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RESUMO

Neste trabalho foi estudado o processo de moldagem por inje¢cdo em baixa pressao
(LPIM do inglés: low-pressure injection molding) de pds ceramicos submicrométricos
para a producdo de molas ceramicas. O trabalho compreende a confeccdo de
moldes e pequenas injetoras de laboratorio, extracdo dos ligantes organicos
utilizados durante a moldagem, a sinterizagdo das pecas e alguns ensaios
preliminares para avaliar as propriedades mecéanicas de molas ceramicas. A LPIM
apresenta muitas vantagens na producdo de pecas ceramicas complexas, quando
comparada a moldagem por injecao tradicional. Entretanto LPIM apresenta alguns
problemas na remocdo da mistura de ligantes que sdao maiores quando se
confecciona pecas ceramicas preparadas com pos submicrométricos. Mas, por outro
lado, a utilizacdo destes pds permite a obtencao de corpos sinterizados com alta
densidade e excelentes propriedades mecanicas. Os p6s ceramicos utilizados foram
a alumina (Al,O3) e a zircdnia (ZrOy), e o ligante principal utilizado foi a parafina.
Moldes tubulares e moldes usinados multipartidos foram desenvolvidos para
moldagem por injecdo de molas de alumina e uma pequena injetora foi construida
para injetar pecas de zircbnia. Os moldes tubulares mostraram-se pouco adequados.
Por outro lado, a utilizacdo do molde de latdo multipartido, revestido com PTFE
(politetrafluoretileno), melhorou o processo de fabricacdo das molas ceramicas,
possibilitando a confeccdo de quantidades maiores e com boa reprodutibilidade. No
processo de sinterizacdo das molas ceramicas as distor¢des foram evitadas
utilizando cilindros ceramicos como suporte das molas. As molas de alumina e
zircbnia tiveram suas densidades e durezas medidas e estdo de acordo com a
literatura. Finalmente, foram feitos alguns ensaios preliminares de compressdo com
molas ceramicas de alumina e zirconia para avaliar sua constante de mola e a carga
maxima suportada antes da quebra.

Palavras-chave: moldagem por injecao a baixa pressdo, molas ceramicas, alumina,
zircOnia.



ABSTRACT

In this work the low-pressure injection molding (LPIM) of submicrometer-sized
ceramic powders was studied aiming to produce ceramic springs. The work
comprised the production of molds and laboratory equipment for injection molding,
the debinding of the organic vehicle used in the molding, the sintering of ceramic
parts, and some preliminary experiments to evaluate the mechanical properties of the
ceramics springs. The LPIM presents many advantages for complex ceramic parts
production, in comparison with traditional high-pressure injection molding. However,
LPIM has some difficulties associated to the debinding step, that are even greater for
ceramic parts made with submicrometer-sized powders. But, on the other hand, the
use of submicrometer-sized powders allows the production of sintered bodies with
high density and better mechanical properties. The submicrometer-sized ceramic
powders used in this work were alumina (Al,O3) and zirconia (ZrO3), and the main
binder used was the paraffin. Tubular molds and a multipart machined mold were
developed for injection molding of alumina springs, and a little injection machine was
build for injection molding of zirconia parts. The tubular molds had a limited
performance. On the other hand, the multipart brass mold, coated with PTFE
(polytetrafluorethylene), improved the ceramics spring molding process, making it
possible to produce ceramic springs in greater quantities with good reproducibility. In
the sintering process of the ceramic springs, major distortions of the parts were
avoided using ceramic beams to support the springs. The alumina and zirconia
ceramic springs had their measured density and hardness in good agreement with
literature. Finally, some preliminary compression tests were performed with alumina
and zirconia ceramic springs in order to evaluate their spring constant and maximum
load before failure.

Keywords: low-pressure injection molding, ceramics springs, alumina, zircénia.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Ceramicas sdao materiais inorganicos e nao-metalicos, obtidos geralmente
apos tratamento térmico em altas temperaturas a partir de matérias-primas na forma
de po.

Para compreender melhor os materiais ceramicos costuma-se dividi-los em
ceramicas tradicionais e avangadas. As ceramicas tradicionais compreendem todos
0s materiais ceramicos fabricados a partir de matérias-primas que sao encontradas
na natureza, como as argilas, por exemplo.

As ceramicas avancadas diferem das tradicionais por um controle mais rigido
dos materiais empregados e das etapas de processamento, o que influenciara suas
propriedades. Sao compostas por materiais sintéticos de alto grau de pureza, tais
como Al,O3 e ZrO,, entre outros.

Novos materiais e métodos de processamento ceramico estdo sendo
continuamente desenvolvidos e os métodos conhecidos estdo sempre em constante
aperfeicoamento para que seja possivel a obtencdo de materiais cerdmicos com
propriedades novas e variadas, viabilizando o seu uso em aplicacées que exijam alta
refratariedade, alta resisténcia mecanica em elevadas temperaturas, inércia quimica,
resisténcia a abrasdo e alta dureza. Estes materiais sdo também bons isolantes
térmicos e elétricos possuem alta temperatura de fusao, propriedades estas que

tornam estes materiais praticamente insubstituiveis em iniUmeras aplicacdes. As



17

ceramicas de alta tecnologia podem ser divididas em elétricas, magnéticas,
quimicas, biolégicas, épticas, térmicas, nucleares e mecanicas ou estruturais.

A alumina é uma ceramica avancada tradicionalmente mais usada como
ceramica estrutural devido a elevada dureza, resisténcia a maioria dos reagentes
quimicos organicos e inorganicos, resistividade elétrica alta, temperatura de fusao
alta, baixo custo e grande abundancia.

Apesar da baixa tenacidade e baixa ductilidade da maioria dos materiais
ceramicos, o que limita as aplicacdes destes materiais, existem outras propriedades,
como dureza, refratariedade e inércia quimica, que tornam estes materiais ideais
para diversas aplicagdes, como guia-fios, ferramentas de corte, isolantes, tubos para
protecdo de termopares, cadinhos, selos mecanicos, bicos de jateamento, entre
outros.

A zirconia (ZrO.) é uma excegcao entre as cerdmicas avangadas, pois
apresenta um dos melhores resultados de tenacidade a fratura e podem ser usadas
numa série de aplicagbes mecanicas, como por exemplo, refratarios, implantes
biomédicos, ferramentas, entre outros.

Para fabricar pecas ceramicas, geralmente parte-se de um pd, o qual é
conformado, por diferentes métodos, para se obter a forma desejada. Nesta etapa
do processo o0 corpo esta fracamente consolidado e é extremamente fragil, sendo
chamado de “corpo a verde”. Apds esta primeira etapa, ocorre um tratamento
térmico a altas temperaturas, e a consequente consolidacdo das particulas do pé,
com reducdo ou eliminacdo de porosidade, dando origem a microestrutura do
material e definindo assim suas dimensdes e propriedades finais.

A dificuldade de usinagem de pecas ceramicas ja sinterizadas € muito grande,

principalmente devido a dureza destes materiais, 0 que implica em um alto custo de
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producdo. Por isso, grandes esforcos sdo atualmente despendidos no sentido de
melhorar os processos de conformagdo “a verde” existentes ou criar novos
processos que permitam a obtencdo de pecas cada vez mais préximas do formato
final desejado.

Apesar de existirem varios métodos de conformacdo de pecas ceramicas, a
moldagem por injecdo (MIl) tem-se mostrado, ao longo dos anos, um processo
confiavel, que permite a producdo de pecas complexas com muito boa qualidade,
em grande quantidade, com excelente reprodutibilidade e robustez. A chamada
“moldagem por injecao de baixa pressdao” (LPIM) é uma alternativa, mais simples e
barata, para a producado de pecas diversificadas e de formas complexas em lotes
que variam de 100 a 10000 pecas.

E neste contexto que se insere este trabalho, que tem por objetivo o
desenvolvimento de pecas de ceramicas avancgadas, utilizando como matéria-prima
a alumina e zircénia de alta pureza, por LPIM. Pois as aplicagdes tecnolédgicas dos
materiais cerdmicos encontram diversas restricbes devido a tenacidade a fratura
relativamente baixa destes materiais. Assim sendo, este trabalho visa obter pecas
ceramicas com elevada tenacidade a fratura, mais especificamente molas de
zircbnia parcialmente estabilizada com itria (Y2O3) e molas de alumina ambas
produzidas por moldagem por LPIM. Estas molas sdo ideais em aplicacbes que
envolvam altas temperaturas e ambientes quimicamente agressivos.

O desenvolvimento da tecnologia de conformacédo de molas de alumina e de
zircbnia por LPIM abre a possibilidade da injecao de outros materiais ceramicos
como supercondutores e piezoelétricos, para uso, entre outras coisas, em

dispositivos eletrénicos.
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Atualmente produzem-se comercialmente molas com este material de
elevada tenacidade pelo processo de usinagem da peca ja sinterizada, o que é dificil
e caro. A literatura sobre molas ceradmicas € relativamente restrita e trata
principalmente da conformacédo pelo processo de usinagem, ou pelo processo sol-
gel, ou ainda, por extrusdo, sendo que nestes dois Ultimos acabam sofrendo
deformacoes.

Para melhor compreensao da conformacao em si, sdo abordados no Capitulo
2 os principais métodos de conformagdo, desde os métodos tradicionais, até os
métodos mais sofisticados, inclusive a moldagem por injecdo. Sao discutidas
também as propriedades dos materiais cerdmicos, as diversas etapas de
conformacdo de uma peca, 0s processos de extracdo de ligantes, bem como os
processos finais de consolidagdo, como sinterizacdo e acabamento superficial.

No Capitulo 3 sera descrito o método de conformagao por moldagem por
injecdo a baixa pressao (LPIM), por ser o método utilizado para estudo neste
trabalho. Serdo apresentados também os parametros de injecdo, como tempo,
temperatura e pressao, além dos moldes, metodologias de mistura, conformacéo,
extracdo de ligantes e sinterizacdo utilizados. No decorrer do trabalho, alguns
parametros na conformacdo foram sendo modificados de modo a adapta-los as
necessidades, permitindo assim avaliar as vantagens e desvantagens associadas a
cada um deles.

No Capitulo 4 serdo apresentados os resultados e discussdo do processo de
moldagem por injecdo a baixa pressédo, incluindo a importancia dos parametros
apresentados na conformacdo das molas ceramicas, o melhor tipo de molde
utilizado e os resultados obtidos nos ensaios e analises realizados.

Finalmente, no Capitulo 5 serdo apresentadas as conclusdes deste trabalho.
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Capitulo 2

MATERIAIS CERAMICOS

Materiais ceramicos sdo formados por elementos metélicos e ndo-metalicos,
ligados quimicamente entre si por ligacdes ibnicas e/ou covalentes. O termo
“ceramica” vem da palavra grega keramikos, que significa “matéria-prima queimada”,
indicando que as propriedades desejaveis desses materiais sdo normalmente
adquiridas através de um processo de tratamento térmico em alta temperatura,
conhecido por sinterizagéo [1].

Os materiais ceramicos sdo, em geral, classificados em dois grupos: as
ceramicas tradicionais e as ceramicas avancadas (conhecidas, também, como
ceramicas de alta tecnologia).

As ceramicas tradicionais ou naturais compreendem todos os materiais
ceramicos fabricados a partir de matérias-primas que sao encontradas na natureza,
obtidos de trés componentes basicos: a argila (silicato de aluminio hidratado —
Al>03.Si02.H>0, entre outros), a silica (SiO,) e o feldspato (K2O.Al203.6Si0,), sendo
processados através de métodos convencionais como o torneamento, extrusao,
prensagem e colagem. As telhas, tijolos, porcelana, louga sanitaria, entre outros, sao
exemplos de aplicacao deste grupo de materiais [1].

As ceramicas avancadas sao produzidas a partir de matérias-primas puras,
sintéticas, tais como 6xido de aluminio (alumina — Al,O3), 6xido de zircdnio (zircdnia

— Zr0Oy), nitreto de silicio (SisNs) e carboneto de silicio (SiC), conformadas,
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sinterizadas e tratadas em condi¢cdes rigidamente controladas.
As principais diferencas entre a ceramica de alta tecnologia e a tradicional

podem ser vistas resumidamente na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Comparagédo entre algumas caracteristicas das cerdmicas alta tecnologia e da cerdmica
tradicional [2].

CARACTERISTICAS ALTA TECNOLOGIA TRADICIONAL
Matérias-primas Sintéticas Naturais
Distribuicdo de

particulas <10 um 0,5-1000 um
Conformacéo Muito controlada Convencional

Pouco controlada, com
consideravel quantidade
de fase vitrea

Muito controlada, com pouca

Sinterizacao .,
¢ ou nenhuma fase vitrea

Resisténcia 10-1000 (vezes) 1
mecanica
Preco relativo 100-10000 (vezes) 1

2.1 Aplicacoes

As ceramicas podem ser utilizadas em aplicagdes elétricas (como BaTiOs,
MgO, o-Al,O3, SrTiO3), magnéticas (como PbFe2019, ZnFex0O4 e YgFe19024),
quimicas (como ZnO, ZrO,, Al,Os, SiO,), biolégicas (como a-Al.O3, porcelana,
hidroxiapatita), Opticas (como a-Al.O3, MgAI.O4), térmicas (como o-AlO3, ZrOo,
SiO»), nucleares (como UO, e UN), mecanicas e estruturais (como a-Al.O3, MgO,
SiC, ZrO,, SiOy) [3].

O nitreto de silicio (SizsN4) € uma ceramica que possui combinacdes favoraveis
de propriedades que incluem alta resisténcia em uma ampla faixa de temperatura,
elevada dureza, baixa condutividade térmica, baixo médulo de elasticidade e alta
tenacidade a fratura. Essa combinacdo de propriedades conduz a excelente

resisténcia ao choque térmico, alta resisténcia a carga estrutural em altas
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temperaturas e 6tima resisténcia ao desgaste. Suas principais aplicagdes sao
ferramentas de corte, ferramentas de fabricagdo (matriz para alumina), entre
outras[4].

O carboneto de silicio (SiC) é outra cerdmica que possui boa estabilidade,
além de elevada dureza, alta resisténcia ao desgaste, elevada condutividade térmica
e baixa expansao térmica. Pode ser utilizado em ferramentas e semicondutores
industriais, lacres, valvulas e pecas de bombas, entre outras [4].

A ceramica estrutural em geral tem como caracteristicas alta temperatura de
fusdo, alta resisténcia mecanica, alta resisténcia ao ataque quimico, expansao
térmica baixa, alta dureza, boa resisténcia a abrasao, alta resisténcia a compressao
e a deformacao plastica, entre outras. A alumina (Al.O3) e a zircdnia (ZrO,) sao os
principais 6xidos ceramicos utilizados em ceramicas estruturais [5].

A alumina é a ceramica de alta tecnologia mais utilizada devido ao seu baixo
custo, alta performance e ampla quantidade produzida. Possui a mesma composicao
da safira, e sdo aplicadas em anéis de vedacéao, pecas de bombas, bocais, tubos,
guia-fios, componentes meédicos e ortoddnticos, entre outras. A alumina € utilizada
nessas aplicacbes devido a sua alta dureza, resisténcia ao desgaste e resisténcia
quimica [4].

A zircbnia € um material ceramico que € utilizado em funcdo da combinacgao
de propriedades térmicas, mecanicas, quimicas, elétricas e Opticas e devido ao
desenvolvimento da microestrutura desses materiais. O controle microestrutural —
incluindo tamanho e distribuicdo das particulas de ZrO, e quantidade de fases
presentes — através do uso de aditivos, preparacao dos pos, tempo e temperatura de
sinterizacdo, € muito importante no comportamento das ceramicas a base de

zircbnia, proporcionando a fabricacao destas com as propriedades requeridas [6].
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2.2 Matérias-primas

A alumina ocorre naturalmente como “corundum”, que é mais conhecido como
rubi ou safira. Rubi e safira sdo consideradas gemas preciosas e possuem alta
inércia quimica e alta dureza. O p6 industrial de alumina é produzido em grande
quantidade através do mineral bauxita, utilizando para isso o processo Bayer [4].

O processo Bayer € o modo mais econdmico para a producdo de alumina a
partir da bauxita. Neste processo a bauxita € moida a umido e dissolvida sob
pressao, a quente, em um digestor Bayer, com solucdo de soda céustica. Forma-se
aluminato de sodio e a silica dissolvida é precipitada como silicato de aluminio e
sédio. O residuo é separado da solucdo de alumina por filtracdo e lavagem. A
solucéo filtrada de aluminato de so6dio é hidrolisada para precipitar o hidroxido de
aluminio no resfriamento. Obtém-se um hidréxido de aluminio com pequeno
tamanho de particula, que pode ser convertido em pé de alumina por calcinagéo [4].
As caracteristicas do p6 de alumina, como forma, distribuicido de tamanho de
particulas e pureza dependerédo do tipo de bauxita, da operacéao de lixiviacdo, das
condicbes de precipitacdo da Al.O3; e das condi¢gdes da moagem [7, 8]. Pode-se
controlar o processo para a obtengcdo de aluminas puras, com baixo teor de sédio e
altamente moidas, para lhes conferir um pequeno tamanho de particulas e melhores
propriedades.

A alumina apresenta carater predominantemente ibnico, possuindo uma
densidade cristalografica de 3,984 g/cm® e ponto de fusdo de 2050°C [4]. Apesar da
aparente simplicidade da férmula AlOs;, a alumina tem sua natureza
consideravelmente dependente de uma série de fatores, como sua forma cristalina,

impurezas na estrutura e na microestrutura [9]. Estudos revelam a existéncia de pelo
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menos sete fases cristalograficas para a alumina calcinada livre de agua: alfa, gama,

delta, eta, teta, capa e qui [10], como pode ser visto na Figura 2.1.

100 300 500 700 900 1100 °C
T T T T \ T T T T T T T

Gibsita ——1—» qui B —— capa : alfa
|
YL

Y

gama i delta i teta i alfa

| Boemita l —
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Diaspora ————p» alfa
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400 600 800 1000 1200 1400 K

Figura 2.1 - Seqiiéncia de transformagdes térmicas da alumina. Adaptado[10].

As fases da alumina que possuem maiores aplicacdes sdo as fases gama,
beta e alfa. A alumina gama é utilizada como catalisador, em funcao da sua éarea
especifica. A alumina beta é usada como eletrélito sélido, devido a sua elevada
condutividade i6nica. E a alumina alfa, cuja area especifica pode chegar a 20 m?/g, é
utilizada em aplicacées termo-mecanicas, devido as suas excelentes propriedades
como refratariedade, estabilidade quimica e dureza [11-13]. Algumas propriedades

fisicas da alumina estio resumidas na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 — Valores de propriedades fisicas e mecanicas, a temperatura ambiente, da a-alumina

sinterizada [7].

PROPRIEDADE VALOR
Densidade 3,984 g/cm®
Kic 3,5 MPa.m'?
Modulo elastico 416 GPa
Moédulo volumétrico 257 GPa
Modulo de cisalhamento 169 GPa
Médulo de Weibull 11
Dureza Vickers, 1kg 15 GPa
Calor especifico 755 J/Kg.K
Resisténcia a flexao 380 MPa
Resisténcia a tensao 267 MPa
Resisténcia a compressao 3,0 GPa
Expans&o térmica 0°C 4610°K"
Condutividade térmica 33 W/m.K
Temperatura de fuséo 2050 °C
Parametro de rede, a 4,761A
Parametro de rede, ¢ 12,991A

A alumina possui estrutura do tipo R3c, cujos parametros de rede podem ser

visualizados no arranjo cristalografico da Figura 2.2.

Figura 2.2 — Representagdo da estrutura cristalina da alumina. Em verde estdo os atomos
de aluminio e, em vermelho, os dtomos de oxigénio.
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A zircbnia vem despontando como um material com muitas aplicacées na
area cientifica e tecnoldgica, devido principalmente as suas excelentes propriedades
elétricas, mecanicas e estruturais (incluindo tenacidade a fratura relativamente
elevada). No final da década de 80 o consumo mundial de zircdnia foi estimado em
700 mil toneladas, sendo que 50% desse consumo era destinado a aplicacées em
refratarios. A zirconia também encontra aplicacdbes em capacitores, piezoelétricos,
células de combustivel, sensores de oxigénio, biomateriais e ferramentas de
corte[14].

A principal fonte da zircdnia é o mineral zircao (ZrSiO4) que contém impurezas
como Al,Os, HfO, e TiOz, é encontrado na Australia, india, Africa do Sul, Rissia,
China e EUA. Outra fonte de ZrO, é o mineral badeleita, com 80-90% ZrO,
monoclinica, com TiO,, HfO,, SiO, e Fe.O; como maiores impurezas, e é
encontrado em depdsitos no Brasil e na Africa do Sul [13].

A producdo da zirconia pode ser considerada em quatro estagios: a)
decomposicao zircao, b) dissolucao de espécies Zr, c) precipitacdo de espécies Zr e
d) calcinacdo de ZrO,. Os dois principais processos para decomposi¢cao do zircao
sao: decomposicao térmica de SiO, e ZrO, e decomposicdo quimica de compostos
contendo Zr e Si. A técnica usada depende da pureza, tamanho de particula,
morfologia e area superficial requisitada no produto [13].

A zircOnia, a pressdo ambiente, apresenta trés estruturas cristalinas:
monoclinica, tetragonal e cubica, representadas na Figura 2.3. Em altas pressdes ou
apoés resfriamento rapido até temperaturas proximas ou inferiores a do nitrogénio

liquido, a zircdnia assume uma estrutura ortorrombica [15].
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Figura 2.3 — Estruturas cristalinas da zircénia: (a) cubica, (b) tetragonal, (c) monoclinica.
Adaptado [15].

Em seu estado natural a zircbnia apresenta simetria monoclinica, estavel até
temperaturas de aproximadamente 1150°C. Entre 1150°C e 2370°C a zircdnia
transforma-se em tetragonal. Acima de 2370°C, até a fusédo (2680 = 15°C), a zircdnia
se encontra na fase cubica tipo fluorita [16].

A transformacao martensitica da simetria tetragonal para a forma monoclinica,
que ocorre em torno de 1150°C vem sendo estudada nas ultimas quatro décadas.
Durante o resfriamento de uma ceramica de zircénia, previamente aquecida a uma
temperatura superior a de transformacdo monoclinica-tetragonal, um aumento de
volume de 3-5% leva a ruptura dessa ceramica [17]. Por este motivo, 0 uso de
zircbnia pura como elemento estrutural é inviabilizado em altas temperaturas.

A adicao de éxidos como magnésia (MgO), calcia (Ca0), itria (Y203) ou céria
(CeO,) reduz a temperatura de transformacgéo das fases e estabiliza as fases cubica
e tetragonal a temperatura ambiente. Isto evita a expansao volumétrica que ocorre
na mudanca de fase tetragonal-monoclinica. A estabilizacdo das fases da ZrO, a
temperatura ambiente por adicdo de dopante depende de varios fatores como:
composi¢do, tamanho de particulas e processamento do material. As fases
presentes, sua quantidade, tamanho e distribuicdo de particulas, tem grande
influéncia nas propriedades do material [14]. Na Tabela 2.3 estdo algumas

propriedades fisicas da zirconia.
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Tabela 2.3 — Valores de propriedades fisicas e mecénicas, a temperatura ambiente, da zircénia

tetragonal [13, 14, 18].

PROPRIEDADE VALORES
Densidade 6,05 g/cm®
Kic 7,9 - 9,4 MPa.m'?
Modulo elastico 140 - 200 GPa
Médulo de Weibull 2,03 10* Kgf/mm?
Dureza Vickers, 500 g 12-13 GPa
Resisténcia a flexao 1200 MPa
Expans&o térmica 0°C 9,6 —10,410° K"
Condutividade térmica 2-3,3W/m.K
Temperatura de fuséo 2677°C
Parametro de rede, a 5,094 A
Parametro de rede, ¢ 5,177 A

A estabilizacdo da zircbnia pode ser total ou parcial, dependendo da
quantidade de 6xido presente. A zircdnia parcialmente estabilizada (PSZ), consiste
em uma mistura das estruturas cubica e monoclinica (ou tetragonal). A zirconia PSZ
possui uma caracteristica especial que lhe confere alta resisténcia a fratura: a
transformacao dos precipitados tetragonais metaestaveis para a simetria
monoclinica no limite da propagacao de fraturas (este mecanismo de retencao de
trincas & conhecido como transformation thoughening). A determinagao quantitativa
das fases presentes, principalmente no caso das PSZ é muito importante. Quando a
fase retida é tetragonal pura (aproximadamente monofasica), é obtida a TZP
(zircbnia policristalina tetragonal). Concentracées maiores de dopante estabilizam
uma fase cubica pura, obtendo-se a CSZ (zircénia totalmente estabilizada) [19]. O

diagrama de fases da zircénia estabilizada com itria € mostrado na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Diagrama de fases de Y-03-ZrO,, onde PSZ é zircbnia parcialmente estabilizada, TZP é
zircénia policristalina tetragonal, T € zircénia tetragonal e M é zircénia monoclinica. As areas
achuradas indicam a composicdo mais comumente utilizada em cerdmicas de engenharia comercial.
Adaptado [15].

Uma razéo estequiométrica de aproximadamente 3% em mol de itria utilizada
como dopante para a estabilizacdo do ZrO,, quando feita de forma apropriada, gera
um produto com baixa granulacdo e com uma estrutura quase 100% tetragonal (Y-
TZP), possuindo alta resisténcia mecanica, o que permite sua aplicagdo como
material estrutural. Ligas com maior concentracdo de itria, em torno de 6% mol,
estabilizam parcialmente a zirconia (Y-PSZ). Estas ceramicas sao formadas por uma
mistura das fases cubica, tetragonal e/ou monoclinica, sendo utilizadas como
revestimento térmico, devido a baixa condutividade térmica ou como eletrélitos
sélidos (sensores de oxigénio e medidores de pH), devido a boa condutividade
ibnica [14, 20, 21]. As propriedades mecanicas dos revestimentos, como dureza,
expansao térmica, médulo de Young, resisténcia mecénica e resisténcia a choques

térmicos, dependem da concentracao do dopante [14].
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A zircOnia parcialmente estabilizada possui uma das melhores tenacidades a
fratura entre as ceramicas avancadas, com a vantagem de poder ser sinterizada ao
ar.

A zircbnia totalmente estabilizada (CSZ) possui a fase cubica estabilizada
com > 8% em mol de Y.Os. Embora a dureza permaneca a mesma das PSZ, a
densidade é menor e a resisténcia a flexdo também. Tanto a zircénia PSZ (2,8 ~ 8%
em mol) como a CSZ (> 8% em mol), quando sinterizadas conduzem oxigénio, por
isso & usado em sensores de oxigénio, células de combustivel, refratarios, entre

outros [22].

2.3 Propriedades Mecanicas

Durante os ultimos 60 anos, cientistas e engenheiros adquiriram uma melhor
compreensao de materiais ceramicos e de seu processamento. Descobriram que os
minerais naturais poderiam ser refinados e novas composicées puderam ser
sintetizadas para conseguir propriedades unicas [3, 4].

Os materiais ceramicos mais resistentes mecanicamente e mais estaveis
quimicamente possuem estruturas cristalinas com ligacdes fortes nas trés diregdes.
Estas ligagbes, que podem ser parcialmente ibnicas e parcialmente covalentes,
conferem as ceramicas uma estabilidade relativamente alta. Devido a isso, a
temperatura de fusdo das ceramicas é superior a dos metais e materiais
organicos[5].

Diversos parametros podem influenciar nas propriedades mecanicas das
ceramicas, tais como: estrutura cristalina, microestrutura, defeitos/falhas, tensoées

superficiais, temperatura, atmosfera, taxa de deformacao, tamanho e geometria da
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amostra, entre outros [23].

A auséncia praticamente total de escoamento em materiais ceramicos é
devido a falta de mobilidade das discordancias de sua microestrutura.
Irregularidades como poros, contornos de grdo e cantos vivos produzem
concentracdes de tensées que podem provocar a ruptura do material. Isto acontece
porque nao ocorre deformacao plastica e quando iniciada a fratura, ela se propaga
catastroficamente [11]. A falha mecénica das ceramicas ocorre fundamentalmente a
partir de defeitos da estrutura. As principais fontes de fratura nas ceramicas
policristalinas s&o trincas superficiais originadas durante o acabamento da
superficie, poros, inclusdes e graos grandes gerados durante o processamento.

Acima de uma certa tensdo de tracdo critica, as ceramicas sofrem fratura
fragil. A fratura fragil ocorre sem qualquer deformagéao apreciavel e através de uma
rapida propagacao de trincas. O crescimento da trinca em ceramicas cristalinas se
da geralmente através dos graos (transgranular) e ao longo de planos

cristalograficos (ou de clivagem) especificos [1].

2.3.1 Influéncia da Porosidade nas Propriedades Mecanicas

Nas ceramicas frageis, os poros constituem regidbes onde a tensdo se
concentra, e quando a tenséo junto a um poro atinge um valor critico, forma-se uma
trinca que se propaga, visto que nestes materiais ndo existem processos
suficientemente absorvedores de energia como aqueles que ocorrem durante a
deformacdo de metais ducteis. Assim, uma vez criadas condi¢cées para o inicio da
sua propagacao, as trincas continuam a crescer até que ocorre a fratura. Os poros

também sdo prejudiciais para a resisténcia dos materiais ceramicos porque
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diminuem a area da secdo transversal através da qual é aplicada a carga e,
consequentemente, fazem baixar a tensdo que o material pode suportar. Deste
modo, o tamanho e a fracdo volumétrica de poros dos materiais ceramicos sao
fatores importantes que afetam a sua resisténcia [1, 4, 11].

Para muitas técnicas de fabricacdo de cerdmicas o material de origem
encontra-se na forma de um pé. Apdés a compactagdo ou conformacado dessas
particulas pulverizadas na forma desejada, existirdo poros ou espacos vazios entre
as particulas do pé. Durante o processo de sinterizacdo, a maior parte da
porosidade sera eliminada. Entretanto, freqlentemente a eliminagcdo de poros é
incompleta, e alguma porosidade residual ira permanecer. Qualquer porosidade
residual terd uma influéncia negativa tanto sobre as propriedades elasticas como
sobre a resisténcia [1]. Por exemplo, foi observado para algumas ceramicas que a
magnitude do médulo de elasticidade diminui em funcao da fracdo volumétrica da

porosidade, de acordo com a expressao a seguir:

E=E (1-19P+09P?) (1)

onde:
E = mddulo de elasticidade;
Eo, = mddulo de elasticidade para o material sem porosidade;

P = porosidade.
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A porosidade exerce um efeito negativo sobre a resisténcia a flexdao por dois
motivos (i) os poros reduzem a area de secao reta através da qual uma carga é
aplicada, e (i) os poros atuam como concentradores de tensdes, influenciando
diretamente tanto no médulo de elasticidade como na resisténcia e tenacidade a

fratura das ceramicas. Isto pode ser evidenciado na Figura 2.5 para a alumina a

temperatura ambiente [1].
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Figura 2.5 — Influéncia da porosidade sobre a resisténcia a flexao (a) e influéncia da porosidade sobre
0 mddulo de elasticidade (b), para alumina a temperatura ambiente. Adaptado [1].

Ja resisténcia a fratura de um material sélido € uma fungcédo das forcas de
coesdo que existem entre os atomos. A resisténcia coesiva tedrica de um sélido
elastico fragil foi estimada como E/10, onde E representa o mddulo de elasticidade.
No entanto, as resisténcias a fratura obtidas experimentalmente estdo entre 10 e
1000 vezes abaixo deste valor teérico. Em 1920, A. A. Giriffith propds que essa
discrepancia entre a resisténcia a tracado teoérica e a observada, poderia ser
explicada pela presenca de defeitos ou trincas muito pequenos, microscépicos, que
existem sob condi¢cdes normais na superficie e no interior do corpo de um material.
Esses defeitos deterioram a resisténcia a fratura, pois uma tensao aplicada pode ser

amplificada ou concentrada na extremidade [1, 23].
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Durante a propagacdo de uma trinca, existe a liberagdo da energia de
deformacao elastica, isto €, uma parte da energia é armazenada no material a
medida que ele é elasticamente deformado. Além disso, durante o processo de
extensao da trinca sdo criadas nas faces de uma trinca, novas superficies livres que
dao origem a um aumento de energia na superficie do sistema. Griffith desenvolveu
um critério de propagacao de trinca para uma trinca eliptica através de um balancgo
de energia usando essas duas energias [1, 23]. Essa trinca interna pode ser vista na

Figura 2.6, onde esta representada um perfil de tensdes através de uma secao reta.
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Figura 2.6 - Representagcdo esquematica da geometria da trinca e as grandezas
fisicas associadas com a concentragdo de tens&o. Adaptado [1].

2.4 Conformacao de pecas ceramicas

Para a producao de pecas ceramicas geralmente parte-se de um pé. Os pés,
utilizados para a fabricacao de ceramicas avangadas, sao sinteticamente preparados

por métodos quimicos. Um dos principais processos utilizados € o de precipitacao
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controlada, a partir de solugdes que contenham os elementos quimicos desejados.
Desta maneira, pode-se controlar as caracteristicas quimicas e fisicas das particulas
precipitadas que constituirdo o p6. O composto obtido por este processo precisa ser
calcinado para produzir a composicdo quimica desejada. De um modo geral,
procura-se obter particulas pequenas de forma equiaxial, com uma distribuicdo de
tamanho ndo muito ampla, boa pureza e uniformidade quimica [17].

As caracteristicas do p6 sao de fundamental importancia para que as etapas
posteriores do processo possam ser realizadas com sucesso e para que o produto
final possa vir a desenvolver as propriedades desejadas.

Deve haver um controle rigoroso sobre cada etapa do processo de fabricagao
de uma peca ceramica de modo que as fases presentes no produto final sejam as
desejadas e estejam nas propor¢oes e distribuicdo (microestrutura) adequadas [17].

O primeiro passo para a fabricacao de materiais ceramicos é a conformacéao
do p6 ceramico, obtendo-se uma forma de acordo com a peca final desejada. A
conformacgéo pode ser definida como um método ou um conjunto de métodos, que
visam dar ao p6 ceramico, um formato preliminar e uma resisténcia mecanica
compativel com as operacdes pelas quais devera passar o corpo a verde, antes de ir
para o forno e ser sinterizado. O corpo a verde € a peca ja conformada, mas que
ainda nao foi submetida a nenhum tratamento térmico a altas temperaturas visando
a consolidacéao final com reducao da porosidade [8].

Apébs a conformacéo, o corpo é sinterizado em altas temperaturas, formando
assim, uma microestrutura com baixa porosidade e definindo suas propriedades
fisicas e formas finais. Nesta fase, o corpo esta consolidado com resisténcia
mecanica e alta dureza, sendo muito dificil a usinagem e o acabamento [3]. No

Fluxograma da Figura 2.7, observa-se as principais etapas da fabricacdo de uma
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peca ceramica, partindo-se do p6 até as operagdes de acabamento.

Pé
Aditivagcao
Homogeinizagéo Conformagao
Corpo Verde Formato e dimensodes
preliminares
Pré-sinterizagao
Acabamento
Sinterizacao
— Fases e
Corpo Sinterizado microestrutura final
Acabamento
) Formato, dimensdes
Produto Final e propriedades

Figura 2.7 — Fluxograma esquematico do processo de producdo de materiais cerdmicos.
Adaptado [17].

2.4.1 Processos de conformacao

O método que possibilita a obtencédo de pecas com formatos mais complexos
€ o0 processo de moldagem por injecao, seguido pelo processo de colagem de
barbotina. No processo de moldagem por extrusdo, ao contrario dos anteriores, as
pecas moldadas possuem a menor complexidade de forma e a menor densidade a
verde, dentre os varios métodos de conformagdo conhecidos [24]. A seguir serao
descritos sucintamente alguns dos principais processos de conformacao de pecas

ceramicas.
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2.4.1.1 Prensagem

A prensagem é um método de conformacao que consiste na compactacao de
pds granulados com pequenas quantidades de agua e/ou aglomerante organico, em
uma matriz metdlica. Depois da prensagem, as pec¢as sao pré-queimadas para a
retirada dos aditivos e, entdo, sinterizadas para obterem as caracteristicas
microestruturais finais e a resisténcia mecénica desejada [25].

Este processo possui inumeras variagbes com a prensagem uniaxial,
prensagem isostatica, prensagem a quente, entre outras.

A prensagem uniaxial utiliza uma matriz, normalmente metalica, e o pé
ceramico € comprimido até o menor volume possivel, sem o acumulo de tensées. A
prensagem uniaxial pode ser a seco ou a Umido, dependendo da quantidade de
ligantes e/ou agua presentes. Se tiver de 0 a 4% de ligantes é chamado de
prensagem a seco e de 10 a 15%, prensagem a umido. Existem adaptacdes, como
prensagem por duplo efeito, onde a prensagem é feita nas duas extremidades da
peca. A Figura 2.8 mostra a prensagem simples, desde o enchimento do molde, até

a ejecao da peca ja prensada [3].
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(@) (b)

(c) (d)

Figura 2.8 - Desenho esquematico do processo automatico de prensagem uniaxial a seco. (a)
Enchimento da cavidade interna do molde; (b) O pé cerdmico é conformado através da pressao
aplicada; (c) A peca é ejetada do molde; (d) A etapa de enchimento é realizada novamente.
Adaptado [25].

A prensagem a quente utiliza a temperatura além da pressdo. A temperatura
torna o material mais plastico e o escoamento € facilitado pela pressao, como pode
ser visto na Figura 2.9. A vantagem do método é a eficiéncia para a eliminacédo da

porosidade [3].
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Figura 2.9 — Desenho esquematico do processo de conformagdo por prensagem a quente.
Adaptado [26].
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Na prensagem isostatica a pressao & aplicada sobre o pé em trés direcdes
distintas. Neste método, o p6é ceramico é colocado em um compartimento flexivel,
normalmente borracha, que estd no interior de uma camara com um fluido
hidraulico, no qual a pressao é aplicada. A pressao aplicada compacta o pd
ceramico uniformemente em todas as direcoes e a peca final fica na forma do molde
flexivel, como mostra a Figura 2.10 [4]. Existem algumas limitagdes em termos da
complexidade de forma, do alto custo de instalacdo e do problema de abrasdo no
ferramental, mas este método possui a vantagem de produzir pegcas homogéneas,
nao necessitando de secagem, menor consumo de matéria-prima e poucos rejeitos.
Por esta técnica sao fabricados os isoladores de velas de ignicdo de motores de

combustéo interna e bolas para moinhos [3].
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Figura 2.10 - Processo de prensagem isostatica a frio. Adaptado [4].
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2.4.1.2 Extrusao

Na extrusdo sdo produzidas pecas com sec¢des transversais simples, formas
ocas e pecas com simetria no eixo horizontal. A extrusora mais comumente utilizada
€ a de rosca a vacuo, na qual o material ceramico no estado plastico (p6 ceramico
misturado com agua ou ligantes organicos) € forcado através de uma matriz de aco
por meio de uma rosca, como pode ser visto na Figura 2.11 [27]. Esta técnica é
muito utilizada na industria tradicional de ceramicas para produzir perfis longos,

barra, tubos, tijolos, catalisador automotivo, etc [3].

| N o

Figura 2.11 - Extrusora a vacuo. (a) Sistema de mistura, (b) Orificios restritivos, (c) Lamina helicoidal,
(d) Eixo, (e) Segunda helicdide. Adaptado[27].

2.4.1.3 Colagem de barbotina

A colagem de barbotina (slip casting) é um processo muito antigo e
largamente empregado devido a sua relativa simplicidade e baixo custo de
investimento. E descrito como a consolidagdo de particulas ceramicas de uma

suspensao coloidal, através da remocao da parte liquida, por um molde de gesso



41

absorvente, que pode ser simples ou multipartido. Estes moldes possuem uma
estrutura altamente porosa, com poros muito finos, inferiores a 0,1 um, os quais
absorvem a agua com grande pressao capilar. Quando a agua da suspensao é
absorvida pelo molde, ocorre a aproximacao de particulas na superficie do mesmo.
Apéds a formacdo da espessura da parede desejada, o excedente de barbotina é
drenado, deixando-se o que resta de agua na parede formada ser absorvida pelo
molde, este procedimento pode ser visto na Figura 2.12 [4]. Neste processo podem
ser feitas pecas ocas (drain casting) ou macigas (solid casting). Entre as vantagens
deste método, temos a obtencao de formas relativamente complexas, com paredes
muito finas e uniformes, além do custo dos moldes de gesso ser muito baixo. Possui
como desvantagem a lentiddo do processo e o desgaste muito rapido dos moldes de

gesso [3, 4, 28-33].

Figura 2.12 - Processo de colagem de barbotina. (a) Vazamento da barbotina no molde de gesso,
(b) Absorcdo da agua através das paredes do molde, (c) Drenagem do excedente de barbotina,
(d) Retirada do corpo a verde. Adaptado [4].
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2.4.1.4 Colagem de fita

O processo de colagem de fita (ftape casting) € uma mistura de p6 ceramico
com aditivos, formando uma pasta com o objetivo de fazer um material altamente
plastico, com grande ductilidade [34]. Este método permite fazer laminas muito finas
que podem ser posteriormente cortadas, perfuradas e estampadas. Pode ser
dividido em trés tipos, doctor blade, water fall e paper casting. O processo doctor
blade é o mais comum, onde uma pasta cerdmica, contendo solvente e ligantes, é
comprimida contra uma lamina que regula a altura da fita ou filme formado, enquanto
uma correia transportadora conduz a fita ao longo de seu comprimento, como
mostra a Figura 2.13. No processo water fall, a pasta é bombeada e forma uma
cortina continua e, uma correia transportadora carrega um substrato através da
pasta. O paper casting é uma variacao do processo anterior, onde um papel é

passado através da pasta e, essa pasta seca no papel aderindo a ele.

Entrada de
ar filtrado
Saida do ar
4
| Lémina reguladora de
| espessura

aH' Pasta
| cerdmica
/__-——__/ Camara de 1 e égéﬁ

SeCagem

Bobina de
cerfimica | ||

Controlador

Figura 2.13 - Desenho esquematico do equipamento de colagem de fita. Adaptado [35]
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Um novo método que vem sendo muito estudado nos ultimos anos é a

prototipagem rapida (rapid prototyping). Na verdade, € um conjunto de métodos

onde pode-se produzir rapidamente poucas pecas com formatos variados.

A prototipagem rapida esta sendo cada vez mais aplicada para a fabricagcédo

de pecas com formas complexas e ferramentas. A prototipagem baseia-se na

criacdo de um desenho CAD 3D, o qual é fornecido ao equipamento de

prototipagem sob a forma de um arquivo. A maquina de prototipagem divide, entao,

o desenho do objeto em camadas paralelas de espessuras iguais a das sucessivas

camadas que vai ser feito. Em seguida, € feita a constru¢do, camada a camada, do

objeto desenhado [36]. Existem diversas variagdes de prototipagem rapida, algumas

sao: solid ground curing (SGS), fused deposition, rapid tooling methods, solid

freeform fabrication (SFF), tape lamination method, seletive laser sintering (SLS),

como pode ser visto na Figura 2.14, onde uma suspensao coloidal concentrada é

utilizada para construir uma peca tridimensional por camada e cura, dispensando o

uso de moldes [37-51].

Agente
Gelificante

Pasta
Gelificada

Pastacom
polimero
gelificante

Mesa

Motor de
controle do
eixoZ

Controlepor T
Geometria do computador
profétipo feita

no CAD

---. Feixe do laser

Secdo cruzada do
protoétipo varrida
pelo feixe laser

Mecanismo de

rolagem
Pé solto g

Suprimento
de pbé

Figura 2.14 - Processo de prototipagem rapida, (a) por gelificagdo quimica de uma pasta por
camadas e (b) por SLS, onde o laser sinteriza a peca. Adaptado [37, 41].
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2.4.1.6 Moldagem por injecao

A moldagem por injecao (injection molding) existe desde 1930, e tem sido
constantemente aperfeicoada ou alterada, pois ndo existe outro processo que seja
tao robusto e confiavel, para a producao de pecas complexas em grande quantidade
[52, 53]. A ampla variedade de formas e tamanhos que podem ser obtidas por esta
técnica levaram ao seu uso, com adaptacOes, para a producdo de pecas de
ceramicas avancadas.

No processo de moldagem por injecdo, o pd ceramico e o ligante organico
sdo misturados, aquecidos e injetados dentro da cavidade de um molde metalico

resfriado, adquirindo assim o formato final, como pode ser visto na Figura 2.15.
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Figura 2.15 — Esquema de moldagem por injegdo. Po e aditivos sdo misturados, fundidos,
granulados, e em seguida, colocados na injetora, fundidos novamente e injetados.
Seguem as etapas de queima e sinterizagdo. Adaptado[54].
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A moldagem por inje¢ao pode utilizar alta ou baixa pressdo. A moldagem por
injecao a alta pressao utiliza polimeros na formulagdo da mistura de ligantes. Estes
componentes sao utilizados para dar fluidez a mistura no momento em que ela é
injetada para dentro da cavidade do molde e adquire o formato desejado. Porém, a
mistura de ligantes apresenta uma viscosidade relativamente alta, requerendo
elevadas pressdes na injecdo, moldes mais resistentes e consequientemente, mais
caros.

Na moldagem a baixa pressao, que foi inventada por Griboski ha cerca de 50
anos, o ligante € composto por uma mistura de ceras com baixo ponto de fusao,
tornando o processo mais viavel economicamente, diminuindo custos de
equipamento, moldes e producéo, pois a mistura fundida possui maior fluidez [55,
56]. As principais diferencas entre os processos de injecdo em alta e em baixa

pressao estao resumidos na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Diferencas entre moldagem por injecdo em alta e em baixa pressdo [56].

Caracteristicas Alta pressao Baixa pressao
Ligante termoplasticos, termofixos parafinas, ceras
Corpo cerdmico corpo fundido viscoso pasta de filme liquido

(m=100 - 1000 Pa.s) (n=1 -4 Pa.s)
Temperatura de 120 — 200°C 60 — 100°C
processamento
Pressao de injecao > 50 MPa 0,2 -5 MPa
Custo ferramental alto Baixo
Desgaste ferramental alto Baixo
Primeira queima > 450°C < 250°C

Injetoras que operam em baixas pressoes, de 0,2 a 0,6 MPa, podem ser
usadas para a injecao de ceramicas [57, 58]. Um esquema deste equipamento pode
ser visto na Figura 2.16 e consiste de um tanque conectado com um tubo

alimentador, ambos com sistema de controle de temperatura independente. Uma
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batedeira planetaria para a mistura do p6 ceramico com os ligantes se localiza no
tanque, o qual é conectado a uma bomba de vacuo para a deaeracdo durante a
preparacdo da mistura. O molde é fixado na abertura do tubo de saida e a
moldagem ocorre com a injecdo de ar comprimido sobre a mistura do tanque. Por
fazer uso de ligantes baseados em ceras e polimeros com baixo ponto de fusdo e

pequena viscosidade, pode-se trabalhar em baixas pressoes [8, 53, 55].
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Figura 2.16 — Injetora de baixa presséo. Adaptado[8, 35, 55].

Na moldagem por injecdo baseada em polimeros (alta pressao), os aditivos
que fazem parte do veiculo organico devem conferir termoplasticidade a mistura e
resisténcia mecéanica ao corpo formado, e sdo compostos por um ligante principal,
um ligante secundario e auxiliares de processo. O ligante principal € um polimero de
alto peso molecular (como polipropileno, polietileno de baixa densidade ou etileno

vinil acetato) que determinam as propriedades finais do ligante, como sua
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viscosidade e temperatura de fusdo. O ligante secundario (parafina ou cera
microcristalina) é para controlar a viscosidade da mistura e auxiliar no processo de
remocgdo do ligante. Os auxiliares de processo sdo aditivos que atuam como
surfactantes no p6é cerdmico e melhoram a molhabilidade entre a cerédmica e o
ligante durante a composi¢ao (como o acido estearico e o acido oleico) [5, 8, 59].

O ligante nao faz parte da composicao final da peca, mas é muito importante
pois possui forte influéncia no empacotamento das particulas, aglomerados, mistura,
reologia, conformacdo, extracdo de ligantes, precisdo dimensional, defeitos e
caracteristicas quimicas. O ligante adequado é aquele que [59]:

- possui boas propriedades de fluxo;

- estavel sob condi¢des de mistura e moldagem;

- possui boa compatibilidade com os outros componentes da mistura;

- promove adequada resisténcia as partes moldadas apds sua extensao;

- deixa um residuo minimo depois da sua remocao;

- possui baixo custo.

Ja a composicdo de um sistema baseado em cera (baixa pressao) consiste
em um ligante majoritario de cera, um plastificante e um agente ativador de
superficie [60, 61]. O objetivo de se adicionar diferentes materiais na mesma mistura
€ melhorar a fluidez na injecao e facilitar a remocéao dos ligantes apds a injecao. O
primeiro material a ser removido (com ponto de fusdo menor) abre “canais” por toda
a peca, que serao utilizados pelos outros ligantes, a medida que a temperatura
aumenta, para evaporar durante o processo de remocao dos ligantes (Figura 2.26).
O ligante, em geral, é removido termicamente ap6s a conformacgéo e, por isso, a
quantidade adicionada na mistura com o pé ceramico deve ser a menor possivel.

Alta fluidez, com alta fracdo em volume de pd cerdmico € requerida para o
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processamento em baixas pressdes [59, 62].

A moldagem por injecdo apresenta importantes problemas na etapa de
extracdo dos ligantes, pois nesta etapa a maior fluidez da mistura para injecdo pode
provocar o aparecimento de distorcdes e rachaduras nas pecas. A extracdo dos
ligantes geralmente é realizada a quente e este processo, que pode durar semanas.
Pode ser extremamente complexo no que se refere a programacgao da temperatura e

a escolha do ambiente a que a amostra é submetida [59].

2.4.2 Extracao de ligantes usados na conformacao

Muitos defeitos em pecas ceramicas ndao surgem na moldagem, mas no
processo de remocao do veiculo organico usado na conformacao. Por isso a
extragcdo ou remocado da mistura de ligantes deve ser feita lentamente, em um
processo que requer a gradual formacao de canais ao longo da peca. Estes canais
permitem que os diferentes ligantes saiam da pecga, em diferentes temperaturas,
sem causar o colapso da peca. O diametro dos canais depende do tamanho das
particulas do p6 e da porosidade. Os canais sao muito tortuosos, de forma que o
ligante fluido percorre uma distancia muito maior que a espessura da peca ceramica
[59]. Isso é valido para qualquer processo onde a quantidade de veiculo orgénico é
elevada, tal como a extrusdo, colagem de fita e moldagem por injecao.

A extracao dos ligantes pode ser dividida em trés estagios [59, 63]:

- aquecimento até o ponto de fusdo da suspensao, durante o qual a peca
comporta-se como um soélido quebradico;

- aquecimento acima do ponto de fusdo, antes que boa parte do ligante seja

removido, durante o qual a suspensao comporta-se como um liquido viscoso;
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- apbés a remocgao de alguns ligantes, a fracado de volume de pd ceramico
aumenta e sao perdidas as propriedades de fluidez. Nesta etapa a peca cerédmica
comporta-se como um soélido quebradico.

Durante a extracao dos ligantes, a profundidade na peca de onde o ligante se
origina, aumenta continuamente. Além disso, é assumido que a interface
ligante/vapor, no interior da peca é planar, e isto nem sempre acontece como pode

ser visto na Figura 2.17.

particula ligante

superficie

Poros abertos

Figura 2.17 - Modelo da geometria dos poros em uma peca cerdmica, na qual o vapor do ligante flui
para a superficie do compacto. Adaptado [62].

Para facilitar o manuseio das pecas parcialmente queimadas, o ligante néo
deve ser totalmente removido[55]. Cerca de 3% em massa deve permanecer na
peca para que o compacto ndo fique demasiadamente fragil antes da sinterizacao
[62, 64].

Os métodos de extracao dos ligantes podem ser divididos em duas categorias
principais, caracterizadas pela extracado térmica e pela extragcdo com solventes [62,

65-67].
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A extracdo térmica é baseada na remocdo do ligante por elevacdo da
temperatura com a peca ceramica exposta ao ambiente do forno, pode ser realizada
ao ar ou em um leito poroso. O processo em que o ligante liquido, com baixa
viscosidade pode ser absorvido por um pé inorganico que envolve a peca ceramica,
€ conhecido como fluxo capilar em leito poroso (wicking). O fluxo capilar do liquido
através do pd que envolve a peca impede que se forme uma descontinuidade
liguido-vapor na superficie do corpo ceramico, que poderia provocar a formacao de
defeitos na peca [59]. A Figura 2.18 mostra o processo de extracdo de ligantes

através de leito poroso.
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Figura 2.18 - Processo de remogéao de ligantes através de um leito de poroso (wicking).
Adaptado [62].

A degradacdo térmica ao ar € o método mais usado para a remocao dos
ligantes de corpos a verde, por causa de sua relativa simplicidade. Este processo
demanda um longo tempo, da ordem de dias ou semanas, para se obter uma peca
livre de defeitos. Para pecas com gréao fino e paredes grossas o risco de formacao

de defeitos, como bolhas e rachaduras, € muito maior [65].
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Conforme a temperatura sobe na degradacao térmica, aumenta a remocéao de
ligantes por evaporacao na superficie. Quando o nivel de saturacado do ligante é
suficientemente reduzido, o liquido restante na mistura dirige-se para a superficie,
onde podera evaporar [59].

O fluxo de ligante através das particulas compactadas é um fator importante
na sua extracdo. O fluxo liquido ocorre quando o ligante € removido pelo processo
de fluxo capilar, enquanto que o fluxo por vapor ocorre durante a remocao por

evaporacao [3, 62]. Uma sintese dos principais defeitos pode ser visto na Figura

2.19.
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Figura 2.19. Possiveis defeitos em um material cerdmico
depois da extragdo dos ligantes. Adaptado[3].

Ja a extragdo por solvente, muito utilizada na industria, € baseada na
remocao por imersdo, onde o ligante é dissolvido no solvente onde a peca esta
imersa, criando uma estrutura porosa adequada para a extracao térmica posterior. O

solvente evapora em temperatura elevada e cria uma estrutura porosa no corpo a
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verde (Figura 2.20). Neste processo uma camara contendo a peca e um solvente
(ex.: hexano, butanol) adequado é colocada em um banho de agua aquecida. Esta
peca é apoiada sob um substrato poroso que fica dentro da camara, em um nivel
mais alto que o nivel do solvente [8]. Muitos solventes sédo toxicos, necessitando de

um sistema isolado, o que aumenta a complexidade e o custo deste processo.
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Figura 2.20 — Extracdo de ligantes por vapor de solvente, gerado em um banho de agua.
Adaptado [62].

2.4.3 Sinterizacao

A sinterizacao, ou queima, é a consolidacao térmica do corpo a verde através
da reducao de porosidade e aumento no tamanho de grdo. A sinterizagao € também
descrita como um fendmeno termicamente ativado ocorrendo sobre um sistema de
particulas, levando a consolidagdo mecanica, pela unido das particulas através de
processos difusivos. Isso aumenta a area de contato entre elas, e diminui ou elimina

os poros. A forca motriz para a sinterizacéo € a reducao da energia de superficie do
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sistema devido a reducao da porosidade, podendo ocorrer crescimento de graos [3,
67, 68].

Na sinterizacao, as taxas de crescimento de grao e diminuicdo da porosidade
(densificacao) dependem das caracteristicas fisicas e quimicas locais. Assim, a falta
de uniformidade do compacto a verde podera levar a variagdes na microestrutura
dentro de um mesmo corpo sinterizado, de regido para regido. Essas variacdes de
propriedades dentro de um mesmo corpo sao prejudiciais as propriedades da peca,
podendo provocar distorcdes geométricas e aparecimento de trincas e rachaduras
[67, 68].

A transferéncia de massa que ocorre na sinterizacdo € causada por quatro
mecanismos distintos, que algumas vezes podem ocorrer simultaneamente [68].

Esses mecanismos podem ser vistos na Figura 2.21.

a) Escoamento viscoso ou plastico;

b) Difusdo, ndo apenas nos contornos de grdo ou entre as particulas, mas
também no interior dos graos;

c) Evaporacdo de materiais volateis das superficies convexas e
condensacao nas cbncavas;

d) Transporte através de fase liquida eventualmente existente.

Figura 2.21 - Esquema dos mecanismos de sinterizagdo: (a) Escoamento viscoso; (b) Difusdo;
(c) Vaporizacdo e condensacdo; (d) Solucao e precipitacdo. Adaptado [68].
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As principais fases da sinterizagdo sao a formacdo de pescogo, O
encolhimento e a diminuicdo da porosidade e o estagio final, onde a area de contato
entre os graos é maxima, e definicao final do tamanho de graos.

Existem varios tipos de sinterizacdo, sendo que 0s mais comuns em
ceramicas sao a sinterizacao com fase liquida e a sinterizagdo com fase sélida (ou
sem fase liquida) [68, 69].

A sinterizacao com fase liquida ocorre quando cerca de 1% a 20% do volume
de sistema estad em fase liquida. A fase liquida pode ser causada pela fusao de um
dos componentes do sistema ou pode ser resultado de uma reacdo entre, pelo
menos, dois dos componentes do sistema. Pode ocorrer significativo transporte
difusivo dos atomos do sélido dissolvido no liquido, sendo que este forma um filme
ao redor da fase sélida. Para isso o sélido precisa ser solluvel na fase liquida e deve
haver boa molhabilidade da fase liquida sobre a sélida. E muito comum em
ceramicas tradicionais [68, 69].

Na sinterizagdo com fase sélida, o transporte dos materiais é feito sem que
haja qualquer tipo de liquido. Em geral, para temperaturas da ordem de 70% da
temperatura de fusdo ocorre apreciavel difusdo na fase sélida. E quando ocorre
formacao de pescoco, seguido de densificacao (diminuicdo da porosidade). A
formacao do pescoco € o primeiro estdgio no processo de sinterizacdo, onde o
material é transferido para a regido de contato entre particulas vizinhas [68, 69].

Algumas técnicas consideradas inovadoras de sinterizacdo sdo capazes de
sinterizar estruturas em curtissimos intervalos de tempo, mas sabe-se que
empregando altas taxas de aquecimento, obtém-se altas taxas de sinterizagao,

tendo entdo a sinterizacao rapida [70, 71].



55

2.5 Molas ceramicas

As molas ceramicas podem ser utilizadas em ambientes agressivos
quimicamente, pois possuem resisténcia a corrosdao de &acidos e bases e em
ambientes onde ha necessidade de temperaturas elevadas. Devem possuir elevada
resisténcia a flexao e elevada tenacidade a fratura, alta dureza, excelente resisténcia
ao desgaste, baixa condutividade térmica, de preferéncia que nao sejam
magnéticas, e devem possuir coeficiente de expansao térmica similar ao ferro [26].

As molas deformam-se sob a agdo de uma carga, armazenando energia, e
retornam, ao serem descarregadas, as suas formas iniciais, restituindo, a energia
previamente armazenada [72]. As molas podem ser aplicadas em armazenamento
de cargas, amortecimento de choques ou controles dos movimentos. Podem ser
submetidas a esforgos de tracdo e compressao, flexao e torcéo [73].

Os tipos de molas existentes sdo as molas helicoidais utilizadas em esforgos
de tracdo e compressao; molas prato utilizadas para cargas axiais, substituindo as
molas helicoidais, quando houver pouco espaco; molas laminas utilizadas para
esforcos de flexdo e as molas de tor¢ao utilizadas nos casos onde ha a necessidade
de absorver uma carga com uma pequena deformacéo [73]. Os modelos podem ser

vistos na Figura 2.22.



56

|
7 N —;

i
Em série Paralelo

Figura 2.22 -. Modelo de molas (a) helicoidais, (b) tor¢ao, (c) ld&minas e (d) prato. Adaptado [73].

A literatura sobre molas cerdmicas helicoidais é relativamente restrita e trata
principalmente da conformacgéo pelo processo de usinagem [74], pelo processo sol-
gel, ou ainda, por extrusdo [75-77], sendo que nestes dois Ultimos processos
acabam sofrendo deformagdes. Na Figura 2.23 podem ser vistos alguns tipos de

molas ceramicas encontradas na literatura.

(a)

Figura 2.23 — Molas cerdmicas feitas por (a) usinagem de um cilindro de zircénia, (b) extrusdo de ZTA
(alumina tenacificada com zircénia) e (c) extrusdo de alumina. Adaptado [74-76].
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Atualmente produzem-se comercialmente molas de material com elevada
tenacidade (zircbnia) principalmente pelo processo de usinagem da peca
sinterizada, como pode ser visto na Figura 2.24(a), o que é dificil e muito honeroso

[74]. Outros fornecedores (Figura 2.24(b)) ndo especificam o método de fabricagao.
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Figura 2.24 — Molas cerdmicas comerciais. Adaptado [26, 78].

Como existem poucas referéncias de molas ceramicas na literatura, os dados
sao limitados e os modelos que caracterizam o desempenho da mola ndo estao
totalmente desenvolvidos. Conseqlientemente, sao utilizados modelos de equacdes
aplicaveis a molas metalicas, na tentativa de estudar o comportamento das molas
ceramicas [74].

Em geral, as molas com espacamento maior comprimem mais facilmente que
as molas com espacamento menor. Sendo assim, as molas com o espagamento
menor terdo uma resisténcia maior as cargas aplicadas. Para uma mola obedecer a

Lei de Hooke, a deflexao deve variar linearmente com a carga aplicada [74]. A Lei de

Hooke é dada como a equacéo a seguir.
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onde:
P = carga aplicada na mola;
k = constante de proporcionalidade;

f = deflexao.

Para molas metalicas de secao transversal retangular, a deflexdo pode ser
determinada utilizando o moédulo de cisalhamento G, e equagdes modificadas

baseadas na Lei de Hooke [74], tal como:

3APRn 1 ‘ )
8Gb* 4 ~0,627[tanh(®/,_J+0.004|

f=

onde:
R = raio da mola;
P = carga aplicada na mola;
n = numero de voltas (espiras) ativas na mola;

a, b = dimensdes da mola, como pode ser visto na Figura 2.25.
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Figura 2.25 — Dimensébes tipicas de uma mola cerdmica helicoidal. Adaptado [74].

No caso das molas ceramicas, Hamilton [74] usou nove molas helicoidais com
secao retangular usinadas a partir de cilindros de zircénia, realizou ensaios na
temperatura ambiente e em temperaturas mais elevadas, chegando a conclusao de

que elas obedecem a Lei de Hooke, como pode ser verificado na Figura 2.26.
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Figura 2.26 — Graficos de deflexao versus carga aplicada em (a) temperatura ambiente e (b)
temperaturas elevadas. Adaptado [74].
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No caso de molas com secéo circular, como visto na Figura 2.27, a constante
de mola é um parametro que determina a carga que uma mola suporta e depende

principalmente de suas dimensdes, como pode ser verificado na equagao (7).

Figura 2.27 — Esquema de uma mola com se¢&o circular.

Utilizando a equacéao de Qiu [82], pode-se calcular esta constante de mola:

_ Gd*
“ 8NaD’

onde:
Kcal = constante da mola calculada (N/mm);
G = médulo de cisalhamento do material (GPa);
d = didametro médio do fio (mm);
Na = numero de espiras ativas na mola;

D = diametro médio da mola (mm).
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Capitulo 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo discutidos os aspectos experimentais do processo de
moldagem por injecao a baixa pressao, visando a confeccao de molas cerdmicas de
alumina e zirconia. Serdao apresentados os parametros de injecao, como tempo,
temperatura e pressao, além de moldes, metodologias de mistura, conformacao,
extracdo de ligantes e sinterizacdo. Também serdo abordados 0s processos
utilizados para os ensaios das molas obtidas. Neste trabalho foi necessario
desenvolver equipamentos e moldes de inje¢cdo que também serdo mostrados neste
capitulo.

O processo de moldagem por injecdo de ceramicas, empregado neste
trabalho, € dividido em cinco etapas:

1) Preparacédo do material para a injecéao, consistindo no processamento de material
ceramico, isto é, mistura e acréscimo de aditivos.

2) O pé ceramico deve ser adicionado ao ligante orgénico fundido e estes materiais
devem ser agitados até formar uma mistura uniforme.

3) A mistura é feita na prépria injetora aquecida acima do ponto de fusao do ligante e
€ injetada dentro da cavidade da matriz com o auxilio de ar comprimido.

4) Apés a desmoldagem, a remogéao do ligante do corpo a verde, ocorre através do

tratamento térmico em temperaturas moderadas.
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5) Por ultimo, a consolidacao das particulas de p6 da peca ocorre pelo aguecimento

a temperatura mais elevada no processo de sinterizacao.

3.1. Preparacao da mistura

A mistura utilizada é formada por um conjunto de aditivos com diferentes
fungdes chamado de veiculo organico ou simplesmente ligante, e o pd ceramico
(alumina ou zircénia). A alumina foi utilizada pelo seu baixo custo e disponibilidade
no laboratério, ja a zirconia foi selecionada por ser um material com elevada
tenacidade.

A mistura deve possuir ligantes em quantidade suficiente para que possa ser
injetada com facilidade. Entretanto, esta quantidade deve ser a menor possivel para
gue nao ocorram problemas como distor¢des e rachaduras (Figura 2.19).

Em trabalhos anteriores [8, 79] foram testadas diferentes composi¢coes, com
diversos ligantes até se obter uma mistura que fosse fluida o suficiente para que
pudessem ser injetadas as pecas de alumina, sem a formagédo de vazios internos;
esta foi a composicao utilizada neste trabalho.

Para ter uma alta fluidez com alta fracdo em volume de pd ceramico, é
necessaria a estabilizacdo das particulas ceramicas finamente dispersas na mistura
de ligantes. Para que isso ocorresse, foram adicionados &cidos carboxilicos (ex.:
acido oleico e acido esteéarico) a mistura. A combinacdo de diferentes compostos
organicos na formulacdo do ligante proporciona a este propriedades reoldgicas
adequadas ao processo de injecdo a baixa pressao, distribuindo a perda de massa

sobre um intervalo mais amplo de temperatura.
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A superficie da alumina é polar e o acido carboxilico € moderadamente polar.
Ja a parafina é apolar, por isso também a necessidade de adicionar acidos
carboxilicos para dispersar o p6 no ligante [8].

A mistura foi feita utilizando pdés de alumina e zircbnia comercialmente
disponiveis. A alumina utilizada neste trabalho foi alumina (Al.O3) submicrométrica
A-1000SG (Alcoa). De acordo com os dados fornecidos pela empresa, a area
superficial do p6 é 9 m?/g, tamanho médio de particula de 0,4 um, com composicao
de 99,8% AlxO3, 0,07% Naz0, 0,03% SiO, 0,02% Fe>03, 0,02% CaO, 0,04% MgO e
densidade sinterizada 3,85 g/cm?® (vide anexo).

A zirconia (ZrOy) utilizada foi a TZ-3YS (Tosoh) e de acordo com dados

fornecidos pela empresa, sua composicao € 94,8% ZrO,, 5,61% de Y203 (3% mol),
0,005% Al;O3, 0,005% SiOz, 0,004% FexOs; e 0,0083% NaO. A densidade é
6,05g/cm® e a area superficial do pé é 7+2 m?/g e o tamanho médio de particulas é
0,59um (vide Anexo).
A composicao da mistura de alumina e ligantes consiste em 86% massa p6 de
alumina e 14% de ligantes. Sendo a composicao dos ligantes de 75% de parafina
125, 10% de cera de carnauba, 10% de cera de polietileno ou parafina 190
(microcristalina), 3% de acido oleico e 2% de &cido esteéarico. Durante o processo de
mistura é necessario fazer vacuo para eliminar possiveis bolhas de ar e acelerar o
processo.

Para a zircdnia partiu-se da mesma composicao da alumina, mas neste caso
a quantidade de ligantes adicionada nao foi suficiente. Entao, utilizou-se 85% em
massa de p6 e 15% de ligantes. A reologia da mistura ainda ndo esta adequada,
mas foi possivel injetar algumas molas. Como uma previsdo de continuidade desta

etapa do trabalho, devera ser otimizada a proporcao de zircénia/ligantes.
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3.2. Desenvolvimento de Moldes

O molde é um componente critico no processo de produgdo de pecas
ceramicas por Ml (moldagem por injecao), especialmente na producdo de pecas
geometricamente complexas.

Como a pressao utilizada na injecao nao foi muito alta, em principio pode-se
empregar moldes feitos de diversos materiais, com o objetivo de diminuir custos e
simplificar sua fabricacao. Por isso, neste trabalho, foram testados alguns tipos de

moldes, confeccionados com diferentes materiais.

3.2.1. Moldes Tubulares

Os moldes mais simples foram feitos com tubos de cobre de diversos
didmetros e espessura de parede, enrolados em espiral, com didametro externo de

aproximadamente 30 mm, como pode ser visto na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Molde feito com tubo de cobre.

Cilindros da mistura de ceramica com ligantes organicos foram

confeccionados por LPIM e colocados no interior de uma seringa metalica, como a
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que pode ser vista na Figura 3.2. Apo6s, os moldes e seringa contendo a mistura
foram aquecidos em uma estufa da marca DelLéo (250°C) a uma temperatura de no

maximo 120°C, para realizar manualmente a injegdo nos moldes.

Figura 3.2 — (a) Cilindro de alumina que sera injetada em uma (b) seringa metalica
e (c) molde de tubo de cobre usado na injegéo.

Ap6s a injecdo e o resfriamento da mistura, as molas foram obtidas
removendo-se 0 molde tubular de cobre por eletrdlise e/ou por ataque com solugao
de &cido nitrico 50% v/v, ocorrendo a dissolugdo do cobre, como pode ser visto na

Figura 3.3.

Figura 3.3 — Remocgé&o do molde de cobre (a) por eletrdlise e (b) com acido nitrico.
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Diversas variagdes foram realizadas com este molde, incluindo a injecao da
mistura quente em moldes frios e a lubrificacdo interna dos moldes com éleo de

silicone, com o objetivo de evitar a quebra das molas quando da remogéao do cobre.

3.2.2. Molde de Latao

A necessidade de maior precisdo dimensional nas molas levou a confecgao
de moldes de latéo, o que foi feito na Oficina Mecéanica do Laboratério de Tecnologia
e Pesquisa (LTPE) da UCS, através de usinagem. Este molde, com altura de 70mm
e didmetro externo da mola de 30mm, foi um protétipo para a realizagdo de testes
preliminares na injegcdo de pecas ceramicas. Como as molas quebravam quando o
molde era aberto ou havia muita dificuldade de retira-las, foi necessario desenvolver
um novo molde onde a pega a verde pudesse ser extraida intacta.

A principal caracteristica do novo molde € a presenga de um “macho” partido
em cinco pegas menores, que permite a sua retirada do interior da cavidade do
molde, como é demonstrado na Figura 3.4. Essa caracteristica € muito importante,
pois 0s corpos a verde produzidos sdo frageis e deve-se evitar esforgos sobre os

mesmos 0 que evita a perda de pecas por quebra.

Figura 3.4 — Moldes de latdo usados na confec¢do de molas.
(a) Molde com macho multipartido fechado e (b) aberto.
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Visando evitar a aderéncia das misturas injetadas no molde e a constante
necessidade de lubrificacdo com 6leo de silicone, o0 mesmo foi revestido com uma
camada de PTFE (politetrafluoretileno) por uma empresa da regido', como pode ser

visto na Figura 3.5 através da coloragao verde.
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Figura 3.5 — Molde de latdo revestido com PTFE.

3.3. Injetora

Na injecdo dos cilindros para moldagem em tubos de cobre foi utilizada uma
injetora Peltsman MIGL-33 semi-automatica no Laboratério de Altas Pressoes e
Materiais Avancados (LAPMA) da UFRGS, como a da Figura 3.6.

A mesma injetora também foi usada na injecdo das molas de alumina. O
equipamento consiste de um tanque aquecido e agitado por duas pas, onde pode-se
fazer tanto vacuo como injetar ar comprimido. O molde é encaixado em um orificio

que fica na saida do tanque agitado (ver Figura 2.20).

! Multiflon Coating — Caxias do Sul — www.multiflon.com.br
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Figura 3.6 — Injetora semi-automatica Peltsman MIGL-33 (www.pelcor.com).

Os parametros de injecao sao temperatura de 90°C, pressao de 0,4 MPa e
tempo de 12 segundos, o interior do molde foi lubrificado com éleo de silicone e
refrigerado apds a injecao. Estes parametros sdo importantes para evitar a formagao
de defeitos durante a injegéo.

Para a injegdo de zircénia foi necessario desenvolver um protétipo de uma
pequena injetora de menor volume, uma vez que este material possui custo elevado.

A pequena injetora foi desenvolvida para a producéo de no maximo 700g de
mistura e consiste de um vaso de pressao (ago inox), com uma entrada para expelir
Ou pressurizar 0 ar e uma saida inferior para injetar a mistura, com 100mm de altura
e 60mm de didmetro externo, confeccionada na Oficina Mecéanica do LTPE, na UCS.
Acoplada na tampa ha uma haste metalica (280mm de comprimento) com uma pa

para a homogeneizagao da mistura, como pode ser visto na Figura 3.7.
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Figura 3.7 — Pequena injetora de laboratdrio para 700g.

Apés diversas tentativas de injecao, foram observados diversos problemas
nesta pequena injetora, como pouca homogeneizacdo da mistura, abertura de
canais de ar e vazamentos na injecdo, sendo necessaria a confecgdo de um novo
protétipo de injetora de volume ainda menor (300g de mistura), confeccionado na
Oficina Mecanica do LTPE, na UCS.

Esta mini-injetora consiste de um vaso de pressao usinado em latdo, com
90mm de altura e 50mm de didmetro externo, possui uma entrada para o0 ar e uma
para a saida da mistura, como pode ser visto na Figura 3.8. A tampa possui uma
haste metalica passante de 190mm de comprimento, com pas na extremidade, para
homogeneizar a mistura de ceramica. Devido a problemas observados durante a
injecdo da mistura, foram necessarios fazer ajustes, como a colocacdo de um
retentor e de um rolamento com vedacao em torno do eixo da haste para evitar

vazamentos de ar comprimido durante o processo de injecdo, e a entrada de ar
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durante o processo de vacuo da mistura.

Além disso, foi instalada uma cinta térmica® no vaso de pressao para melhorar
0 aquecimento da mistura e torna-la mais fluida. Para controlar e manter a
temperatura uniforme foi instalado um controlador digital® junto & cinta e um
termopar sob a mini-injetora comunicando-se com o controlador. Posteriormente foi
confeccionado um émbolo adaptavel ao vaso de pressao para melhor impulsionar a
mistura para o interior do molde durante o processo de injecdo. Isto foi necessario
porque o ar comprimido formava canais preferenciais de inje¢cdo, o que levava a
formacao de defeitos.

hastes entrada ar

cinta
térmica

Figura 3.8 — Mini-injetora de baixa pressdo em latdo. Pode ser visto a haste de pas, utilizada para
homogeneizar a mistura e a haste de émbolo, utilizada para injetar a amostra no molde.

Para acelerar o processo e melhorar a fluidez da mistura, os ligantes foram
misturados ao pé em uma cépsula de porcelana com aquecimento, antes de serem

adicionados a mini-injetora.

: Resitec — Caxias do Sul — www.resistec.com.br
Novus — Porto Alegre — www.novus.com.br
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3.4. Extracao dos ligantes

A extracao do ligante por aquecimento (debinding) é realizada ao ar, em um
recipiente contendo um leito de alumina (A-1000SG), em que as pecas ficam
totalmente encobertas (wicking), conforme Figura 2.27. Os ligantes fundidos e com
baixa viscosidade, ao migrarem do interior do corpo a verde para a superficie, sao
absorvidos pela alumina que envolve a pecga ceramica, impedindo que se forme uma
descontinuidade liquido-vapor na superficie da amostra, que poderia provocar a
formacao de defeitos. A queima procede neste ambiente até a temperatura de
250°C, por aproximadamente 40h, com controle na rampa de aquecimento, em forno
elétrico Sanchis (1200°C), modelo BTT. A definicdo das rampas de aquecimento
baseou-se em trabalhos realizados anteriormente [8, 53, 61]. Este processo é
necessario porque conforme a temperatura sobe, aumenta a remocao de ligantes
por evaporagcdo na superficie, e quando o nivel de saturagcdo deste é
suficientemente reduzido, o ligante restante na mistura dirige-se para a superficie

onde podera evaporar.

3.5. Pré-sinterizacao e Sinterizacao

Assim que os ligantes organicos sao extraidos, as molas sao retiradas do leito
de p6 e sao colocadas novamente no forno elétrico Sanchis, para serem pré-
sinterizadas ao ar, como pode ser visto na Figura 3.9, até uma temperatura de
1000°C/2horas com rampa de aquecimento de oito horas. Apo6s este tratamento, as

pecas receberam um acabamento, por lixamento, para eliminar defeitos superficiais
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existentes e melhorar a aparéncia externa.

Figura 3.9 — Camara do forno elétrico Sanchis com molas pré-sinterizadas.

Em seguida todas as pecgas foram sinterizadas ao ar, como pode ser visto na
Figura 3.10, sobre superficie refrataria contendo uma fina camada de p6 de alumina
(A1 — Alcoa), para que as pegas ndo ficassem aderidas ao substrato de refratario,
em um forno elétrico Lindberg (1700°C), modelo Blue M, com rampa de temperatura
de 1°C/min até 1600°C. A sinterizagdo procede, a esta temperatura, por

aproximadamente 2 horas.

Figura 3.10 — Cémara do forno Lindberg com molas sinterizadas.
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3.6. Ensaios

Diversos ensaios foram realizados para caracterizar as molas ceramicas e

suas propriedades fisicas e mecéanicas.

3.6.1. Analise térmica

A andlise termogravimétrica (TGA — Thermal Gravimetric Analysis) e a anélise
térmica diferencial de varredura (DSC — Differential Scanning Calorimetry), podem
ser utilizadas para avaliar o comportamento dos ligantes usados na confeccao de
amostras ceramicas, com relacdo ao tempo e a temperatura. A DSC mede o fluxo de
calor entre 0o material testado e o material de referéncia como uma funcédo da
temperatura, de modo que ambos sdo mantidos a mesma temperatura, que €
alterada sob condicdées controladas. Na TGA, a perda ou ganho de massa do
material detectado como fung¢do da temperatura enquanto o material é aquecido ou
resfriado.

Neste trabalho, a TGA foi utilizada para se obter a curva de decomposicao
e/ou evaporagado dos ligantes nas misturas com p6 de alumina. E as andlises de
DSC foram realizadas com o objetivo de obter o ponto de fusdo dos diversos
ligantes utilizados na mistura. Para a realizacdo destes ensaios foram utilizados o
DSC 50 — Shimadzu e o TGA 50, também da Shimadzu, do Laboratério de

Polimeros (LPOL), da UCS.
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3.6.2. Densidade

Apoés a sinterizagao, a densidade final das molas foi verificada pelo método de
Arquimedes, que consiste na medida da massa da amostra seca e da massa da

amostra submersa, através do seguinte procedimento:

1) Mede-se a massa seca da amostra de ceramica (mgeca), €M uma balanca digital

Bioprecisa, modelo FA 2104N, com precisdo de 0,0001g;

2) Adiciona-se em um béquer aproximadamente 70mL de agua deionizada, coloca-
se a amostra de ceramica submersa, suspensa por um fio de cobre com espessura

de 0,06 mm, conforme o esquema ilustrado na Figura 3.11;

3) Apds imergir a amostra na agua, mede-se a massa submersa (Msypmersa)-

Suporte

Termimetro

Peca de
Ceramica |

==

Balanga

—e——l B |

Figura 3.11 - Esquema do aparato montado para medida de densidade.
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A densidade das pecas foi calculada pela seguinte equacéo:

’7lseij?///
d — msubmersa (8)

d

dgua

onde:
d = densidade da amostra ceramica (g/cm?®);
M seca = Massa da amostra seca (Q);
M submersa = Massa da peca submersa em agua (g);

d s9ua = densidade da agua na temperatura do ensaio [79].

Como as amostras sinterizadas nao apresentaram porosidade aberta, nao foi

necessario fervé-las para eliminar possiveis bolhas de ar [79].

3.6.3. Dureza

A medida de dureza foi introduzida em 1925 por Smith e Sandland, recebeu o
nome de Vickers por que foi a Companhia Vickers-Armstrong Ltda. que fabricou as
maquinas para operar esse tipo de dureza [80, 81]. A técnica estd baseada no
tamanho de impressdo causada na superficie da amostra pela carga aplicada no
penetrador de diamante. Na dureza Vickers (Hy), a impressado é feita com uma
ponteira de diamante com formato de uma pirdmide de base quadrada, com angulo
de 136° entre as faces opostas.

Neste trabalho a mola de ceramica foi embutida em resina “Cristal” pré-

acelerada com catalizador (Disfibra) e deixada em processo de cura durante 24h.
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Em seguida, a amostra foi polida com pastas diamantadas de diversas
granulometrias, em uma politriz Buehler, modelo Minimet 1000, como pode ser visto

na Figura 3.12.

Figura 3.12 — Politriz utilizada no polimento das amostras cerdmicas
(a) e mola cerdmica embutida em resina, (b) pronta para a andalise de dureza.

A dureza é obtida através de uma relacao entre a medida das diagonais da

marca piramidal formada e a carga utilizada, através da equacéao abaixo:

H, = lzPLZ(%)J (9)

onde:
H, = dureza Vickers (kgf/mm?);
P = carga aplicada pelo penetrador Vickers (kgf);
6 = angulo de inclinagao da piramide Vickers (136°);

a = comprimento médio da diagonal da impressao (mm).
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A andlise de dureza das amostras ceramicas foi realizada em um micro-
durémetro Shimadzsu HMV-2, como Figura 3.13, com ponteira Vickers e cargas que

variam de 500gf até 1000gf, atuando por 10 segundos, no LTPE da UCS.

Figura 3.13 - Micro-durémetro Shimadzsu utilizado para medidas de dureza Vickers.

O objetivo de medir a dureza nas molas ceramicas foi comparar os resultados
com dados de literatura, e observar a formagdo ou ndo de rachaduras, o que pode

ser um indicativo de tenacidade a fratura.

3.6.4. Ensaio de Compressao

O ensaio de compressao das molas sinterizadas foi realizado na maquina de
ensaios universal EMIC, modelo DL 3000, do LPOL da UCS, na montagem que

pode ser vista na Figura 3.14.
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Figura 3.14 - Maquina de ensaios universal EMIC; no detalhe esta a
célula de carga com a mola cerdmica, prontos para o ensaio.

Neste ensaio foram obtidas as cargas com que as molas rompiam e a
deformacao sofrida, e foi calculada a constante da mola (K, para cada material.

Com as relagbes entre as cargas aplicadas (F) e as deflexdo sofridas (g),
foram obtidas curvas F versus €, com o objetivo de verificar se as molas seguem a

Lei de Hooke [74, 82], e, também, para determinar a constante de mola das

mesmas.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os resultados do processo de moldagem por
injecdo a baixa pressao, incluindo a importancia dos parametros empregados na
conformacédo das molas ceramicas e o melhor tipo de molde. Serdo apresentados os
resultados dos procedimentos experimentais empregados na analise das misturas
ceramicas a verde através de medidas de andlise térmica. Serdo descritos, também,
os resultados das medidas de densidade feitas em molas a verde e sinterizadas,
bem como os resultados de dureza e dos ensaios de ensaio de flexdo nas molas
ceramicas sinterizadas. Também serdo apresentadas as diversas possibilidades de

continuidade deste trabalho.

4.1. Mistura

A temperatura de aproximadamente 90°C para a injecdo da mistura nos
moldes metalicos, foi definida através da analise DSC e trabalhos anteriores [79]. A
analise DSC da mistura de ligantes revelou que o ponto de fusdo da parafina
empregada neste trabalho situa-se em torno de 50°C, como ilustra a Figura 4.1.
Como a quantidade de parafina € muito maior que os outros ligantes, o seu pico de

fusao fica claramente definido no DSC.
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Figura 4.1 — Resultado da analise calorimétrica diferencial (DSC)
da mistura de ligantes com (a) alumina e (b) zircénia.

A cera de carnauba funde em torno de 85°C e a cera de polietileno funde um
pouco abaixo de 100°C. Os outros constituintes da mistura também fundem abaixo
de 100°C, de modo que a escolha da temperatura de 90°C para a injecao das molas
ceramicas mostrou-se adequada, uma vez que a mistura um pouco mais viscosa

facilita o preenchimento do molde de modo homogéneo.

4.2. Moldes Utilizados na Injecao

4.2.1 Cobre

A idéia da utilizacdo de moldes tubulares de cobre que em principio
simplificaria muito o processo mostrou-se pouca adequada e as molas obtidas
apresentaram baixa precisdo dimensional, pois o0s tubos foram enrolados

manualmente em torno de uma barra cilindrica, sem auxilio de nenhum
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equipamento. Se os moldes, como os da Figura 4.2, ndao fossem imperfeitos e
diferentes entre si, seria possivel obter molas de melhor qualidade e com maior
reprodutibilidade. Também foi utilizado um torno mecanico para enrolar o tubo de

cobre, mas a secéo transversal do tubo deformava tornando-se oval.
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Figura 4.2 — Moldes de cobre enrolados manualmente.

4.2.2 Latao

A utilizacao do molde de latdo simplificou o processo de fabricacdo das molas
ceramicas, possibilitando a confeccdo de maiores quantidades e com melhor
semelhancga entre si. Entretanto, mesmo com o molde de latdo, foram necessarios
alguns ajustes e melhoramentos, como o revestimento com PTFE e o uso de 6leo de
silicone para que as molas ndo quebrassem durante a sua retirada.

O molde mais pratico e que apresentou os melhores resultados foi o0 molde de
latdo com o macho multipartido, pois a retirada da mola é facilitada pela divisdo e
abertura do molde, o que nao foi possivel durante a remocao no molde inteiro.

O latao € barato e de facil usinagem, mas podem existir materiais que sejam
mais adequados para esta finalidade. Isto poderia ser investigado em trabalhos

futuros.
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4.3 Injecao das Molas Ceramicas

4.3.1 Molde de Cobre

O processo de injecdo da mistura nos moldes de cobre é dificil, pois nao foi
possivel aplicar uma pressdo constante devido a injecdo ser manual, podendo
ocasionar bolhas de ar e falhas na mola. Existe também a necessidade de pré-
confeccionar cilindros compactos da mistura cerdmica para que possam ser
utilizados na seringa metadlica. Ja a remoc¢ao do tubo de cobre mostrou-se complexa
e trabalhosa, devido a necessidade de controlar constantemente a temperatura da
solucdo acida e/ou do sulfato de cobre, para que nao houvesse quebra e
amolecimento das molas pelo aumento exagerado da temperatura da solucao.
Consequentemente, alguns pedacos de cobre permaneceram aderidos na superficie
da mola, como pode ser visto na Figura 4.3, bem como a formagdo de uma
superficie rugosa e defeituosa, como pode ser visto na Figura 4.4, com diametro

externo da mola de 30mm.
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Figura 4.3 — Pedacgos do tubo de cobre aderido na superficie da mola ceramica.
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Figura 4.4 — Molas ceramicas com defeitos superficiais, ocasionados pela remogao do molde de
cobre. As setas indicam onde a estéo os principais defeitos.

4.3.2 Molde de Latao

Durante o processo de injecdo da mistura no molde de latdo, foram
observados alguns problemas, tais como a temperatura inadequada da mistura e do
molde, ocasionando pecas defeituosas. A temperatura elevada no tanque da injetora
torna a mistura “aerada”, pois ha a degradacéao dos ligantes, como pode ser visto na
Figura 4.5a. O molde muito quente produz pecas com bolhas e defeitos na

superficie, como pode ser visto na Figura 4.5b.

Figura 4.5 — Molas ceramicas com defeitos devido elevada temperatura (a) da mistura
e (b) do molde de latdo. As setas indicam onde a estdo os principais defeitos.
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As juncbes do molde geraram rebarbas nas molas ceramicas injetadas, como
pode ser visto na Figura 4.6. As rebarbas foram removidas antes da queima das
pecas, evitando maiores acabamentos por lixamento manual, nas molas apés a pré-

sinterizagéo.

Figura 4.6 — Rebarbas nas molas cerdmicas (a) alumina e (b) zircénia.

Estas rebarbas podem ser evitadas se no momento da confec¢cdo do molde
for prevista a possibilidade de recobrimento com PTFE, o que ndo ocorreu neste
trabalho. A confeccdo de um novo molde certamente resolveria a maior parte deste
problema.

Uma vez resolvidos total ou parcialmente alguns destes problemas, pode-se
obter molas com boa qualidade, como podem ser vistas na Figura 4.7, com

didmetro externo de 30mm.

Figura 4.7 — Mola a verde de alt]ﬁina r(a) e de zircénia (b).
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4.4 Extracao dos ligantes

4.4.1 Analise térmica

Com o objetivo de obter mais informacodes para a otimizacdo da programacao
de temperatura dos fornos durante a extracdo dos ligantes, foram feitas analises
termogravimétricas (TGA) das misturas de ligantes contendo alumina e zirconia.

No TGA da mistura de ligantes com alumina e zircénia (Figura 4.8), pode-se

observar que a perda de massa se da principalmente entre 200°C e 500 °C.
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Figura 4.8 — Andlise termogravimétrica de (a) alumina com 14% de ligantes e (b) zircénia com 15%
ligantes. Amostras queimadas em atmosfera de nitrogénio, com taxa de aquecimento de 20°C/min.

Uma etapa muito critica no processo de fabricacdo de pecas ceramicas em
geral, e especialmente na moldagem por injecao, consiste no processo de extracao

dos ligantes.
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Por isso é utilizada uma mistura de ligantes com varios componentes que
facilita o processo de extragdo, uma vez que cada componente apresenta uma taxa
maxima de degradacao em temperaturas distintas.

Na extragédo dos ligantes ao ar, a quebra de cadeias longas e a evaporacao
dos produtos é mais rapida, mas forma uma casca dura e possivelmente
impermeavel a saida de ligante, na superficie das pegas. A aparéncia marrom na
superficie da mola (Figura 4.9), sugere que o ligante presente nesta regiao foi
submetido a grandes niveis de degradagcdo e queima incompleta, quando

comparado ao meio da pecga, que em geral € mais claro. Isso ocorre somente na

presenca de oxigénio, que € o responsavel por este efeito [8].
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Figura 4.9 — Mola cerdmica apds extragdo de ligantes (250 °C).

4.5 Sinterizacao

Apesar de muitas molas injetadas nos moldes de cobre terem quebrado,

varias delas apresentaram qualidade satisfatoria, como as que podem ser vistas na
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Figura 4.10. Esse tipo de molde pode ser utilizado quando o nimero de amostras
necessarias for pequeno e quando houver também a necessidade de diversos

tamanhos. Isto ocorre, em geral, quando se desenvolve um novo produto e precisa-

se otimizar o processo.

Figura 4.10 — Molas ceramicas sinterizadas, feitas em molde de cobre (a) alumina e (b) zircénia.

Apos a extragdo dos ligantes as molas foram entdo sinterizadas e durante

este processo apresentaram distorcdes laterais como pode ser visto na Figura 4.11.

Figura 4.11 — Mola de alumina sinterizada com distor¢ao lateral.

Devido ao problema das distor¢des, as molas seguintes foram sinterizadas

com o auxilio de apoios cilindricos ceramicos, como pode ser visto na Figura 4.12,
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visando assim, diminuir ou mesmo evitar novas deformacdes. Conseglentemente,
as molas de alumina, como as que podem ser vistas na Figura 4.13, permaneceram
praticamente perfeitas. Notou-se, também, o encolhimento nas molas de alumina de

aproximadamente 20%.

Figura 4.12 — Apoios cilindricos utilizados na sinterizag&o.

Figura 4.13 — Molas de alumina sinterizadas a 1600°C, com apoios cilindricos.

Apesar do processo de conformacao de molas de ZrO, ainda nao estar
bem desenvolvido, foi possivel obter algumas molas de zircénia com boa qualidade,
como as que podem ser observadas na Figura 4.14, utilizando-se para isso todo o
processo desenvolvido inicialmente para a alumina. Observou-se que o0

encolhimento das molas de zirconia ficou em torno de 22%.
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Figura 4.14 — Molas de zircénia sinterizadas.
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Apesar da énfase deste trabalho ser a conformag&o de molas de alumina e de
zircbnia por moldagem por injecdo em baixa pressdo, na proxima secao serao
apresentados alguns resultados de dureza e densidade, bem como resultados

preliminares de ensaio de resisténcia a compressao.

4.6 Determinacao das Propriedades das Molas Ceramicas

4.6.1 Medidas de densidade de amostras a verde e sinterizadas

Foram realizadas medidas de densidades dos corpos a verde, para alumina e
zirconia, e os resultados médios obtidos foram 2,66+0,01 g/cm® e 3,29+0,10 g/cm?,
respectivamente.

Na Tabela 4.1 podem ser vistos varios resultados obtidos para as medidas de

densidade das molas sinterizadas de alumina e de zircOnia. A densidade média
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encontrada para a alumina é 3,87+0,01 g/cm® (97% DT, DT = densidade tedrica) e a
densidade média da zirconia é 6,03+0,01 g/cm® (99,6% DT)*.

Tabela 4.1 — Valores de densidade para as mols de alumina e zircbnia, medidos pelo método de
Arquimedes.

Alumina (g/cm®) Zirconia (g/cm’)
3,9079 5,9562
3,8508 6,0954
3,8506 6,0280
3,8984 5,9987
3,9020 6,0153
3,9602 6,0072
3,8599 6,0540
3,8400 5,9738
3,8785 6,0275
3,8445 6,0567
3,8427 6,0674
3,8593 6,0469
3,8602 6,0204
3,8744
3,8764
3,8605
3,8616
3,8729
3,8738
3,8698

4.6.2 Medidas de dureza das amostras sinterizadas

Os valores médios de dureza encontrados para alumina séao
aproximadamente os mesmos para as duas cargas (500 gf e 1000 ¢f), 16,26%0,20
GPa e 15,95+0,15 GPa, respectivamente, muito préximos dos valores de literatura
(15 GPa) [83]. Para a zirconia os valores médios encontrados, também, sao
aproximadamente iguais para as duas cargas (500 gf e 1000 gf), 13,7£0,06 GPa e
13,4+0,05 GPa, respectivamente, valores muito proximos da literatura (12-13 GPa)

[13, 14, 18], como pode ser visto na Tabela 4.2.

* — Densidade Teoérica da ZrO, TZ-3YS segundo Tosoh (6,05 g/cm?).
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Tabela 4.2 — Medidas de dureza Vickers para as molas de alumina e zircénia.

Alumina ZircOnia
Carga 500 gf Carga 1000 gf Carga 500 gf Carga 1000 gf
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
16,00 16,57 16,26 15,80 13,80 13,15 13,76 13,49
15,99 16,79 16,12 15,08 1404 13,09 1324 1316
16,76 17,36 15,72 16,41 1389 13,66 1315 1352
17,72 17,91 17,20 17,69 14,06 14,68 13,99 13,78
16,41 16,40 16,70 16,40 13,75 13,94 13,61 13,58
17,12 16,13 15,80 14,97 13,87 14,00 13,18 13,46
18,34 15,60 15,56 15,84 13.93 13.97 13.49 13.34
18,19 14,47 15,62 16,08 1396 14,36 1351 1370
16,53 16,08 15,53 15,57 13’93 13’47 12’99 12’77
17,02 16,51 17,34 14,37 13,81 14’09 13’66 13’40
14,88 17,37 17,07 14,90 13:88 13:68 14:03 12:97
14,91 15,39 15,87 16,16 13,55 13,69 13,80 13,22
14,67 15,11 15,38 16,87 13,35 13,13 13,72 12,59
14,49 17,00 16,43 14,32 13,81 13,46 13,63 13,11
15,73 14,58 15,45 16,18 13,91 13,05 13,71 13,31
12,63 13,57 13,58 13,10
13,25 13,45 13,82 13,06
13,34 13,97 14,08 13,21
13,68 13,78 13,81 12,91
13,57 13,72 13,19 13,57

Se forem utilizadas cargas maiores, pode-se fazer ensaios de tenacidade a
fratura, que é uma previsao de continuidade deste trabalho [83, 84]. Em ensaios de
tenacidade a fratura utilizando-se medidas de dureza, que foram feitos previamente
com ZrO, Y-PSZ preparada por prensagem e sinterizada a 1500°C (2h), foi
necessario utilizar cargas muito elevadas (10 kgf e 20 kgf) para que trincas fossem
criadas nos vértices da impressao e, consequentemente, a tenacidade pudesse ser

medida® (Figura Anexo 1).

® — Trabalho de pesquisa de R.C.D. Cruz, J.E. Zorzi e C.A. Perottoni.
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4.6.3 Ensaios de Resisténcia a Compressao

Foi observado, Tabela 4.3, que as molas de alumina, com didametro médio do
fio de 3,81 mm e diametro médio da mola de 21,44 mm rompiam com carga aplicada
média (Fmax) de aproximadamente 89,3+7,1 N e tiveram deflexdo relativa a carga
aplicada maxima (Erelativa) de 9,37%1,16%. As incertezas calculadas referem-se ao
desvio padrdo da média. Na Tabela 4.3, encontram-se também, o numero de espiras
ativas (Na) e a constante de mola experimental (Keyo) para cada mola de alumina.
Esta constante da mola foi obtida como a declividade das curvas de carga aplicada
versus deflexdo, para cada mola (Figura 4.15). Molas com constante de
26,661£5,0N/mm a 254,17x5,0 N/mm foram obtidas com um numero de espiras ativas

de 1,5+0,5 a 4,5+0,5.

Tabela 4.3 — Dados dos ensaios de compressdo para as molas de alumina.

Amostras I:ma'lx (N) € max (mm) € relativo (%) Na Kexp (N/mm) Na*Kexp
Mola 01 94,47 3,27 12,247 4,5 26,66 120,0£26,2
Mola 02 65,33 1,78 8,906 3,0 36,84 110,5+23,8
Mola 03 65,24 1,58 10,842 2,5 31,43 78,6+20,1
Mola 04 105,94 0,89 9,164 2,0 154,77 309,5+78,0*
Mola 05 106,73 0,5 5,286 1,75 230,21 402,9+115,4*
Mola 06 147,44 0,64 6,184 2,0 254,17 508,3+127,5*
Mola 07 86,13 1,58 18,764 1,75 53,86 94,3+28,3
Mola 08 35,22 0,82 4,042 3,0 43,05 129,1+26,2
Mola 09 102,32 1,94 13,784 3,0 38,65 116,0424,5
Mola 10 98,69 0,91 7,194 2,5 102,41 256,0+52,7*
Mola 11 73,08 0,63 4,301 2,5 112,94 282,4+57,8*
Mola 12 71,71 1,37 11,599 2,25 39,66 89,2+22,8
Mola 13 94,27 0,4 13,784 2,75 218,62 601,2+110,2*
Mola 14 103,50 0,48 5,105 1,5 223,65 335,5+112,1*

A Ultima coluna da Tabela 4.3 mostra o produto do numero e espiras pela
constante experimental de cada mola de alumina, considerando as incertezas. A
incerteza estimada no numero de espiras (Na) € de 0,5 e a incerteza do ajuste da

reta para a constante de mola experimental foi estimado em 5,0 N/mm. Pode-se
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observar que este produto deve ser constante, de acordo com a equacéao (7). De
fato, com excecdo das molas marcadas com um asterisco, o produto Na*Key, €
constante dentro da incerteza estimada. Deve-se notar que as molas que mais se
afastaram do comportamento esperado sdo precisamente aquelas que romperam
COM E€relativo Menor (com excegao das molas 4 e 13). Maiores esforcos devem ser
dispendidos para melhorar a reprodutibilidade do processo de fabricacdo e para
eliminar defeitos oriundos da moldagem.

Pode-se observar que o grafico da carga aplicada em funcao da deflexao
sofrida, para a mola de alumina na Figura 4.15, existe uma funcéo linear para as
molas testadas, que seguem a Lei de Hooke (equacéao 5). Isto foi também observado

por Hamilton [74] e Qiu [82].
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Figura 4.15 — Carga aplicada versus deflexdo de algumas molas de alumina.

No grafico da Figura 4.16, observa-se a correlagdo entre a carga aplicada
versus numero de espiras ativas, na mola ceramica. Neste grafico nota-se que

guanto maior a mola, maior sera a probabilidade de encontrar defeitos criticos.
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Figura 4.16 — Carga aplicada versus numero espiras ativas (Na), para molas de alumina.

Da mesma maneira que foi obtido e calculado os dados para a alumina,

foram, também feitos para a zirconia. Na Tabela 4.4 estdo os valores obtidos

durante os ensaios de compressao para as molas de zircbnia. Verificou-se que as

molas de zirconia, com diametro médio do fio de 3,69 mm e didmetro médio da mola

de 22,96 mm rompiam com carga média de aproximadamente 95,7+10,2 N e tiveram

deformacao relativa de 12,4+1,61%. Molas com constante de 21,77+5,0 N/mm a

156,27£5,0 N/mm foram obtidas com um numero de espiras ativas de 1,1+£0,5 a

3,5+0,5.
Tabela 4.4 — Dados dos ensaios de compressdo para as molas de zircénia.

Amostras | Fmax (N) | € max (MM) | € retativo (%) Na Kexp (N/'mm) Na*Kexp
Mola 01 101,83 2,04 10,548 3,5 59,54 208,4+34,5
Mola 02 53,96 1,1 9,899 2,25 46,33 104,2+25,8
Mola 03 129,59 1,02 13,905 1,5 156,27 234,4+78,5
Mola 04 98,69 1,42 16,045 1,1 78,95 86,8+£39,9
Mola 05 105,16 3,31 17,069 3,0 21,77 65,3+£18,5
Mola 06 84,76 0,77 6,885 2,0 104,92 209,8+53,4
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No grafico da Figura 4.16, pode-se observar a curva de carga aplicada versus
deflexao sofrida para a mola de zircénia. Da mesma maneira que a alumina, também
a zircdnia apresenta funcao linear para as molas testadas, confirmando deste modo

a Lei de Hooke.
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Figura 4.17 — Carga aplicada versus deflexdo para molas de zircénia.

No grafico da Figura 4.18, observa-se a correlagdo entre a carga aplicada
versus 0 numero de espiras ativas para molas de zirconia. Da mesma maneira que
para as molas de alumina, quanto maior a mola, maior serd a probabilidade de

encontrar defeitos criticos.
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Figura 4.18 - Carga aplicada versus numero espiras ativas (Na), para molas dezircénia



96

Como o numero de molas obtido até o térmico deste trabalho foi pequeno,
poucos ensaios foram realizados. Apesar disto, os resultados sugerem que, dentro
das incertezas experimentais, as molas de alumina e de zircOnia apresentaram

tensao de ruptura e de deformagcao maxima relativa similares.

Uniformizado o processo, reduzido o numero de variaveis (nUmero de espiras
ativas, defeitos, entre outros) uma continuacao natural deste trabalho sera buscar
relacdes entre as propriedades mecanicas das molas e caracteristicas estruturais e

microestruturais dos materiais ceramicos usados na sua producao.
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Capitulo 5

CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos no decorrer deste trabalho, podem-se
delinear algumas conclusdes e estabelecer, em linhas gerais, 0s passos para a
continuacao deste trabalho.

O processo de LPIM, utilizado neste trabalho, é muito interessante para a
conformacdo de pecas complexas, sendo barato e relativamente simples, mas
apresenta diversas dificuldades na etapa de remocao dos ligantes. Para empregar
com sucesso este método de conformacdo com alumina e zircdnia, foi necessario
utilizar uma formulacdo a base de ceras. Também foi necessério, desenvolver e
confeccionar moldes para a injecdo dos pds ceramicos e mini-injetora para a
utilizacdo com zirconia.

A utilizacdo dos moldes de cobre mostrou-se pouco adequada, pois as molas
obtidas apresentaram baixa precisdo dimensional, devido ao fato dos tubos serem
enrolados manualmente sem o auxilio de nenhum equipamento. A utilizagdo do
molde de latdo multipartido, revestido com PTFE, melhorou o processo de
fabricacao das molas ceramicas, possibilitando a confeccao de quantidades maiores
e com melhor semelhanga entre si.

O processo de injegcdo da mistura apresentou alguns problemas, tanto nos
moldes de cobre como nos de latdo. Nos moldes de cobre a aplicagdo de uma

pressao constante é dificil porque todo o processo é manual, e a remocéo do tubo
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de cobre é complexa e trabalhosa. Ja com os moldes de latdo os problemas foram a
temperatura inadequada da mistura e do molde, ocasionando molas com defeitos.
Apés a realizacao de diversas injecdes e alguns ajustes, os problemas nos moldes
de latdo foram resolvidos em parte, e foi possivel obter molas com boa qualidade.

A andlise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para otimizar a programacéao
de temperatura durante a extragdo dos ligantes. Observou-se que a maior parte da
perda de massa ocorre entre 200°C e 500 °C.

Durante o processo de sinterizacdo das molas ceramicas foram observadas
distorcdes laterais, esse problema foi reduzido utilizando cilindros ceradmicos no
interior da mola.

Para avaliar as propriedades mecénicas das molas ceramicas produzidas
foram realizadas medidas de densidade e de dureza nas molas a verde e em molas
sinterizadas. Para as molas sinterizadas, a densidade medida da alumina € 97% DT
e para a zircbnia 99,6% DT. Os resultados da dureza das molas ceramicas ficaram
muito proximos aos valores da literatura, tanto para as molas de alumina como para
as molas de zirconia.

O ensaio de compressao realizado nas molas foi utilizado para verificar a
carga com que as molas rompiam, a deformacao sofrida e a linearidade das curvas
carga aplicada versus deflexdo. Para a alumina verificou-se que as molas sofrem
deformacado de 9,37+1,16% e para a zirconia 12,4+1,61%, e ambas, obedecem a
linearidade da Lei de Hooke.

O conjunto de resultados obtidos neste trabalho demonstra que € possivel a
confeccao de molas ceramicas utilizando o processo de moldagem por injecéo a
baixa pressdo. As molas obtidas dos moldes de cobre apresentam qualidade

satisfatoria, apesar de muitas terem quebrado durante a remocéao do tubo de cobre.
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Esse tipo de molde pode ser utilizado quando o numero de amostras for pequeno e
quando houver a necessidade de diversos tamanhos. As molas obtidas dos moldes
de latdo mostram maior semelhanca entre si, e possibilita a confeccdo de maiores
quantidades devido a facilidade de extracdo da mola do molde.

Os resultados sugerem que, dentro das incertezas experimentais, as molas
de alumina e de zirconia apresentam tensdo de ruptura e de deformacao maxima

relativa similares.

Uniformizado o processo, reduzido o numero de variaveis (nUmero de espiras
ativas, defeitos, entre outros) um desdobramento natural do trabalho sera buscar
relagdes entre as propriedades mecanicas das molas e caracteristicas estruturais e

microestruturais dos materiais ceramicos usados na sua producao.
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Resumo

O processo de moldagem de pecas ceramicas conhecido como colagem de barbotina € um processo antigo, mas que ainda é muito
utilizado devido ao seu baixo custo, simplicidade e pelas excelentes propriedades mecanicas das pegas sinterizadas. Boas propriedades
mecanicas sao obtidas quando o p6 de partida tem tamanho de particula submicrométrico. Neste trabalho foram moldadas pecgas
ceramicas por colagem de barbotina com trés aluminas comerciais com particulas submicrométricas e, apds a sinterizagdo, foram
medidas algumas de suas propriedades, como dureza, densidade e resisténcia ao desgaste. As barbotinas nido flocularam e foram
obtidas pecas de excelente qualidade, sendo que as pegas moldadas com a alumina de menor tamanho de particula apresentaram a
melhor dureza, elevada densidade (chegando a 99% da densidade teorica) e o menor coeficiente de desgaste. Pecas de alumina de
alta qualidade podem ser usadas em inumeras aplicacdes, desde a industria téxtil até em aplicagdes biomédicas.

Palavras-chave: alumina, colagem, sinteriza¢do, propriedades.

Abstract

The molding of ceramics parts by slip casting is an ancient process, but it is still very used because of low cost, simplicity and
excellent mechanical properties of sintered parts. Better mechanical properties are obtained when the initial powder have small
average particle size. In this work, ceramic parts were molded by slip casting of three commercial submicrometer-sized alumina
powders. After sintering, some properties of these ceramic parts were measured, including hardness, density and wear coefficient.
The slips do not flocullate, resulting in ceramic parts with excellent quality. Ceramic parts made with the alumina powder of smaller
particle size exhibited high hardness, high density (99% TD) and lower wear coefficient. High quality alumina parts such as that

produced in this work can be used in many applications, from textile industry to biological applications.

Keywords: alumina, slip casting, sintering, properties.

INTRODUCAO

A colagem de barbotina ¢ um processo muito antigo e
largamente empregado na producdo de pecas ceramicas
devido a sua relativa simplicidade e baixo custo de
investimento. E normalmente descrito como a consolidagio
de particulas cerdmicas de uma suspensao coloidal, através
da remocdo da parte liquida, por um molde absorvente [1].
Em outras palavras, na suspensao (barbotina) a parte liquida,
geralmente agua, ¢ retirada por meio de um molde poroso,
normalmente gesso. Quando a 4gua ¢ absorvida pelo molde,
ocorre a aproximacao das particulas de po, em suspensdo na
dgua, na superficie do molde. Apoés a formagdo da parede
com a espessura desejada, o eventual excedente de barbotina
pode ser drenado, deixando-se o que resta de d4gua na parede
formada ser absorvido pelo molde, quando entdo temos a
peca a verde [2]. Entre as vantagens deste método temos a
obtengdo de formas relativamente complexas, com paredes
finas e uniformes, economia em pequenas producdes e
moldes mais baratos.

Apesar da técnica de colagem de barbotina ser antiga,
¢ necessario o desenvolvimento de uma formulacdo (p6

ceramico + aditivos de moldagem) adequada, de acordo com
as caracteristicas de cada po ceramico. Se a barbotina ndo
estiver bem dispersa, as propriedades das pegas podem ficar
aquém do desejado, gerando pecas defeituosas, com paredes
irregulares. Estas pecas defeituosas terdo suas propriedades
mecanicas ou estruturais prejudicadas, apos a sinterizacao,
por defeitos ocorridos no processo de conformacdo. Entdo,
0 objetivo deste trabalho foi desenvolver barbotinas com
diferentes pdés de alumina submicrométrica e comparar
algumas de suas principais propriedades, como dureza,
densidade e resisténcia ao desgaste. A partir de pds muito
finos podemos obter pegas ceramicas com porosidade
menor e, consequentemente, maior densidade e melhores
propriedades mecanicas. Pegas com alta qualidade possuem
aplicagdes nas mais diversas areas, desde guia-fios da
industria téxtil e bicos de jateamento abrasivo até aplicagdes
biomédicas [3].

Principios fisicos

O processo de colagem de barbotina se assemelha a
filtracdo. Em ambos os casos existem diferenciais de pressdo
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que provocam a difusdo da dgua através dos solidos. O
diferencial de pressdo na colagem se deve as agdes capilares
que transportam a agua através do gesso [1].

Ataxa de crescimento da espessura da camada depositada
na parede do molde de gesso diminui com o inverso da
espessura da parede formada [4]:

dL, _ AP (A)
d 2CL
Apbs integragdo,
2
. CL; ®)
(=AP)

onde ¢ € o tempo necessario para a formagdo de uma camada
depositada de espessura L, e AP ¢ a queda de pressdo
através da parede. A constante C inclui a viscosidade do
liquido, a quantidade de liquido na suspensdo, o fator
de empacotamento das particulas e o coeficiente de
permeabilidade. Estas equag¢des supdem um depdsito ndo-
compressivel e, como isso ndo ¢ completamente verdadeiro,
a espessura do depdsito ira aumentar mais lentamente do
que o previsto [5]. A velocidade de deposi¢@o varia com a
quantidade de agua na suspensdo: quanto mais agua, mais
vagaroso o processo, pois a agua deve ser filtrada através
do deposito formado. Altos valores de viscosidade sdo
marcados por altas velocidades de deposig@o. Velocidades de
deposi¢ao mais lentas produzem melhor empacotamento das
particulas e melhor densidade a verde [6]. Deste modo, uma
barbotina deve ter baixa viscosidade para que ocorra uma
melhor formagdo de camada e para evitar o aparecimento
de bolhas de ar. Portanto, uma boa dispersdo ¢ necessaria
também para assegurar a maxima fluidez com um minimo
de agua.

Através da colagem de barbotina, se pode conseguir
corpos a verde com alta densidade, devido as grandes forgas
capilares envolvidas que atuam de modo a formar uma
parede compacta de particulas sobrepostas, principalmente
em se tratando de um po6 formado por particulas pequenas.

Aditivos

O meio mais usado na colagem ¢ a suspensdo aquosa,
onde a aglomeracdo e a decantagdo sdo evitadas com o uso
de dispersantes ou defloculantes [7].

O pH no qual o potencial zeta (£) é nulo é chamado de
ponto isoelétrico. Neste pH a repulsdo entre as particulas é
minima e a suspensao flocula resultando em uma suspensao
muito viscosa (o ponto isoelétrico da o-AlO, varia entre
8 ¢ 9) [8]. Suspensdes muito viscosas formam pegas com
paredes irregulares [1, 9], mas se o pH da suspensao estiver
suficientemente distante do ponto isoelétrico a mesma
podera se manter dispersa sem o uso de defloculante.

Para que a dispersdo ocorra, ¢ necessario que seja
alcangada uma condi¢do de equilibrio entre as forgas de
atragdo e repulsdo entre as particulas e a forca de gravidade.

A fung¢@o do dispersante ¢ evitar aglomeragdes de particulas,
0 que pode ser conseguido tornando-as eletricamente
carregadas. Para isso modifica-se o pH da suspensdo
adicionando-se uma base (OH") ou um acido (H"). Quando
as cargas das particulas sdo idénticas, ha uma repulsdo
eletrostatica entre elas. Se estas forcas sdo suficientes para
superar a atragdo de van der Waals, o sistema ficard bem
disperso. Este estado de dispersdo nao € unico, pois existem
varios graus de dispersdo, dependendo da magnitude das
forgas repulsivas.

Assuspensdes devem possuir valores de pH intermedidrios,
de modo a evitar o desgaste do molde de gesso por corrosao.
Apesar disso, em suspensdes dispersas semuso de defloculante,
costuma-se usar valores extremos de pH para se obter uma
suspensao estavel por longo periodo [6].

Uma suspensdo bem dispersa mostra um comportamento
proximo ao newtoniano, em contraste com a floculada, que
tem um comportamento pseudoplastico [6]. As caracteristicas
reologicas da suspensdo t€m grande influéncia sobre o processo
de formago do compacto a verde e seus eventuais defeitos. A
reologia da suspensao depende, entre outras coisas, dos aditivos
e impurezas presentes, da distribuicdo de tamanho de particulas,
da area superficial e de modifica¢des coloidais [6].

Outros fatores que afetam a moldagem, além da
viscosidade, pH e dispersante sdo a concentragao de solidos
e as condi¢des de moldagem. Controlando estes fatores se
obtém os melhores compactos a verde [7].

Existe uma quantidade ideal de dispersante. Dispersante
em excesso pode se comportar como aglutinante e com isso as
pegas aderem ao molde e ndo se consegue extrai-las. Pode-se
adotar um valor um pouco abaixo do ideal por razdes de cinética
de formacdo de parede [10]. Por exemplo, uma suspensao
totalmente defloculada tende a formar uma parede com menor
permeabilidade do que uma parcialmente dispersa [7].

O acido citrico vem sendo usado como dispersante em
suspensdes de alumina, principalmente porque forma um
anion carboxilato na superficie, provocando mudancas na
carga superficial e, consequentemente, a repulsdo entre as
particulas [11, 12].

Outro aditivo que se torna necessario para a conformagao
de pecgas ceramicas por colagem de barbotina ¢ o ligante. O
alcool polivinilico (PVA) ¢ um exemplo de aditivo que pode
ser usado como ligante [12]. O proposito da adi¢ao do ligante
¢ aumentar a resisténcia do corpo a verde, o suficiente para
que ele possa ser manipulado e receber acabamento [ 13]. Mas
a presen¢a do ligante provoca aumento da viscosidade da
barbotina, o que faz com que a concentracao de solidos deva
ser diminuida, reduzindo assim a velocidade de formagao de
parede da peca a verde [1, 13].

Moldes

Os moldes utilizados na colagem de barbotina
geralmente s3o de gesso de alta permeabilidade e pequeno
tamanho de poro de modo a absorver a dgua da barbotina
sem escoamento das particulas em suspensdo para dentro da
parede do molde.
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Normalmente o didmetro dos poros dos moldes de gesso
¢ em torno de 0,1 um, o que ¢ menor que o didmetro médio
de particulas usualmente empregado em suspensodes. Deste
modo ndo ocorre migracdo significativa das particulas para
dentro dos capilares do molde.

A vantagem deste tipo de molde sdo o custo relativamente
baixo, simplicidade no manuseio, porosidade controlada e
boa exatidao dimensional. Estes moldes podem ser secados
e reaproveitados.

MATERIAIS E METODOS
Matérias-primas

Neste trabalho utilizaram-se como matérias-primas, trés
aluminas (ALO,) comercias: A-165G, A-1000SG e CT-
3000SG, todas da empresa Alcoa S.A.. As aluminas foram
utilizadas como recebidas e a composicdo e propriedades
segundo o fabricante sdo as seguintes:

Alumina A-165G: ALO, — 99,82%, N,O — 0,07%, SiO,
—0,03%, Fe,0, — 0,02%, CaO - 0,02% e MgO — 0,05%. Area
superficial = 8,9 m%g; porcentagem que passou pela peneira
325 mesh = 99,9%; densidade a verde (5000 psi) = 2,18 g/
cm?; densidade sinterizada = 3,90 g/cm® (1540 °C); retragdo na
sinterizagdo = 17,5%; tamanho médio de particula = 0,4 pm.

Alumina A-1000SG: ALO, — 99,8%, N,O — 0,07%, SiO,
—0,03%, Fe,0, — 0,02%, CaO — 0,02% e MgO — 0,04%. Area
superficial = 8,4 m%g; porcentagem que passou pela peneira
325 mesh = 99,9%; densidade a verde (5000 psi) = 2,14 g/
cm?; densidade sinterizada = 3,85 g/em® (1540 °C); retragdo na
sinterizagdo = 17, %; tamanho médio de particula = 0,4 um.

Alumina CT-3000SG: ALO, — 99,8%, N,O — 0,08%, SiO,
—0,03%, Fe,0, — 0,02%, CaO - 0,02% e MgO — 0,07%. Area
superficial = 7,5 m%g; porcentagem que passou pela peneira
325 mesh = 99,9%; densidade pressionada (90 MPa) = 2,25 g/
cm?; densidade sinterizada = 3,90 g/cm® (1540 °C); retragdo na
sinterizagdo = 16,8%; tamanho médio de particula = 0,5 pm.

Formulagoes

Viarios experimentos foram realizados na tentativa de
estabelecer a melhor formulagdo para a barbotina A-16SG,
pois para particulas de pequeno tamanho, freqlientemente
encontram-se dificuldades na sua dispersao. Os experimentos
iniciais foram realizados a partir da analise da literatura
[6, 7, 14] e foram sendo alterados até se obter a melhor
formulagao para este pd cerdmico. Uma vez obtida uma
formulagdo estavel e com baixa viscosidade, a mesma
formulagao foi aplicada a alumina A-1000SG, pois os dois
p6s possuem tamanho médio de particula semelhantes e ndo
foram necessarias alteragdes. A formulacdo utilizada foi a
seguinte (em massa):

69,4% de alumina;

24,7% de agua deionizada;

0,8% de acido citrico (reagente analitico - Vetec 99,5% -
diluido a 10%);

0,12% de solucdo do defloculante IQA PAC-C (Industrias

Quimicas Aruja Ltda - solugdo 1:3);

5% de ligante alcool polivinilico (PVA) Airvol 540 — alta
densidade (diluido a 10%);

algumas gotas de antiespumante IQA EO05 (Industrias
Quimicas Aruja Ltda).

O pH das barbotinas das aluminas A-16SG e A-1000SG
foi de aproximadamente §,8.

Estes materiais sdo misturados em moinho de bolas de
alumina por 20 h. Apds a barbotina ser retirada do moinho,
deixa-se em repouso para a eliminagdo das bolhas de ar que
ainda restam e apos, estd pronta para ser vertida nos moldes
de gesso previamente preparados e secos em estufa com
circulagdo de ar.

Apds a colagem, as pecas secam dentro dos moldes a
temperatura ambiente até a retirada da maior quantidade
de agua possivel e, apos a abertura dos moldes, as pegas
terminam de secar ao ar.

Em seguida, as pegas sdo pré-sinterizadas a 1000 °C/1 h e,
ap6s receberem acabamento, sdo sinterizadas ao ar, sobre uma
superficie refrataria recoberta com uma fina camada de pd de
alumina A-1 (daAlcoa), com rampa de aquecimento de 1 °C/ min
até 1600 °C. A sinterizagdo se processa, a esta temperatura por
mais duas horas. Dependendo da aplicacao, apos a sinteriza¢ao,
as pegas podem ser polidas com pastas diamantadas para
melhorar o acabamento e diminuir o atrito superficial.

Com a formulagdo acima a barbotina de alumina CT-
3000SG ficou muito viscosa, sendo necessario desenvolver
uma nova formulagao para este po:

64,0 % de alumina;

29,0% de agua deionizada;

1,0% de acido citrico (reagente analitico - Vetec 99,5% -
diluido a 10%);

1,0% de Dispersal 130 (BetzDearborn Brasil Ltda);

5% de ligante alcool polivinilico (PVA) Airvol 540 — alta
densidade (diluido a 10%);

algumas gotas de antiespumante IQA EO05 (Industrias
Quimicas Aruja Ltda).

O pH desta suspensdo foi de 8,6. A queima das pegas de
alumina CT-3000SG seguiu os mesmos passos descritos acima.

Andlises das pecas sinterizadas

Para a andlise de algumas propriedades das pecas
produzidas durante este trabalho foram realizados ensaios
de microdureza, densidade e resisténcia ao desgaste. Para as
medidas de dureza e de desgaste, as amostras foram embutidas
em resina e polidas com pastas diamantadas. Utilizou-se um
microdurometro Shimadzu (type M), equipado com uma
ponteira de diamante Knoop, ¢ as amostras foram ensaiadas
com carga de 500 g por 15 s. O coeficiente de desgaste foi
estimado usando um Calowear Tester (modelo CSEM, Centre
Suisse d’ Electronique et de Microtechnique). Neste ensaio,
uma esfera de aco, em contato com a superficie da amostra,
gira acionada por um eixo. Sobre a esfera é gotejada uma
suspensao abrasiva de SiC, cujo tamanho médio de particula
situa-se em torno de 5 ym, que provocara o desgaste da amostra.
O resultado serd a formacio de uma cratera, cujo diametro é
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medido por microscopia Optica. A partir deste didmetro pode-
se calcular o coeficiente de desgaste, que € definido como o
volume de material arrancado por distancia percorrida e pela
forca aplicada pela esfera [15, 16]. Um esquema deste ensaio
e um exemplo de cratera obtida podem ser vistos na Fig. 1. A
densidade das amostras sinterizadas foi medida em balanga
analitica utilizando-se o método de Arquimedes.

As amostras polidas foram aquecidas a 1450 °C por 60
min para revelar o contorno de grao. Estas amostras foram
observadas em microscopio eletronico de varredura da
marca Jeol JSM 6060.

Liquido abrasivo

|

Amostra

Célula de

Figura 1: Esquema do ensaio de desgaste utilizando o equipamento
Calowear (adaptado de [17]) e exemplo de cratera obtida por este
método de ensaio.

[Figure 1: Schematic representation of the Calowear tester
equipment (adapted from [17]) and an example of crater obtained
by this method.]

RESULTADOS E DISCUSSAO

As barbotinas nao ficaram bem defloculadas somente
com a adicdo do dispersante comercial. Para reduzir a
viscosidade das suspensdes foi necessario adicionar acido
citrico. O mesmo pode ser dito em relacdo ao ligante PVA.
O indice de perda de pecas por quebra no manuseio foi muito
elevado. Sem o PVA as pegas ndo podem ser manuseadas
e nem receber acabamento pré-queima, uma vez que nao

P ’ .
Figura 2: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura (5000x): (a) A-16SG, (b) A-1000SG e (c¢) CT-3000SG.
[Figure 2: SEM micrographs (5000x): (a) A-16SG, (b) A-1000SG
and (c) CT-30005G.]
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Tabela T - Resultados dos ensaios nas amostras das
aluminas.
[Table I - Experimental results obtained with some alumina
samples.]

Alumina  Densidade % Dureza  Coeficiente
(g/em’)  densidade Knoop de Desgaste
tedrica  (kgf/mm?)  (500g) (x10"°*m>N")

A-16SG  3,94+0,01 99,0+0,3 1677+26 7,7+0,1

A-1000SG 3,9320,01 98,7+0,3 162827 7,3+0,1
A-3000SG 3,91+0,01 982+0,3 1580+26 7,4+0,1

possuem suficiente resisténcia mecanica. Uma vez que a
suspensao foi vertida nos moldes, o tempo necessario para a
formagao das pegas ¢ de 1 a 6 h, dependendo da espessura de
parede desejada. Como o pH ¢ um pouco elevado, o ntimero
de pecas que podem ser coladas por molde ndo ¢ muito
grande, sendo que a qualidade vai diminuindo com o uso.

A densidade das pegas ceramicas sinterizadas, variou
entre 98,2% a 99% da densidade tedrica da alumina
(Tabela I), dependendo do p6 ceramico, da espessura e da
geometria das pegas. Depois de sinterizadas, o tamanho de
particula cresceu de uma ordem de magnitude em relagdo
ao po ceramico (Fig. 2). Também foi observado que todas
as aluminas ficaram bem sinterizadas, formando um corpo
ceramico de alta densidade e excelentes propriedades
mecanicas, sendo que os melhores resultados das medidas de
densidade foram obtidos com a alumina A-16SG (Tabela 1),
valores estes que foram comparados com a literatura [18].

Nos ensaios de microdureza Knoop, os melhores
resultados obtidos também foram com a alumina A-16SG
(Tabela I). Os resultados das medidas do coeficiente de
desgaste, que também podem ser vistos na Tabela I, ndo
sugerem uma diferenca significativa entre as aluminas
estudadas, e aparentemente ndo possuem relagdo direta com
a densidade e a dureza obtidas.

Os resultados obtidos demonstram que é possivel a
produgao de pecas de alumina para os mais variados fins,
com alta qualidade, pelo método de colagem de barbotina,
a partir de diferentes pds submicrométricos, de modo a

Figura 3: Pecas de alumina submicrométrica, feitas por colagem
de barbotina.

[Figure 3: Ceramic parts made with submicrometer-size alumina
powder, molded by slip casting.]

suprir uma parte da demanda do mercado brasileiro de pegas
ceramicas de alta tecnologia. Com polimento, estas pegas
apresentam excelente acabamento superficial, podendo ser
usadas nas areas biomédica e téxtil. Como o coeficiente
de desgaste ¢ baixo, estas pecas possuem boa durabilidade
e podem ser usadas inclusive para bicos de jateamento.
Algumas pegas produzidas neste trabalho, ja sinterizadas,
podem ser vistas na Fig. 3.

CONCLUSOES

O processo de colagem de barbotina ¢ adequado para
a produgdo de pecas de aluminas submicrométricas, com
formatos relativamente complexos, de modo a suprir uma
parte da demanda do mercado brasileiro de pecas ceramicas
de alta tecnologia. A formulagao desenvolvida ndo floculou e
apresentou boa fluidez, o que gerou pecas homogéneas com
elevada densidade, dureza e baixo coeficiente de desgaste.

Dos resultados obtidos, conclui-se também que as pegas
sinterizadas obtidas a partir de aluminas submicrométricas
possuem excelentes propriedades e podem ser usadas para
as mais diversas aplicagoes.
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A

AA
%t | Global Product Data ALMATIS

Properties / Method
Unground Unit A 1000 CT 3000
Al,O3 by difference % 99.8 99.8
Na,O % 0.07 0.08
Fe;03 % 0.02 0.02
MgO % <0.002 <0.002
SiO, % 0.02 0.01
CaO % 0.02 0.01
Specific Surface Area / BET  m2/g 4.7 3.8
Superground A 16 SG* A 1000 SG* RG 100 CT 3000 SG CT 3000 SDP
Specific Surface Area/BET m?/g 8.9 8.4 Tol/ 7.5 7.0
Particle Size/ D50 Cilas pm 0.8
Particle Size/ D90 Cilas pm 2.5
Particle Size/ D50 Sedigraph pm 0.4 0.4 0.5
Particle Size/ D90 Sedigraph pm 1.5 2.0 2.6
Al O; by difference % 99.8 99.8 99.8 99.8 99.8
Na,O % 0.07 0.07 0.08 0.08 0.08
Fe,;03 % 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
MgO % 0.05 0.04 0.04 0.07 0.08
SiO, % 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03
CaO % 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
Press Density/90 MPa g/em3 2.25 2.30
Green Density/5000 psi g/cm3 2.18 2.14
Fired Density g/em3 3.90 3.85 3.90 3.90
Shrinkage % 17.5 17.5 16.8 16.5
Firing temperature/1h Hold | °C 1540 1540 1540 1600

[ 1 produced in Europe

1 produced in North America

*These products are also available as A 16 SGD and A 1000 SGD wich are deagglomerated for easy dispersibility.
All data are based upon Almatis test methods and published as typicals from actual averages.
a4 B
A 16 SG A 1000 SG CT 3000 SG
Typical Particle Size Distribution by Cilas Typical Particle Size Distribution by Cilas Typical Particle Size Distribution by Cilas
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TOSOH CORPORATION

NANYO COMPLEX

4560, Kaisei—cho, Shunan, Yamaguchi-ken 746-8501, JAPAN.

Cert i froate of

e P P P P P P e P P P o P o P P s P o P o P o P P P o P o P P P o P P P o P Pt s P P s

Analysis

This is to certify that we have performed the analysis of the product below:

Commodity
Grade

Lot No.

Y205

Al 0%

510 2

Fe 203

Na 2 0

Ig-loss

Specific Surface Area

Crystallite Size

: TOSOH ZIRCONIA POWDER

: TZ-3YS

1 §5304522P

m?/g

A

Specification

4.95 ~ 5.35

Max.
Max.
Max.
Max.
Max.

h o~

0]

0.02

0.01

0. 04

12

9

Not specified

Result of

Max.

Max.

Analysis
b.23

0. 005

0. 003

0. 002

0. 007

0. 40
i)

360

This certificate is produced electronically and it is valid

without a signature.

K. Toyoda
Manager

Quality Control Section



o TOSOH ZIRCONIA POWDER

TOSOH Technical Bulletin

Particle Size Distribution
Grade: TZ-3YS

Equipment: Horiba CAPA-700 Particle Analyzer

Mean Particle Diameter = 0.59 micron
( D(s0) by Vol.)

Vol.%
0 50 100
7.00 Frequency
6.00 (%)
5.00 0.0
4.00 0.0
~ 3.0 34
S 46
g 2.00 '
2 100 20.8
3 28
0.90 '
o 0.80 | 3.5
e 0.70 ! 5.2
S 0.60 | 8.3
a .
0.50 l 12.5
0.40 | 12.2
0.30 l 15-5
0.20 | 8.0
0.10 2.6
0.00 0.6
TOSOH CORPORATION TOSOH USA, INC. TOSOH EUROPE B.V.
Advanced Ceramics Department 3600 Gantz Road Crown Bldg.-South Hullenbergweg 359,
3-8-2, Shiba, Minato-ku, Tokyo 105-8623, Japan Grove City, OH 43123 U.S.A. 1101 CP Amsterdam Z.0., The Netherlands
Tel: (03)5427-5170 Fax: (03)5427-5217 Toll Free Tel: 866-844-6953 Fax: 614-875-8066 Tel: +31-20-6918104 Fax: +31-20-6915458

The information provided and recommendations made herein are bas ed on tests and data believed to be reliable. However, their accuracy is not guaranteed
and since the actual use of the products is beyond our control, Tosoh Corporation and its subsidiaries are not responsible nor liable for results obtained from

the use of the products.
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