumina.

A preparacao das suspensfes para a espectroscopia de UV/vis seguiu das
seguintes etapas. Primeiramente foi realizado a preparacdo de uma suspensao de
alumina contendo 10% de solidos no pH 6. As solucdes de dextrina foram
preparadas e permaneceram em repouso durante 24 horas. A suspensao de
alumina ficou sob agitacao durante 24 horas em um moinho de bolas, a 200 RPM
(rotacBes por minuto). Apds as 24 horas as solucdes de dextrinas foram adicionadas
as suspensodes de aluminas e foram mantidas sob agitacdo em um moinho de bolas
durante 24 horas. Para separar a fracdo solida da fracdo liquida, a suspensédo
alumina e dextrina foi submetida a uma ultracentrifugagédo a 15000 RPM (rotacdes
por minutos) por 20 minutos. O sobrenadante foi coletado para a andlise de
espectroscopia de UV/vis determinando a concentracdo residual de dextrina nao
adsorvida pela alumina. Na Figura 13 podemos observar um fluxograma do processo
de preparacao das amostras para andlise por espectroscopia UV/Vis.

Suspenséo 24 horas
de

alumina IVIOirlho
de bolas

24 horas

— inh Centrifuga do
_— ———>|
de bolas ¢

20 min e 15000 RPM

f@ O‘

Analise de UV/vis

Figura 13 — Demonstracéo das etapas para a preparagdo das amostras para analise de
espectroscopia de ultravioleta visivel.




40

3.3.4 Densidade por imersdo em mercurio

Esta técnica relaciona a densidade do meio liquido (mercurio) com a massa
da amostra seca em relacdo a massa da amostra imersa no meio liquido (massa da
amostra mais o empuxo do sistema) [67].

A representacdo do método de densidade por imersdo em mercurio pode ser

visualizada com mais detalhes na Figura 14.

Peso Forca

| Empuxo

Figura 14 — Esquema de como € obtido a medida da massa da amostra mais a massa do empuxo
[67].

Na Figura 15 podemos observar o equipamento de densidade por imersdo
em mercurio utilizado para as medic6es de densidade, este equipamento encontra-

se no Instituto de Materiais Ceramicos da Universidade de Caxias do Sul.

Figura 15 — Suporte para a medi¢céo de densidade por imersdo em mercurio.
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Para calcular a densidade aparente da amostra utilizando o método de
densidade por imersdo em mércurio foi levado em consideracéo a Equacao (1).

ma
pap = | —
mi+ mp (1)
PHg
Sendo:

M1 = massa amostra;
m2 = massa imersa no mercurio (massa da amostra + empuxo do sistema);
PHg = é o valor da densidade do mercurio.

A preparacdo das amostras para esta técnica foi realizada da seguinte forma
como demostrada na Figura 16:

e Preparagdo de uma suspensdo de alumina com diferentes teores de
sélidos (10, 20, 30 e 40%), e solubilizacdo da dextrina em um béquer
utilizando agua deionizada;

e A suspensdo foi agitada em um moinho de bolas durante 24 horas a
200 RPM;

e Adicdo da solugcdo de dextrina na suspensao de alumina e agitacao

durante 24 horas em um moinho de bolas.

Suspensdo 24 horas
de

alumina MOI nho
de bolas

24 horas

Moinho |  Moldageme
de bolas secagem

Solugéo
de
dextrina

Figura 16 — Método utilizado para a preparacédo das amostras para a realizacdo das medidas de
densidade por imersdo em mercario.

A moldagem dos corpos de prova foi realizada em um molde de silicone, que
foi acondicionado em uma sala com ambiente climatizado com temperatura de 20°C

(x2). Quando os corpos de prova estavam secos foram levados a uma estufa com a
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temperatura de 110°C, para normalizar e retirar a umidade residual, durante 24
horas. Apés as 24 horas dentro da estufa, os corpos de prova foram acondicionados
em um dessecador para o seu resfriamento, seguido do ensaio da pesagem dos
corpos de prova.

As amostras foram pré-sinterizadas até 1000 °C utilizando a rampa de
aguecimento descrita na Tabela 3, para a extracdo da dextrina e consolidacdo das

amostras. O resfriamento foi realizado no interior do forno.

Tabela 3 — Descrigdo da rampa de aquecimento utilizada para extracdo da dextrina e a pré-
sinterizacdo das amostras.

Taxa de
Temperatura | Temperatura . Tempo
T . N aquecimento :
inicial (°C) final (°C) (°C/min) (min)
25 275 10
275 10
275 320 1,5
320 60
320 550 1,5
550 1000 10
1000 60

Para a sinterizacdo das amostras a rampa de aquecimento utilizada esta
descrita na Tabela 4.

Tabela 4 — Descricdo da rampa de aquecimento utilizada para a sinterizagdo das amostras.

Taxa de
Temperatura | Temperatura aguecimento Tempo
inicial (°C) final (°C) q(°C/min) (min)
25 1600 10
1600 120

As amostras a verde e pré-sinterizadas foram submetidas a medi¢cdo da
densidade por imersdo em mercurio, pois caso fosse utilizada a técnica convencional
de medicdo de densidade de Arquimedes, utilizando agua como meio liquido, as
amostras iriam perder a forma, devido a solubilidade da dextrina em agua. Para as
amostras sinterizadas foi necessario e possivel obter as densidades através do

método de densidade de Arquimedes, pois as amostras diminuiram seu tamanho
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devido a retracdo apds a sinterizagdo, impossibilitando o uso do suporte do

equipamento de densidade por imersdo em mercurio.

3.3.5 Densidade de Arguimedes

A densidade de Arqguimedes € um ensaio para a obtencdo da densidade de
amostras porosas ou densas, no caso das amostras sinterizadas foi seguido a
norma ASTM C373 — 88 (2006) [68]. A norma nos sugere que as amostras devam
ser fervidas durante 5 horas e permanecem submersas durante 24 horas em agua

destilada e deionizada. A Equacao (2) mostra como é calculada a densidade.

ma P
AP Py [ — H20
7 - m @

Sendo: m1 = massa da amostra seca,
m2 = massa da amostra submersa no meio liquido;

Ph.0 = densidade da agua.

3.3.6 Microscopia eletronica de varredura

Para visualizar a morfologia da microestrutura e a presenca de poros nas
amostras foi realizada uma analise utilizando um microscopio eletrbnico de
varredura, Shimadzu SSX-550. As amostras foram previamente polidas utilizando
lixas e pastas de diamante com diferentes tamanhos de particulas (30, 15, 9,3 e 1
pm). Como a alumina é um material ceramico e ndo condutor, foi necessario a
deposicdo de uma fina camada de ouro na superficie para realizacdo da anélise no
microscoépio eletrénico de varredura.

Para revelar os contornos de gréos da alumina, pode ser realizado um
ataque térmico a amostras ja polidas [48]. A Tabela 5 esta demostra o perfil de
temperatura utilizado para a revelagdo dos contornos de grédos das amostras

sinterizadas.



amostras sinterizadas [48].

Taxa de
Temperatura | Temperatura aguecimento Tempo
inicial (°C) final (°C) q(°C/min) (min)
25 1450 10
1450 60
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Tabela 5 — Descricdo da rampa de aquecimento utilizada para a revelagdo do contorno de gréo nas
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ENSAIO DE SEDIMENTACAO

O ensaio de sedimentacao foi realizado para compreender como ocorre a
interagdo entre a alumina e a dextrina em diferentes valores de pH’s. Para isso
inimeros ensaios foram realizados variando a concentracdo de solidos, o teor de
dextrina e os valores de pH’s.

A altura da interface é a divisdo do compacto (alumina/dextrina adsorvida
sedimentada) com o liquido clarificado (agua deionizada/dextrina em solugcdo nao
adsorvida). A altura inicial de interface foi de 132 mm, que corresponde a altura da
suspensao dentro das provetas.

Como a alumina e a dextrina possuem pontos isoelétricos distintos (para a
alumina préximo ao pH 9 e para a dextrina préximo ao pH 4 [33, 69]) a forma de
interacdo dextrina/alumina variando o pH pode acarretar em alturas de sedimentos
variaveis. A conformacdo em que a dextrina se encontra varia conforme o pH em
gue a suspensao se encontra, e esta conformacgéo acaba afetando na compactacéo
das particulas de alumina, aumentando ou diminuindo a altura da interface [33, 55,
61].

Nos ensaios preliminares nos pH’s 3, 4 e 5 a altura da interface se mostrou
dificil de identificar. Como a suspensao estd em uma regido acida e sabendo de que
as dextrinas séo produzidas através da hidrolise acida do amido, a dextrina presente
na solucdo pode estar sendo afetada, acarretando na quebra da sua cadeia
polimérica e se transformando em subprodutos de cadeias menores.

Na Figura 17 e Figura 18 podemos observar os resultados referentes ao
ensaio de sedimentacao, eles demonstram as alturas da interface durante os 7 dias
de acompanhamento.

O ensaio de sedimentacdo demonstrou que a altura da interface se altera
com a mudanca do pH e com a concentracéo de dextrina. Na Figura 17, para o pH 6
nos dois primeiros dias, néo foi possivel visualizar a altura da interface (no grafico A
e B), isto demostra que durante este tempo a suspensdo ceramica se manteve

estavel dentro das provetas para concentragfes de 0 e 1% de dextrina.
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Figura 17 — Altura da interface do sedimento para concentra¢gdes de 0,0 (grafico A) e 1,0% (gréfico B)
de dextrina em diferentes pH’s.

Para os demais valores de pH, foi possivel verificar a altura de interface logo
no primeiro dia, mesmo o sobrenadante nos pH 7 e 8 ndo estando totalmente
clarificado. Com o acompanhamento dos sete dias, onde ndo ha adicao de dextrina,
observou-se uma maior altura de interface nos pH 9 e 10. O ponto isoelétrico da
alumina é préximo ao pH 9 [69], assim para este valor de pH a compactacdo da
alumina € menor, pois ndo se tem um impedimento fisico, que €é feito através da
dupla camada elétrica de ions adsorvida na superficie da particula, as particulas de
alumina se aglomeram com uma maior facilidade e de forma desordenada fazendo

com que a compactacgéao final seja menor.

No pH 6 podemos observar a maior compactacao, mostrando que a escolha
mais adequada para a elaboracbes de suspensbes para criar estruturas pos

processamento mais compactas. Nos demais pH'’s, com 1% de dextrina (gréfico B),
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a altura da interface ndo demonstrou uma variagdo muito significativa. J&
comparando com a que nao houve adicdo de dextrina, a dextrina promoveu um
aumento da altura da interface, demostrando que ela ajuda a abrir a estrutura do

compacto, tornando o compacto menos denso.
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Figura 18 - Altura da interface do sedimento para concentragfes de 2,5 (grafico C) e 5,0% (gréafico D)
de dextrina em diferentes pH’s.

Na Figura 18 podemos observar os valores de altura de interface para as
concentracdes de 2,5 e 5% (grafico C e D) de dextrina na suspensao de alumina.

A primeira alteracdo que se nota, é que para valores de pH 6 nos dois
primeiros dias € possivel a visualizagdo da altura da interface, diferentemente do
caso onde foi adicionada menor quantidade de dextrina. Os polissacarideos, como a

dextrina, sdo utilizados na industria como agentes para auxiliar na flotacdo de
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minerais [30, 31, 33, 36, 55, 58, 61, 62, 70]. Assim, no pH 6, quanto maior a
guantidade de dextrina podemos observar uma menor altura de interface.

A maior altura de interface observada para as concentracdes de dextrina de
2,5 e 5,0% (grafico C e D) foi no pH 7. Essa variacdo pode estar relacionada com a
interacdo da alumina com a dextrina e a diferenca dos pontos isoelétricos de cada
uma. A maior altura de interface se deslocou para um valor de pH intermediario aos
pontos isoelétricos.

Os pH's 8 ao 10 apresentaram um aumento na altura da interface em
relacdo aos valores de concentracdes de 0 e 1% (grafico A e B), mostrando que
teores mais elevados de dextrina, nestes pH’s, favorecem a abertura da estrutura do
compacto resultando em uma maior altura de interface.

Para o pH’s 11 nas concentracGes de dextrina de 2,5 e 5,0% (Figura 18),
houve uma diminuicdo da altura da interface em relagédo as concentracdes de 0 e
1,0% (Figura 17). Essa diminuigédo da altura da interface pode estar relacionada com
dois fatores. O primeiro fator € que a interacdo da dextrina com a alumina acarreta
uma alteracdo no ponto isoelétrico da suspensao, deixando-o mais distante do valor
de pH 11 e, consequentemente aumentando a estabilidade da suspensao e gerando
um compacto mais denso pois ndo ha a formacdo de aglomerados grandes. O
segundo fator é que a dextrina possa estar desempenhando um papel de lubrificante
entre as particulas de alumina e assim favorecendo a melhor acomodacdo das
particulas.

Na Figura 19 podemos observar o resultado visual dos ensaios de

sedimentacao no quinto dia de acompanhamento.
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Figura 19 — Ensaio de sedimentacdo no quinto dia.

Na Figura 19 podemos observar que para concentracoes de 0 e 1% de
dextrina no pH 6 o0 sobrenadante ainda apresenta particulas em suspensao
acarretando na turbidez do sistema. Os demais pH’s e em todas as concentragdes o
sobrenadante apresenta-se limpido indicando que as particulas de alumina
sedimentaram.

Através dos ensaios de sedimentacdo optou-se continuar 0s experimentos
usando o pH 6, pois neste pH houve uma maior compactacdo das particulas de

alumina, o que possivelmente, em uma peca sinterizada, fornecerd uma maior
densificagéo.

4.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A analise termogravimétrica (TGA) tem como principal objetivo compreender
como a dextrina se comporta termicamente. Responder estas questdes auxiliaram
na caracterizacao e na otimizacao do processo de pré-sinterizacdo das amostras de
alumina que possuem a dextrina adsorvida.

Na Figura 20 e Figura 21 podemos observar o TGA da dextrina utilizando
uma taxa de 10°C/min. Até a temperatura de 150 °C a dextrina perde de massa,

conforme visualizado na Figura 20, devido a umidade que ela adquire em contato
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com o meio ambiente, devido a sua estrutura quimica possuir grupamentos
hidroxilas que interagem com a umidade presente no ar. Devido ao fato de que a
dextrina ndo foi secada previamente a perda de massa inicial resultante da adsorcéo

desta umidade, foi de aproximadamente 6%.

I
Taxa de aguecimento = 10°C/min
Gas de purga (ar) = 40 mL/min
Gés de protecdo (Nz) = 20 mL/min

100

80
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Figura 20 - Andlise termogravimétrica da dextrina pura apos a centrifugacgéo.

Podemos observar na Figura 20 o préoximo evento de perda de massa
acontece entre a temperatura de 230 °C e 320 °C, onde 0sS compostos organicos
comecam a volatizar. O percentual de perda de massa nesta regiao é de
aproximadamente 56%, sendo este o principal evento de perda de massa da analise
termogravimétrica da dextrina. O préximo evento de perda de massa acontece entre
a temperatura de 320°C a 600°C onde a cadeia da dextrina continua a se degradar
com um total de 38%. Este TGA é semelhante ao que se encontra na literatura para
a dextrina [71].
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Figura 21 - Analise termogravimétrica do pé de alumina com 5% inicial de dextrina apés a
centrifugacao.

Na Figura 21 podemos observar o TGA de uma amostra contendo 5% de
dextrina inicialmente adicionados sobre a massa de alumina. O pé de alumina mais
dextrina adsorvido, foi obtido separando o liquido da suspensdo através da
centrifugacdo a 15000 RPM (rotacbes por minuto), para sedimentar as particulas
sélidas e separar a dextrina ndo adsorvida e o liquido da suspensédo. O sedimento
foi seco a uma temperatura de 100°C e mantido no dessecador até a analise
termogravimétrica. De acordo com o observado na literatura, a alumina perde massa
até 600°C devido a eliminacdo de hidroxilas presentes na alumina [57, 72, 73]. A
alumina também perde massa em condi¢bes de vacuo acima da temperatura de
927°C [57, 72, 73].

O TGA da Figura 21 corresponde a andlise do p6 da alumina/dextrina
adsorvida, nela observamos 0s mesmos eventos que ocorrem na analise
termogravimeétrica da dextrina pura, o que se altera sédo as temperaturas de inicio,
meio e fim dos eventos. O resultado final da perda de massa a temperatura de
600°C é de 1,72%. Isto significa que dos 5% iniciais de dextrinas adicionados (5%
de dextrina em relacdo a massa de alumina), cerca de 1,72% se adsorveu na
alumina, o restante permaneceu solluvel no liquido que foi retirado com o auxilio da

centrifugagao.
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4.3 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA/VISIVEL

A analise de espectroscopia de ultravioleta/visivel foi realizada com o intuito
de quantificar a dextrina adsorvida na alumina. Para isso foi necessario determinar o
comprimento de onda caracteristico da utilizada neste trabalho. Para tanto foi
preparada uma solucdo de dextrina contendo 3000mg/L de dextrina em &agua
deionizada.

Na Figura 22 podemos observar o espectro de UV/Vis para o intervalo de
200 a 400 nm. O grafico foi reduzido até o comprimento de 400 nm, mas a analise foi
realizada até o comprimento de onda de 800 nm. Como podemos observar o
comprimento de onda caracteristico para a dextrina que estamos trabalhando € de
281 nm. Sendo este o valor de comprimento de onda onde ocorre o maior nivel de

absorbancia.
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Figura 22 — Determinacao do comprimento de onda caracteristico para a solu¢do de 3000mg/L de
dextrina.

Na Figura 23 podemos visualizar a curva de calibragdo utilizada para

calcular a concentracdo adsorvida de dextrina pela particula de alumina.
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Figura 23 — Curva de calibragcéo do espectrdmetro de ultravioleta visivel.

Na literatura se utiliza a espectroscopia de UV/Vis para determinar como se
altera a absorbancia em funcéo da irradiacdo da dextrina com raios gama (y) [74].
Nesses experimentos, foi determinado que o comprimento de onda caracteristico da
dextrina apods a irradiacdo com raios gama foi de 265 nm. Eles também relataram
que o comprimento de onda de 290 nm fica préximo da absorcdo dos grupos
carbonila [74]. A variacdo do comprimento de onda se deve ao tipo de dextrina

utilizado, a origem do amido e o0 processo para a obtencéo da dextrina.
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Figura 24 — Adsor¢éo da dextrina na alumina com até 5% de dextrina inicialmente adicionada.

Na Figura 24 podemos observar o comportamento da adsorgcédo da dextrina
no pH 6 em uma suspensao de alumina, onde temos a concentracdo adsorvida de

dextrina na alumina pelo percentual de dextrina adicionado inicialmente sobre a
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massa de alumina presente na suspensdo. A quantidade de dextrina adsorvida até
1,5% é inferior a quantidade de dextrina adsorvida nos valores de 2,5 e 5,0%.

Na Figura 21, observamos a anélise termogravimétrica do pé de alumina que
continha 5% da dextrina adicionada inicialmente, nessa analise o resultado de perda
de massa corresponde a 1,72% e o percentual de dextrina adsorvida nas mesmas
condicdes obtidas pela analise de espectroscopia de UV/Vis é de 2,09% (£ 0,04). Os
valores de concentracdo de dextrina adsorvida estdo proximos e a analise
termogravimétrica serviu como um parametro para saber se a massa de dextrina
calculada através da analise de espectroscopia de ultravioleta/visivel esta correta.

Na Figura 24 e Figura 25 podemos visualizar a estabilizagdo préximo ao
valor de 1,5% seguido de um crescimento da concentracdo adsorvida em valores
maiores. Essa estabilizacdo proximo a concentracado de 1,5% pode estar atribuida a
diminuicdo dos sitios ativos na superficie da alumina e ndo havendo mais sitios
ativos na superficie da alumina ocorre a diminuicdo da taxa de concentracédo
adsorvida. JA o aumento dos valores de concentracdo adsorvida para valores de
2,5% e 5% iniciais pode ser atribuido a interacdo dextrina/dextrina. Como ocorreu a
saturacdo dos sitios ativos na superficie da alumina a propria dextrina passou a
interagir com a dextrina presente no meio liquido. Esse novo aumento na taxa de
adsorcdo de dextrina é classificado como a segunda monocamada de adsorcéo.
Essa segunda monocamada ocorre devido ao fato do meio liquido possuir uma alta
concentracdo e a dextrina possuir sitios ativos em sua cadeia que promovem a
interacdo e adsorgao desta nova monocamada de dextrina.

A Figura 25 demonstra a concentragdo adsorvida de dextrina
correspondente a primeira monocamada de dextrina adsorvida. Essa primeira
camada de dextrina interage diretamente com a alumina, devido a presenca de sitios
ativos na superficie da dextrina. A diminuicdo da taxa de adsorcdo por volta de
1,5% demostra que a superficie da alumina em suspensdo ja nado possui uma
grande quantidade de sitios ativos e consequentemente ndo ha locais para que a
dextrina possa interagir com a alumina e assim diminuindo a taxa de adsorcao da

dextrina.
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Figura 25 — Adsor¢éo da dextrina na alumina representacdo da primeira monocamada adsorvida.

4.4 DETERMINACAO DA DENSIDADE APARENTE POR IMERSAO EM
MERCURIO E DENSIDADE DE ARQUIMEDES

Para materiais ceramicos, o percentual de poros esta relacionado com o
aumento ou diminuicdo das propriedades mecanicas. Obter uma menor fracdo de
poros finais leva a um aumento nas propriedades mecéanicas, ja um teor mais
elevado de poros acarreta na diminuicdo destas propriedades de forma abrupta [38].
Avaliando a densidade do objeto a verde €& possivel determinar qual das
amostras/lotes irdo possuir uma maior densidade ap6s o processo de sinterizacao.

Na Figura 26 podemos visualizar a densidade a verde para as diferentes
concentracbes de solidos avaliadas e com diferentes percentuais de dextrina
adicionada. Esta densidade € a soma da densidade da dextrina e da alumina apos a

secagem dos corpos de prova.
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Figura 26 — Densidade por imersé@o de mercario das amostras a verde.

Na Figura 26 podemos observar que as concentracdes de solidos que
obtiveram uma maior densifica¢do foram os percentuais de 30 e 40 % de sélidos. Ja
os percentuais de 10 e 20 % de solidos em todas as concentragfes de dextrina ndo
obtiveram valores de densidade superior ao das outras concentragoes.
Possivelmente nestas concentracdoes (10 e 20%), como a suspensao possui um
baixo teor de sélidos, a velocidade de concentracdo dos aglomerados formados pela
ligacdo da dextrina com a alumina é maior, desfavorecendo a acomodacdo dos
granulos formados. Assim restam vazios entre os granulos ocasionando um menor
valor de densidade.

Para a concentracédo de 40 % de soélidos com 0 aumento da concentracao de
dextrina ocorre uma diminuicdo da densidade seguida de um aumento até seu valor
maximo na concentracdo de 2,5% de dextrina adicionada inicialmente. O aumento

na densidade até 2,5% de dextrina adicionada pode estar relacionado com o
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excesso de dextrina no meio que possivelmente esteja agindo como um lubrificante
entre as particulas de alumina. Assim, ocorre um maior empacotamento da
estrutura. Na concentracdo de 5 % de dextrina ocorre uma pequena queda da
densidade final das amostras, isto possivelmente esta relacionado com o excesso de
dextrina adicionada que tende a afastar mais as particulas de alumina e ndo agindo
mais como um lubrificante para as mesmas. Nestes 5 % de dextrina existe mais,
possivelmente, de uma monocamada de dextrina adsorvida na superficie da alumina
fazendo com que as particulas figuem mais afastadas diminuindo assim a densidade
final das amostras.

Para a concentragdo de 30 % de solidos, também se observa que a maior
densidade das amostras se concentra na regido de 2,5 % de dextrina adicionada. O
efeito é similar ao que ocorre na concentracdo de 40 % de sélidos. A diminuicdo da
liberdade das particulas, devido a alta concentracéo de sélidos presentes, faz com
que essa alta concentracdo de sélidos forneca sustentacao as particulas e com isso
elas ndo formam aglomerados grandes e sedimentam. Diferentemente do que ocorre
nas concentracdes de 10 e 20 % onde o grau de liberdade das particulas é maior.

Na Figura 27 visualizamos a densidade das amostras apés a pré-
sinterizacdo. A pré-sinterizacdo tem como objetivo remover o meio organico que
serviu presente para dar sustentacdo nas amostras a verde. Na pré-sinterizacao as
particulas de alumina comecam a se unir formando os graos e adquirem resisténcia

sem a presenca do ligante.
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Figura 27 — Densidade por imersdo em mercurio das amostras pré-sinterizadas.

A diminuicdo da densidade das amostras pré-sinterizadas observadas na
Figura 27 em relacdo as densidades das amostras a verde na Figura 26,
possivelmente deve estar ocorrendo devido a troca do ligante organico por ar entre
as particulas de alumina. Como a temperatura de pré-sinterizacdo € mais baixa do
gue a temperatura de sinterizacdo, as amostras pré-sinterizadas podem passar pelo
processo de acabamento eliminando possiveis defeitos superficiais que possam
acarretar na diminuicao das propriedades finais da amostra.

Na Figura 28 podemos observar a densidade das amostras apds a
sinterizacdo. O aumento da densidade é resultado da acdo do tempo e da elevada
temperatura em que as amostras foram submetidas. As densidades das amostras
foram obtidas utilizando o método de Arquimedes. O perfil das densidades se

manteve igual as densidades das amostras a verde, pois os defeitos ou o mal
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empacotamento que durante a conformagéo surgiram, sao levados durante todo o

ciclo térmico de sinterizacao.
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Figura 28 — Densidade de Arquimedes das amostras sinterizadas.

Como nas amostras a verde a melhor densificacdo ocorre nos percentuais
de solidos de 30 e 40 % com 1 e 2,5 % de dextrina adicionado. As amostras de 30
como amostras com 40 % de sélidos apresentam um valor proximo de densidade no
teor de 2,5 % de dextrina adicionada. Porém, o valor de maior densificacdo
corresponde a 96,25 % da densidade tedrica da alumina na fracdo de 30% de
sélidos e com 2,5 % de dextrina inicial. Os valores do percentual de densificacdo

estdo demonstrados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Valor médio do percentual de densificagcdo das amostras em relacéo a densidade tedrica

da alumina.
% de 30 % de 40 % de
dextrina solidos solidos
0 95,60 95,92
1,0 96,25 95,52
2,5 96,15 96,20
5,0 93,16 95,25

Na Tabela 7 podemos verificar as densidades de amostras de alumina
obtidas pele método de conformacdo conhecido como injecdo a baixa presséo,
sinterizadas a 1600°C. O autor enfatiza que a desaglomeracdo do po resulta em
melhores resultados apos a sinterizagéo [75].

Tabela 7 — Medidas de densidade pelo método de Arquimedes obtidas de amostras injetadas a baixa
pressao, adaptado de Ourique (2012) [75].

Densidade a Densidade
P6 de partida verde sinterizada
(g/cm?) (g/cm?)
Aluminacomo  , sea 10001 3.863 +0,002
recebida
Alumina 2,646  +0.002 3,900 +0,001

desaglomerada

Na Tabela 8 podemos verificar os valores de densidade obtidos neste
trabalho. Ao compararmos estes valores de densidade com os valores de
densidades obtidos pelo autor da Tabela 7, verificamos que os valores de densidade
a verde e densidade ap0s a sinterizacdo sdo menores. Isto esta relacionado com a
técnica aplicada na conformacédo da alumina e o tipo de processamento utilizado. A
otimizagdo do processamento levando a obtencdo de densidades a verdes e
sinterizadas maiores acarreta no melhoramento das propriedades finais dos corpos
ceramicos.

As propriedades mecéanicas de materiais ceramicos estdo relacionadas a
qguantidade de porosidade final resultante. Uma menor porosidade acarreta em
propriedades mecanicas maiores quando comparadas com outra amostra com uma
porosidade residual maior [6, 12, 25, 38].
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Tabela 8 — Densidades das amostras de 30 e 40% de soélidos.

A verde Sinterizada
% dextrina 30% 40% % dextrina 30% 40%
(g/cm3) (g/cm3) (g/cm3) (g/cm3)
0 2,16 +0,01 2,19 +0,03 0 3,81 +0,02 3,82 0,02
1 2,26 0,01 2,15 +0,02 1 3,83 0,01 3,80 0,02
25 2,30 +0,02 2,39 0,02 2,5 3,83 +0,02 3,83 0,01
5 2,08 +0,03 2,34 +0,02 5 3,71 +0,01 3,79 0,01

Levando em consideracdo que o p6é ceramico resultante da suspensao
produzida a partir da alumina e da dextrina sera utilizado na 3DP, um percentual
maior de solidos inicial ira gerar uma maior quantidade de massa final de pé.

A importancia da obtencdo de uma maior densidade final para materiais
ceramicos esta relacionada com o aumento das propriedades mecéanicas desses
materiais. Sendo assim a obtencdo de um corpo ceramico com elevado valor de
densidade acarreta na melhora destas propriedades mecanicas.

Os valores de densidades obtidos neste trabalho, ainda necessitam serem
melhorados para chegar préximo aos valores de densidade obtidos através de
outras formas de processamento, para que assim possam serem aplicados em
locais que necessitam de maiores propriedades mecanicas.

A obtencéo de pecas ceramicas a partir de 3DP com baixa porosidade ainda
€ um desafio. Os produtos obtidos por 3DP geralmente apresentam alta porosidade,
Zhang et al chegaram a obter amostras com valores proximos a 40 % de porosidade
[7, 25].

A variacdo na quantidade de dextrina adicionada possibilita a sintonizacao

da porosidade final do produto ceramico obtido por 3DP.

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para avaliar a morfologia
da compactacao e os defeitos que acarretaram na baixa densidade em relacédo a
densidade teorica da alumina. Foram selecionadas apenas as concentragfes de 30
e 40 % de sélidos (pré-sinterizadas e sinterizadas) para avaliar a sua morfologia.
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Nas Figura 29 e Figura 30 podemos visualizar a microscopia eletronica de
varredura para as amostras contendo 30 % de solidos pré-sinterizadas, com
aumento de 500 e 5000 vezes.

Figura 29 — Microscopia eletrdnica de varredura das amostras com 30 % de so6lidos pré-sinterizadas
com uma ampliagdo de 500x. As imagens A, B, C e D representam 0s percentuais iniciais de 0, 1, 2,5
e 5% dextrina, respectivamente.

Na Figura 29 podemos observar, na regido analisada, a presenca de poros
nas amostras contendo 1 e 5 % de dextrina, que sao originados de bolhas que
ficaram aprisionadas na estrutura compactada. A presenca destas bolhas dificulta a

compactacao e afeta diretamente a densidade das amostras.

Figura 30 - Microscopia eletrdnica de varredura das amostras com 30 % de sélidos pré-sinterizadas
com uma ampliagdo de 5k. As imagens A, B, C e D representam os percentuais iniciais de 0, 1, 2,5 e
5% dextrina.
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Uma maneira de amenizar a presenca destas bolhas, no processo de
obtencdo dos corpos a verde a partir da secagem em moldes de silicone, € acoplar
um sistema de vacuo para auxiliar na remocao do ar aprisionado. O sistema de
vacuo deve ter poténcia suficiente para realizar a remocéo do ar aprisionado, porém
ndo deve ocasionar a sublimacdo do meio liquido o que levaria a formagéo de novas
bolhas no corpo a verde.

Na Figura 30 visualizamos uma ampliacdo das regides observadas na Figura
29. Notamos que o tamanho das particulas € inferior a 1 pum em todas as
concentragdes de dextrinas. Podemos observar, nas regides avaliadas, a presenga
de alguns aglomerados e o inicio da formacdo dos grdos que terminardo de se
formar apds a sinterizacao.

Na Figura 31 visualizamos as amostras com 30 % de soélidos apos a
sinterizacdo, polimento e ataque térmico. Nas micrografias podemos observar a
morfologia dos gréos e a presenca de alguns poros, resultante do aprisionamento de
bolhas no interior das amostras. A maioria dos poros visualizados entdo nos
contornos de grdos, mas também observamos poros dentro dos graos.
Qualitativamente, o tamanho dos grédos é muito similar ao observado para amostra
obtida com 0% de dextrina. Ao adicionarmos dextrina surgem poros que, além de
serem provenientes do ar aprisionado no processo de obtencéo dos corpos, podem
ser gerados na retirada da dextrina através do processo de pré-sinterizagcdo das

pecas.

Figura 31 - Microscopia eletrdnica de varredura das amostras com 30 % de so6lidos sinterizadas com
uma ampliacdo de 5k. As imagens A, B, C e D representam os percentuais iniciais de 0, 1, 2,5 e 5%
dextrina, respectivamente.
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Na Figura 32 e Figura 33 visualizamos as micrografias eletrbnica de
varredura das amostras contendo 40% de solidos pré-sinterizadas. Na Figura 32
verificamos que, nas regides avaliadas, ndo existe a presenca de bolhas como

observado nas amostras de 30 % de solidos.

Figura 32 - Microscopia eletrdnica de varredura das amostras com 40 % de soélidos pré-sinterizadas
com uma ampliagdo de 500x. As imagens A, B, C e D representam 0s percentuais iniciais de 0, 1, 2,5
e 5% dextrina, respectivamente.

Na Figura 33 podemos observar as micrografias com uma maior ampliacédo
das regides observadas na Figura 32. Através desta ampliacdo verificamos a
compactacdo e o tamanho médio das particulas de alumina. Existe a presenca de

alguns aglomerados como nas amostras de 30 % de sélidos.

Figura 33 - Microscopia eletronica de varredura das amostras com 40 % de sélidos pré-sinterizadas
com uma ampliagdo de 5k. As imagens A, B, C e D representam os percentuais iniciais de 0, 1, 2,5 e
5% dextrina, respectivamente.
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Na Figura 34 visualizamos a microscopia eletrdnica de varredura das
amostras de 40 % de solidos apdés a sinterizacdo. Em todas as imagens de
concentracfes variadas de dextrina verificamos a presenca de poros intersticiais e

intraticiais. A morfologia dos graos que se formam € variavel.

Figura 34 - Microscopia eletronica de varredura das amostras com 40 % de sélidos pré-sinterizadas
com uma ampliagcdo de 5k. As imagens A, B, C e D representam o0s percentuais iniciais de 0, 1, 2,5 e
5% dextrina, respectivamente.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizada a caracterizacdo do p6é de alumina utilizando
dextrina como ligante para posterior utilizagdo na técnica de impressédo indireta
tridimensional. Para tanto, avaliamos alguns aspectos da interagcdo que ocorre entre
a alumina e a dextrina. Fornecendo bases para o emprego deste meio de
preparacdo na utilizacdo desse p6 de alumina com dextrina para a impressao
indireta tridimensional.

Através do ensaio de sedimentacdo obtivemos informacbes sobre a
estabilidade da suspensédo de alumina com dextrina. Verificamos que no pH 6 ocorre
uma melhor compactacdo do sedimento em todas as concentracdes de dextrina
utilizadas.

A andlise termogravimétrica nos forneceu informacdes sobre o percentual de
perda de massa durante o aquecimento, ou seja, as regides onde ocorrem as perdas
de massa. Com isso, podemos identificar as temperaturas nas quais 0s compostos
organicos sao retirados da peca durante o processo de pré-sinterizacdo. Portanto,
adequando as taxas de aquecimento com as regides de perdas de massa podemos
garantir qgue néo ocorra alteracdo no dimensional da peca conformada.

No ensaio de espectroscopia de ultravioleta/visivel obtivemos informacdes
sobre a quantidade de dextrina que adsorveu na superficie da alumina.
Determinamos o comprimento de onda caracteristico para a dextrina utilizada nesse
trabalho. Nos resultados de UV/Vis observamos uma saturacdo inicial que
demonstrou a primeira monocamada formada no recobrimento da particula. Ao
aumentarmos a concentracdo de dextrina ocorreu um noOvo aumento na
concentracdo adsorvida, caracterizado pelo surgimento de uma nova monocamada
gue interage com a primeira que esta adsorvida na particula de alumina.

Avaliamos a densidade das amostras utilizando a técnica de densidade por
imersdo de mercurio e densidade de Arquimedes. Através destes ensaios foi
possivel determinar que as concentracdes de 30 e 40 % de solidos foram as que
apresentaram os maiores valores de densidade. Em percentuais de 1 e 2,5 % de
dextrina, dessas concentracbes de solidos, possivelmente, ela promoveu a
lubrificacdo do sistema favorecendo o empacotamento. Sendo assim, como

resultado observamos uma maior densidade final nesses valores.
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A andlise de microscopia eletrbnica de varredura nos permitiu avaliar a
morfologia das amostras e os principais defeitos que levaram a diminuicdo da
densidade final do compacto. Observamos a presenca de poros ocasionados pelo
aprisionamento de bolhas, assim como poros resultantes do crescimento do gréo
nos contornos de gréo e dentro dos graos.

Com isso concluimos que a utlizagdo de dextrina como ligante das
particulas de aluminas tem um potencial para ser explorado, realizando ensaios
através da impressdo e avaliagcdo da melhor condicdo de impressdo. Controlar o
percentual de dextrina na suspensao inicial de alumina, leva a uma otimizagao e
melhora da densidade final das amostras, levando assim a melhora das
propriedades mecanicas finais.

ApoOs preparacdo da suspensdo para utilizacdo na técnica de 3DP, se faz
necessario a remocdo do meio liquido e a moagem do compacto resultante,
garantindo a escoabilidade durante a impressdo. A remocdo do meio liquido da
suspensao pode ser feita através do processo de liofilizagcdo ou a remocéao através
da secagem, que foi utilizado neste trabalho.

Realizar um comparativo entre o método liofilizacdo e o método de secagem,
pode gerar uma gama de pos ceramicos que resultaram em diferentes propriedades
finais, adequando assim as mais diversas necessidades que surgem para o0

processamento por impressao indireta tridimensional.
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