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Resumo

A moldagem por injecdo em baixa pressio (MIBP) é uma técnica que ja vem sendo
empregada na producdo de pecas ceramicas com formas e geometrias complexas. A
composi¢ao e a homogeneidade da mistura de ligantes orgéanicos e pds ceramicos, sdo fatores
determinantes que devem ser controlados para minimizar a formacdo de imperfeicdes no
processamento do feedstock’ para MIBP. Defeitos tipicos de processamento por MIBP, como
bolhas de ar e aglomerados, geram gradientes de densidade nas misturas, que apds
conformadas, possuem poucas possibilidades de remocao. Essas imperfei¢des comprometem
o desempenho dos produtos obtidos por essa técnica. Sendo assim, este trabalho tem por
objetivo avaliar a influéncia que varidveis de processo, tais como o tipo de misturador, o uso
ou nao de vacuo durante o processamento e o tempo de mistura, exercem na densidade
aparente das amostras a verde. Também foi analisada a influéncia que a distribui¢cdo do
tamanho de particulas, os modificadores de superficie e o percentual de cera de carnatiba
exercem no comportamento reoldgico dessas misturas. Para tanto, usou-se alumina
submicrométrica (como recebida ou desaglomerada), foi adicionada a uma mistura fundida de
ligantes (a base de parafina, ceras e aditivos) e processada em dois tipos diferentes de
misturadores, com e sem o auxilio de vacuo. Além disso, foram preparadas misturas
variando-se a composicao, trocando o modificador de superficie utilizado ou alterando o
percentual de cera de carnaiba presente no veiculo organico (V.0O.). Foi observada a presenca
de aglomerados na alumina como recebida, possivelmente gerados durante a etapa de

calcinacdo. Também foi observado que o tipo de misturador e a aplicacdo ou ndo de vacuo

* Mistura usada para moldagem por injecio composta por ligante (polimeros ou ceras) e pé cerdmico.



xii

durante a etapa final do processamento tem grande influéncia na densidade das amostras a
verde, bem como na viscosidade do feedstock para a injecao. Além disso, observou-se que a
composi¢ao com dois modificadores de superficie (dcido oleico e dcido estedrico) apresenta
viscosidade menor do que quando se usa um unico agente modificador de superficie.
Finalmente, foi observado que a adi¢do de cera de carnatiba diminui exponencialmente a
viscosidade das amostras a verde, abrindo assim a possibilidade de aumentar o percentual de
solidos ou diminuir o tempo de processamento, o que pode auxiliar na reducdo de custos na

producdo de pecas ceramicas utilizando o método de moldagem por injecao em baixa pressao.

Palavras-chave: Moldagem por injecio em baixa pressdo, ceramicas, cera de carnauba,

densidade a verde, reologia, processamento.
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Abstract

Low-pressure injection molding (LPIM) is a technique that has been used in the production of
ceramic parts with complex shapes and geometries. The composition and homogeneity of the
mixture of ceramic powder and organic binders are determining factors that must be
controlled to minimize the defect formation in LPIM parts. Typical defects generated in LPIM
processing, such as bubbles and agglomerates, form density gradients in the mixtures, that
after molded, have a low probability of removal. These imperfections compromise the
performance of the products obtained by this technique. Therefore, this work aims to evaluate
the influence of process variables (such as mixers, the use or not of vacuum during the
processing and mixing time), on the apparent density of green samples. It was also evaluated
the influence of particle size distribution, the surface active agents and the percentage of
carnauba wax on the rheological behavior of these mixtures. For that, purpose
submicrometric alumina (as received and deagglomerated), was added to a molten binder
mixture (based on paraffin wax and additives) and processed in two different mixers, with and
without vacuum assistance. Furthermore, mixtures were prepared varying the composition,
changing the surface active agent used or modifying the percentage of carnauba wax presents
in the organic vehicle (0.V.). It was observed the presence of alumina agglomerates in the
powder as received, possibly generated during the calcination step. It was also observed that
the kind of the mixer and the application or not of vacuum during the final stage of process
has a great influence on the density of green samples, as well as in the viscosity of feedstock
for injection. Furthermore, it was observed that the mixture with two surface active agents

(oleic acid and stearic acid) presents lower viscosity than only one surface active agent.
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Finally, the addition of carnauba wax reduces exponentially the viscosity of feedstock,
allowing the possibility to increase the percentage of solids or reduce the time of processing,
which can help in the production cost reduction of ceramic parts using the low-pressure

injection molding method.

Key words: Low-pressure injection molding, ceramics, carnauba wax, green density,

rheology, processing.



Capitulo 1
Introducao

A moldagem por injecdo € uma das técnicas mais adequadas para conformacdo de
pecas ceramicas com geometria complexa. Dependendo do tipo de equipamento utilizado
(alta ou baixa pressdo), o processo de conformagdo por injecdo pode variar tanto na
preparacdo, como no tipo de mistura a que se submetem os ligantes e o p6 ceramico.

Na moldagem por injecdo em baixa pressao (MIBP), diferentemente do processo que
utiliza alta pressdo, a mistura pode ser feita na préopria injetora, a temperatura e a pressao de
injecdo sdo consideravelmente menores (0,2 a 0,6 MPa) em comparados com as pressdes
exigidas pelo processo de moldagem por injecdo em alta pressdo (tipicamente maiores que 50
MPa); isto faz com que os moldes sofram menor desgaste [1-3]. A injetora de baixa pressao é
basicamente um tanque aquecido, onde o material é misturado por uma batedeira planetaria e
estd conectado a uma bomba de vacuo para desaeracdo durante a mistura [1].

Apés a mistura estar completa, é realizada a inje¢do das pegas ceramicas, seguida da
extracdo dos ligantes e sinterizacao. O fato da mistura de ligantes e pé ceramico possuir baixa
viscosidade (ligantes a base de ceras), faz com que sejam necessdrias pressdes muito menores
para a injecao [1, 2]. O sistema ligante, também chamado veiculo organico (V.0.), que é uma
mistura de varios componentes em geral organicos, tem forte influéncia no empacotamento
das particulas, formacdo de aglomerados, reologia da mistura, conformacao, extracao dos
ligantes, precisao dimensional, defeitos e caracteristicas quimicas.

Neste sistema, tipicamente os ligantes organicos e auxiliares de processo, que fazem

parte do veiculo organico, sdo primeiramente aquecidos no tanque da injetora e, apos



fundirem, € acrescentado o p6 ceramico (desumidificado) aos poucos, sempre com agitagao,
fazendo-se vacuo de tempos em tempos [1].

Fatores importantes no processo de MIBP, como a distribuicio de tamanho de
particulas do pé e utilizacdo de vacuo, podem minimizar o tempo de mistura e acelerar o
processo de fabricacdo. Além disso, o fato do feedstock utilizado na MIBP ser misturado
dentro do tanque da injetora, eleva o tempo gasto no processamento das pecas ceramicas.

Portanto, este trabalho tem por objetivo avaliar as varidveis de processamento, tais
como o tipo de misturador utilizado, o uso de vicuo e o tempo de mistura exercem sobre a
densidade a verde e o comportamento reolégico do feedstock. Deste modo, sdo indicadas
quais as melhores condicdes de processamento que levam a uma mistura com baixa
viscosidade, alta fragao de sélidos e densidade a verde elevada.

Ap6s, estes parametros foram utilizados para conformar as amostras que foram
utilizadas na avaliacdo das varidveis que estdo ligadas a composicao da mistura, tais como a
distribuicao do tamanho de particulas, o modificador de superficie e o percentual de cera de
carnaudba. Estas foram avaliadas através de seu comportamento reoldgico e através de medidas
de densidade das pecas sinterizadas.

Para um melhor entendimento do contexto deste trabalho, sdao abordadas no Capitulo
2, as propriedades e aplicacdoes dos materiais ceramicos avancados. Na sequéncia foi feita
uma descri¢do sucinta da moldagem por injecdo, além de fazer um comparativo entre as
técnicas de moldagem por injecdo utilizando alta ou baixa pressdo. Em seguida foram
abordados conceitos bdsicos dos fatores que afetam a qualidade e precisdo de pecas
produzidas por MIBP, tais como veiculo organico, distribuicdo de tamanho de particulas e a

relacdo entre o po e o ligante, além da apresentacdo dos conceitos basicos da reologia.



No Capitulo 3, sdo descritos os materiais ¢ métodos utilizados neste trabalho, além dos
equipamentos e técnicas utilizados para a confeccao e a caracterizagdao das amostras.

No Capitulo 4, sao apresentados e discutidos os principais resultados obtidos das
andlises realizadas.

Finalmente sao apresentadas as conclusdes deste trabalho, bem como as perspectivas

para trabalhos futuros.



Capitulo 2
Materiais ceramicos

2.1 Materiais ceramicos avancados

Os materiais ceramicos compreendem todos os materiais inorganicos, ndo metdlicos e
possuem ligacOes interatdmicas com cardter predominantemente idnico, tendo alguma
natureza covalente. A natureza destas ligacOes explica o fato destes materiais apresentarem,
como suas principais propriedades, alta resisténcia mecanica e elevada dureza, mas por outro
lado sdo frageis (auséncia de ductilidade) e altamente suscetiveis a fraturas.

Estes materiais também apresentam baixa condutividade elétrica e térmica, além de
serem quimicamente inertes. Estas propriedades conferem a este tipo de material aplicacdes
em isolamento térmico ou elétrico, em ambientes severos e/ou suscetiveis a altas
temperaturas. E ainda, por se tratar de um material biocompativel, € frequentemente utilizado
na confeccdo de préteses cirtrgicas [4, 5].

Para uma melhor caracterizacdo costuma-se dividir as ceramicas em duas grandes
classes:

e Ceramicas tradicionais: Obtidas de matérias-primas naturais, sdo processadas por
meio de métodos convencionais, tais como, torneamento, extrusdo, colagem e prensagem; a
queima ocorre em um intervalo de temperatura entre 1.000 °C e 1.250 °C. Seus principais
produtos sdo telhas, tijolos, revestimentos ceramicos, sanitarios e lougas de mesa [6].

e Ceramicas avancadas: Englobam uma gama de materiais que possuem matéria-
prima sintética, grande controle de processo, sinterizacdo das pecas em temperaturas
superiores a 1.500 °C e principalmente, um rigoroso controle de microestrutura. Exemplos de

ceramicas avancadas sdo Al,Os, ZrO,, Y03, MgO, SisNy, SiC, B4C, TiC, TiB,, entre outras.



Seus principais produtos sdao suportes de catalisadores para automdveis, ferramentas de corte,
materiais para implantes, isolamento térmico e elétrico, pecas para industria téxtil, entre
outros [6].

O p6 de ceramica avancada mais utilizado é o 6xido de aluminio (Al,Os), um
composto quimico de aluminio e oxigénio, também conhecido como alumina, esta ceramica €
utilizada em uma enorme variedade de aplicacdes em funcdo de suas propriedades como
elevada dureza, boa estabilidade quimica e baixo custo, permitindo sua utilizacio em
aplicacdes termomecanicas. A alumina € produzida principalmente a partir de bauxita tratada
através do processo Bayer, sua producdo consome cerca de 10% da exploragdo total de
bauxita.

A inddustria de refratarios é o maior consumidor de alumina, seguido pelas industrias
de abrasivos, porcelanas tecnoldgicas (incluindo vela de igni¢cdo), ceramica para uso
mecanico, eletronico e quimico (catalisadores) [5]. Outra aplicac@o crescente para este 6xido
€ a producdo de pecas para maquina de tecelagem, por apresentar baixo desgaste por abrasdo

e ndo apresentar oxidag@o, a alumina € um material adequado para aplicacdo neste ambiente

[1].

2.2 Processo de producao de pecas de ceramicas avancadas

O processo de producdo de pecas ceramicas geralmente parte de matéria-prima
particulada, sinteticamente preparada por processos quimicos. O fluxograma da Fig. 2.1,
resume o processo de producdo de pecas ceramicas, no qual o pd cerdmico € disperso e
homogeneizado através da mistura com auxiliares de processo. Apds a conformacgdo o “corpo

a verde” apresenta a forma muito proxima da final, embora ainda apresente alta fragilidade



[1]. Na sequéncia a peca passa para a fase de remocao dos aditivos usados na conformagao, a
qual pode ser feita por processo térmico ou quimico e, apds ser queimada em altas
temperaturas (sinterizacdo), a peca ceramica adquire suas propriedades finais, apresentando

resisténcia mecanica e alta dureza, dificultando com isso a sua usinagem e acabamento [7].
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Figura 2.1: Fluxograma do processo de producdo de pecas ceramicas. Adaptado de referéncia
[8].
2.3 Métodos de conformacio de pecas ceramicas

Existem varios métodos de conformacio de pecas ceramicas, entre os mais utilizados

estdo os que usam pastas, os que utilizam suspensdes aquosas € os que utilizam prensagem a



seco [7, 9]. Na sequéncia serd descrito a moldagem por inje¢do por ser o processo utilizado

neste trabalho.

2.3.1 Moldagem por injecao

A moldagem por injecdo foi usada primeiramente como um processo de fabricacdo de
pecas ceramica em 1930. Sua aplicagdo como processo de producdo industrial ocorreu a partir
de 1937 na fabricacdo de isoladores para velas automotivas [10].

A técnica de moldagem por injecdo de ceramicas voltou a ser utilizada nas décadas de
1970 e 1980 com a utilizagdo de ceramicas na producdo de componentes de turbinas a gas
[10]. Ao mesmo tempo, esta técnica foi sendo desenvolvida para a moldagem por injecdo de
pecas metdlicas complexas a partir de pds metélicos. A motivacio para o desenvolvimento da
moldagem por injecdo como um processo de fabricacdo de pecas ceramicas, estid na
capacidade de conformar modelos tridimensionais, aumentando-se a complexidade das
formas obtidas, além de se produzir pecas a verde com formato préximo das dimensdes finais
[7-10] .

Este método pode utilizar alta ou baixa pressdo. No processo de moldagem por inje¢ao
de pecas ceramicas que utiliza alta pressdo, o pé ceramico € processado para se obter o
tamanho de particula, distribui¢do e morfologia que resultem em uma mistura homogénea.
Entdo, o p6é € misturado com o veiculo organico, geralmente em um misturador aquecido, com
alta taxa de cisalhamento, em temperaturas acima do ponto de fusao dos ligantes organicos, e

posteriormente o material é granulado, conforme a Fig. 2.2.
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Figura 2.2: Esquema de moldagem por injecdo convencional. P e aditivos s@o misturados,
fundidos, granulados, e em seguida, colocados na injetora, fundidos novamente e injetados.
Adaptado da referéncia [11].

Em seguida, o material € reaquecido, desta vez na injetora, a uma temperatura na qual
o polimero tenha uma viscosidade suficientemente baixa para fluir quando a pressdo for
aplicada. Apds, € injetado sob alta pressdo (7 - 150 MPa) na cavidade do molde. A peca
moldada € removida do ferramental apds resfriar e solidificar [7, 10, 11].

O veiculo orgéanico € posteriormente removido a partir de processos quimicos ou
térmicos (debinding); este ultimo método utiliza temperaturas em torno de 400 °C.
Finalmente, o componente € sinterizado para obter as suas propriedades finais de uma peca
ceramica [11].

Além de ser uma técnica que envolve vdrias etapas, a moldagem por injecao em alta
pressdo geralmente utiliza um polimero como ligante principal ou primario (isto é, o ligante
em maior quantidade em uma mistura de védrios componentes). Por conseguinte, o veiculo
organico para moldagem apresenta elevada viscosidade, o que requer alta pressdo na inje¢ao.

Como a mistura de material ceramico e polimeros é muito abrasiva, a injetora e os moldes



devem ser resistentes niao s6 a elevada pressdo de inje¢do, mas também ao desgaste, o que
encarece ainda mais o processo. Deste modo, se faz necessdria a produgcdo de milhares de
pecas para que a moldagem por injecdo em alta pressdo se torne economicamente vidvel [1,
12, 13].

Uma alternativa para a produgdo de pecas complexas a um custo menor € 0 processo
de moldagem por injecdo em baixa pressdo (MIBP). Esta técnica foi inventada por Gribovski
ha aproximadamente 60 anos; neste processo o veiculo organico é composto basicamente por
ceras e polimeros, com baixa massa molar, sendo que a suspensao é geralmente preparada na
prépria injetora, e as temperaturas de trabalho sdo baixas em relagdo a moldagem em alta
pressdo [1, 10, 13, 14].

Na MIBP o processo € similar ao de moldagem por inje¢do em alta pressao, com uma
diferenca fundamental: as pressdes empregadas estdo na faixa de 0,35 - 0,70 MPa (50 -100
psi) versus 7-150 MPa (1000 -10000 psi) para moldagem por injecdo em alta pressao [1, 10,
13].

As pressdes operacionais mais baixas permitem uma série de outras mudancas
significativas nas maquinas e ferramental para MIBP. Uma mdquina de MIBP tipica consiste
de uma batedeira planetdria dupla e um tanque aquecido por resisténcias elétricas, no qual o
p6 pode ser misturado com ligantes organicos diretamente dentro do tanque, primeiro os
ligantes organicos sdo fundidos a cerca de 90 °C, em seguida, o p6 ceramico pré aquecido €
adicionado em pequenas quantidades para evitar a formagdo de aglomerados. Depois, 0
feedstock para moldagem ¢ misturado durante um periodo de aproximadamente 20 h. O
misturador € conectado a um sistema de vicuo para retirar o ar da mistura antes da injecdo [1,

10, 13].
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Ap6s, o tanque € novamente completado com ar, fornecido por uma rede externa, para
forcar a mistura através do canal de injecdo até o bico de injec¢do, onde € posicionado o molde.
O processo € semelhante ao de MIBP utilizado na conformagado de pecas de aluminio, zinco e
outros componentes metalicos [1, 10, 13].

Sensores podem ser instalados para controlar e monitorar uma série de func¢des da
madquina: temperatura do tanque, no tubo de inje¢do e no bico de injecao; tempo e pressao de
injecdo. Os moldes podem ser produzidos a partir de aluminio, cobre, latdo, entre outros,
resultando em baixo custo com ferramental e capacidade para fabricar protétipos em periodos
mais curtos [1, 10, 13].

Na producdo de pecas ceramicas em pequena escala, a MIBP constitui-se em um
processo economicamente vidvel, com baixos custos de equipamento, moldes e producdo.
Algumas caracteristicas que tornam este processo atrativo sao [1, 10, 15]:

e Menores pressdes de injecdo resultam em deformacdes menores do ferramental, que, por
sua vez, resultam em alta qualidade e pecas livres de defeitos.

¢ O tanque de mistura da mdquina permite uma facil desaeracdo da mistura antes da injecao,
que € necessdria para eliminar vazios internos como bolhas de ar e outros defeitos.

e As menores pressdes de injecdo reduzem as tensdes internas em pecas moldadas,
resultando em componentes com menos defeitos como trincas apds a remogao do ligante.

As pressdes operacionais mais baixas permitem que a mistura para a moldagem tenha
uma viscosidade relativamente baixa. Isso restringe a escolha de ligantes para aqueles com
baixa viscosidade (ceras e polimeros de baixo massa molar) e limita a carga de sélidos em

volume a um maximo de 55 a 65% [1, 10, 11].
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A Tabela 2.1 faz um comparativo entre os processos de moldagem por inje¢cdo em
baixa e alta pressao.

Tabela 2.1: Principais diferengas entre os processos de moldagem em alta pressdao e baixa
pressdo. Adaptado da referéncia [16].

Caracteristicas Alta Pressao Baixa Pressao
Ligante Termoplésticos Ceras, Parafinas
Feedstock (=100 - 1000 Pa.s) (n=1-10Pa.s)
Temperatura de Processamento 120 - 200 °C 60 — 100 °C
Pressdo de Injecao > 50 MPa 0,2 -5 MPa
Custo de Ferramental alto baixo
Desgaste de Ferramental alto baixo
Extracdo de Ligantes > 450 °C <250 °C

2.4 Veiculo organico

O pd ceramico € adicionado ao veiculo organico (V.0.) usado para MIBP, e esta
mistura deve ser otimizada para apresentar baixa viscosidade, mantendo o contetido de s6lidos
o mais elevado possivel. Para o sucesso da producdo de pecgas ceramicas por MIBP, ¢é
necessario o desenvolvimento de uma formulagdo para o V.O. adequada [2, 3].

Para tanto, é desejavel que o V.O. apresente as seguintes caracteristicas [11, 15]:

e Ter boas propriedades de fluxo;

e Ser estavel sob condi¢des de mistura e moldagem:;

e Ter boa compatibilidade com os demais componentes da mistura;

e Promover adequada resisténcia as partes moldadas apds a sua extragdo;

e Deixar um residuo minimo depois da sua remogao.

Uma composicao tipica para a moldagem por injecdo consiste de trés componentes:
um ligante primdrio, que é o componente majoritirio da mistura (cera de parafina por

exemplo), um auxiliar de plastificacdo (cera de carnaiba, cera de polietileno, ésteres), que
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possui a funcdo de modificador de fluxo e um auxiliar de processamento (dcido oleico, dcido
estedrico), que € um agente molhador entre o p6 e o ligante primario.

A composicdo quimica do V.O. tem uma grande influéncia no processo de moldagem
por injecao de pé ceramico. Em geral, este possui varios componentes como polimeros, ceras,
dispersantes, lubrificantes, etc [11]. O V.O. deve conter ingredientes que apresentem
diferentes pontos de fusdo e baixa viscosidade e se comportem de forma diferente durante a
decomposicao térmica; isto € necessdrio para evitar problemas como trincas nas pegas durante
o debinding [11, 15].

O V.O. utilizado na moldagem por injecdo em alta pressdo normalmente é composto
por polimeros, escolhidos por conferirem rigidez a peca moldada, especialmente durante a
extracdo dos ligantes. Entretanto, a maior massa molar dos polimeros contribui para o
aumento da viscosidade da mistura, como pode-se constatar na Fig. 2.3, a qual apresenta a
viscosidade de uma solu¢do de 3% em massa de poliestireno em tolueno, com diferentes

massas moleculares.
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Figura 2.3: Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para uma solucao 3% em massa
de poliestireno em tolueno, com diferentes massas molares. Adaptado da referéncia [17].
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Na Fig. 2.3 pode-se ver o aumento da viscosidade com o aumento da massa molar,
principalmente em taxas de cisalhamento baixas, o que inviabiliza o uso de ligantes com
massa molar elevada no processo de MIBP. Além disso, elevada massa molar dificulta a etapa
de remocao dos ligantes em pecas espessas, pois o V.O. deve ser removido lentamente, em
um processo que requer a gradual formacdo de canais ao longo da peca. Os canais t€ém um
alto nivel de interconectividade e sdo tortuosos, de tal forma que o ligante fluido percorre uma
distancia muito maior que a espessura da peca. Além disso, o didmetro dos canais depende do
tamanho das particulas do pd, o que torna o processo de remog¢do dos ligantes ainda mais
complexo para as pegas produzidas com pd submicrométrico. Sendo assim, a utilizagao de
ligante com alta massa molar torna o processo de remocdo extremamente lento e por
consequéncia mais caro [11, 15].

Na MIBP o ligante principal normalmente € uma cera, que diferentemente de um
polimero que possui cadeias longas, sdo formadas por alcanos e ésteres de cadeia curta. Estas
conferem maior isotropia ao V. O., tornando-os ligantes ideais para MIBP; devido a sua baixa
massa molar, a viscosidade no V.O. fundido é bem menor do que em feedstocks poliméricos
[11, 15]. A combinacao de diferentes componentes organicos na constituicao do V.O. confere
a este a viscosidade ideal para a MIBP e aumenta a faixa de temperatura na qual ocorre a
perda de massa durante o processo de extracdo dos ligantes [11, 15].

As parafinas podem ser utilizadas como componente principal do V.O. usado na
MIBP, por causa de sua grande variedade de massas molares e baixa viscosidade em
temperaturas moderadas; segundo a ficha técnica de um fabricante, a uma temperatura de
90 °C a viscosidade varia entre 0,0027 - 0,0050 Pa.s, sua temperatura de fusdo varia entre

49 °C - 93 °C, dependendo da massa molar [18]. Outras ceras que podem ser adicionadas ao
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V.0. sdo a cera de polietileno e a cera de carnatiba. A cera de carnatiba consiste em cerca de
85% de alquil ésteres de 4cidos graxos alifaticos e aromdticos [19, 20], é usada pela sua
dureza e baixa temperatura de fusdo, que varia entre 80 °C - 87 °C [19, 20], atuando como
lubrificante entre as particulas do pé e entre estas e as paredes do molde (Fig. 2.4). A cera de
parafina é uma substancia orgadnica ndo polar, enquanto a cera de carnaiba e os &acidos
carboxilicos sdo substincias organicas anfifilicas’. Os 6xidos em geral possuem grupos
hidroxila ligados na superficie; estes sitios podem reagir com alguns componentes da mistura
de ligantes, como os dcidos graxos, que sdo usados na formulacdo do V.O. como agente
ativador de superficie. Este agente tem um grupo funcional que adere a superficie da particula
através de uma reacdo acido-base e uma cadeia molecuar orientada se estende para dentro do
V.0., servindo como ponte entre o ligante e o p6 ceramico [1, 3, 11, 21].

No processo de moldagem por inje¢do sdao utilizados varios modificadores de
superficie diferentes, tais como: 6leo de peixe, 6leo de linhaga, estearato de litio, estearato de
zinco, acido oleico, acido estedrico, etc. Como neste trabalho utilizaram-se os acidos oleico e
estedrico, somente estes serdo descritos. O 4cido estedrico é um acido carboxilico com uma
cadeia de 18 carbonos (C;gH340,) e possui temperatura de fusdo em torno de 73 °C; ao
adsorver na superficie da particula reduz o angulo de contato pela diminui¢do da energia
superficial na interface entre o pé ceramico e o ligante. Como consequéncia, a sua adi¢ao
facilita a mistura do V.O. e atua como lubrificante das paredes do molde [11, 22, 24, 25]. O

acido oleico tem em sua estrutura uma cadeia com 18 carbonos (C;gH360,), assim como o

acido estedrico, com excecdo de uma ligacdo carbono-carbono insaturada, o que reduz a sua

3 A : . ALe . ALe s e
Substancias de origem orginica ou inorginica que possuem em suas estruturas quimicas uma parte polar e
outra apolar.
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temperatura de fusdo para 16 °C. Tem sido reportado na literatura que a viscosidade das
misturas para MIBP diminui com a adicdo de quantidades crescentes de dcido oleico [25].

A mistura de componentes do V.O. com o p6 cerdmico deve apresentar baixa
viscosidade com o uso dos modificadores de superficie, que ajudam a tornar estdvel a
dispersdo de particulas finas de ceramica na pasta usada na MIBP. Isto € obtido pela reacdo
das moléculas de 4cidos carboxilicos (dcido oleico, estedrico, etc) com os grupos hidroxila na
superficie das particulas dos 6xidos ceramicos, aumentando assim a molhabilidade do pé e
reduzindo a viscosidade [2, 11, 14, 22].

Os componentes organicos da mistura de ligantes utilizada neste trabalho estdo

representados na Fig. 2.4.
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Figura 2.4: Componentes organicos empregados no V.O. utilizado para MIBP [1].
A adicdo da quantidade correta de modificadores de superficie € muito importante para

melhorar a dispersao do pé no V.O. fundido, e assim, aumentar o teor de s6lidos mantendo
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uma boa viscosidade, necessdria a moldagem. A aglomeracdo do p6 também é minimizada

com a adsor¢ao do modificador de superficie nas particulas [23].

2.5 Fatores que afetam a qualidade e precisao de pecas produzidas por MIBP

Na produgdo de pecas ceramicas com grande d&rea superficial e tolerancias
dimensionais estreitas, utilizando-se a técnica de MIBP, é necessario controlar todos os
aspectos que possam gerar defeitos no produto final ou em alguma etapa intermedidria
envolvida no processo [11, 15]. A seguir serdo citados os principais fatores que podem afetar

na qualidade de pecas ceramicas produzidas pela MIBP.

2.5.1 Distribuicao do tamanho de particulas

Ao trabalhar com um sistema particulado € importante conhecer a distribui¢ao do
tamanho de particulas do pé utilizado, bem como a influéncia do mesmo no comportamento
da suspensdo e na qualidade das pecas produzidas [11, 15, 26, 27]. O uso de particulas
aglomeradas dificultam o controle microestrutural das pecas finais, por isso € aconselhdvel a
desaglomeracdo do pé utilizado no processo de moldagem por injecdo [26, 27].

Uma das formas utilizadas na literatura cientifica para representar a distribuicdo de
tamanho de particulas é através de um histograma; grafico composto por retangulos
justapostos em que a base de cada um deles corresponde ao intervalo de classe e a sua altura a

respectiva frequéncia, nestes graficos o tamanho médio de particulas € representado pela

coluna central [7, 11]. A Fig. 2.5 traz o exemplo de um histograma.
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Figura 2.5: Histograma da distribuicdo de tamanho de particula de um aco inoxidavel
atomizado com 4gua, em que a quantidade é mostrada em cada intervalo de tamanho versus o
tamanho de particula. Adaptado da referéncia [11].

Na literatura € comum encontrar os graficos da distribuicdo de tamanho de particula
cumulativo. No qual, a frequéncia acumulada, em qualquer ponto do eixo das abscissas, €
definida como a soma das frequéncias de todos os valores menores ou iguais ao valor
correspondente a esse ponto. Neste tipo de grafico o tamanho médio de particula ocupa a

posicdo correspondente a 50%. A Fig. 2.6 mostra o grafico da distribuicdo de tamanho de

particula cumulativo correspondente ao histograma na Fig. 2.5.
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Figura 2.6: Distribuicdo de tamanho de particula cumulativo correspondente aos dados do
histograma da Fig. 2.3. Aqui a percentagem de particulas, em massa menor do que um dado
tamanho € tracada versus o tamanho de particula numa escala logaritmica. Adaptado da
referéncia [11].
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Uma preocupagdo tipica neste tipo de representacdo, € com os trés pontos sobre a
distribuicao, designados como Djg, Dsg, Dgp, tal como ilustrado na Fig. 2.7; estes pontos

correspondem aos tamanhos de particula a 10, 50, e 90% sobre a distribuicdo cumulativa.

Percentual Cumulativo
100

80 [~

60

40

20

0 ;Dm vDso | vDoo
0,1 1 10
Tamanho de Particulas, pym

Figura 2.7: Demonstracdo dos trés tamanhos de particulas principais Djg, Dsg, € Doy, € sua
determinacgdo a partir dos pontos 10, 50 e 90% sobre a distribuicao de tamanho de particula
cumulativo. Adaptado da referéncia [11].

Outra medida da gama de tamanhos € o declive da distribui¢do cumulativa normal
medida pelo parametro Sy, na equacao 2.1 [7, 11]:
2,56

D,
10 D,,

onde o indice representa os fatores 10 e 90%, que em uma distribuicdo Gaussiana, se

S, = Q2.1

distanciam 2,56x do desvio padrdo. O tamanho de particula médio Dsg, e a inclinacdo de
distribuicao Sy, sdo as medidas mais importantes da distribuicdo de tamanho de particulas do
po. O parametro Sw € a inclinacdo da distribuicdo cumulativa normal e é semelhante ao

coeficiente de variagdo do desvio padrdo. Um valor elevado para Sy corresponde a
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distribuicdo de tamanho de particulas estreita e valores pequenos corresponde a uma
distribuicao larga [7, 11].

A utilizag¢do de diferentes tamanhos de particulas no feedstock tem grande influéncia
sobre a viscosidade da suspensdo. Na Fig. 2.8 pode-se ver a viscosidade de uma mistura

contendo dois tamanhos de particulas diferentes com uma razao de 7:1 (de grosseiro para

fino).
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Figura 2.8: Proporcdo de p6 grosseiro e fino na mistura que leva a uma viscosidade minima
em um determinado precentual de carga de s6lido. Adaptado da referéncia [15].

Na Fig. 2.8, observa-se que o volume total de pé sendo dividido em 25% vol de
particulas menores e 75% vol de particulas maiores, possibilita obter uma carga de sélidos de
aproximadamente 70 % vol no carregamento de sélidos sem um aumento significativo na

viscosidade.
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2.5.2 Relac¢ao P6-V.0.
A matéria-prima para a moldagem por injecdo constitui uma mistura equilibrada de p6
e V.O. A proporcdo de pé e V.O. determina em grande parte o sucesso ou fracasso deste

processo. Trés situacdes possiveis sdo esbocadas na Fig. 2.9.

V.0. Particula

D

a) Excesso de V.O. b) Carga Critica c) Excesso de Po

Figura 2.9: Trés situagdes possiveis em uma mistura de p6-V.O.: a) excesso de V.O., b)
concentracdo critica de V.O., e ¢) vazios devido ao excesso de po. Adaptado da referéncia
[11].

Na Fig. 2.9 (a), o excesso de ligante forma uma camada de V.O. entre as particulas da matriz
prejudicando a homogeneidade da peca moldada. E ainda, um excesso de V.O. provoca o
colapso da peca durante o debinding, uma vez que as particulas ndo possuem contato fisico
ap6s o V.O. ser removido. Na Fig. 2.9 (b) vé-se que a medida que a concentragdo de V.O.
diminui, uma carga critica de s6lidos € encontrada; além deste valor, a viscosidade torna-se
elevada e formam-se vazios na mistura. A maioria das matérias-primas sdao formuladas com
percentual de pd ligeiramente inferior a carga de sélidos critica. O carregamento de sélidos
critico € a composi¢do em que as particulas sao empacotadas tdo firmemente quanto possivel,
sem pressdo externa e todo o espago entre elas é preenchido pelo V.O. Na Fig. 2.9 (¢)

observa-se excesso de po, resultando em alta viscosidade e bolhas de ar aprisionadas, que

dificultam a moldagem. Com mais p6 ndo se tem V.O. suficiente para evitar espacos vazios 0
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que dificulta a moldagem. Além disso, esses vazios causam trincas durante o debinding,
portanto, deve-se evitar tanto a deficiéncia como o excesso de V.O. na mistura [11, 15, 29].

Assim, tem-se um intervalo de concentracdo de V.O. adequado para cada p6. A
quantidade de V.O. depende do empacotamento das particulas, uma vez que o enchimento de
todo o espago vazio entre as particulas € necessdario para manter uma baixa viscosidade.
Fatores como a distribui¢do granulométrica e forma das particulas influenciam a concentragao
ideal de V.O., além de ser necessario usar um modificador de superficie adequado para
preencher o espaco entre o p6 e o ligante principal [11, 15, 29].

Para uma melhor compreensdo do feedstock, é necessario conhecer os conceitos de:
carga de sdlidos e carga critica de sélidos.

A carga de sdlidos, ¢, é a razdo volumétrica entre o p6 e o volume total da mistura péd
e V.O. [11, 29], definido pela equacao 2.2:

W,
__ P
9= WPVVB 2.2
Pr  Ps

onde Wp e Wp sdo as fragdes de peso de pd e ligante, respectivamente, € pp € pp Sa0 as
densidades do pé e ligante, respectivamente. Frequentemente o carregamento de sélidos é
expresso como o percentual volumétrico, sendo um valor préoximo de 60% usual para a
moldagem por injecdo. Comparacdes volumétricas sdo uteis na andlise de diferentes
densidades de p6, mas para a formulacdo de matéria-prima para a moldagem por injecdo é
utilizado o percentual em peso [11, 15, 29].

A carga critica de soélidos € o ponto onde as particulas sdo empacotadas

hermeticamente e todos os espacgos vazios entre as particulas sao preenchidos com o V.O. E
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uma varidvel de processo determinada experimentalmente que varia com cada sistema
p6-V.O. A carga critica de sélidos corresponde as particulas tocando umas nas outras, de
modo que a mistura ndo apresente vazios, mas possui uma viscosidade muito elevada. Esta
situacdo corresponde a condi¢@o b) na Fig. 2.9 e é o pico da densidade da mistura [11, 15, 29].

As misturas com cargas 6timas para a moldagem, possuem percentual em pé menor do
que as misturas de p6 com carga critica. Neste ponto, a matéria-prima tem uma viscosidade
suficientemente baixa para moldagem por inje¢do, mas apresenta contato particula-particula
adequado para assegurar a preservagdo da forma durante o processamento. Um ligeiro excesso
de ligante acima do carregamento de sélidos critico fornece a lubrificagdo necessdria para a
moldagem. A densidade da mistura pys correspondente a cada carga de s6lidos dependente da
densidade do pé6 pp e da densidade do ligante pg[11, 15, 29].

Se existirem espacos vazios na matéria-prima, a densidade da mistura serd menor do
que a dada pela Equacdo 2.3, uma vez que os vazios ocupam o volume, mas nao adicionam
massa. O pico de densidade experimental ocorre no carregamento de sélidos critico. No
entanto, a moldagem ocorre com um ligeiro excesso de ligante, permitindo um fluxo mais
facil e flexibilidade no ajuste das dimensdes finais [11, 15, 29].

Pu=9p0p + (1 - ¢),03 2.3

Como visto anteriormente, a matéria-prima é formulada com base no peso. A relacio
entre peso e volume € obtida através das densidades tedricas dos constituintes. A fragao de

peso Wp de pd pode ser calculado como:

Wp — IOP¢ 24
pP¢+ pB(l_ ¢)
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onde pp é a densidade tedrica do pé e pp € a densidade tedrica do V.O. Uma vez que as
fracdes do peso de p6 e V.O. somam uma unidade temos, Wg = I - Wp. Para estes calculos, a
carga de solidos e os pesos tem base fracionada [11, 15, 27].

A medida da densidade versus composi¢do experimental permite a determinacdo da
carga de sélidos critica. E o ponto onde a densidade medida se afasta da calculado usando a
Equacgdo 2.3, e é a densidade em que a viscosidade aumenta de valor muito rapidamente,
impossibilitanto a injecdo das pecas. Em concentragdes de pd superiores ao carregamento
critico, a densidade cai abaixo da densidade da mistura tedrica por causa de espacos vazios. A
densidade da mistura depende da fracdo em volume de p6é na mistura. Em concentragdes
elevadas de ligante, a densidade de mistura segue ao longo da linha de densidade tedrica
Fig. 2.10. Para o p6 puro, as particulas ndo alcancam a densidade total. Por conseguinte ha
uma composi¢do intermedidria em que a densidade da mistura se afasta da linha tedrica a
partir da carga de sélidos critica; as particulas estdo na sua condi¢do de empacotamento
fechado e existe apenas V.O. o suficiente para preencher os vazios entre elas Fig. 2.10. Uma
curva de carregamento faz uma comparacdo da densidade da mistura experimental com o
ideal tedrico; desvios da comportamento ideal mostram as deficiéncias do teor de ligante e
formacdo de vazios. Forcas capilares resistem a formagdo de vazios, puxando as particulas
entre si, aumentando a friccdo ao ponto em que a viscosidade torna-se muito elevada. A
viscosidade infinitamente elevada torna impossivel a moldagem usando uma matéria-prima
formulada com carga de sélidos critica Fig. 2.10 [11, 15].

O modelo apropriado para descrever a mudanca na viscosidade da mistura 77, como

uma razdo entre a carga de sélidos @e o carregamento de sélidos critico ¢ € o seguinte:
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A
M =g 2.5

n
%)
8

Onde 775 € a viscosidade do V.O., e o expoente n geralmente tem um valor préximo de 2,0. O
coeficiente A depende do tamanho de particula e € tipicamente préximo de 1. Nota-se que a
viscosidade relativa € a unidade quando o carregamento de s6lidos se aproxima de zero. Além
disso, a viscosidade torna-se muito elevada quando o carregamento de sélidos se aproxima do
valor critico [11, 29].

O percentual de sélidos ideal contém mais V.O. do que o percentual critico. Como
uma primeira suposi¢ao, a carga ideal serd de aproximadamente 2 a 5% em volume inferior a
carga critica. Isso reflete a necessidade de flexibilidade do processo e reconhece as mudancgas
de lote para lote causadas pelas variagdes no pé ou no V.O. Estas variacdes incluem
diferencas nas caracteristicas do polimero ou cera, distribuicdo de tamanho de particula,
forma das particulas e homogeneidade da mistura. Uma vez que a viscosidade de uma mistura
muda mais rapidamente com a composicdo perto da carga critica, neste ponto pequenas
variagdes na composicdo tendem a aumentar drasticamente a viscosidade do feedstock. Um

grafico da viscosidade e varia¢do de densidade em volume de carga € mostrado na Fig. 2.10.
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Figura 2.10: Densidade e viscosidade versus percentual em peso de sélidos, correlacionando
o pico de densidade com a carga critica de sélidos e com o ponto onde a viscosidade se torna
muito elevada. Adaptado da referéncia [11].

Devido a grande variacdo da viscosidade proximo do ponto critico, podem ser
encontrados problemas com a moldagem quando se tenta trabalhar com composi¢des muito
perto do carregamento critico. O carregamento maximo de sélidos em uma mistura para
moldagem por injecdo, depende das caracteristicas do p6 e dos ligantes utilizados. Contudo,

estudos realizados com suspensdes semelhante a estudada neste trabalho revelam que o

carregamento de sélido ideal esta entre 45% e 60% em volume de sélidos [11, 15, 29, 30, 31].
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2.5.3 Caracterizacao reologica

O fluxo de uma massa plastica para dentro da cavidade do molde € regulado pelo seu
comportamento reoldgico. A ciéncia da reologia preocupa-se com o fluxo ou deformacdo dos
materiais sob a influéncia das tensdes aplicadas e o fluxo ou deformacdo pode ocorrer de duas
formas possiveis com respeito ao tempo. Pode acontecer instantaneamente ou pode ocorrer de
uma forma mais complexa, durante um periodo prolongado de tempo. Além disso, o fluxo ou
deformacdo pode ser permanente, ou pode ser revertido sobre a remocao da forga aplicada, e
ainda, a reacdo do material com a forca aplicada depende da sua estrutura molecular [11, 15,
29, 32].

Sendo assim, antes do ligante polimérico adequado ser selecionado para a formulacio
de um feedstock de V.O. e p6 ceramico, a mistura deve ser caracterizada reologicamente para
avaliar o seu comportamento de fluxo durante a moldagem. Os fatores utilizados para
caracterizar o comportamento reoldgico de tais misturas sdo a viscosidade em fung¢do do
cisalhamento, além da elasticidade da mistura. Estes fatores fornecem informagdes
importantes para determinar as condi¢Oes idedis de processamento, o equipamento de

processo adequado, bem como a composi¢do quimica do V.O. [11, 15, 29].
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Figura 2.11: Caracteristicas reoldgicas de fluidos viscosos. Adaptado da referéncia [15].

As caracteristicas do fluxo de fluidos viscosos, mostrados na Fig. 2.11, podem ser
descritas nos seguintes termos [8, 11, 15, 29, 32]:
e Fluxo Newtoniano, no qual a viscosidade é constante e independente da taxa de
cisalhamento.
e Fluxo de St. Venant, no qual a viscosidade € inversamente proporcional a taxa de
cisalhamento.
e Fluxo de Bingham, em que o material nao flui até que a tens@o de cisalhamento atinja um
limite critico.
e Fluxo pseudoplastico, em que a viscosidade diminui continuamente com o aumento da taxa
de cisalhamento.
¢ Fluxo dilatante, em que a viscosidade aumenta com a taxa de cisalhamento.
e Fluxo tixotrépico, em que a viscosidade aparente diminui continuamente com o aumento

do tempo em que o fluido esta sujeito ao cisalhamento. Porém, o que diverge entre este sitema

e os demais com um comportamento semelhante (pseudoplastico, fluxo de Bingham, fluxo de
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St. Venant), é o tempo de recuperacdo. No fluxo tixotrépico a recuperagdao da viscosidade

com a interrupcao do cisalhamento depende do tempo de repouso, como mostra a Fig. 2.12.

-

Viscosidade (77)

o=
Taxa de Cisalhamento ()

Figura 2.12: Viscosidade versus taxa de cisalhamento para um fluxo tixotrépico. Adaptado
da referéncia [32].

Em geral, o comportamento reoldgico ou fluxo de moldagem da mistura varia entre
Newtoniano, pseudoplédstico e dilatante. Para definir mais claramente estes tipos de
comportamento de fluxo, a viscosidade aparente destas misturas € tracada como uma funcao
da taxa de cisalhamento aplicada (viscosidade aparente é a relacdo entre a tensdo de

cisalhamento e a taxa de cisalhamento, para uma dada taxa de cisalhamento) [11, 15, 29].

A relacdo a seguir, que correlaciona a tensdo de cisalhamento 7, a taxa de

cisalhamento ¥, dos dados para pseudopldstico e dilatante, é conhecido como equagdo de

Ostwald Waele ou equacao da lei de poténcias:

T=K(5’j 2.6

onde K € o coeficiente de consisténcia, que € uma constante relacionada com as caracteristicas
do fluxo de um fluido real, e n € o expoente da lei de poténcias. A quantidade que o expoente
n desvia-se da unidade, fornece uma medida relativamente quantitativa de quanto o

comportamento do fluxo do fluido real difere de um fluido Newtoniano. O expoente n, tem
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sido definido como o indice de comportamento do fluxo de um fluido, € como o coeficiente
de viscosidade, pode ser considerado uma propriedade verdadeira do fluido [11, 15, 29, 32].
O significado matemdtico de n pode ser visto mais claramente a partir da forma

logaritmica da equacao da lei de poténcias [15, 17]:

log,, 7 =1log,, K +nlog,, y 2.7

7z

Esta é a equacdo de uma linha reta na qual, n € o coeficiente angular e K € o
coeficiente linear. Como mostrado na Fig. 2.13, um grafico log-log da tensdo de cisalhamento
em funcdo da taxa de cisalhamento para um fluido Newtoniano é uma linha reta com uma
declividade igual a 1, para um fluido dilatante é uma linha reta com uma inclinacdo maior do
que 1, e para um fluido pseudoplastico é uma linha reta com uma declividade inferior a 1 [15,

17].

104 —
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a lei das poténcias

Log Tensdo de Cisalhamento

‘; Pseudoplastico

Fluidos que ndo seguem

a lei das poténcias
] ]

10* 10° 10*
Log Taxa de Cisalhamento

Figura 2.13: O significado do indice da lei de poténcias, n. Adaptado da referéncia [15].

Apenas o comportamento dos fluidos que obedecem a lei de poténcias € representado

por uma linha reta neste tipo de grafico. O comportamento dos fluidos que ndo obedecem a lei
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de poténcias é representada por uma curva. Embora tais fluidos ainda possam agir como
pseudoplésticos ou dilatantes, o seu comportamento € mais complexo do que aqueles que
podem ser descrito pela lei de poténcias [15, 17, 32].

As propriedades de fluxo de um sistema real, especialmente uma mistura de
multicomponentes, como € o caso da matéria-prima usado na moldagem por injecdo, contém
por¢des eldsticas e viscosas e podem ser medidos por meio de medi¢des de oscilagdo, se
existir uma correlagdo linear entre a tensao de cisalhamento 7(t) e deformacao y (¢), dada pela

equacgdo 2.8 [17, 32, 33].

(1) =G ¢r) (2.8)

A parte real G’, do moédulo complexo G*, € conhecida como moédulo de
armazenamento e descreve a parte eldstica da energia de deformacgdo. A parte imaginaria G’
¢ denominada moédulo de perda e descreve a parte viscosa de energia de deformacio, que é
dissipada pelo cisalhamento (7: amplitude de tensdo de cisalhamento; y: amplitude da

deformacio; o: angulo de fase ou angulo de perda), como mostrado na equacdo 2.9 [17, 32,

33].

G =G+iG"= T—°c0s(5)+ i&sin(ﬁ) (2.9)
Yo It

O angulo de fase ¢ representa o tempo de resposta entre a tensdo de cisalhamento
aplicada e a deformacdo resultante (para um sélido eldstico ideal 6 = 0° dominio do
comportamento G’; para um liquido Newtoniano ¢ = 90°, dominio do comportamento G’’). O
fator de perda tan ¢ é calculado como o quociente entre 0 médulo viscoso (perda) e o médulo

elastico (armazenamento) e quantifica o comportamento de deformacgdo viscoelastica (sélido
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eléstico ideal: tan ¢ = 0, liquido Newtoniano: tan ¢ = o), como pode ser visto na equagao 2.10

[17, 32, 33].

"

tan5:G— (2.10)
G

Al

O modulo complexo G*, representa a resisténcia total de uma substancia contra uma

deformacao aplicada; seu valor absoluto € obtido a partir da equacao 2.11 [17, 32, 33] .

—JG +G 2.1D)

o

A viscosidade complexa 7*, descreve a resisténcia total de uma substdncia a um

cisalhamento dinamico, seu valor € obtido a partir da equacdo 2.12 [17, 32, 33].

_ ) _ ‘G‘ _VG*+G"

= 2.12)

}’(l‘) w w

Sabendo-se quais as varidveis e como cada uma delas afeta o processo de moldagem

*

n

por injecdo em baixa pressdo, partiu-se para a realizacdo das andlises necessdrias para a
caracterizacdo da suspensdo estudada, bem como a obtencdo das condicdes ideais de
processamento para moldagem por injecio em baixa pressio de pdé de alumina

submicrométrica. Isto serd descrito a seguir no procedimento experimental.
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Capitulo 3
Procedimento experimental

Neste capitulo serdo descritos os materiais utilizados, as varidveis de processamento e
as variagdes na composi¢do da suspensdo para MIBP estudada neste trabalho. Inicialmente
serd descrita a suspensao que foi utilizada para avaliar o efeito das varidveis de processamento
como tipo de misturador, desaglomeragdo do pd, utilizagdo ou ndo de vacuo na conformagdo
da peca e tempo de agitac@o sobre a viscosidade da suspensdo e a densidade das pecas a verde
e/ou sinterizadas. Em seguida, serdo apresentadas as formulacdes utilizadas na investigacdo
do efeito que os modificadores de superficie (adcido oleico e/ou estearico), exercem sobre o
comportamento reoldgico da suspensdo. Finalmente, serdo apresentadas as formulagdes das
suspensOes utilizadas no estudo do efeito que a cera de carnauba exerce sobre o

comportamento reolégico da suspensao.

3.1 Materiais e métodos
3.1.1 Materiais

O p6 ceramico utilizado na preparagdo da suspensdo ceramica foi a alumina calcinada
(a-Al,O3) A-1000SG (Almatis Inc., Leetsdale, PA); esta alumina serd referida neste trabalho
como alumina como recebida (ACR). A composi¢do segundo o fabricante é Al,O3 — 99,8%,
Na,O - 0,07%, Si0;, — 0,03%, Fe,O3 — 0,02%, CaO - 0,02% e MgO - 0,04%. Area superficial
= 8,4 mz/g; densidade a verde (5000 psi) = 2,14 g/cm3 ; densidade sinterizada = 3,85 g/cm3
(1540 °C); retracdo na sinterizacdo = 17,5%; tamanho médio de particula = 0,4 pm.

O veiculo organico utilizado na suspensdo é composto de parafina marca Petrobras

120/125, cera de carnauba tipo III fornecida pela Farmaquimica, cera de polietileno marca
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Ipiranga e, em menor propor¢ao, os modificadores de superficie: dcido oleico 96% de pureza
marca Lafan e dcido estedrico 95% de pureza marca Vetec. Os componentes da suspensao e
suas proporg¢des estdo descritos na Tabela 3.1 [1, 34, 35].

Tabela 3.1: Componentes utilizados na composic¢ao da suspensao para MIBP.

Material Cod. / Fornecedor % Massa | % Volumétrico | P.F. (°C)
Alumina A-1000 SG Almatis 86 58,3 2037 - 2056
Cera de Parafina 120/125 Petrobras - BR 10,5 31,5 49 - 52
Cera de Polietileno | Ipiranga - BR 1.4 4,3 90 - 100
Cera de Carnatba | Tipo III Farmaquimica 1,4 3,8 80 - 87
Acido Oleico Lafan 0,35 1,0 16
Acido Estedrico | Vetec 0,35 1,1 73

Os componentes organicos foram fundidos dentro do misturador sob agitacdo a uma
temperatura de 90 °C, durante aproximadamente 45 minutos ou até atingir a homogeneidade.
O p6 de alumina foi previamente seco em estufa a 120 °C/4 horas, em seguida foi adicionado
em pequenas aliquotas sob agitacdo constante. A coleta das amostras foi feita com 1 h, 10 h,
20 h, 30 h, 40 h, 50 h, 60 h, 70 h, 80 h, 90 h e 100 h de agitagao.

A formulacdo apresentada na Tabela 3.1, foi utilizada para investigar o efeito que as
variaveis de processamento (tipo de misturador, desaglomeracdo do pd, utilizacdo ou nao de
vacuo na conformacdo da peca e tempo de agitagdo) exercem sobre a viscosidade da
suspensdo e a densidade das pecas a verde e/ou sinterizadas. Deste estudo foram definidas as
varidveis de processamento que permitem a conformagio de pecas ceramicas com melhor
densidade a verde e apds sinterizacao.

Para as etapas seguintes do trabalho, foram mantidas constantes as seguintes condi¢des
de processamento, o p6 de partida foi desaglomerado, o misturador utilizado foi a injetora de

baixa pressdo, com tempo de agitacdo de 50 horas, as misturas ficaram sob agitacdo e vacuo



34

por 1 h antes da injecdo. As amostras foram injetadas em molde metédlico em formato de disco
de 22 mm de diametro e 3 mm de espessura, com pressdo de 400 kPa e tempo de injecao de
10 s. Para investigar o efeito que os modificadores de superficie (dcido oleico e/ou estedrico),
exercem sobre o comportamento reoldgico da suspensdo, foram preparadas trés suspensoes
como mostra a Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Nome e composi¢do das suspensdes para MIBP, utilizando 4cido oleico e/ou
estedrico como modificador de superficie.

Nome Composiciao da suspensiao (% em massa)
Alumina | Cera de Cera de Cerade | Acido Acido
Parafina | Polietileno | Carnaiba | Oleico | Estearico
Ac. Oleico e Estedrico 86 10,5 1,4 1,4 0,35 0,35
Ac. Oleico 86 10,5 1.4 1.4 0,7 0
Ac. Estedrico 86 10,5 1.4 1.4 0 0,7

Para investigar o efeito que a cera de carnaiiba exerce sobre o comportamento
reoldgico da suspensdo, foram preparadas quatro suspensdes variando-se o percentual em
massa de cera de carnatba no V.O. em (0%, 5%, 10% e 15%), e mantendo os demais
parametros constantes, como mostra a Tabela 3.3. Para esta etapa do trabalho optou-se por
utilizar apenas um modificador de superficie, com o objetivo de diminuir o ndmero de

varidveis do processo.

Tabela 3.3: Nome e composi¢do das suspensdes para MIBP, contendo diferentes
percentuais de cera de carnauba.

Nome Composicao da suspensiao (% em massa)
Alumina Cera de Cera de Cera de Acido
Carnadba | Parafina | Polietileno | Oleico
0% de carnauba 86 0 11,9 1,4 0,7
5% de carnaiiba 86 0,7 11,2 1,4 0,7
10% de carnauba 86 1,4 10,5 1,4 0,7
15% de carnaiba 86 2,1 9,8 1,4 0,7
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3.1.2 Equipamentos utilizados na preparacao das misturas
Foram utilizados dois misturadores planetdrios, a saber, uma batedeira comercial

(Fig. 3.1) e a propria injetora de baixa pressao (Fig. 3.2).

Batedeira
Planetaria

Pa Agitadora

Recipiente Vidro
em Aco Inox

de Borossilicato

Figura 3.1: Esquema do misturador planetdrio composto por uma batedeira KitchenAid
K45ss e um recipiente aquecido por uma manta aquecedora.

Misturador planetdrio — Uma batedeira planetdria comercial da marca KitchenAid,
modelo K45ss foi utilizada para fazer a mistura do veiculo orgéanico e o p6 ceramico. A
mistura foi preparada em um recipiente de borossilicato para evitar a contaminac¢do da
suspensdo devido ao desgaste causado pelo péd ceramico. O recipiente por sua vez foi envolto

por uma manta com aquecimento para fundir os ligantes.
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Elementos
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Figura 3.2: Representa¢do esquemadtica de injetora de baixa pressdo Peltsman MIGL-33.
Adaptado do catdlogo do fabricante do equipamento (Peltsman, USA).

Injetora — A injetora utilizada € da marca Peltsman, modelo MIGL-33 (semi-
automdtica) [1, 2]. A batedeira planetdria usada na mistura do p6 ceramico com os ligantes
fica localizada dentro do tanque da injetora, o qual é conectado a uma bomba de vicuo para
deaeracdo, que € acionada por 1 hora antes da injecdo, sempre com agitacdo. O molde €
posicionado na abertura do tubo de saida (também aquecido) e a moldagem ocorre com a

injecdo de ar comprimido sobre a mistura do tanque.
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A Tabela 3.4 apresenta a taxa de cisalhamento da batedeira localizada no interior da
injetora e do misturador planetario. O procedimento para o célculo da taxa de cisalhamento

dos equipamentos, estd descrito no apéndice A.

Tabela 3.4: Taxa de cisalhamento do misturador planetdrio e da injetora.

Misturador Taxa de Cisalhamento (s'l)
Misturador Planetario 8,6
Injetora Peltsman 21,0

3.1.3 Desaglomeracao do po

O p6 foi desaglomerado em um moinho de esferas (moinho e esferas de alumina)
marca NGK, com capacidade para 5 litros, com tempo de desaglomeracdo de 24 horas, a 32
rpm. O volume total do jarro do moinho foi preenchido com 50% de suspenséo4 e 30% de
esferas de alumina com dois didmetros diferentes, sendo 12% esferas com didmetro médio de
32,7240,09 mm e 18% esferas com didmetro médio 21,57+0,20 mm [34]. A seguir o p6 foi
seco em estufa a 120 °C/24 h e desaglomerado manualmente em almofariz, peneirado em um
agitador Bertel com peneira 100 mesh por 15 minutos. Esta alumina serd referida neste

trabalho como alumina desaglomerada (AD).

3.1.4 Coleta das amostras

As amostras preparadas no misturador planetdrio foram recolhidas com espatulas, de
diferentes pontos do tanque e misturadas novamente para se obter uma amostra mais
homogénea. Em algumas destas amostras, foi feito um novo aquecimento, desta vez sob

vacuo (1 h) em uma mini-injetora [34], devido a impossibilidade de realizar vicuo no

20 % em massa de sélido (p6 cerimico) e 80 % em massa de dgua destilada e deionizada.
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misturador planetdrio. O objetivo foi verificar o efeito da geracdao de bolhas durante o
processo de mistura. As amostras preparadas na injetora Peltsman foram injetadas seguindo o
seguinte procedimento, aplicagdo de véacuo por uma hora a uma pressdao de 25 kPa; em
seguida o tanque da injetora foi completado com ar e as amostras foram injetadas a uma

pressao de aproximadamente 400 kPa, e tempo de injecao de 10 s.

3.2 Analise e caracterizacao
3.2.1 Densidade pelo método de Arquimedes

A densidade das amostras (tanto a verde, como sinterizadas) foi medida pelo método
de Arquimedes, segundo a norma ASTM C373 — 88 [37], utilizando-se uma balan¢ca marca
Bioprecisa, modelo FA2104N com uma precisdo de 0,1 mg e camara de pesagem. O liquido
utilizado para a medida da massa aparente foi 4gua destilada e deionizada.

O procedimento para determinagdo da densidade de um corpo sélido pelo método de
Arquimedes envolve as seguintes etapas:

1 — Determinacao da massa do corpo sélido m.

2 — Montagem do aparato para determinacdo da massa aparente (Fig. 3.3).



Figura 3.3: Aparato para determinacdo da massa aparente: 1 — placa para suportar o béquer;
2 — haste para suportar o copo porta amostra; 3 — copo porta amostra; 4 — béquer. [Foto:
Janete E. Zorzi]

3 — Determinacdo da massa aparente map.

4 — Determinacdo da temperatura (T) da dgua.

5 — Determinacao da densidade da 4gua em fun¢do da temperatura [38].

6 — Célculo da densidade, utilizando a equagao 3.8.

d, = [L}@ 3.8
me —myp

Onde: d¢ = densidade do corpo sélido; m¢ = massa do corpo sélido; mup = massa aparente do
corpo sélido; d;, = densidade do liquido.

Para minimizar as incertezas, cada amostra teve sua massa € massa aparente medidas
trés vezes. Entdo, os valores de m¢ e myp, na equacio 3.8 foram substituidos pela média da

massa e pela média da massa aparente, respectivamente.



40

A cada coleta de amostra foram retirados quatro corpos-de-prova. Desta forma as
tabelas e graficos apresentam o valor da média da densidade das quatro amostras, sendo a

incerteza expressa com o desvio da média.

3.2.2 Determinac¢ao do tamanho médio de particulas

A distribuicdo do tamanho médio de diametro das particulas de alumina foram
determinadas por difracdo a laser em um analisador HORIBA LA-950V2 no Laboratério de
Tecnologias Ambientais (LATAM) da UCS. A suspensdo de alumina (2% em volume de
solido), e a dgua utilizada como branco da andlise, foram estabilizadas em pH 4 utilizando-se
acido cloridrico (HCl); as medidas foram feitas sem aplicacdo de ultrassom. Os resultados

obtidos foram estimados com base no indice de refracao alumina-agua (1,660-1,333).

3.2.3 Microscopia optica

As imagens de microscopia Optica das amostras a verde foram obtidas a partir da
superficie de fratura em um microscépio marca Zeiss, modelo Axioscope.Al no Laboratério
de Caracterizacdo de Materiais 2 (LCMAT 2) da UCS, com aumento de 50X em campo

€scuro.

3.2.4 Microscopia eletronica de varredura

Amostras injetadas da ACR e da AD foram sinterizadas ao ar até 1600 °C (forno
Lindberg/Blue M, Asheville, NC, USA) com taxa de aquecimento de 1 °C/min e patamar de
2h. Para revelar e avaliar a microestrutura resultante, as amostras foram polidas com pastas

diamantadas, atacadas termicamente a 1450 °C/30 min, recobertas com ouro e analisadas por
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microscopia eletronica de varredura (microscépio Shimadzu SSX-550, Kyoto, Japao) no

Laboratério de Caracterizagdo de Materiais 1 (LCMAT 1) da UCS.

3.2.5 Anailise térmica

A andlise termogravimétrica (TGA, do inglés Thermal Gravimetric Analysis), foi
realizada em um equipamento marca Shimadzu, modelo TGA-50 no Laboratério de
Polimeros (LPOL) da UCS. Os ensaios foram feitos em atmosfera oxidante (ar sintético),
utilizando um fluxo de gids de 63 mL/min (50 mL/min de nitrogénio e 13 mL/min de
oxigénio), e uma taxa de aquecimento de 10 °C/min no intervalo de temperatura

de 25 °C a 550 °C.

3.2.6 Medicoes reologicas

As propriedades reoldgicas das suspensdes foram analizadas em um redmetro
oscilatério (rotacional) marca Physica, modelo MCR 101 (Anton Paar GmbH, Graz, Austria),
usando o sistema de medida placa-placa PP 25 com a distancia entre as placas (Gap) igual a

0,5 mm, as amostras foram estudadas em uma isoterma de 90 °C.

3.2.6.1 Ensaios de reologia realizados para investigar a influéncia do tempo de agitacao
As andlises reoldgicas das amostras preparadas com diferentes tempos de agitacao
foram realizadas no Laboratério de Polimeros (LPOL) da UCS. A viscosidade complexa (77%*),
assim como o médulo de armazenamento (G’) e médulo de perda (G’’), foram obtidos por
ensaios de varredura de frequéncia angular (w) entre 100 a 0,1 rad/s, com tensdo de

cisalhamento (7) constante de 10 Pa para as amostras com tempo de agitacao de 10 h, 20 h,
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50 h, 70 h e 100 h e com tensdo de cisalhamento (7) constante de 50 Pa para a amostra com
tempo de agitacio de 1 h. As medidas foram realizadas em atmosfera oxidante (ar
comprimido), dentro da regido de viscoelasticidade linear, como pode ser comprovado no
ensaio para determinacdo da regido de viscoelasticidade linear (RVL) apresentado na Fig. C.1

do Apéndice C.

3.2.6.2 Ensaios de reologia realizados para investigar a influéncia da cera de carnaiba
As andlises reoldgicas das amostras proparadas com diferentes modificadores de
superficie e com diferentes percentuais de cera de carnaiba foram realizadas no Instituto de
Quimica da UFRGS. A viscosidade complexa (7%*), assim como o mddulo de armazenamento
(G’) e médulo de perda (G’’), foram obtidos por ensaios de varredura de frequéncia angular
(w) entre 500 a 0,1 rad/s. A tensao de cisalhamento (7) foi mantida constante em 10 Pa para
todos os modificadores de superficie e para as amostras com 5%, 10% e 15% de cera de
carnadba. Para a amostra sem cera de carnatiba (0%) a tensdo de cisalhamento (7) foi mantida
constante em 50 Pa. As medidas foram realizadas em atmosfera inerte (gis nitrogénio), dentro
da regido de viscoelasticidade linear, como pode ser comprovado no ensaio para determinagao

da regido de viscoelasticidade linear (RVL) apresentado na Figs. C.2 e C.3 no Apéndice C.
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Capitulo 4
Resultados e discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos neste
trabalho, tanto no processamento onde a formulacdo foi mantida constante e foram alteradas
algumas varidveis do processo, como na caracterizacdo da mistura (feedstock) onde os

parametros do processamento foram mantidos constantes e a formulagao foi alterada.

4.1 Efeito do processamento

Na Fig. 4.1 sdo apresentados os resultados das medidas de distribuicao de tamanho de
particula da alumina antes e apds a etapa de desagregacdo do p6. Pode ser observado que o
p6, mesmo tendo sido previamente moido (ACR), apresenta uma distribui¢do bimodal com
presenca de aglomerados na faixa de 1-30 pm, oriundos possivelmente da calcinagdo do pé,
que nao foram destruidos durante a moagem realizada pelo fornecedor. Essa distribui¢do €
caracterizada por apresentar um Dg= 0,19, Dsp= 0,38 € Doy = 7,84 pm.

E bem conhecido que a distribui¢io multimodal de particulas é adequada para
melhorar o empacotamento a verde de produtos cerimicos [15, 39], porém desfavoravel® para
maximizar a densificacdo da peca sinterizada, contribuindo para a redugao da confiabilidade
do desempenho mecanico do produto final [28, 40]. Portanto, a alteragdao da distribui¢ao de
tamanhos de bi- para monomodal é aconselhdvel e desejavel para uniformizar o tamanho das

particulas do p6 de partida. A alteracdo da distribui¢do de tamanho da ACR foi possivel apos

5 4 . T }
Neste caso € desfavordvel pelo fato da distribui¢cdo bimodal ser composta por aglomerados grandes, que contém
vazios no seu interior, que ndo sao eliminados completamente na sinterizagao.
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desaglomeragcdo como mostra a Fig. 4.1. A auséncia quase total dos aglomerados primarios €
evidente e a distribuicdo resultante se caracteriza por apresentar um Do = 0,18, Dsop= 0,29 e
Dyo = 1,40 um. Nas condicdes adotadas o pé ndo apresentou alteracao significativa na fragcdo

Do, indicando que durante esta operagdo ocorreu apenas desaglomeracdo e nao moagem.
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Figura 4.1: Distribui¢do do tamanho das particulas da ACR (=-) e da AD (—).

Na Tabela 4.1 e Fig. 4.2 sdo apresentadas as densidades das amostras a verde e
sinterizadas, injetadas em diferentes condi¢cdes de processamento. A fim de ressaltar o efeito
da desaglomeragdo nas caracteristicas do feedstock e do produto final, foram selecionados os
resultados para amostras ap6s 40 h de mistura e com aplicagdo de vacuo. Os valores de
densidade variaram de 2,668 a 2,646 g/cm3 e 3,863 a 3,900 g/cm3 para as amostras a verde e
sinterizadas, respectivamente. O maior valor de densidade a verde obtido foi para a amostra
injetada com a ACR, resultado que confirma o efeito da distribuicdo bimodal no

empacotamento, provocado pela presenca de aglomerados. Como esperado, este arranjo
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volumétrico da ACR ndo conduz a uma densificacio elevada da estrutura sinterizada

(Fig. 4.3).

Tabela 4.1: Medidas de densidade de amostras preparadas na injetora ap6s 40 h de mistura e
com vacuo.

P6 de partida | Densidade a verde (g/cm3) Densidade sinterizada a 1600 °C (g/cms)
ACR 2,668+0,001 3,863+0,002
AD 2,646+0,002 3,900+0,001

2,680 3,920

- 3,900

- 3,880

Pg g/cm?)

- 3,860

2,640 41— —- 3,840
2
Condicao de Processamento

Figura 4.2: Variacdo das densidades a verde (p,) e sinterizadas (p;), em g/cm3, das amostras
misturadas por 40 h na injetora (com vécuo), em fun¢do das condicdes de processamento: (1)
ACR e (2) AD.

Como pode ser visto na Fig. 4.2, o maior valor de densidade para as amostras
sinterizadas resultou das pecas injetadas com menor densidade a verde. Por estes motivos, a
desaglomeracao do pé de partida € recomenddvel quando se deseja obter pecas ceramicas com
estrutura final homogénea. Além disso, a etapa de desagregacdo permite que o feedstock seja

produzido em tempos de mistura mais reduzidos em comparacdo aqueles obtidos com o pé

original, Fig. 4.4.
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Figura 4.3: Microestrutura das amostras interizadas a 1600 °C/2h, polidas e atacadas
termicamente a 1450 °C/0,5h. a) ACR e b) AD.

Na Fig. 4.4 vé-se os resultados das medidas de densidade a verde versus tempo de
mistura no misturador externo comparando a AD (com e sem aplicacdo de vdcuo), com a
ACR (sem vécuo) e com a injetora utilizando AD (com vdcuo). A densidade a verde aumenta
com o tempo de agitacdo, para todos os casos apresentados. Essa dependéncia do tempo de
mistura € justificada j4 que o pd, mesmo apds passar pelo processo de desaglomeracdo
(Fig. 4.1) apresenta uma fracdo de aglomerados sujeitos a esforcos de cisalhamento impostos
pelo misturador, os quais sdo parcialmente destruidos durante a mistura. Assim sendo, a
estrutura resultante € diretamente dependente do tempo de residéncia do feedstock no
misturador. Além disso, quanto maior o tempo de mistura, maior a probabilidade dos agentes
dispersantes adsorverem na superficie das particulas. Apés 70 h de mistura, a interacdo
particula-dcidos graxos se torna efetiva para a ACR, o que resulta em um material com
densidade a verde muito proxima a densidade da AD nas mesmas condigdes de

processamento.
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Tempo de Agitacio (h)

Figura 4.4: Variacdo da densidade versus tempo de agitacdo para: (A) injetora com AD e
vacuo, (&) misturador externo com AD e vicuo, (@) misturador externo com AD e sem
vacuo e (O) misturador externo com ACR e sem vécuo.

Embora o tempo de agitacdo seja uma varidvel importante no processo, o uso de vacuo
na mistura sob agitacdo, durante a tltima hora antes da injecao, se mostrou determinante para
obtencdo de amostras com densidade a verde com valores na faixa de 98% da densidade
calculada pela equacdo 2.3, Fig. 4.4, curva (A). A necessidade de aplicacdo de vacuo na
suspensdo deve-se ao fato de ocorrer o aprisionamento de ar no interior do feedstock durante a
agitacdo. As bolhas que ficam aprisionadas na mistura pastosa, coalescem e geram
macrodefeitos quando do resfriamento da peca apds injecdo. A andlise microscopica da
superficie de fratura de uma amostra a verde da ACR e sem vdcuo, visto na Fig. 4.5, permite
evidenciar a existéncia de bolhas, geradas durante o processo de mistura, resultando numa

massa de injecdo heterogénea e trifasica. Esta estrutura obtida sem nenhum tipo de tratamento

especial possui a mais baixa densidade medida nesta série experimental, 2,610 g/cm’.
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Figura 4.5: Imagem obtida por microscopia Optica (50x) da superficie de fratura a verde da
ACR injetada sem véacuo, ap6s 60 h de mistura.

Em um trabalho recentemente publicado, foi mostrado que a porosidade residual é
extremamente critica para o desempenho mecanico de molas de alumina injetadas em baixa
pressdo. Mesmo pequenas variagdes de densidade apds a sinterizagdo reduzem
significativamente a carga que as molas suportam antes de romper [41].

De modo a demonstrar que se pode usufruir de um sistema independente de
preparacao e mistura de feedstock e utilizar a injetora apenas na conformacdo, uma amostra da
AD e misturada por 70 h no misturador externo foi colocada na injetora, submetida a vacuo
por 1 h e injetada. A densidade das amostras sinterizadas produzidas por esse método
combinado de preparacdo foi de 3,888+0,001 g/cm3. Estes valores sdao semelhantes aos
obtidos para os feedstocks processados somente na injetora. Além disso, amostras também
foram ensaiadas na condi¢do menos favordvel do ponto de vista de homogeneizacgdo, i.e., sem

moagem e sem vacuo por um tempo de mistura de somente 20 h.
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A Fig. 4.6 mostra as medidas de viscosidade complexa versus frequéncia angular para
o feedstock preparado no misturador externo e na injetora na condi¢do descrita acima. A
mistura realizada no misturador externo exibe um comportamento reoldgico semelhante
aquela preparada na injetora, com valor levemente maior, nio comprometendo a etapa de
injecdo de pecas, mesmo se for considerado que a taxa méaxima de cisalhamento calculada
para o misturador externo seja levemente menor que para a injetora, a saber 8,6 s e 21 s,
respectivamente. Desta forma, concluiu-se que o produto final resultante de misturas
realizadas em misturador externo pode apresentar viscosidade a verde e densificacdo apos a

sinterizacdo semelhante as amostras preparadas diretamente no misturador da injetora.
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Figura 4.6: Viscosidade complexa versus frequéncia angular para (A) a injetora ¢ (@) o
misturador externo com 20 h de mistura para a ACR e sem vacuo.

A robustez dos processos de conformacdo por injecdo sob pressdo de pds ceramicos
estd diretamente associada ao desempenho mecanico do feedstock, desde sua mistura e

homogeneizacdo, passando pela etapa de enchimento da cavidade da matriz de conformagao



50

até a desmoldagem do corpo a verde, que originard o produto final desejado. Cada uma
destas etapas € diretamente dependente da resisténcia ao escoamento oferecida pelas misturas,
bem como das demais varidveis reoldgicas que determinam sua estabilidade ao longo dos
tempos caracteristicos das etapas de pré-injecdo, inje¢ao e pdés-inje¢do. Assim sendo, ensaios
reoldgicos dinamicos foram conduzidos para avaliar o desempenho global das misturas para
moldagem por inje¢dao em baixa pressao (MIBP).

A Fig. 4.7 mostra os resultados da variagao dos médulos de armazenamento (G’) e de
perda (G’’) em funcao da frequéncia angular para as amostras injetoras ap6s 1, 10, 20, 50, 70
e 100 h de agitacio com a AD e com vicuo. E evidente a predomindncia do cardter eldstico do
feedstock uma vez que G’ € maior que G’  para toda a faixa de frequéncias analisada. Esta

resposta revela o comportamento tipico de sélido viscoeldstico das misturas para MIBP [23].
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Figura 4.7: Modulos de armazenamento (G’) (simbolos cheios) e de perda (G”) (simbolos
vazados) versus frequéncia angular, na injetora, com AD e com vdacuo, para tempos de
agitacdo iguais a 1 hora (A;A); 10 horas (l;0); 20 horas (@;0); 50 horas (®;<); 70 horas
(V¥;V) e 100 horas (%;%).
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Ja é conhecido que misturas eficientes entre o po e a fase continua, para uma mesma
concentracdo de sélidos, resultam em estruturas a verde mais homogéneas e sdo a causa para a
reducdo da viscosidade dessas misturas [15], ou seja, melhor empacotamento requer menor
quantidade da fase continua para fluir o feedstock. De maneira concordante ao que foi
observado para a densidade a verde, o aumento do tempo de agitacao do feedstock possibilita
melhor distribui¢do da fase orgénica entre as particulas rigidas de alumina, o que resulta em
uma mistura mais homogénea e menos elastica, i.e., G'jgo, € menor que G';,, em toda a faixa
de frequéncias analisada. Nestas misturas bifdsicas a fung¢do dos dcidos graxos, oleico e
estedrico, como agentes modificadores de superficie € possibilitar a compatibilizacdo entre as
superficies polares das particulas de alumina e a matriz apolar composta pelas ceras
(principalmente a parafina), a fim de reduzir a interagdo das particulas ceramicas entre si e
com a matriz organica. Com o aumento do tempo de residéncia da mistura no misturador
externo, as possibilidades de contato particulas-adcidos graxos também aumentam, o que
facilita a adsorcao destes aditivos a superficie da fase sélida. Com a consequente diminui¢dao
de aglomerados resultantes da redu¢cdo do contato particula-particula causada pela acdo dos

dcidos graxos durante a mistura, € possivel notar uma reducdo de viscosidade, 77#;90, em

relacdo a 77+, Fig. 4.8.
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Figura 4.8: Viscosidade complexa versus frequéncia angular para injetora, com AD e com
véacuo, para tempos de agitacdo iguais a 1 hora (A); 10 horas (00);20 horas (O); 50 horas
(€);70 horas (V) e 100 horas ().

Este resultado reolégico confirma que € possivel se produzir feedstocks com carga
volumétrica de sélidos maior, uma vez que valores experimentais acima de 65% em volume
de sélidos sao relatados [30]. Deve-se ter em mente que os valores da literatura foram obtidos
para particulas com Dsp = 0,54-1,3um, tamanhos médios maiores daquele utilizado neste
trabalho, o que evidencia quao determinante € esta caracteristica do p6 para o processamento
do feedstock.

De maneira geral, pode-se depreender destes experimentos que quanto mais intensivo
for o tratamento, e.g. vacuo no feedstock e maiores os tempos de agitacdo, menores serdo as
viscosidades das misturas e melhor serd o empacotamento da fase s6lida®. Estas varidveis de

processamento atingem um valor limite, o qual ocorrerd para tempos de misturas que sao

diretamente dependentes das condi¢des de processamento adotadas e das caracteristicas do po

6 . - , e . . . . L.
A aplicacdo de vacuo minimiza o efeito da baixa taxa de cisalhamento do misturador planetario.
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estedrico), ou a influéncia que diferentes percentuais de cera de carnauba exercem na

resisténcia ao fluxo do feedstock, foram conduzidos experimentos seguindo as condi¢des de
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de partida. Esses tempos podem ser relativamente longos, > 50 h para o feedstock processado

no misturador externo com ACR, ou curtos, ~20 h para o feedstock processado na injetora

com vacuo e com AD, Fig. 4.9.
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Figura 4.9: Viscosidade complexa versus tempo de agitacdo para injetora, com AD e com
vdacuo para frequéncia angular o de 10 rad/s.

Efeito da composicao

4.2.1 Acidos carboxilicos

A obtenc¢do de pegas ceramicas injetadas, com resisténcia mecéanica controlada para a

Para avaliar a influéncia que diferentes modificadores de superficie (dcidos oleico e/ou

dependente das condi¢des de processamento, bem como da composicao do feedstock [11, 15].

processamento descritas nas etapas anteriores.

fabricacdo de produtos acabados com tolerancias dimensionais estreitas, ¢ diretamente



54

Na anélise termogravimétrica (TGA) apresentada na Fig. 4.10, pode-se observar que a
perda de massa se d4 principalmente na faixa de 170 °C a 300 °C, prosseguindo lentamente
até cerca de 500 °C; além disso, verifica-se que independente do modificador de superficie
utilizado a perda de massa ocorre basicamente no mesmo intervalo, sendo que as taxas de
perda de massa das curvas apresentam um comportamento semelhante para as trés

formulacdes analisadas.
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Figura 4.10: TGA das misturas preparadas com acido oleico e dcido estedrico (=), dcido
oleico (==) e acido estearico (—).

A diferenca no comportamento das curvas de 7GA € muito pequena, sendo

inconclusiva para a escolha do modificador de superficie ideal. Por este motivo foram feitos
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andlises reoldgicas dinamicas com amostras contendo estas mesmas formulacdes, as quais
estdo descritas na Tabela 3.2.

Na Fig. 4.11 pode-se ver os resultados da variagdo dos mdédulos de armazenamento
(G’) e de perda (G’’) em funcdo da frequéncia angular para amostras contendo acido

estearico, acido oleico e uma terceira contendo os dois acidos.
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Figura 4.11: Mdédulos de armazenamento G’ (simbolos cheios) e de perda G’ (simbolos
vazados) versus frequéncia angular w, para suspensdes contendo acido estearico (@;0); acido
oleico (A;A) e acido estearico e oleico (l;0).

Analisando o gréfico da Fig. 4.11, observa-se que G 4c. gsr. > G 4c. otei. > G Ac. Olei. e Est.-
Este comportamento € um indicio que a combinacdo entre os dois 4cidos é a mais adequada
para a moldagem por inje¢do em baixa pressdo, pois a diminui¢cdo dos modulos elésticos do
material contribui para a redugdo da viscosidade como observa-se na Fig. 4.12. Nesta figura
ve-se que N*4c gsr. > N¥4c. otei. > NMF4c. olei. e Est; @ Viscosidade menor facilita o preenchimento

do molde, exige menores pressdes para a injecdo e pode levar a um teor de sélidos maior,

entre outras vantagens.
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Figura 4.12: Viscosidade complexa n* versus frequéncia angular @, para suspensdes

contendo 4cido estedrico (O), acido oleico (A) e dcido estedrico e oleico (O).

O mecanismo que causa a reducdo da viscosidade da mistura, quando se utiliza os dois

acidos (oleico e estedrico) juntos serd objeto de trabalhos futuros.
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4.2.2 Cera de carnaiiba

As Figs. 4.13 e 4.14 apresentam a variacdo dos médulos de armazenamento (G’) e de
perda (G’’) em fun¢do da frequéncia angular para diferentes propor¢des de cera de carnatba
0%, 5%, 10% e 15%). E evidente o efeito da cera de carnatiba na reologia do V.O. quando
comparam-se as curvas com 0% e 10%. Maiores teores de cera de carnaiba levam a valores

menores de G’ e G’.

—_
£ 10° 10
N’
r _A-A-A- -A-A-A-A-A—J
&) _A—A-A—A—A-A-A—A—A—:-:-: :_:_:_:_._._._._._ E
1 = _._.—.- -m-.
FRUE FES il 100 =
S ADDBN ADAD ADDANANDDDAN D
g A O /D—D:ﬁ'n“l:"D'E"G'D‘D—D-D/D’D‘D—D\D/D—E K
NN - .
S o C ‘0-0-0-0-0-0-0-0-008
e-0-0-0-0-0-0 =
§ 10 "':::::i:Z:-:-:-:-0—0—0—0—0—0-0—0-0-0—0—0\ 107 =
< & =W
E 3 /O:<o>i0: —8_8-8—0—O—O—O-o—o—o—o-o_o_o_o_gfoj , %
< 10'P OO TC0 3000600000000 110" o
2 =
= g
o
E 10’ H——r—r—rrrrr——r—r—rrrrr———r—rrrrr 1022
E 10" 10’ 10' 10°

Frequéncia Angular - o (rad/s)

Figura 4.13: Mddulos de armazenamento G’ (simbolos cheios) e de perda G’ (simbolos
vazados) versus frequéncia angular w, para percentual em massa de cera de carnatiiba nos
ligantes de 0 % (A;A); 5 % (W;0); 10 % (@;0) e 15 % (€:;).

A Fig. 4.14 apresenta a média aritmética dos médulos de armazenamento G’ e de
perda G’’ em fung¢do do percentual de cera de carnatba presente no V.O. Este grafico
apresenta uma melhor visualizacdo do efeito que a adi¢do de cera de carnauba exerce sobre os

modulos elédstico e viscoso. Pode-se perceber que o mddulo de armazenamento decai

exponencialmente com o aumento do percentual de cera de carnatba na mistura. Uma
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possivel explicacdo para este fenomeno estd no fato da cera de carnadba atuar como um

lubrificante interno da mistura facilitando assim a mobilidade das particulas.
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Figura 4.14: Média aritmética dos médulos de armazenamento G’ (@) e de perda G’ (O)
versus percentual de cera de carnatiba presente no V. O.

A viscosidade complexa em fun¢do da frequéncia angular, para diferentes percentuais
em massa de cera de carnaiba nos ligantes (Fig. 4.15) mostra que a adi¢do de cera de
carnaiba diminui a viscosidade da suspensdo. Este comportamento ja havia sido observado

em suspensodes para MIBP em medidas de viscosidade aparente [42].



59

10" 4
A A % Carn.T

4 Q ~O
10 NN ‘D:é\
‘&
©33 Q6 i NN
10° N N
3o, E

Slo-
396
v <>\<>:<o>‘

10

dade Complexa - n* (Pa.s)
g
°

10 -+

1SCOS1

10° 10' 10°

\Y%
s

Frequéncia Angular - o (rad/s)

Figura 4.15: Viscosidade complexa 77* versus frequéncia angular w, para percentual em
massa de cera de carnatiba nos ligantes de 0 % (A); 5 % (O); 10 % (O) e 15 % ().

Analisando os graficos das Figs. 4.14 e 4.16, percebe-se que ao aumentar o percentual
de cera de carnaiba no feedstock, o decaimento dos médulos de armazenamento (Fig. 4.14) e
a viscosidade complexa (Fig. 4.16) ndo apresentam um comportamento linear. No caso da
viscosidade complexa, um aumento de 5% para 10% no percentual de cera de carnaiba gera
uma queda na viscosidade de aproximadamente 16x, ja ao aumentar o percentual de 10% para
15% a queda na viscosidade é de aproximadamente 1,6x. Este comportamento € uma
indicacdo de que percentuais de cera de carnatiba maiores que 10% nao geram mudancgas

significativas na viscosidade da mistura.
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Conclusoes

As misturas com a AD apresentaram densidades apds sinterizagdo superiores as
amostras que foram obtidas com a ACR, justificando assim a desaglomeragao do p6 antes da
mistura com 0s componentes organicos.

Também foi observado que a a¢do do vacuo durante a mistura tem grande influéncia
na densidade a verde e na viscosidade do feedstock. De fato, a presenca de bolhas de ar é

fator predominante para o controle da viscosidade e densidade final da mistura para inje¢ao.

A mistura realizada no misturador externo exibiu viscosidade a verde e densidade apds
a sinterizacdo similar a mistura preparada no tanque da propria injetora. Deste modo, pode-se
usar um misturador planetdrio do tipo comercial (com pd simples) e realizar a mistura dos
ligantes com o pd ceramico, desde que seja aplicado vacuo por pelo menos 1 hora antes da
injecdo do feedstock. O uso de um misturador externo na MIBP diminui o tempo de
processamento das pecgas ceramicas, pois elimina a necessidade de interromper a injecao das

pecas para realizar a mistura do V.O. com o pé.

Com relacdo ao agente modificador de superficie, foi observado que os dois agentes
(acido oleico e estedrico) usados simultaneamente reduzem a viscosidade complexa do
feedstock para MIBP, quando comparado a viscosidade complexa do feedstock contendo
apenas um dos dcidos. O mecanismo que explica este fendmeno ainda ndo estd claro e serd

objeto de estudos futuros.

A redugdo da viscosidade do feedstock, com o aumento do percentual de cera de
carnaiba facilita o preenchimento do molde, diminuindo com isso a possibilidade de
surgimento de defeitos no momento da injecdo, o que pode auxiliar na reducdo do nimero de

pecas rejeitadas.
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O presente trabalho mostrou o efeito que a presenca de cera de carnadba exerce sobre
o comportamento reolégico do feedstock destinado a MIBP. Uma continuidade para este
trabalho € o estudo do efeito das demais ceras utilizadas no feedstock (cera de parafina e cera
de polietileno), sobre a sua viscosidade. Através desta informagdo e usando uma anélise
estatistica € possivel otimizar a formulacdo e apartir dai avaliar a possibilidade de aumentar o
teor de solidos na mistura. A mistura com percentual maior de pé reduz a perda de massa na
etapa de remocao dos ligantes, reduzindo com isso a contragdo da peca sinterizada, o que

minimiza a possibilidade do surgimento de defeitos nesta etapa critica do processamento.
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Apéndice A

Lista de abreviaturas e simbolos

ACR : Alumina como Recebida;

AD : Alumina Desaglomerada;

ASTM : American Society of Testing and Materials;

DMA : Anidlise Dinamico Mecéanica (do inglés Dynamic Mechanical Analysis);
dc : Densidade do Corpo Sélido;

d;, : Densidade do Liquido;

dt : Taxa de Variacdo do Tempo;

dV : Taxa de Variacdo da Velocidade;

dy : Taxa de Variacao da Distancia;

df : Taxa de Variagdo do Angulo (6);

Djo : Tamanho de particula correspondente a 10% da distribui¢do cumulativa;
Dso : Tamanho de particula correspondente a 50% da distribuicao cumulativa;
Dy : Tamanho de particula correspondente a 90% da distribui¢do cumulativa;
G*: Mdédulo Complexo;

G’ : Mé6dulo Elastico ou Modulo de Armazenamento;

G';; : Médulo Elastico apds 1 hora de Agitagao;

G'100n : Médulo Eléstico ap6s 100 horas de Agitagao;

G’ ke Est. : Modulo Elastico da Amostra Contendo Acido Estedrico;

G’ 4. okei. : Modulo Eldstico da Amostra Contendo Acido Oleico:;

G’ k. olei. e Est. - Modulo Eléstico da Amostra Contendo Acido Oleico e Acido Estedrico;



G’’ : Médulo Viscoso ou Moédulo de Perda;

Gap : Distancia entre as Placas do Redmetro;

K : Coeficiente de Consisténcia;

LATAM : Laboratério de Tecnologias Ambientais;
MIBP : Moldagem por Injecao em Baixa Pressao;
mesh : Malha da Peneira;

map : Massa Aparente;

m¢ : Massa do Corpo Sélido;

P.F. : Ponto de Fusao;

pH : Potencial Hidrogenionico;

PP : Placa-placa;

psi : Libra Forg¢a por Polegada Quadrada (do inglé€s Pound Force per Square Inch);
qd/rv : Quadros por Revolugao;

R : Raio do Eixo Planetério;

RVL : Regido de Viscoelasticidade Linear;

r : Raio da P4 Agitadora;

r(y) : Raio da P4 em Funcao da Altura (y);

rpm : Rotacdo por Minuto;

s/qd : Segundos por Quadro;

Sw: Declive da Distribuicao Cumulativa Normal;
T : Temperatura;

TGA : Analise Termogravimétrica (do inglés Thermal Gravimetric Analysis);

TGA e gy : TGA da Amostra Contendo Acido Estedrico:
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TGAAc. oei. : TGA da Amostra Contendo Acido Oleico;

TGAAc. Otei. e Est. - TGA da Amostra Contendo Acido Oleico e Acido Estedrico;
V : Velocidade Linear;

Vs - Velocidade Linear Média;

V.0. : Veiculo Organico;

W : Fragdes em peso de Ligante;

Wp: Fragdes em Peso de Po;
YVuax : Altura Méxima que a Massa Alcanga na P4;

y : Deformacao;
0 : Amplitude da Deformacao;

y (t) : Deformacao em Funcdo do Tempo;

y: Taxa de Cisalhamento;

¥(t): Taxa de Cisalhamento em Fungio do Tempo;

d : Angulo de Fase ou Angulo de Perda;

tan o : Fator de Perda;

n : Viscosidade;

n* : Viscosidade Complexa;

N+ : Viscosidade Complexa apds 1 hora de Agitagdo;

n#00n - Viscosidade Complexa apds 100 horas de Agitacdo;

*4c.Est.  Viscosidade Complexa da Amostra Contendo Acido Estedrico;

*&c. olei. - Viscosidade Complexa da Amostra Contendo Acido Oleico;
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¥ 4c. Olei. e Est. - Viscosidade Complexa da Amostra Contendo Acido Oleico e Acido Estedrico;



s : Viscosidade do Ligante;
M : Viscosidade da Mistura;
pp . Densidade do Ligante;
pu - Densidade da Mistura;
pp: Densidades do P6;
ps : Densidade da Amostra Sinterizada;
py . Densidades da Amostra a Verde;
7: Tensdo de Cisalhamento;
% : Amplitude de Tensdo de Cisalhamento;

7(t) : Tens@o de Cisalhamento em Fun¢do do Tempo;
¢ : Carga de S¢lidos;

@c: Carregamento de Sdélidos Critico;

o : Frequéncia Angular;

wg: Velocidade Angular do Eixo Planetério;

w, : Velocidade Angular da P4 Agitadora;
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Apéndice B
Calculo da taxa de cisalhamento dos equipamentos7

A taxa de cisalhamento € a razdo entre a velocidade linear na borda da p4 agitadora e a
distancia média entre a p4 agitadora e o recipiente, equagdo B.1 [17, 32].

_dv
dy

B.1

1. A velocidade linear é calculada como o produto entre a velocidade angular e o raio da
p4, equacao B.2 [43].

V=awr B.2

2. Por tratar-se de um equipamento com movimento planetario Fig. B.3, o calculo da

velocidade foi dividido em duas etapas, velocidade da pd e velocidade do eixo

planetario, equagdo B.3.

a) 30 mm b)

Figura B.1: a) Esquema da pd e do eixo planetdrio; b) sentido de rotacdo e raio, sendo
R = raio do eixo planetério, r = raio da pa agitadora, wg = velocidade angular do eixo
planetdrio e w, = velocidade angular da pa agitadora.

" Aqui mostrado para o misturador planetdrio, sendo que para a injetora o processo é andlogo.



73

V=w.r-w.R B.3

3. Para o célculo da velocidade angular equagcdo B.4, o equipamento foi filmado e o

filme foi aberto quando a quadro [43].

_de

=27 B.4
dt

@

Sabendo que a cAmera fotografica filma a uma velocidade de 20 quadros por segundo,
contam-se quantos quadros o eixo ou a pd levam para completar uma revolugdo
completa®, de posse destas informacdes calculam-se a velocidade angular do eixo e da
pa agitadora.

Velocidade Angular do Eixo:
%Os/ qd x12,6qd [ rv=0,63s/rv

W, = 2Era%’63s ~-997 ra%

Velocidade Angular da Pa:

%Os/quS,Sqd/rv =0,285/rv

o = ZM%,ZSS = 22,44 1ad//

O raio do eixo € R = 30 mm, j& o raio da pa varia com altura Fig. B.1, sendo assim
para calcular a velocidade linear na borda da pd mediu-se seu raio com um passo de
aproximadamente 0,7 mm no equipamento para medidas tridimensionais marca Zeiss
modelo Gage Max no Laboratério de Novas Tecnologias e Prototipagem (LNTP) da
UCS, entdo utilizando o software fityk 1.1.1 ajustou-se a melhor funcio que descreve

a curva r(y), sendo r = raio da pa e y = altura, equacgdo B.5.

8 e . . L, ~
Para minimizar a incerteza, contaram-se quantos quadros o eixo ou a pd levaram para dar 10 revolugdes
completas, e dividiu-se o resultado por 10.
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r(y)=ay" +a,y’ +a,y* + @y’ + a,y" +ay + a,

a, =-9,4x107"

ag;=2,9%10"’

a, =-37x107" B
a, =2,3x107°

a,=-7,9%x107

a, =23

a, =87

. Conhecendo a func¢do r(y), pode-se calcular a velocidade linear média na borda da pa
através da sua integracdo, equacao B.6 [44].

Ymax

@.r(y)dy
v, = B.6

Ymax

Onde: Yyux = altura mdxima que a massa alcanga na pa.

. Assim a velocidade linear na borda da pa € calculada pela equacao B.7.

Ymax
Iw, r(y)dy
0 B.7

Ymax

V=-w,R+
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Resolugio:

Ymax
Iw,r(y)dy
V=-0,R+=
Ymax
Ymax
wJ‘ r(y)dy
V =-w,R+—=*
Ymax

34,55
22,44I a6y6 + asy5 + a4y4 + a3y3 +c12y2 +a,y +a0)dy

0

V =-997%x30+

Ymax

7 6 5 4 3 2
22,44{‘167)) 4 &Y LAY Gy Y G +a0y}

34,55

6 5 4 3 2 .

V =-2991+

Ymax

22,44(1.116,62)
34,55

V =-299,1+

— mm
V = 42614 A

8. A pa agitadora e o recipiente foram medidos no equipamento para medidas
tridimensionais marca Zeiss modelo Gage Max.

9. Ap6s fazer o desenho do equipamento no software SolidWorks, com a ferramenta de
cotagem mediu-se a distdncia minima e a distancia maxima entre a pa de agitagdo e a
superficie do recipiente, com um passo de 3 mm partindo do fundo do recipiente até a

altura méxima que a massa atingia de aproximadamente 40 mm, Fig. B.2.
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Figura B.2: a) Menor distancia entre a pa e o recipiente e b) maior distancia entre a pd e o
recipiente.

10. Dividiu-se a soma das medidas pelo nimero das mesmas, obtendo-se a distancia
média entre a pa de agitacdo e o recipiente igual a y = 49,68 mm.

11. Com os valores obtidos em 7. e 10. calcula-se a taxa de cisalhamento do misturador

planetério.
.V
y
. mm
o 426,14 A
49,68 mm

y=8,6s"
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Apéndice C

Ensaios para a determinacao da regiao de viscoelasticidade linear
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Figura C.1: Mdédulos de armazenamento G’ versus tensdo de cisalhamento 7, para tempos de
agitacdo iguaisa 1 h (A); 10 h (M); 20 h (@); 50 h (®); 70 h (¥) e 100 h (%).
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Figura C.2: Mddulos de armazenamento G’ versus tensdo de cisalhamento 7, para diferentes
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percentuais de cera de carnauba.
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