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RESUMO

Nesta Tese sdo estudados o processo de moldagem por injecao a baixa pressao de
pés ceramicos submicromeétricos e a extragao dos ligantes organicos utilizados durante a
moldagem, com o objetivo de ampliar o entendimento dos aspectos cientificos envolvidos
1no processo, bem como desenvolver tecnologia nacional para a producao robusta de pecas
ceramicas de alta qualidade. A moldagem por injecao a baixa pressao apresenta van-
tagens na produgdo de pegas ceramicas complexas, quando comparada & moldagem por
injecao tradicional. E mais simples e barata, porém apresenta problemas na remogao da
mistura de ligantes. As dificuldades envolvidas neste processo sao ainda maiores quando
se considera a confeccao de pegas ceramicas espessas preparadas com pé submicrométrico.
Este tltimo, por outro lado, permite a obtencdo de corpos sinterizados com alta densi-
dade e excelentes propriedades mecénicas. Para viabilizar o emprego desta técnica, fez-se
necessério desenvolver, neste trabalho, uma formulacao de ligantes adequada para a inje-
tora utilizada, bem como otimizar os pardmetros de injecdo, além do desenvolvimento e
confeccao dos moldes necessdrios & injecao das pecas. O pé ceramico utilizado foi alumina
(Al,O3) submicrométrica de alta pureza e o ligante principal foi a parafina. O processo
desenvolvido permitiu a produgao de lotes de pegas de cerdmica de 6tima qualidade, com
excelente reprodutibilidade, que foram muito bem aceitas no mercado, em um projeto
de interacdo com a industria. O processo se mostrou robusto, confidvel e adequado para
suprir uma importante demanda, que estd surgindo no Brasil, por pequenos lotes de pecas
de ceramicas avancadas, com diferentes formas e caracteristicas.

Com o objetivo de verificar se os defeitos observados em algumas pecas sinterizadas
poderiam ter sua origem rastreada até a etapa de conformacao da pega ceramica, foi
desenvolvido um método para medida da distribui¢ao de pé ceramico em corpos “a verde”.
baseado na absor¢ao de radiacao X e v de diferentes energias. A variagao da distribuicao
de material ceramico é obtida através da medida da absorcao relativa da radiacao de
diferentes comprimentos de onda, proveniente de uma fonte de *** Am, ao atravessar segoes
finas de um corpo injetado a baixa pressao. Esta medida, feita em distintas posicoes,
permitiu tracar o perfil de densidade relativa ao longo de diferentes eixos da amostra.
Os resultados obtidos demonstram que a concentracao de Al,Oj; em diferentes pontos
da amostra a verde ndo varia mais que 1% em peso, e nao pode ser responsavel pelas
rachaduras que surgem durante a etapa de extracao dos ligantes. Também utilizou-se
radiografias para verificar macrodefeitos decorrentes da injecao, defeitos esses que foram
sanados apos a otimizagao dos pardmetros de injecao.

Para a remocao de ligantes de pecas com paredes finas (até cerca de 7 mm), mesmo
quando injetadas com pé submicrométrico, o0 método da extragao por capilaridade, que
utiliza leito de p6, mostrou-se bastante adequado. No entanto, para a remogao dos ligantes
de pecas espessas, fez-se necessdrio desenvolver dois métodos: o primeiro utiliza a técnica
do fluxo capilar em leito de p6 convencional (wicking), com um longo patamar em 170°C,
e o segundo, totalmente desenvolvido por nds, utiliza ao mesmo tempo pressao externa,
vdcuo nas regioes intersticials entre as particulas do leito de pé e capilaridade. Neste
iltimo, o corpo a verde é envolvido em pé cerdmico, sob vicuo e compactado pela agao
da pressao externa que atua sobre o pé, através de uma membrana. Este método propicia
uma reducao substancial no tempo de extragao dos ligantes, sem a formacao de bolhas
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e rachaduras indesejdveis. Ambos os métodos foram implementados com sucesso neste
trabalho.

Durante o processo de extragao de ligantes ao ar, ocorrem complexas reagoes quimicas
superficiais, dando origem a uma casca dura nas pecas parcialmente queimadas a 250°C.
Para melhor compreender alguns aspectos do mecanismo de decomposi¢ao dos ligantes,
foi estudado o processo de queima dos corpos a verde, em diferentes atmosferas, utilizan-
do diversas técnicas de andlise. Durante a extracao dos ligantes ocorre um acimulo de
carbono na superficie das pecas, que escurecem significativamente. Este actimulo é devido
aos ligantes que migram para a superficie com o aquecimento e sofrem degradagao oxida-
tiva. A pelicula que se forma na superficie das pecgas apresenta uma dureza significativa,
cerca de 10 vezes maior do que no centro da amostra. Esta casca mostrou ser prejudicial
ao processo de extracao dos ligantes de pecas espessas.

Foi observado, por meio de medidas de absor¢ao no infravermelho (FTIR), que os dci-
dos carboxilicos presentes na mistura ligante reagem com a superficie da alumina, forman-
do sais carboxilatos. A presenca destes sais torna-se mais acentuada nas pecas queimadas
em 250°C, temperatura na qual se forma a casca dura. O conjunto de resultados obtidos
sugere que a a superficie das pecas, enriquecida das fra¢oes mais pesadas dos ligantes, fica
sujeita, sob condigbes oxidativas, a formacgao de ligagdes cruzadas (cross-linking) entre
as longas cadeias carbonicas, o que acaba enrijecendo a matriz orginica. Esta matriz,
por sua vez, encontra-se ancorada as particulas do pé cerdmico com a formagao de sais
carboxilatos, do que resulta que a superficie das pecas ceramicas se torna rigida e, pos-
sivelmente impermedvel a saida dos ligantes, dificultando a sua extragao. A compreensao
deste mecanismo de endurecimento da superficie das pegas ceramicas queimadas ao ar
foi de suma importancia para a proposta de processos alternativos de extracao de lig-

antes, que resultaram na obtencao de pecas sinterizadas de excelente densidade e livres
de defeitos.



ABSTRACT

In this Thesis we study the process of low-pressure injection molding (LPIM) of submi-
crometric ceramic powder and particularly the debinding of the organic matrix employed
for molding. LPIM presents many advantages for complex ceramic parts production, in
comparison with traditional high-pressure injection molding. LPIM is more simple and
cheap, but it present some problems mainly in the debinding step. The difficulties encoun-
tered in the debinding process increase for large ceramic parts made with submicrometric
powder. But, on the other hand, the use of submicrometric ceramic powder permits the
attainment of sintered bodies with high density and excellent mechanical properties. To
overcome these difficulties, it was necessary to develop a binder formulation for the LPIM
machine, to optimize the injection parameters, and also to develop adequate molds for the
injection of ceramic parts. The ceramic powder used was high-purity submicrometric alu-
mina (Al,O3) and the major binder was paraffin. The process we developed permitted the
production of high quality ceramic parts, with very good reproducibility. These ceramic
parts were well accepted in the market, through a research program made in cooperation
with industry. The overall process resulted robust, reliable and adequate for the supply
of an important demand, in Brazil, for small lots of diversified ceramic parts.

To verify whether the defects observed in some sintered pieces arose in the forming
process, it was developed a new method for ceramic powder distribution measurement, in
green bodies, based in the absorption of v and x-ray radiation of different energies. The
variation of density in ceramic green bodies was obtained through the measurement of
the relative absorption of photons with different energy, emitted by a ?*'!Am source, as
they cross a fine section of a low pressure injected green body. This measurement, made
in distinct positions, allow us to obtain a relative density profile along different axis of
the sample.

The results obtained show that the Al,O3 concentration in different points of green
ceramic samples do not vary more than 1 wt%, and cannot be responsible for the cracks
that appear during the debinding step. Conventional radiography was also used to ob-
serve internal macrodefects that result from injection. These macrodefects do not appear
anymore after optimization of the injection parameters.

For debinding of thin ceramic pieces (up to 7 mm), even when injected with submi-
crometric powder, wicking in a powder bed showed to be very adequate. But, for large
section pieces, it was necessary to develop new debinding methods: the first one uses a
conventional wicking with a long hold at 170°C; the second method, totally developed by
us, makes use concomitantly of external pressure, vacuum on the intergrain regions and
wicking. In the latter, the green body is embedded in a ceramic powder, under vacuum,
and compacted by the action of the external pressure acting on the powder through a
membrane. With this method we had a substantial time reduction for debinding, without
the formation of bubbles and cracks.

During the debinding process in air, complex chemical reactions take place on the
surface, originating a hard-skin in partially-fired parts at 250°C. To better understand
what occurs during binder degradation at different temperatures, we have studied the de-
binding process in different atmospheres, with the aid of several analytical techniques. It
was observed a darkening resulting from carbonaceous residues accumulating on the sur-
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face of the ceramic parts. This carbon accumulation originates from the binder migration
from the inner parts of the ceramic bodies toward its surface, followed by binder oxidative
degradation. The carbon-enriched film that forms on the ceramic surface presents a sig-
nificative hardness, tenfold higher than that at the center of the sample. This hard-skin
is harmful for the debinding process of large pieces and its formation should be avoided.

It was observed, by means of Fourier-Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR), that
the carboxylic acids present in the binder mixture react with alumina surface, forming
carboxylate salts. The salt production is more intense in pieces fired at 250°C, the same
temperature at which the hard-skin is formed. The whole set of experimental results sug-
gests that the ceramic surface, enriched with the binder heavy fractions, can undergoes,
under oxidative conditions, cross-linking between long carbon chains, thus increasing the
hardness of the organic matrix. This cross-linked organic matrix anchors on the surface
of the ceramic powder particles by means of bridging carboxylate salts, with the conse-
quent hardening of the surface of the ceramic pieces, that becomes rigid and probably
impermeable for the binder exit, hampering the debinding. The understanding of the
hardening mechanism of the ceramic pieces surface fired in the air was very important for
the proposal of alternative debinding processes, that resulted in the obtention of excellent
sinterized ceramic pieces, free of defects.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Um dos grandes problemas tecnolégicos atuais consiste na produgao de pegas ceramicas
complexas com tolerancias dimensionais estreitas. A dificuldade de usinagem de pecas
ceramicas jd sinterizadas é muito grande, principalmente devido & dureza destes materiais,
o que implica em um custo elevado. Por isso, grandes esfor¢os sao atualmente dispendidos
no sentido de melhorar os processos de conformacao “a verde” existentes ou criar novos
processos que permitam a obtencao de pecas cada vez mais préximas do formato final
desejado (near net shape).

O mercado de guia-fios, sapatas-tensoras, selos mecanicos. cadinhos, bicos, tubos e
outras pecas ainda mais complexas é especialmente adequado a empresas de pequeno e
médio porte, geralmente estruturadas a partir de capacitacao tecnolégica adquirida em
universidades e centros de pesquisa, que sao praticamente os tinicos que realizam pesquisa
na drea, no Brasil. As ceramicas com alto teor de alumina (Al,O3) vém sendo cada vez
mais aplicadas em componentes estruturais, e representam cerca de 80 % do mercado
mundial de ceramicas usadas em aplicagdes especiais (ceramicas avangadas) [1]. Vale no-
tar que a enorme variedade de configuracdes e especificagoes que estas pegas de pequenas
dimensoes costumam exigir. constitui um incentivo na formacio de novas empresas na-
cionais de pequeno porte, caracterizadas em geral pela flexibilidade no atendimento as
solicitagoes do mercado. Trata-se de uma drea caracterizada pela substituicio, onde a in-
trodugao de pegas a base de ceramica avancada significa, antes de mais nada, a conquista

de um mercado tradicional ocupado pelos materiais metdlicos ou materiais ceramicos im-



portados. O setor estd mais condicionado ao nivel de reposigao de pegas do que a novos
empreendimentos, pois até bem pouco tempo estas pecas eram quase todas importadas.
Com a desvalorizagio da moeda nacional frente ao ddlar, ficou muito caro importar e a
falta de opcoes no mercado nacional obrigou as empresas usudrias a optarem por pegas
metdlicas ou por pecas ceramicas de qualidade inferior. O uso de pecas metdlicas ou
de materiais ceramicos de baixa qualidade promove o aumento dos custos de produgao,
uma vez que sio necessdrias trocas freqiientes de pegas, devido & sua baixa resisténcia ao
desgaste, o que implica em descontinuidade da produgao, encarecendo o processo.

Apesar de existirem virios métodos de conformacio de pegas ceramicas com formas
complexas, até bem pouco tempo estes métodos se restringiam a processos lentos de baixo
rendimento. O processo de moldagem por injecio (MI) tem se mostrado, ao longo dos
anos, um processo confidvel, que permite a producao de pegas complexas de muito boa
qualidade em grande quantidade, com excelente reprodutibilidade e robustez. Contudo, o
processo de MI envolve muitas etapas, sendo necessdrio misturar os materiais em separado,
granular e peletizar antes de colocar na injetora. Devido a alta pressao, a injetora e os
moldes devem ser resistentes ao desgaste, o que torna o processo caro, sendo necessdria a
producao de milhares de pecas para que se torne economicamente vidvel. Os polimeros
usados na inje¢ao devem ser posteriormente removidos e 0 uso de um pé cerdmico muito
fino dificulta a extragao destes materiais, que em geral tém alto peso molecular.

A chamada “moldagem por injecao de baixa pressao” (LPIM) surge como alternativa
na producao de lotes menores de pecas diversificadas e complexas. Neste processo a
mistura é feita na prépria injetora. a temperatura e a pressao sao menores e os moldes
nao necessitam de grande resisténcia mecanica, sendo portanto bem mais baratos. Por
1ss0, 0 processo se torna mais simples e barato. Porém, também apresenta problemas na
etapa de extracao dos ligantes usados na moldagem, pois os materiais usados na mistura
fundem em baixas temperaturas e sua remocao pode provocar distorcoes e rachaduras nas
pegas, principalmente se o p6 é submicrométrico e as pecas sao espessas.

O objetivo desta Tese serd o estudo da moldagem por inje¢ao a baixa pressao de

po6s submicrométricos, para a producgao de pegas ceramicas com formas complexas. Para



tanto, faz-se necessdrio entender melhor o processo de LPIM, desenvolver uma formulacao
ceramica/aditivos organicos e moldes adequados para injegdo em baixas pressoes, além
da otimizacao dos parimetros de injecdo, de modo a tornar todo o processo robusto
e confidgvel. A concretizacao deste objetivo tecnoldgico sé serd possivel mediante um
cuidadoso estudo das varidveis do processo, especialmente no que se refere a etapa de
degradacdo dos materiais organicos em altas temperaturas, cuja otimizagao se revelard
crucial para a obtencao de pecas ceramicas de boa qualidade. De fato, uma grande parte
deste trabalho serd devotada ao estudo da etapa mais critica do processo de MI, que é a
extracao dos ligantes.

Dos vérios métodos de extracao testados, o que tem se mostrado mais adequado é o
que utiliza aquecimento em leito de p6, no qual se realiza a extracao dos ligantes auxiliada
pela capilaridade do leito (wicking). Neste trabalho, também serao otimizadas rampas
e patamares na programacao de temperatura versus tempo, para os fornos, condigao
necessdria para que as pecas nao sofram colapso ou ruptura durante o processo de extracao
dos ligantes. Serd ainda estudado detalhadamente o mecanismo de degradagao dos ligantes
em altas temperaturas, particularmente o que ocorre em condicoes oxidativas. e como
este leva & formacao de uma pelicula escura e dura, na superficie das pecas ceramicas. A
formacao desta casca dura se torna um problema uma vez que impede a obtencao de pecas
ceramicas espessas livres de defeitos. O entendimento do mecanismo responsavel pela sua
formacao serd, portanto, fundamental para a obtencao de pegas de boa qualidade.

Este trabalho exemplifica como a solugdao de um problema tecnolégico pode exigir
um cuidadoso estudo cientifico. Em particular, o problema da producdo de pecas de
cerdmica com formas complexas, com alumina submicrométrica e se¢do transversal larga.,
s6 serd resolvido a contento apés um minucioso estudo dos defeitos oriundos da degradacao
oxidativa dos ligantes organicos em alta temperatura.

Finalmente, o dominio da tecnologia de moldagem por inje¢ao a baixa pressio, estd
possibilitando apoiar o desenvolvimento da industria local, através da interacao com a

empresa Adler-Guttel.

Para um melhor entendimento dos materiais ceramicos e os processos pelos quais as



pegas sao produzidas, sdo abordadas brevemente, no Capitulo 2. as principais caracteris-
ticas dos materiais cerdmicos e suas propriedades. Também secrao descritos alguns dos
processos de conformacdo mais conhecidos e outros que tém surgido nos iiltimos anos,
além do processo de sinterizacao (queima em altas temperaturas) e acabamento das pecas
ceramicas.

No Capitulo 3 serd descrito o método de conformagao por moldagem por injecao (MI),
principalmente a moldagem por injecao a baixa pressao, por ser o método escolhido para
estudo nesta Tese. Um problema especialmente importante neste método é a extragao dos
ligantes e aditivos de moldagem [2.3|. Esta extragdo sempre é um problema no processo
de MI pela dificuldade e o tempo exigidos. Quanto menores as particulas de pd ceramico
e quanto mais espesso & o corpo cerdmico, maior é a dificuldade em se remover estes
aditivos [4,5]. Por tudo isto, também serao abordados no Capitulo 3. os mecanismos de
extragao térmica e oxidativa dos ligantes.

No Capitulo 4 serd descrito o procedimento experimental empregado nesta Tese. Esta
descricao incluird aspectos relativos a técnica de moldagem por inje¢ao a baixa pressao.
confec¢ao de matrizes, preparacdo da mistura para a injegio e alguns detalhes do processo
de extracao dos ligantes e a queima final. Serdo descritos também. algumas técnicas
analiticas empregadas na caracterizagao das pegas ceramicas como injetadas (corpos a
verde) e, também, no estudo da decomposi¢io e extraciao dos ligantes. em diferentes
condicgoes.

No Capitulo 5 sao apresentados os resultados obtidos neste trabalho e sua discussao.
Diversos estudos [6-12] vém demonstrando que a m4 distribuicio de ligantes em pecas
cermicas, principalmente nas espessas, é responsdvel pelo aparecimento de muitos de-
feitos na etapa de sinterizagdo. A qualidade final de um corpo ceramico espesso e de formas
complexas, quando moldado por inje¢do, ndo depende apenas da etapa de remocio dos
ligantes, mas também da injecdo propriamente dita [4,13]. Quanto mais espessa e com-
plexa a pega, maior a necessidade de homogeneidade na mistura [14]. Neste Capitulo
serd descrita uma técnica de andlise para a estimativa quantitativa da distribuicio da

quantidade de pé cerdmico ao longo da peca a verde. A técnica se baseia na absorcao.



pela amostra, de radia¢do proveniente de uma fonte de americio (radiacao X e 7).

Serao detalhadas também as duas técnicas utilizadas na extragao dos ligantes. Uma
delas totalmente desenvolvida por nés, € um novo processo de extracao de ligantes, chama-
da extracao parcialmente isostdtica. O processo de extracao de ligantes, que é um dos
principais problemas na MI, foi estudado em detalhe com o emprego de técnicas de es-
pectroscopia de absor¢ao no infravermelho (IV), de anilise térmica, medidas de dureza,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de fluorescéncia de raios X
por dispersao e energia (EDS). Estes estudos conduziram a proposta de um mecanismo
responsavel pela formagao de uma pelicula muito dura na superficie de pegas cerAmicas
queimadas em atmosfera oxidante. A partir desta anédlise, foi possivel propor alternativas
para contornar este efeito indesejavel do processo de extracao dos ligantes ao ar e. a partir
destes, obter pecas integras e livres de defeitos apds a sinterizagao.

Finalmente, no Capitulo 6, serao apresentadas as principais conclusoes deste trabalho.



Capitulo 2

MATERIAIS CERAMICOS

Materiais ceramicos sio tidos como materiais inorganicos e nao-metilicos. cujos cons-
tituintes atomicos sao unidos por ligagoes idnicas e/ou covalentes. obtidos. geralmente,
apds tratamento térmico em altas temperaturas, a partir de matérias-primas na forma de
po'.

Os materiais cerdmicos em geral, sao fabricados a partir de matérias-primas natu-
rais ou sintéticas e sao classificados como ceramicas tradicionais on avancadas (também
conhecidas como ceramicas de alta tecnologia). As ceramicas tradicionais ou naturais
compreendem todos os materiais que sao retirados e processados diretamente da natureza.
como a argila usada em ceramica vermelha e outros materiais usados em ceramica branca.
porcelanas, materiais de revestimento. isolantes térmicos. refratdrios. abrasivos. etc. As
ceramicas avancadas, ao contrdrio. sao materiais produzidos e purificados sinteticamente,
com um controle rigido do processamento e da matéria-prima empregada. o que leva a
obtenc¢ao de materiais com propriedades e microestrutura controladas. Entre as ceramicas
avancadas podemos citar, por exemplo, Al,O3, ZrO,, Y,03, MgO. SizN,. SiC. BN. B,C.
TiC, TiBs, entre outros. Uma comparacao entre a ceramica tradicional e a ceramica de
alta tecnologia pode ser vista resumidamente na Tabela 2.1.

No mercado brasileiro a ceramica tem uma participacao da ordem de 1% do PIB
(Produto Interno Bruto), o que corresponde a cerca de US$ 6 bilhoes [16.17). A ceramica

avangada corresponde a um mercado de aproximadamente US$ 300 milhoes [17]. ou seja.

'VAMAS: Versailles Project on Advanced Materials and Standards. Veja também a Ref. (15].



Tabela 2.1: Comparacdo entre caracteristicas tipicas das cerdmicas avangada e tradicional

[15].
CARACTERISTICAS ALTA TECNOLOGIA TRADICIONAIS

Matérias-primas sintéticas naturais

Tamanho de particula <10 pm 0,5 - 1000 pm

Preparacao do po altamente controlada convencional

Conformagao muito controlada convencional

Sinterizacao muito controlada, com pouco controlada, com
pouca ou nenhuma fase considerdvel quantidade
vitrea de liquido

Resisténcia mecéanica relativa 10 - 1000 1

Preco relativo 100 - 10000 1

cerca de 5% do total.

Neste capitulo serao revistas algumas das principais propriedades das cerdmicas avan-
cadas, bem como os principais métodos pelos quais pode-se obter um corpo cerimico.
Dentre as técnicas que serao aqui citadas, aparece brevemente a moldagem por injecao

que, por ser o principal objeto de estudo desta Tese, terd um capitulo a parte.

2.1 Propriedades

Os materiais cerdmicos sdo, em geral, bons isolantes térmicos e elétricos. possuem alta
temperatura de fusao, além de estabilidade quimica, resisténcia a abrasao e alta dureza.
Em contraste, freqiientemente sdo frageis, possuindo baixa ductilidade e baixa tenaci-
dade [18]. Isto limita a utilizagio em determinadas aplicacdes, mas outras propriedades,
como dureza, inércia quimica e refratariedade, tornam estes materiais praticamente in-
substituiveis para as aplicacoes onde estas caracterfsticas sio exigidas.

Com poucas excegOes, os materiais cerdmicos sdo caracterizados pela alta resistén-
cla & compressao e baixa resisténcia a tragdo, e apresentam fratura fragil. A auséncia
praticamente total de escoamento em materiais ceramicos se deve a falta de mobilidade
das discordancias de sua microestrutura [18]. Qualquer irregularidade (poros, contorno
de grao, canto vivo, etc) produz concentragio de tensoes que podem provocar a ruptura

do material. Isto acontece porque nao ocorre deformacio plistica e, uma vez iniciada a



fratura, ela se propaga catastroficamente. Com relagio ao uso, as cerdmicas podem ser
classificadas como eletroeletronicas, magnéticas, quimicas, biolégicas, nucleares, térmicas,
Opticas e mecanicas ou estruturais.

A ceramica classificada como estrutural tem em geral como caracteristicas alta tempe-
ratura de fusao, alta resisténcia mecanica (a qual deve ser mantida em altas temperaturas),
alta resisténcia ao ataque quimico, expansao térmica relativamente baixa (estabilidade
dimensional), alta dureza, boa resisténcia a abrasao, alta resisténcia & compressao, alta
resisténcia a deformacdo pldstica, entre outras. A alumina (Al;O3) e a zirconia (ZrOs)
530 os principais 6xidos ceramicos utilizados em ceramicas estruturais. Pode-se mencionar
ainda o BeO, devido a alta refratariedade, dureza e estabilidade quimica. Dentre as
ceramicas altamente covalentes, destacam-se o SizNy, SiC e as solugoes sélidas de Al,O3 e
Si3sN4 denominadas sialons (SiAION). Destacam-se ainda o nitreto e o carboneto de boro,
o nitreto e o carboneto de titdnio e os cermetos® [19]. O diamante e o nitreto de boro
ctibico sdao considerados ceramicas superduras, largamente utilizadas em ferramentas de

corte e outras aplicagoes.

2.1.1 A alumina e suas propriedades

A alumina possui vérias fases cristalogrificas e as que possuem maiores aplicagoes
tecnoldgicas sao as fases gama, beta e alfa. A alumina gama é utilizada como catalisador
e suporte para catalisador, em fungdo da sua grande drea especifica (100 - 200 m?/g),
facilmente atingida nesta fase. A alumina beta é usada como eletrélito sélido, devido a
sua elevada condutividade ionica. Jd a alumina alfa, cuja drea especifica pode chegar a
20 m?/g, é usada em uma grande variedade de aplicacdes termo-mecanicas em funcio de
suas excelentes propriedades como refratariedade, estabilidade quimica e dureza [1]. No
que se refere ao cardter das ligagdes Al-O, a alumina é predominantemente ionica [12].

A alumina alfa exibe estrutura romboédrica (grupo espacial R3¢, mimero de férmulas

minimas por cela unitdria Z=2). Sua estrutura encontra-se representada esquematica-

mente na Fig. 2.1.

?Cermetos: compésito de fases metdlicas e ceramicas. Ex.: WC-Co [18].
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Figura 2.1: Representacdo esquemdtica da estrutura cristalina da alumina. Em verde:
aluminio; em vermelho: oxigénio.

Algumas das propriedades fisicas da alumina estdo resumidas na Tabela 2.2. Para
outros dados, o leitor deve consultar as Refs. [12] e, especialmente, [20].

A principal matéria-prima para a obtengao de alumina é a bauxita. A bauxita contém
cerca de 55% de Al;O3, além de ferro, sflica e outras impurezas. O processo Bayer é
a rota mais econdmica para a producao de alumina a partir da bauxita. A bauxita é
mofda a imido e dissolvida sob pressao, a quente, em um digestor Bayer, com solucgao
de soda cdustica. Forma-se aluminato de sédio e a silica dissolvida é precipitada como
silicato de aluminio e sédio. O resfduo (lama vermelha) é separado da solugéo de alumina
por filtracao e lavagem. A solugdo filtrada de aluminato de sédio é hidrolisada para
precipitar hidréxido de aluminio no resfriamento. Obtém-se, entao, um hidréxido de
alumfnio com pequeno tamanho de particula, que pode ser convertido em pé de alumina
por calcinag@o [12]. Dependendo das condigoes de precipitagdo do hidréxido de aluminio
no processo Bayer, as aluminas podem apresentar alto teor de sédio, provocando exagerado
crescimento de grao durante a sinterizagao, o que diminui a resisténcia mecénica da pega

cerdmica. As caracterfsticas do pé de alumina, como forma, distribuicao de tamanho



Tabela 2.2: Valores de algumas propriedades fisicas, a temperatura ambiente, da -
alumina sinterizada [20]. Os wvalores se referem a amostras com fragdo em massa de
alumina > 99,5 %, densidade em massa > 98 % da densidade tedrica e tamanho de
grdao nominal em torno de 5 pum. Os valores entre parénteses correspondem a incerteza
estimada.

PROPRIEDADE VALOR
Densidade (g/cm®) 3,984(2)
K;c(MPa.m3) 3,5(5)
Modulo eldstico (GPa) 416(30)
Mdédulo volumétrico (GPa) 257(50)
Dureza Vickers, 1 kg (GPa) 15(2)
Médulo de cisalhamento (GPa) 169(1)
Calor especifico (J/kg.K) 755(15)
Resisténcia a flexao (MPa) 380(50)
Resisténcia a tensao (MPa) 267(30)
Resisténcia a compressdo (GPa) 3,0(5)
Modulo de Weibull 11(4)

Expansao térmica 0°C (107% K=1) 4,6(2)
Condutividade térmica (W/m.K)  33(2)

Temperatura de fusao (°C) 2050
Parametro de rede. a (A) 4,761(3)
Parametro de rede, ¢ (A) 12,991(7)

de particulas e pureza dependerao do tipo de bauxita, da operacao de lixiviacio. das
condigoes de precipitacao do hidréxido de aluminio, da temperatura de calcina¢io para
obtencao da Al;O3 e das condicdes de moagem [19]. Pode-se controlar o processo para
se obter aluminas extremamente puras, com baixo teor de sédio e altamente moidas. o
que lhes confere pequeno tamanho de particula e melhores propriedades. A alumina é
muito utilizada também pela relativa abundéncia da matéria-prima e pelo baixo custo de

material que é obtido com excelentes propriedades [20,21].

2.2 Etapas do processo de producgao de ceramicas

Um dos métodos mais conhecidos de obten¢ao de pés de ceramicas avancadas é a
precipitagao controlada dos compostos a partir de solugoes que contenham os elementos

quimicos desejados, como ocorre com a alumina. Para se obter uma peca ceramica, por
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sua vez, geralmente parte-se do pd, o qual é conformado, por diferentes métodos, até se
obter a forma desejada. Para isso é necessdrio a adigdo de materiais que consolidem as
particulas. Estes aditivos sao chamados de ligantes e geralmente sao constituidos por
materiais organicos.

O fluxograma da Fig. 2.2 resume o processo de producao de pegas cerdmicas. Apds
a obtencao de pé cerdmico por processos quimicamente controlados, sua calcinacao e a
eventual mistura de aditivos, a etapa que se segue é a da conformagao da pega ceramica.
Logo apds a conformacdo, a peca estd fracamente consolidada e é extremamente fragil,
sendo chamada de “corpo a verde”. Apds esta etapa ocorre a pré-sinterizacdo, onde os
aditivos sao removidos e, finalmente, a queima em altas temperaturas (sinterizagao), que
promove a consolidacao das particulas do pé e a diminuicao da porosidade. Esta conso-
lidagao é acompanhada de redugao de tamanho das pegas, e dd origem & microestrutura
do material, definindo assim suas propriedades, como dureza, densidade, etc. O produto
final obtido tem suas dimensdes, propriedades e microestrutura ja definidos, e ndo permite

muitas alteragoes.

}_PO

ADITIVACAO - CONFORMACAO

HOMOGENEIZAGCAO
DOS LIGANTES

CORPO A VERDE
PRE-SINTERIZACAO —————EXTRACAO DOS LIGANTES
ACABAMENTO - SINTERIZACAO

CORPO SINTERIZADO

ACABAMENTO —

PRODUTO FINAL

Figura 2.2: Fluzograma do processo de producdo de cerdmicas.
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2.2.1 Conformacgao

Existem muitos métodos de conformagao de pegas ceramicas. Entre os processos mais
utilizados estdo aqueles que fazem uso da pressdo [12,22]. Os principais métodos de

conformacao serao descritos resumidamente a seguir.
2.2.1.1 Prensagem uniaxial (dry-pressing)

O processo de prensagem uniaxial a seco utiliza uma matriz, geralmente metdlica, e
o p6 ceramico contém de 0 a 4% de ligantes e/ou dgua, sendo comprimido até o menor
volume possivel, sem o actimulo de tensoes. Se tiver de 10% a 15% de ligantes é chamado
de prensagem a tmido. Foram desenvolvidas adaptacoes, como a prensagem por duplo
efeito, onde a prensagem é feita nas duas extremidades. Podem ser usadas prensas com
pistoes de muiltiplo efeito, o que amplia um pouco a variedade de formas que podem ser
obtidas por esta técnica. A Fig. 2.3(1) mostra a prensagem simples e logo abaixo a
prensagem com multiplo efeito, desde o enchimento do molde, até a ejecao da peca ji

prensada.

Po Novo enchimento Prensa hidraulica

Peca ji Isolamento Placa refrigerada
conformada refratdrio Bloco refratirio
do forno o+ superduro

/Plslio refratario

g ,,,,,, ': Molde

Posicio de  Molde Pré- Posiciode  Posicdo de
i fechado  Prensagem p desdo Zona

quente
do forno

suporte
do molde

Bloco
refratario

Movimento Movimento
de prensagem de ejecdo

D) 2

Figura 2.3: (1) Prensagem a seco e (2) prensagem a quente de pd cerdmico. Adaptado de
“Principles of Ceramic Processing” de J. Reed, 1995 [22].
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2.2.1.2 Prensagem a quente (hot-pressing)

Esta técnica faz uso de temperatura além da pressao. A temperatura torna o material
mais pldstico e o escoamento ¢ facilitado pela pressio. E caro, demorado e o formato
das pecas é limitado. Na maioria das vezes o corpo ja sai sinterizado. O método tem
a vantagem de ser muito eficiente para a eliminacao de porosidade, especialmente em
materiais altamente covalentes. Um esquema deste tipo de prensagem pode ser visto na

Fig. 2.3(2).
2.2.1.3 Prensagem isostatica (CIP e HIP)

A prensagem isostdtica pode ser a frio (CIP) ou a quente (HIP), e estd ilustrada
na Fig. 2.4. No caso da CIP, um molde flexivel, geralmente elastomérico (borracha.
litex) é enchido com pé cerdmico e colocado em uma prensa onde o meio transmissor de
pressdo é um liquido (6leo ou dgua). A pressao é aplicada sobre o liquido e compacta o p6
uniformemente em todas as direcoes (isostaticamente). O produto final toma a forma do
molde flexivel. Na prensagem isostdtica a quente, o pé cerdmico usualmente é colocado
dentro de um recipiente metdlico. O recipiente € introduzido em um autoclave de alta
pressao e o meio transmissor de pressao é um gds. Usualmente as pecas ja estao pré-
conformadas. Apesar da limitacdo de formas e outros problemas, a densificacdo obtida é

alta e nao ha tensoes internas residuais.
2.2.1.4 Colagem de barbotina (slip casting)

A barbotina (suspensdo) é composta basicamente de p6 ceramico (cerca de 70% em
volume), dgua e aditivos (ligante, dispersante, etc). Os moldes utilizados geralmente sio
de gesso e podem ser simples ou multipartidos. Estes moldes possuem uma estrutura
altamente porosa, com poros muito finos, inferiores a 0,1 um, os quais absorvem a dgua
com grande “pressao capilar”. Quando a dgua da barbotina é absorvida pelo molde
poroso, ocorre a deposicao de particulas do pé na superficie da cavidade interna do molde
(semelhante a filtragdo). Apés a formacao de uma parede com espessura desejada, o

eventual excedente de barbotina é drenado, deixando o que resta de dgua na parede
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Envoltério Envoltorio
seco umido

(0 )

Figura 2.4: Prensagem isostdtica (1) com envoltdrio seco (gds) e (2) com envoltdrio imido
(liquido). a) Enchimento, b) vaso de pressdo, c) sob pressio e d) pressionado. Adaptado
de “Principles of Ceramic Processing” de J. Reed, 1995 [22].

formada ser absorvida pelo molde. Este procedimento encontra-se ilustrado na Fig. 2.5.
Pode-se obter pecas relativamente complexas por este processo, desde que se adaptem
pinos ou mandris ndo-absorventes, quando necessdrio. Neste processo podem ser feitas
pecas ocas (drain casting) ou macigas (solid casting). Também pode-se utilizar vicuo para
acelerar o processo, pois quanto mais fino o pé ceramico, mais lento é o processo. Pode-se
empregar pressao externa, neste caso usando um molde polimérico, que é mais resistente.
o que acelera o processo, ou ainda a colagem centrifuga. Existem vdrias adaptacoes
deste método como a colagem unidirecional a imido (para materiais magnéticos). onde
um campo magnético orienta as particulas metdlicas da barbotina e o método da cera
perdida, usado quando as pecas sao mais complexas, onde um modelo em cera é usado
para fazer um molde; o modelo é dissolvido em um solvente que nao ataca o molde. O
processo de colagem de barbotina é largamente empregado na fabricagao de recipientes,
louca sanitdria, etc. E um processo relativamente barato e muito antigo, mas é muito lento

e os moldes sofrem desgaste muito rdpido. Também tem limitagdes quanto 4 complexidade

de formas [12,23].
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a d)

Figura 2.5: Colagem de barbotina (drain casting e solid casting). a) O molde poroso
é b) enchido com barbotina; c) depois de um tempo o excesso é drenado e d) a pega
¢ aparada. Se deizado em repouso por um longo tempo, pode-se produzir e) uma pega
espessa ou mesmo f) uma peca sélida. g) Na colagem sob pressao (slip pressure casting).
a suspensdo é bombeada através do molde polimérico. Adaptado de “Principles of Ceramic
Processing” de J. Reed, 1995 [22].

2.2.1.5 Colagem de fita (tape casting)

Neste processo prepara-se uma pasta, que é uma mistura de pé cerdmico com adi-
tivos, com o objetivo de obter um material altamente pldstico, com grande ductilidade.
Este método permite fazer fitas bastante finas que podem ser posteriormente cortadas,
perfuradas, estampadas, etc.

E dividido em 3 tipos, basicamente:

e Doctor Blade: E o mais comum. Uma pasta ceramica, contendo solvente e ligante,
é comprimida contra uma lamina que regula a altura da fita, enquanto uma correia

transportadora conduz a fita formada ao longo do seu comprimento, como mostra

a Fig. 2.6.
e Water fall: A pasta é bombeada e forma uma cortina continua. Uma correia trans-
portadora carrega um substrato através da pasta.

e Paper casting: E uma variagao do anterior. Um papel é passado através da pasta.

A pasta seca no papel e adere a ele.



Orificio de
entrada de ar Secador de Correia transportadora
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v
| / <) Flime
. {transportador
Fil
] / [HL| L o S
Mesa suporte para 5
filme transportador a dLEmlmu "K"Ind"ﬂ>\\
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Figura 2.6: Conformagdo por colagem de fita. (1) Esquema do equipamento. Adaptado
de “Principles of Ceramic Processing” de J. Reed, 1995 [22]. (2) Ampliag¢do do processo
de laminas duplas (Doctor Blade). Adaptado de “Treatise on Materials Science and
Technology” - V. 9 - Ceramic Fabrication Process, 1976 [24].

Esta técnica é muito utilizada na preparacao de substratos para a induistria eletronica.
2.2.1.6 Deposicao eletroforética

Este método se baseia no principio da eletroforese para depositar as particulas cerami-
cas de uma suspensao sob um molde ou substrato. Um potencial elétrico é aplicado no
molde, que assume carga oposta & das particulas da suspensao. Estas sao atraidas para a
superficie do molde e se depositam uniformemente e de forma compacta. Por este método

sao feitos filmes tubulares e planos.

2.2.1.7 Extrusao

E preparada uma massa pldstica com aditivos organicos ou dgua. que sdo colocados
em uma extrusora. A extrusora (que pode ser a vdcuo ou nao), forca o material pldstico
através de uma matriz com perfil adequado, de tal maneira que se obtém uma peca
com simetria ao longo da dire¢ao da extrusao (Fig. 2.7). Esta técnica ¢ muito usada

na indistria tradicional de cerdmicas para produzir perfis longos, barras, tubos, tijolos,

isoladores, catalisador automotivo, etc.
2.2.1.8 Moldagem por injecao (injection molding)

E similar ao processo de injegao de pldsticos, contudo nao hd producao continua como

no caso da extrusao. Através deste método, pode-se conformar modelos tridimensionais,
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Figura 2.7: Vista de uma se¢io de corte esquemdtica de uma extrusora a vdcuo. A)
Sistema de mistura, B) orificios restritivos, C) lamina helicoidal, D) eizo e E) sequnda
helicdide. Adaptado de “The Technology of Glass and Ceramics” de J. Hlavdé, 1983 [25].

injetando-se a mistura diretamente na cavidade de um molde. Este método pode utilizar
alta ou baixa pressao. O processo de moldagem por inje¢ao que utiliza alta pressao,
também chamado de convencional, utiliza o mesmo tipo de injetora que é normalmente
empregada na injecao de pldsticos. O pé cerdmico é misturado a um polimero fundido e
é granulado. Apds, é colocado na injetora, fundido novamente e injetado em uma matriz
metdlica. A moldagem por injegao a baixa pressao, também conhecida como moldagem a
quente (hot molding ou slip injection molding) [13,26], utiliza ar comprimido na inje¢ao
e nao um pistao, como no caso anterior. Neste caso, o sistema ligante é & base de ceras e
polimeros, com baixo ponto de fusao, sendo que a mistura ¢ geralmente feita na propria
injetora e injetada a pressoes e temperaturas relativamente baixas.

O processo de moldagem por injegdo propicia a confecgdo de pecas ceramicas com
formas mais complexas, em grande quantidade, com rapidez e com excelente reprodutibi-
lidade. No caso da moldagem por injecao em baixa pressao hd a vantagem de maior sim-
plicidade na confecgao dos moldes, que nao necessitam suportar grandes esforcos mecani-
cos. Todos estes fatores levaram & sua escolha como principal técnica de conformacao
de ceramicas estudada nesta Tese. Contudo, as principais dificuldades deste método sio

encontradas no processo de extragdo dos ligantes, que serd, portanto, objeto de estudo

minucioso neste trabalho.
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2.2.1.9 Colagem de gel (gelcasting ou gelforming)

E uma fusio do processo de colagem de barbotina com a moldagem por injecdo a baixa
pressao. Neste processo é empregado um monomero em solugao, que pode ser polimerizado
com um solvente agregado. O monodmero em solugao proporciona baixa viscosidade ao
veiculo orginico na moldagem do pé cerdmico e, com a cura do gel (endurecimento), a
pasta ceramica fica permanentemente imobilizada no formato desejado, depois de ter sido
vertida no molde. O solvente é removido por secagem, restando apenas o polimero. A
resisténcia a verde é alta, permitindo a usinagem, e o polimero ligante é removido durante
a sinterizacao. Pode-se usar também dgua e dgar injetados a baixa pressao. Uma variante

deste método é o uso de espuma para se obter material poroso.

Existem outros processos de conformagao pldstica, como a rotagdo (jiggering) (Fig.
2.8), 0 Quickset™ (variante da moldagem por injecdo), conformacio por rolos (roll form-
ing), stir casting ou rheocasting, entre outros, que nao serao detalhados aqui por nao serem

muito comuns em moldagem de cerdmicas avancadas.

a) b) o) d) o) ¥l

Figura 2.8: Fabrica¢io de um prato pelo processo de moldagem pldstica (rotagdo). Adap-
tado de “The Technology of Glass and Ceramics” de J. Hlavdé, 1983 [25]. Em (a) o
material sai de uma extrusora e (b) é colocado sobre um molde, onde é conformado por
rotagdo (c) e (d), adquirindo o formato de um prato (e) e (f).

Existem muitos processos de conformagao ou moldagem que necessitam de uma usi-
nagem complementar antes da queima para que se consiga o formato desejado. Neste

caso, a usinagem a verde pode ser considerada como um processo de conformacio.
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2.2.1.10 Usinagem a verde (green machining)

E qualquer acabamento que ocorre apos a fase de compactacao, antes da sinteriza-
¢io. Uma peca pode ser total ou parcialmente usinada a verde. E muito comum apos
a prensagem isostdtica, quando o formato ainda nao estd completo. Também pode-se
queimar parcialmente a peca antes de usinar. Este processo ¢ conhecido como bisque fir-
ing. Ap6s queimar parcialmente a pega, pode-se impregnd-la com um ligante adequado.
Neste caso teremos resisténcia mecénica, além da usinabilidade, conforme demonstramos

em trabalhos anteriores [23,27,28].

Nos tltimos anos, tem surgido muitas técnicas novas de conformacao de ceramicas.

Dentre elas uma classe de técnicas que vem se destacando é a prototipagem rdpida.
2.2.1.11 Prototipagem rdpida (rapid prototyping)

A estereolitografia ¢ uma delas. Filmes de resina fotocurdvel contendo pé ceramico
(silica, alumina e hidroxiapatita) sdo curados por laser ultravioleta. A pega ¢ contruida em
uma seqiiéncia de deposi¢ao de camada e cura. Existem imimeras variacoes. Algumas sao:
solid ground curing (SGS), drop-on-demand-jet technology (utiliza uma impressora jato
de tinta), fused deposition, fast casting for no-wait mold making, rapid tooling methods.
solid freeform fabrication (SFF) (Fig. 2.9(1)), tape lamination method. seletive laser
sintering (SLS) (Fig. 2.9(2)), deep z-ray lithography (LIGA method) e robocasting, onde
uma suspensao coloidal concentrada é utilizada para construir uma pega tridimensional
por camada e cura, dispensando o uso de moldes [29-33].

Também pode-se utilizar processos de producao de ceramicas que ao mesmo tempo
podem densificar e/ou promover ligagdes [12], como sinterizagdo por sobre-pressiao (over
pressure sintering), HIP e prensagem a quente (que ji foram citados), estampagem a
quente, aspersao térmica (thermal spraying), deposicao quimica por vapor (CVD - Chem-
ical Vapor Deposition), deposigao fisica por vapor (PVD - Physical Vapor Deposition),

sol-gel, entre outros processos.
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Figura 2.9: (1) Esquema de um sistema “freeform fabrication” por gelificagao quimica de
uma pasta por camadas [34] e (2) representagdo esquemdtica de um sistema SLS, onde o
laser jd sinteriza a peca [35].

2.2.2 Secagem, extracao de ligantes e pré-queima

Apés o processo de conformagdo, a etapa que segue ¢ a da secagem, para 0os proces-
sos que utilizam conformagédo hidropldstica a tmido, como a colagem de barbotina, por
exemplo. Para os processos que utilizam aditivos orgénicos, como polimeros e ceras, a
etapa que segue é a extragao dos ligantes.

A extracdo dos ligantes geralmente ¢ a quente e pode ser ao ar, atmosfera controlada.,
vdcuo, absorcao por leito de pd, por solventes, etc. Este processo pode ser extremamente
complexo, no que se refere & programacao da temperatura e a escolha do ambiente a que
a amostra é submetida, e pode levar virias semanas. Esta etapa é critica em muitos dos
processos de fabricagdo de cerdmicas citados, especialmente na moldagem por injecao,
onde a quantidade de ligante € muito grande. Por este motivo esta etapa serd descrita em
detalhe nos capitulos que seguem.

Tanto a remocao da dgua, no caso da colagem de barbotina, como a remogao dos
ligantes organicos sao a maior causa de perdas quando se fabricam grandes componentes
com segoes espessas, por moldagem por injecao. Esta etapa deve ser rapida para se tornar
econdmica, mas nao tao rapida a ponto de danificar as pecas com formacao de trincas,
empenamento, bolhas, etc.

Uma vez que o ligante foi extraido com sucesso, a pega pode ser pré-sinterizada em
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uma temperatura intermedidria, tipicamente 1000°C, quando pode receber algum tipo de
acabamento. Apdés esta etapa a peca ji pode ser sinterizada. A Fig. 2.10 mostra um

esquema da historia térmica de um material ceramico, desde a injecao até a sinterizagao.
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Figura 2.10: Historia térmica de um material cerdmico. Virias erpansdes e contragoes
ocorrem com o aumento da temperatura [36].

2.2.3 Sinterizacao

Sinterizacao é o processo de ligacio entre particulas de pé quando aquecidas em alta
temperatura. Em outras palavras, a sinterizagao ou queima em alta temperatura, pode ser
vista como a consolidagao térmica de uma peca a verde através da redugao da porosidade,
por processos difusivos, e a coalescéncia das particulas, o que leva a um grande aumento
na resisténcia mecinica e reducao de volume.

A forga motriz que promove a sinterizagao de wm pé compactado é a redugao de sua
energia superficial. A unido entre as particulas é promovida por movimentos atdmicos
que atuam no sentido de eliminar a alta energia associada a um pé nao sinterizado. A
energia superficial, por unidade de volume, é inversamente proporcional ao didmetro da
particula. Entao, particulas menores, com maior energia de superficie por unidade de
volume, sinterizam mais rapidamente. Simultaneamente, pode ocorrer crescimento de

graos [38].
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Figura 2.11: Fases da sinterizagdo: a) pd solto, b) estdgio inicial, com formagao de
pescoco, c) estdgio intermedidrio e d) estdgio final com a diminuicdo significativa de
poros. Adaptado de “Powder Injection Molding” de R.M. German, 1990 [4]. A direi-
ta, representacio esquemdtica dos poros durante os estdgios de sinterizacao Adaptado de
“Advances in Particulate Materials” de A. Bose, 1995 [5].

O processo de sinterizagao pode ser dividido, basicamente, em trés tipos (23,97

0 Com fase liquida;
. Sem fase liquida;
° Reativa.

Na sinterizacio com fase liquida, a forga motriz é a redugao de energia interfacial
(sélido/liquido). Esta consolidacdo, geralmente acompanhada de diminui¢do de porosi-
dade e aumento no tamanho dos graos, se dd pela difusao dos d4tomos que migram, em
um movimento termicamente ativado, reduzindo a energia do sistema.

As fases principais da sinterizacio sao a formagdo do chamado “pescoco” (fase inicial),
o encolhimento e diminui¢ao da porosidade (fase intermedidria), e o estdgio final, onde a
drea de contato entre os graos é médxima e ocorre a defini¢ao final do tamanho de graos
(ver Fig. 2.11).

A sinterizacdo com fase liquida ocorre quando de 1 a 20% do volume ceramico esta
em fase liquida. Pode ocorrer significativo transporte difusivo dos dtomos do sélido dis-

solvido no liquido, que forma um filme ao redor da fase sélida. Este tipo de sinteriza¢ao
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apresenta boa cinética de reagdo, mas freqilentemente ocorrem dificuldades de controle
dos parametros. E muito utilizada na inddstria tradicional de ceramicas, por permitir
a obtencdo de pecas sinterizadas de baixa porosidade em temperaturas nao muito altas.
H4, porém, a desvantagem de uma eventual retencao da fase liquida entre as particulas,
resultando em menor resisténcia mecanica a temperaturas elevadas.

A sinterizacao sem fase liquida ocorre quando a temperatura do processo é da ordem
de 70% da temperatura de fusdo, e ocorre aprecidvel difusao na fase solida. Como as
particulas estdo em contato uma com as outras, com o aumento da temperatura ocorre um
coalescimento e a formacio de uma ponte de ligagao entre elas, o pescogo (Fig. 2.11(b)).
Posteriormente ocorre a reducao da porosidade e a densificacao, com o crescimento dos
graos. A sinterizagdo sem fase liquida é muito usada na produgao de cerdmicas avancadas.

J4 na sinterizacdo reativa ocorre uma reagdo quimica. Neste processo, em geral,
controla-se muito bem a atmosfera e a temperatura do processo. E também usado para
sinterizar pecas grandes e complexas.

Uma andlise detalhada da termodindmica e dos mecanismos pelos quais se processa
a sinterizacdo de ceramicas avangadas constitui um amplo campo de estudo, e estd além
do escopo deste trabalho. O leitor interessado deve consultar as Refs. [12,37,38] e os

trabalhos 14 citados.

2.2.4 Acabamento

E a parte do processamento que tem como objetivo dar ao produto as dimensdes finais
e acabamento superficial compativeis com o uso a que este se destina. Para se conseguir
reprodutibilidade nos produtos sinterizados, é comum utilizar-se a usinagem, que envolve
em geral retifica e polimento. Esta etapa encarece muito o processo, devido & dureza
e fragilidade dos materiais ceramicos. Para isso faz-se uso de ferramentas de materiais
superduros, como o diamante. Deve-se fazer todo o possivel para que o corpo sinterizado
apresente, ao final do processo, as caracteristicas mais proximas possiveis do desejado no

produto final.

Alguns processos de remogao de material de pecas ceramicas sinterizadas envolvem a
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acao mecinica, quimica ou térmica, como:

Usinagem abrasiva livre (free abrasive machining);

Usinagem abrasiva por modelo (mounted-abrasive machining);
e Usinagem abrasiva por impacto (impact abrasive machining);

e Usinagem abrasiva quimica (chemical abrasive machining);

Fotogravagao (photoetching);

Usinagem por descarga elétrica (eletrical discharge machining);

Usinagem a laser (laser machining).

Apoés a usinagem existem alguns procedimentos que visam melhorar as propriedades

superficiais, entre eles:

e Retificacao (grinding);

Lapidagao (lapping);

e Recozimento (annealing);

Oxidagao (ozidation);

e Gravagao quimica (chemical etching);

Compressao superficial (surface compression);

Polimento por chama (flame polishing).

Algumas operagdes tipicas de usinagem sdo apresentadas na Fig. 2.12.

Neste capitulo foram discutidas as principais caracteristicas dos materiais ceramicos e
descritos vérios procedimentos empregados na preparacio de pecas cerdmicas para distin-
tas finalidades. No préximo capitulo, serd descrito em detalhe o processo de conformacao

de cermica avangada por moldagem por inje¢do, que foi escolhido por nés para este
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Figura 2.12: Operagdes de usinagem usando disco diamantado. freqiientemente utilizadas
no acabamento de cerdmicas sinterizadas. Adaptado de “Principles of Ceramic Process-
ing” de J. Reed, 1995 [22].

trabalho, por motivos que ja foram descritos neste capitulo, e que propiciou a produgao
de milhares de pecas ceramicas com rapidez, excelente reprodutibilidade, robustez e boa

aceitagao no mercado nacional.
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Capitulo 3

PRODUGCAO DE CERAMICAS
POR MOLDAGEM POR INJECAO

O processo de moldagem por injecao é largamente utilizado na produgao de pegas
de materiais termopldsticos. A ampla variedade de formas e tamanhos que podem ser
obtidas por esta técnica levaram ao seu uso, com adaptacoes, para a produgao de pecas
de ceramicas avancadas.

O processo de moldagem por inje¢ao de cerdmicos j4 existe hd algum tempo, e tem sido
constantemente aperfeicoado ou alterado, pois ainda ndo surgiu outro processo que seja
tao robusto e confidvel, para a produgio de pegas complexas em grande quantidade. A
moldagem por injecao a alta pressao geralmente utiliza polimeros, na formulagio do ligante
principal ou primario, isto é, o ligante em maior quantidade em uma mistura de virios
componentes. Estes componentes sao utilizados para dar fluidez 4 mistura no momento
em que ela € injetada para dentro da cavidade de um molde e adquire o formato desejado.
Por outro lado, a formula¢ao empregada deve garantir a boa estabilidade dimensional da
peca durante o processo de extragdo dos ligantes. Por conseguinte, a mistura de ligantes
geralmente apresenta uma viscosidade relativamente grande, o que requer pressdes altas
na injecao, moldes mais resistentes e, portanto, mais caros. J4 a moldagem a baixa pressio
utiliza como ligante uma mistura de ceras com baixo ponto de fusio, o que torna o processo
mais vidvel economicamente, pois a mistura fundida tem maior fluidez, diminuindo os
custos de equipamento, moldes e produgéo. O principal problema neste método consiste

na extragao dos ligantes (debinding), empregados na preparagio da mistura para a injegio,
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pois nesta etapa do processo de produgao, a baixa fluidez pode provocar o aparecimento de
rachaduras e distorces nas pecas. Por este motivo, a extragao dos ligantes serd abordada

com mais profundidade neste capitulo.

3.1 Equipamentos e mistura

Dependendo do tipo de equipamento utilizado, o processo de moldagem por inje¢ao
(MI) varia tanto na preparagdo como no tipo de mistura a que se submetem os ligantes e

0 po ceramico.

3.1.1 Injetoras
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Figura 3.1: Injecao em alta pressao e as etapas da moldagem convencional. P¢ e aditivos
sao misturados, fundidos, granulados, e em sequida, colocados na injetora, fundidos nova-
mente e injetados. Sequem as etapas de queima e sinteriza¢ao. Adaptacdao de “Advances
in Ceramics - Forming of Ceramics”, V. 9, de J.A. Mangels e W. Trela, 1983 [39], de
“Powder Injection Molding” de R.M. German, 1995 [4] e da Ref. [40].

No processo que faz uso de alta pressao (50 - 150 MPa), sdo utilizadas injetoras

convencionais para materiais poliméricos. A tecnologia empregada é muito semelhante
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a usada na fabricagdo de termopldsticos. Contudo, a alta abrasividade da mistura de
polimeros e material cerdmico provoca desgaste do equipamento. Neste caso, o interior
da injetora deve ser revestido por um material resistente a abrasao. A injetora deve
ter controle de temperatura, pressido e velocidade de alimentacao e de injegdo [41]. A
temperatura e a pressdo na mistura podem ser controladas em diferentes posicdes, como
na alimentacdo e na saida. Outro problema da moldagem convencional é a homogenizagao
da mistura. Um esquema deste tipo de equipamento pode ser visto na Fig. 3.1. Também
pode-se ver nesta figura as outras etapas do processo de MI convencional.

Maéquinas que operam em baixas pressoes, de 0,2 a 0,6 MPa, também podem ser usadas
para a injecdo de cerdmicas [42,43]. Este tipo de moldagem (LPIM) foi inventada por
Griboski hd cerca de 50 anos [26,44]. A operagao a baixas pressoes e baixas temperaturas é
mais adequada para extender a vida do molde, e também da prépria injetora. Um esquema
deste equipamento (Fig. 3.2) consiste de um tanque conectado com um tubo alimentador,
ambos com sistema, de controle de temperatura independente. Uma batedeira planetdria
para mistura do pé ceramico com os ligantes se localiza no tanque, o qual é conectado a
uma bomba de vdacuo para deaeracao durante a preparacao da mistura. O molde é fixado
na abertura do tubo de saida (também aquecido) e a moldagem ocorre com a injecao de ar
comprimido sobre a mistura do tanque. O controle pode ser manual, semi-automético ou
automadtico, o que permite a produgao de pegas cerdmicas em grande quantidade, quando
comparado a outros métodos de conformacao, como os citados no capitulo anterior. Por
fazer uso de ligantes baseados em ceras e polimeros com baixo ponto de fusdo e pequena
viscosidade, pode-se trabalhar em baixas pressoes. O fato da mistura de ligante e pé
ceramico possuir baixa viscosidade, requer pressdes muito menores para a injegao.

Embora o veiculo organico (VO) nao seja um componente final da peca, ele é em
grande parte o responsdvel pelo sucesso do processamento. Ele tem forte influéncia no
empacotamento das particulas, aglomerados, mistura, reologia, conformacao, extragao de
ligantes, precisao dimensional, defeitos e caracteristicas quimicas. Neste sistema, tipica-
mente os ligantes orgénicos e auxiliares de processo que fazem parte do VO sao aquecidos

primeiramente no tanque da injetora e, apds fundirem, acrescenta-se o pé desumidifica-
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do aos poucos, sempre com agitagao, fazendo-se vdcuo apds. O restante do processo é

semelhante ao de injegao em alta pressao.

Motor do
misturador

Limitador

de torque

Batedeira planetdria
Anel de vedagdo

A v

-

/Oriﬂcio de
injegdo
| Vilvula
de esfera

com
atuador

e
aquecimento

Isolamento

Figura 3.2: Corte esquemdtico de uma injetora de baiza pressio. Adaptado do catdlogo
do fabricante do equipamento (Peltsman, USA).

Em comparaciao com a MI tradicional, a LPIM envolve custos de processo mais baixos
e moldes significativamente menores, pois tem pouco desgaste de equipamento e de moldes,
resultando em menor contaminacao das pecas. O equipamento € menor (e os moldes tam-
bém), o processo é mais simples (ndo precisa misturar em separado, peletizar e granular)
e mais barato, pois as pressoes e temperaturas empregadas sao menores. Também sao
menores os tempos de remocao de ligantes, que se dd em temperaturas mais baixas. Pode-
se também reciclar facilmente as sobras e a producao tipica varia desde 100 pecas a 10.000
pecas por lote [26,44].

As principais diferengas entre os processos de injecao em alta e em baixa pressao estao
resumidas na Tabela 3.1.

Os dois processos apresentam dificuldades para a extrac¢io dos ligantes utilizados na
moldagem, mas a moldagem por injegao a alta pressao é de longe a mais utilizada, prin-
cipalmente pela dificuldade em se remover os ligantes no processo de moldagem em baixa

pressao (especialmente com pés finos). No entanto, uma vez resolvidos os graves proble-
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Tabela 3.1: Diferencas entre moldagem por injecdo em alta e em baiza pressao [44).

Caracteristicas Alta pressao Baixa pressao

Ligante termoplésticos, termofixos parafinas, ceras

Corpo ceramico corpo fundido viscoso pasta de filme liquido
n = 100 - 1000 Pa.s n=1-4Pas

Temperatura de 120°C - 200°C 60°C - 100°C

processamento

Pressao de injegao > 50 MPa 0,2 - 5 MPa

Custo do ferramental alto baixo

Desgaste do ferramental alto baixo

Primeira queima > 450°C < 250°C

mas encontrados na extragao dos ligantes de pecgas injetadas a baixa pressao, o baixo custo
deste processo o tornaria uma excelente alternativa para a produgao de pegas ceramicas
em industrias de pequeno e médio porte. Nesta Tese, portanto, serd conduzido um estu-
do detalhado do processo de extracao dos ligantes de pecas cerdmicas injetadas a baixa
pressao, com o objetivo de propor solugoes que viabilizem o emprego desta técnica para
a producao robusta de pecas de ceramica avangada com formas complexas.

O comportamento reolégico da mistura no tanque é muito dependente do tamanho
e forma das particulas do pé ceramico. A recomendacdo do fabricante deste tipo de
equipamento é que o tamanho médio das particulas de p6 ceramico a ser injetado deva ser
maior que 1 pm, pois abaixo deste tamanho de particula a reologia da mistura é alterada.
isto €, o fluido deixa de ser newtoniano, como o recomendado. Pés finos, no entanto.
permitem a obtencao, ao final do processo, de pegas cerdmicas com densidade elevada.
com tempos de sinterizagao relativamente curtos, em temperaturas menores.

Outro fator importante, e que ndo deve ser esquecido, é que o VO é removido termi-
camente apds a conformagao e, por isso, a quantidade adicionada na mistura com o pé
ceramico deve ser a menor possivel. Alta fluidez, com alta fragio em volume de pé cerami-
co, € requerida para o processamento em baixas pressdes. Portanto, se faz necessdria a
estabilizagdo das particulas ceramicas finamente dispersas no ligante. o que & obtido pela
adigao de surfactantes de cadeia “curta” (Cyy - Cy), cujo papel é promover a repulsio

entre as particulas [26]. Para que se assegure uma firme adsorcio das moléculas na su-
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perficie das particulas, os surfactantes devem possuir um grupo funcional adaptado as

caracteristicas quimicas do pé que serd utilizado, como se verd a seguir.

3.1.2 Ingredientes de um sistema ligante

Em geral, as formulages para moldagem por injecao de cerdmicas possuem mais de um
ingrediente, o que influencia tanto na moldagem, como na remogao destes ligantes, tanto
em alta pressdo como em baixa pressio [4,13]. Embora seja dificil identificar claramente
o papel individual de cada ligante na mistura, ¢ importante que se conhe¢am suas fungoes
bésicas. Um exemplo de formulacdo muito empregada em moldagem convencional (alta
pressdo) é a que consiste de trés componentes: um ligante primdrio. que € o componente
majoritdrio da mistura (polimero), um auxiliar de plastificacdo (polietileno glicol, cera de
carnaiiba, 6leos leves, estearatos), que possui a funcao de modificador de fluxo e um au-
xiliar de processamento (dcido estedrico, parafina, dcido oleico), que é um agente molhador
entre o pé e o ligante primério.

A despeito do extensivo e crescente nimero de formulagoes, a moldagem por injecao
de ceramicos ainda é mais uma arte do que uma ciéncia [13]. Ainda hd lacunas em nosso
conhecimento acerca da compatibilidade quimica dos componentes da mistura de ligantes.
da quimica interfacial e da estabilidade do sistema pé6/ligante em altas temperaturas.

Segundo Mutsuddy e Ford [13], para que se obtenham pegas livres de vazios e tensoes
e com densidade uniforme, deve-se escolher com cuidado o chamado ligante principal ou
primdrio (que aparece em maior quantidade). A sele¢do dos auxiliares de moldagem por

sua vez, deve levar em conta os seguintes fatores [13],

e Ligantes que sao higroscépicos ou voldteis (na temperatura de moldagem) devem

ser descartados, pois criam defeitos nas pegas durante a extracao de ligantes;

e Ligantes que migram excessivamente durante a moldagem devem ser desconsidera-

dos, pois podem causar esfoliamento, delaminagao e colapso das pegas;

e Ligantes com baixo ponto de fusao podem ser vantajosos durante a moldagem,

porque tem menor resisténcia ao fluxo. Entretanto, o baixo ponto de fusio pode
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criar problemas no estdgio de remocao do ligante, por promover distor¢oes nas pecas;

O ligante deve ter um ponto de amolecimento acima da temperatura de transigdao
vitrea (Tg). A alta viscosidade é essencial para manter disperso o pé fino e para
produzir a friccao e o cisalhamento necessérios para realizar a mistura adequada. A
alta viscosidade também é essencial para produzir pressao axial durante a moldagem,
mas nao deve ser tao alta a ponto de dificultar o fluxo através dos estreitos canais

dos moldes;

Deve-se levar em conta também, ao escolher o ligante, a dependéncia da tensao de
escoamento com o tempo. O tempo de cura, no caso de termofixos, ou o tempo que
o ligante leva para endurecer por resfriamento, no caso de termopldsticos, deve ser
longo o suficiente para que se possa misturar, deaerar e também permitir que os

restos de material possam ser reusados;

O ligante nao deve induzir deformacoes anisotrépicas nas partes moldadas (con-
tragao ou expansao excessivas). A mistura deve solidificar em uma temperatura
acima da temperatura do molde, e depois de curado (no caso de termofixos), deve

ser removida sem dano nas partes moldadas;

Na selecao do ligante, deve ser levado em conta também o passo seguinte, que é a

remocao dos ligantes.

Estas recomendagdes para a escolha de um ligante foram feitas para a moldagem por

injecao a alta pressao.

De um modo geral, pode-se dizer que um ligante adequado é aquele que:

Tem boas propriedades de fluxo;
E estdvel sob condigoes de mistura e moldagem:;
Tem boa compatibilidade com os outros componentes da mistura;

Promove adequada resisténcia as partes moldadas apés a sua extracio;
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e Deixa um residuo minimo depois da sua remocao;
e Tem vida-de-prateleira longa;

e Tem baixo custo.

Exemplos de ligantes que podem ser usados em MI incluem termoplésticos e ter-
mofixos, ceras, compostos organicos soltiveis em dgua, entre outros. Quando a viscosidade
da mistura ndo é muito alta, pode-se usar pressdes menores, mesmo em equipamentos de
alta pressao.

Segundo Lin e German [45], uma composic¢do tipica em um sistema baseado em cera
consiste em um ligante majoritdrio de cera, uma “coluna vertebral” polimérica, um plas-
tificante e um agente ativador de superficie. Entretanto, a composicao nao é restrita a
estes quatro componentes e cada componente pode ter diferentes papéis.

O objetivo de se adicionar diferentes materiais na mesma mistura é melhorar a fluidez
na injecdo e facilitar a remocao dos ligantes apds a injecao. O primeiro material a ser
removido (ponto de fusdo menor) abre “canais” por toda a pega, canais estes que serao
utilizados pelos outros ligantes, & medida em que a temperatura aumenta, para evaporar
durante o processo de remogao dos ligantes.

O estdgio mais importante na preparagao de wma mistura é a dispersao do pd no
ligante e a estabilizacao das particulas dispersas para prevenir a floculacao. Sdo dois os
mecanismos mais comuns, responsaveis pela estabilizagao da mistura: repulsio elétrice
entre as particulas e a repulsao estérica. A repulsao elétrica, comum em meios aquosos co-
mo na colagem de barbotina, é resultante da interagdo da dupla camada de carga elétrica
que rodeia as particulas cerdmicas, evitando assim sua aglomeragao. J4 a repulsdo es-
térica é promovida pelas moléculas de polimero adsorvidas na superficie das particulas,
ou simplesmente dispersas em torno delas, que impedem a floculagdo devido ao impedi-
mento espacial promovido pela rede de macromoléculas. Nos dois casos, as moléculas de
polimero interagem evitando a aproximacao entre as particulas de pé. A Fig. 5.44 mostra

a repulsao estérica por adsorsao do ligante na superficie do pé.



Figura 3.3: Estabilizacao estérica por adsor¢io de um fluido orgdnico nas particulas do
pd cerdmico. Adaptado de “Ceramic Injection Molding” de B.C. Mutsuddy [13].

Viérios agentes dispersantes podem ser usados para promover a repulsao estérica em
misturas que contenham polimeros ou ceras e pé ceramico, principalmente acidos gra-
xos (carboxilicos) saturados e insaturados. Para 6xidos cerdmicos, como a alumina, a
afinidade de adsorcao é fortemente dependente do tipo de acido [13].

Os polimeros que sao normalmente utilizados como ligantes principais, isto é, em maior
quantidade, em moldagem convencional, sao o polietileno (PE), o polipropileno (PP) e o
poliestireno (PS), entre outros. Estes polimeros sdo adicionadas para formar uma matriz
ligante, requerida para a injegao e capaz de conferir dureza e forma & peca moldada.

Ja na moldagem por injecao a baixa pressdo, um material muito usado na composicao
do ligante sao as ceras. Diferentemente de um polimero, que é a simples repeticio de
uma unidade (monémero), algumas ceras sdo formadas por ésteres com origem em dl-
coois e dcidos de cadeia curta (quando comparados aos polimeros). Os polimeros com
alto peso molecular tém cadeias longas com uma orientagdo preferencial que pode afetar
consideravelmente as propriedades do ligante, tornando-o altamente viscoso. Por isso a
preferéncia por ceras que possuem cadeias mais curtas, tornando o sistema mais 1sotropi-
co. As ceras sdo ideais pelo pequeno tamanho molecular, caracteristica termopldstica e
baixa viscosidade do material fundido [4].

As ceras tém propriedades mecanicas diretamente relacionadas com as ligacdes se-
cunddrias entre as moléculas. O aquecimento rompe as ligagoes e, em alta temperatura,
o material tem viscosidade muito baixa. Por outro lado, tensoes internas podem ser reti-

das na cera durante o resfriamento; elas sdo aliviadas pelo rearranjo molecular durante o



aquecimento, o que pode causar distor¢oes nas pegas moldadas.

Cera de parafina e cera microcristalina (C,Hs,+2) sao derivadas do petréleo e fre-
qiientemente sao empregadas na formulagao de ligantes para moldagem por injecao de
baixa pressao. Sao chamadas de hidrocarbonetos de cadeia reta por causa dos d4tomos de
carbono, que em sua estrutura, sao ligados juntos em um sucessao, sem ramificagoes ou
formacao de cadeias laterais (side-chain). Os vérios tipos de parafinas possuem diferentes
pontos de fusdo e possuem de 20 a 36 carbonos em suas cadeias. A parafina ou cera micro-
cristalina possui cristais extremamente pequenos (<1 pgm) e é um pouco mais dura que as
outras parafinas (macrocristalinas). E mais resistente a tensio e tem ponto de fusio mais
elevado (60 - 93°C). Possui de 30 a 75 carbonos, em média, em sua cadeia. Outra cera sin-
tética que também é usada em moldagem por injegao é a cera de polietileno, que é similar
ao polietileno, com cadeia de 60 carbonos, em média. Tem estrutura similar & parafina
e ponto de fusao mais elevado que esta. Uma cera vegetal que foi testada neste trabalho
é a cera de carnauba, que consiste em cerca de 85% de alquil ésteres de dcidos graxos
alifdticos e aromadticos [46-50], principalmente o ceril palmitato (CosHs; COOC30Hg:)!.
E usada pela sua dureza e baixa temperatura de fusio, que varia entre 80 - 87°C, e tam-
bém atua como lubrificante entre as particulas do pé e entre estas e o molde [51]. Uma
cera animal que vem sendo utilizada em moldagem por injecio é a cera de abelha. que
apresenta cadeias com 45 a 60 dtomos de carbonos e também é composta principalmente
de ésteres (Caoleooz) [4,47,48]

As ceras, em geral, atuam como polimeros de cadeias curtas. Tem baixa temperatura
de fusdo, boa molhabilidade, baixa viscosidade e decompdem com menores mudangas de
volume e em menores temperaturas que os polimeros. O baixo peso molecular da cera lhe
proporciona alta volatilidade, o que auxilia na extragdo dos ligantes.

Ligantes com grupos polares tendem a ser soliveis em liquidos polares, como a dgua,
e ligantes com grupos apolares sao soliveis em solventes organicos. As ceras podem ser

primeiro dissolvidas em um solvente nao-polar, antes de serem adicionadas a mistura, ou

LA cera de carnatiba contém também uma certa quantidade de dcidos carboxilicos, dlcoois e hidrocar-
bonetos, entre outros compostos.
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simplesmente fundidas e acrescentadas ao pé para serem misturadas.

Ceras polares interagem mais fortemente com os pés de 6xidos ceramicos do que as
nao-polares, devido aos grupos OH (hidroxila) presentes na superficie do p6. Este é o
caso da alumina (Al;O3). A adigao de dcido oleico (C18H3402) ou estedrico (Ci13H3z605)
reduz a viscosidade e aumenta a molhabilidade do ligante no pé. A modificacao da
superficie da alumina pela adsor¢do de moléculas de dcido oleico, se dd pela interacao
com os grupos hidroxila. Adicionado em uma proporgao adequada, resulta na formagao
de uma camada monomolecular na superficie da alumina, com boa molhabilidade com a
parafina. Agentes ativadores de superficie tradicionais (dcido carboxilicos) usados para
6xidos ceramicos podem nao ser adequados para outros materiais, como carbonetos [26].
O 4cido estedrico, cuja temperatura de fusao é de 73°C, reduz o angulo de contato pela
diminuicao da energia superficial na interface ligante-p6. Como conseqiiéncia, sua adig¢ao
facilita a mistura de ligante e pé obtendo-se melhor homogeneidade. O dcido estedrico
também atua como lubrificante da parede do molde [4].

Os principais materiais orgidnicos componentes da mistura de ligantes empregada neste

trabalho estao representados na Fig. 3.4.
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Figura 3.4: Compostos orgdnicos empregados na mistura de ligantes utilizada para a
moldagem por inje¢ao, neste trabalho.
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3.1.3 Caracteristicas reolégicas da mistura

O fluxo de uma massa plistica dentro da cavidade do molde € governado por suas
propriedades reolégicas. A reologia é a ciéncia que descreve o comportamento de um
fluxo ou a deformacio de materiais sob a influéncia de tensdes que lhes sdo aplicadas.
Os fatores usados para caracterizar o comportamento reolégico de uma mistura sao a
taxa de cisalhamento e a dependéncia da viscosidade cbm a temperatura. Estes fatores
permitem determinar as condiges étimas de processamento, o equipamento apropriado e
a composicao quimica do ligante usado para a moldagem por injegao. Idealmente busca-
se um fluido com comportamento préximo ao newtoniano (Fig. 3.5), ou seja, no qual a

viscosidade é constante e independe do aumento da taxa de cisalhamento.

Dilatante

Fluido Newtoniano
(inclinagdo = 0)

Viscosidade

Pseudopldstico

Taxa de cisalhamento

Figura 3.5: Comportamento de fluidos viscosos. Grifico de viscosidade versus tara de

cisalhamento de fluidos tipicos. Adaptado de “Ceramic Injection Molding” de B.C. Mut-
suddy, 1995 [13].

A viscosidade do ligante puro é muito menor do que quando o ligante estd misturado ao
p6. Com a adicao de dcidos carboxilicos & mistura de ligantes, ocorre significativa redugao
da viscosidade devido & adesao fortemente preferencial, por exemplo, do dcido oleico com
a superficie de um éxido. Uma forte adesao do ligante ao p6 minimiza a segregagao do pé
durante a moldagem. A mistura pé/ligante deve estar bem homogénea e bem defloculada
para que nao ocorra separacao e segregacao. O comportamento dilatante do ligante foi

acusado, em alguns casos, como o responsdvel pelo fluxo inconsistente e a conseqiiente
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separacdo do ligante durante a injegao [13].
Apés a injegao bem sucedida, o passo que segue é o processo de extragao dos ligantes

da peca ja conformada.

3.2 Extracao dos ligantes

A extracao ou remocao dos ligantes utilizados na moldagem € uma etapa crucial para o
sucesso da MI. Os ligantes devem ser removidos da peca moldada antes de sua densificagao
final na sinterizacao. Os sistemas ligantes sdo constituidos de vdrios ingredientes organicos,
cada qual com diferentes viscosidades quando fundidos e com caracteristicas diferentes na
decomposicao [13]. Segundo Trunec e Cihlar [52], a extracdo € o passo mais critico da
MI, onde a quantidade de ligante pode chegar a 50% em volume. No passado, esta etapa
do processo recebeu atencdo inadequada quando comparada a outros passos da tecnologia
de MI, e pesquisas sistemadticas comecaram apenas a alguns anos atrds. Remover o VO
de pecas espessas ¢ uma operacao delicada e pode levar semanas [53, 54].

Como dito anteriormente, a mistura de ligantes deve ser removida lentamente, em um
processo que requer a gradual formacao de canais ao longo da peca. Estes canais permitem
que os diferentes ligantes saiam da pega injetada, em diferentes temperaturas, sem causar
o colapso da pega [13]. O didmetro dos canais depende do tamanho das particulas do
p6 e da porosidade, e sua forma é altamente varidvel dentro da pega injetada. Os canais
tém um alto nivel de interconectividade e sao tortuosos, de tal forma que o ligante fluido
percorre uma distancia muito maior que a espessura da peca ceramica.

A extracdo de VO pode ser dividida em trés estdgios [13]:

1) Aquecimento até o ponto de fusdo da suspensao durante a qual a peca comporta-se
como um solido quebradico;

2) Aquecimento acima do ponto de fusdo, antes que boa parte do VO seja removido,
durante a qual a suspensao comporta-se como um liquido viscoso;

3) Depois da remocao de alguns componentes do VO, a fracio de volume de pé cerami-

co aumenta e sao perdidas as propriedades de fluidez. Nesta etapa a peca ceramica
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comporta-se novamente como um sélido quebradigo.

Para facilitar o manuseio das pecgas parcialmente queimadas, o ligante nao deve ser to-
talmente removido [44]. Um conteido residual de cerca de 3% em massa deve permanecer
na pega para que o compacto nao fique demasiadamente fragil antes da sinterizagao [5,55].

H4 uma diferenca significativa entre evaporar o ligante puro e remover o ligante de
um compacto de pé. Por inimeras razoes, a decomposicao de ligantes em uma pega
ceramica é mais complexa que a decomposi¢ao de um filme polimérico fino [56]. A andlise
da degradacdo de polimeros puros, sem a presenca de particulas ceramicas, é satisfatoria
somente nos estdgios iniciais da degradagao. O processo de extracao dos ligantes de um
corpo ceramico a verde nao pode ser considerado como um simples problema de fluxo ma-
terial através de um meio poroso. De fato, como serd visto adiante, modelos simplificados
do processo de remogao dos ligantes nao reproduzem satisfatoriamente as observagoes ex-
perimentais. O pé cerdmico desempenha um papel importante na extra¢ao do VO e pode
catalisar a decomposigao ou reagir diretamente com o ligante. A estrutura da superficie
dos graos, o nimero de grupos hidroxila, a porcentagem de dgua livre, a quantidade de
oxigénio adsorvido na superficie do 6xido e impurezas na superficie podem afetar o pro-
cesso de decomposi¢ao do ligante. Na extragao do VO ocorrem processos simultineos de
decomposicao e evaporacao das moléculas do ligante, que serdao determinantes da taxa de
remocao do VO.

O efeito da presenca de ¢xidos na decomposigdo de ligantes é muito maior quando
a queima é feita ao ar [56,57]. Segundo Masia et al. [56], a presenca de éxidos reduz
a temperatura em que ocorre a perda de massa em misturas de ligante e p6, quando
comparadas ao polimero puro. Hd também a formacao de residuos carbondceos durante
a remocao dos aditivos de moldagem, devido a reagoes de desidratagdo e dehidrogenacio,
que resultam em ligacoes laterais entre as cadeias de carbono (cross-linking) [58-60).

A seguir serao descritos alguns métodos comumente empregados para a extracio dos

ligantes organicos de corpos a verde. Em seguida, voltaremos & discussio detalhada dos

mecanismos de extrac¢ao dos ligantes.
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3.3 Meétodos de extracao

Os métodos de extracao dos ligantes podem ser divididos em vérias categorias que,
na prética, freqiientemente sdo empregadas em conjunto. H&, no entanto, duas catego-
rias principais, caracterizadas pela extracao térmica e pela extracao com solvente [4,52].
Nesta secdo, serdo descritos em maior detalhe os métodos de extracdo dos ligantes que
efetivamente foram empregados neste trabalho.

Os modelos existentes para extracao de ligantes, geralmente pressupoem um processo
idealizado, com uma peca formada de esferas de tamanho tnico, como visto na Fig.
3.6 [4,61]. Durante a extragao dos ligantes, a profundidade na peca de onde o ligante
se origina aumenta continuamente. Para obter expressoes para o tempo de extragao dos
ligantes, como aquelas discutidas nas préximas se¢oes deste capitulo, German e outros
autores fizeram o uso de virias suposi¢oes incluindo condigoes isotérmicas e ligante de um
tinico componente [4]. Além disso, é assumido que a interface ligante/vapor. no interior

da peca, é planar (Fig. 3.6).
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Figura 3.6: Modelo da geometria dos poros em uma pega cerdmica, na qual o vapor do

ligante flui para a superficie do compacto. Adaptado de “Powder Injection Molding”, de
R. M. German, 1990 [4].

3.3.1 Extracao térmica

A extracao térmica é baseada na remocao do ligante por elevagao da temperatura,

com a peca ceramica exposta ao ambiente do forno. Uma de suas variantes, o chamado
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wicking, é o processo no qual o ligante liquido, com baixa viscosidade, & “sugado” por
forcas capilares em um meio poroso que envolve a peca ceramica. Os componentes liquidos
de baixa viscosidade do ligante podem ser absorvidos por um pé inorganico que envolve
a peca cerimica [13,62]. E o processo conhecido como fluxo capilar em leito poroso
(wicking). O fluxo capilar do liquido através do pé que envolve a peca irhpede que se
forme uma descontinuidade liquido-vapor na superficie do corpo ceramico, que poderia
provocar a formacao de defeitos na peca.

Na auséncia de wicking, a extracao é baseada na evaporacao dos componentes com
baixo peso molecular, ou dos produtos da decomposicao térmica de moléculas maiores,
e sua remocao através do meio poroso formado pelo corpo jd parcialmente sem ligante,
por difusao ou permeacdo. O ligante pode ser removido na forma gasosa, por difusao ou
permeacao, seguido de decomposigao térmica ou quebra de cadeias. Espécies com baixo
peso molecular tém alta mobilidade em temperaturas moderadas.

A degradacdo térmica representa o método mais usado para a remocao dos ligantes
de corpos a verde, devido & sua relativa simplicidade. Apesar de ser usada jd hd alguns
anos, o seu mecanismo ainda nao ¢ bem compreendido [52]. Isto dificulta a otimizacdo do
processo, que freqiientemente demanda um tempo longo, da ordem de dias ou semanas,
para se obter uma peca livre de defeitos. Para pegas com grao fino e paredes grossas o
risco de formagao de defeitos, como bolhas e rachaduras, é muito maior.

Durante os estdgios iniciais de aquecimento, na degradacao térmica, a expansao do
ligante liquido induz uma pressao hidraulica na peca. Conforme a temperatura sobe. au-
menta a remocao de ligantes por evaporagao na superficie. Quando o nivel de saturacao do
ligante é suficientemente reduzido, o liquido restante na mistura dirige-se para a superficie,
onde pode entao evaporar. Como a remogao de ligantes transfere liquido continuamente,
bolsas de géds comecam a coalescer, formando uma rede de poros interconectados, criando
passagens pelas quais o gés pode fluir. Se a remogdo ocorre ao ar (degradagao oxidativa),
também podem ocorrer reagdes quimicas préximas da superficie [13]. Em certos casos,
a extracao dos ligantes é feita em uma atmosfera com uma pressdo parcial de oxigénio

maior que a atmosférica [13].
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Existem outros caminhos recomendados para minimizar os problemas durante a ex-
tracio dos ligantes, como a regulagdo da pressdo total do forno até que a taxa (por
volume) da produgao de gases dos componentes ligantes seja constante, ou a equalizagao
da composicao da atmosfera do forno até equilibré-la com os produtos gasosos queimados.
Outra proposta de extracao de ligantes reside no controle da temperatura do forno por
monitoracao na mudanca de peso da pega, com o objetivo de impedir que ocorra extragao
exagerada dos ligantes, o que acaba complicando o processo.

O regime de fluxo de ligante através das particulas compactadas é um fator importante
na extracao do VO. O fluxo liquido ocorre quando o ligante é removido pelo processo de
fluxo capilar (wicking), enquanto que o fluxo por vapor ocorre durante a remogao por
evaporagao [4]. Muitos dos defeitos das pegas podem aparecer na fase de extracao dos

ligantes, como ilustra a Fig. 3.7.
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Figura 3.7: Ilustragao dos possiveis defeitos em um material cerdmico depois do extra¢do
dos ligantes. Adaptado de “Powder Injection Molding”, de R. M. German, 1990 [4].

A atmosfera na qual é feita a extragdo do VO também influencia a cinética do processo
e, conseqiientemente, a qualidade das pecas ceramicas obtidas no final. Woodthorpe et
al. [63] estudaram a degradacdo térmica e oxidativa do polipropileno ao ar e em N,. O
trabalho mostrou que enquanto a degradagio térmica no fluxo de Ny néo foi influenciada
pela dimensao da amostra, a cinética da degradagao oxidativa foi fortemente influenciada
pelo tamanho da amostra. Neste caso, a difusao do oxigénio para o interior da pega limita

a cinética das reagoes oxidativas. Outros trabalhos [6,64] ressaltam trés contribuicdes para

42



a perda de massa de um corpo ceramico por pirdlise (queima). Sao elas:

e Difusdo e evaporagdao dos componentes de baixo peso molecular da mistura de li-

gantes;

e A degradacio oxidativa do VO na regido préxima da superficie e evaporacao dos

produtos de baixo peso molecular;

e A degradacio térmica uniforme do VO formando produtos de baixo peso molecular,

os quais difundem para a superficie e evaporam.

Nos trés processos, a taxa de extragao de ligantes € influenciada pelas dimensoes fisicas
do corpo ceramico.

A presenca de oxigénio durante a extra¢do térmica provoca a degradagao oxidativa do
ligante organico na superficie do corpo, e numa extensao limitada pela difusao do oxigénio
para dentro da peca [65]. Neste caso, a difusao do oxigénio para dentro da peca, bem
como a difusao dos produtos da degradagdo oxidativa para fora, controla a velocidade de
perda de massa.

Outro método popular de remogdo de ligantes é a pirdlise em atmosfera controlada
[66]. O emprego de atmosfera inerte tem sido uma boa alternativa para a remogao de
alguns polimeros, como o EVA (Etileno Vinil Acetato) (65,67]. Como o vdcuo pode
provocar a formagao de defeitos, através da ebulicao dos constituintes de baixo peso
molecular, e como o oxigénio degrada preferencialmente a regiao superficial das amostras
e provoca encolhimento nao-uniforme, o uso de atmosfera inerte minimiza o encolhimento
nao-uniforme e produz, em alguns casos, pecas livres de defeitos [36].

Em ligantes com baixo peso molecular, como ceras. a perda de massa é limitada
apenas pela difusao dos componentes em direcao & superficie do corpo, para a interface
liquido-gds, e a subseqiiente evaporacao, a qual é, em grande parte, independente das
caracteristicas da atmosfera ambiente. A atmosfera inerte é usualmente empregada na

degradagao completa de ligantes com alto peso molecular.
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3.3.1.1 Drenagem através de leito poroso

E o processo no qual a remocdo de ligantes é feita através da absorcdo dos ligantes
por um leito de p6 no qual a peca estd imersa (wicking). O principio no qual este método
se fundamenta é o da capilaridade. A agao capilar é responsavel pelo wicking e se d4 na
medida em que os canais formados pelos poros interconectados do leito de p6 exercem uma
pressao capilar negativa sobre o fluido que se estd removendo da peca cerdmica. Este tipo
de leito, que extrai o ligante via acao capilar, apresenta virias vantagens. Ele proporciona
suporte adicional as pegas, evitando distor¢oes, melhor uniformidade térmica, redugao
no gradiente de pressao parcial de gds na superficie da pega e absor¢ao homogénea do
ligante removido da peca. Sem o p6 do leito como suporte, o material pode fundir e escoar

formando uma peca disforme.

Leito de po

Zona de
‘> capilaridade

Figura 3.8: O Processo de wicking consiste em cobrir o compacto injetado em um leito
de pd inerte geralmente mais fino que o do compacto, e que remova o ligante suavemente,
por fluzo capilar. Adaptado de “Powder Injection Molding” de R. M. German. 1990 [4].

Mas o leito nao deve ser o limitador da permeacéo e, sim a peca ceramica. Entio,
segundo German, para que o leito proporcione simultaneamente atracdo capilar e niao

impega o fluxo que se origina na pega, deve-se cumprir com as seguintes condigdes (4],

B, = Dy, & %, > 8, (3.1)

onde D é o didmetro da particula e o é a permeabilidade. sendo w o leito e ¢ a peca.

Ainda segundo German [4], uma expresséo aproximada relacionando o tempo de ex-
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tracao dos ligantes e os parametros do processo de extracao capilar ¢ dada por:

2GH*D,
(1 . fC)3WDc (Dc - Dw)

onde t é o tempo de extragao, H ¢ a espessura da peca, W ¢é a energia superficial

t=4,5 (3.2)

ligante/vapor, I-f. é a porosidade da pega, G é a viscosidade do ligante, D. e D,, sao
os didmetros das particulas da pega e do pé do leito respectivamente. A expressao (3.2)
sugere que uma extracao rapida pode ser favorecida para um ligante pouco viscoso, pegas
estreitas e porosas e particulas do leito com didmetro inferior ao das particulas da peca.

O enchimento parcial dos poros do leito de pé com o liquido, a distribuicao nao-
homogénea, e o enchimento varigvel dos poros do corpo com ligante no curso do processo
de extracao do ligante por capilaridade, fazem com que a estimativa da pressao capilar
média e a sua permeabilidade sejam dificeis de calcular e isto também leva a considerdveis
diferengas entre os valores calculados e os dados experimentais do processo de extragiao
capilar [65]. O transporte de massa também é afetado, entre outros fatores, pela formagao
de aglomerados de particulas [65].

Da expressao (3.2) podemos concluir que o tempo tende ao infinito se os dois pds
(da pega e do leito) possuem o mesmo didmetro de particula. Como o pé de alumina
utilizado neste trabalho é extremamente fino (menor que 0,5 um), existe a dificuldade
em se encontrar pds inertes ainda mais finos, para constituir o leito. Também o tempo
de extracao por capilaridade se torna muito mais longo, pois os espacos livres entre as
particulas sao muito pequenos.

Wright e Evans [66] mostraram que é possivel remover parte do ligante da peca cerami-
ca utilizando como pé no leito, o mesmo pé6 com o qual foi confeccionada a pega (alumina
A16-SG). Basicamente as mesmas conclusoes foram obtidas neste trabalho com um pé
de alumina fina similar (A1000-SG), como serd visto adiante. Apesar desta deficiéncia,
o modelo de German proporciona uma orientagao inicial para uma extracio eficiente dos
ligantes. Mais que reproduzir quantitativamente resultados experimentais, a expressao

(3.2) deve servir de guia na definicio das condigdes experimentais para a extragdo dos
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ligantes por fluxo capilar.

O processo de fluxo capilar segue a seguinte seqﬁéncia: em temperaturas relativamente
baixas, os ligantes com baixo ponto de fusdo amolecem, fundem e comegam a fluir para
fora do compacto. Neste estdgio a remocao do ligante é conduzida por forgas capilares
provocadas pela presenca do leito de p6. Ele drena o ligante liquido e contribui para a
formacao de poros interconectados por canais dentro do compacto. A extracao prossegue
e o ligante comega a decompor e vaporizar. Por causa do pequeno didmetro dos poros e
dos canais criados, a taxa de difusao do gds decomposto é muito lenta. Para evitar bolhas
e rachaduras que podem facilmente se desenvolver se a taxa de difusao é mais lenta que a
taxa de formacao do gds, o tempo de extracao em baixas temperaturas deve ser razoavel-
mente longo antes que a temperatura possa ser elevada para um valor maior, onde a taxa
de decomposicio dos ligantes é mais rapida. A medida que o processo prossegue, estes
canais finos se alargam e permitem que os produtos difundam mais eficientemente através
da peca até a superficie. Muito embora nao haja posteriormente um grande aumento no
tamanho médio dos poros, o seu nimero aumenta significativamente conforme o processo
tem prosseguimento. Com o aumento da temperatura, os ligantes come¢am a ficar menos
viscosos e sao forgados para a superficie pela pressao interna de gds, aumentando a taxa
de remocao. Esta extracdao continua em altas temperaturas até restar apenas um pouco
de ligante entre as particulas, que serd posteriormente removido na pré-sinterizagao [68].

O leito de pé pode reduzir o tempo de extragao dos ligantes em até um fator de
cinco [4]. Alguns materiais podem ser adicionados para aumentar a mobilidade do fluido
e ajudar no processo. O processo de fluxo capilar geralmente nao remove todo o ligante,
mas cerca de 40 a 60%, de modo que é necessdrio fazer-se uma evaporagao posterior.

Alguns materiais utilizados como leito para extracao capilar incluem a alumina, a zirconia.

a silica, a argila e o grafite [5].
3.3.1.2 Extracao a vdcuo

Este processo nao utiliza leito de pé como o anterior. As pegas ficam expostas ao

ambiente. Entao, neste caso, no modelo do German, para a extragio a vdcuo, o tempo
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necessério para a remocio dos ligantes de uma pega cerimica pode ser estimado através
da expressao [4,13]
22, 6H2 f2PG

‘- - B -

onde H é a espessura da peca, f é o fator de empacotamento das particulas na pega,

P ¢ a pressdo na interface ligante/vapor, G é a viscosidade, D é o diametro das particulas
de p6, F é a razdo de volume de ligante sélido por volume de vapor na pressao P e Py é
a pressao ambiente.

De acordo com a expressdo acima, o tempo de extracao depende diretamente da vis-
cosidade e do quadrado da espessura da pega e varia inversamente com o quadrado do
tamanho de particula e da diferenga de pressao parcial. Assim. o tempo de extragao dos
ligantes pode ser reduzido diminuindo a pressao externa, Py, sendo minimo para o vdcuo.
E importante observar que, independentemente das condigdes de extracao, o tempo varia
com o quadrado da segao transversal do corpo.

Na extracdo dos ligantes, as pecas constituidas de particulas pequenas tém o raio
dos poros diminuido, o que implica em longos ciclos para a remoc¢ao dos ligantes. Neste
caso, o emprego de vdcuo poderia diminuir o tempo de remocao dos ligantes. H4, no
entanto, outras limitagdes na extragdo & vdcuo, que sdo associadas com a dificuldade na
transferéncia de calor, a conseqiiente falta de controle da temperatura e uma pequena
taxa de decomposicao dos ligantes de maior peso molecular, pela auséncia de agentes
oxidantes. O emprego de vdcuo ainda pode resultar na formagao de defeitos nas pecas
através da ebulicao dos constituintes de baixo peso molecular.

Ainda assim, a extragao a vdcuo é indicada para a remogao de ceras. Este processo tem
como vantagem a eliminacao da reagao exotérmica de oxidagao dos ligantes na superficie
da peca, permitindo o controle da difusao de voldteis e minimizando a formagao de pressao
interna de gés.

A Fig. 3.9 mostra a dependéncia da pressao de vapor de hidrocarbonetos com a

temperatura e também a taxa de remogao de ligante em funcao da pressao externa e tem-

47



1.4
=
g g
S
= 3
- g
3 -
B <
C]
-1 E
29 2
04 —
03 -
-2
02 |- p = 10 0T
ol /
3 ' ' PO oo VO T O S L (O
50 100 150 200 250 Jo 40 Tso wdm’ '::;0 300 d,;a 110 120
Temperatura (°C) empo de remog '
ligante impregnado (min)
1) 2

Figura 3.9: (1) Pressdo de vapor de hidrocarbonetos de cadeia normal (Cg - C2g9) € (2)
efeito da pressio externa sobre o tempo de extragdo dos ligantes. Adaptado de “Ceramic
Injection Molding” de B. C. Mutsuddy, 1995 [13] e da Ref. [69)].

peratura. A diminui¢dao da pressao externa reduz consideravelmente o tempo de remocao

dos ligantes.
3.3.1.3 Pirdlise em atmosfera inerte

Pirélise é a decomposigio de um material por agdo do calor [70]. Polimeros que contém
somente carbono e hidrogénio decompoem-se em HyO e COy ao ar e formam residuos
carbondceos em atmosfera inerte ou redutora.

Varios materiais cerdmicos nao-6xidos nao podem ser queimados ao ar. Por exemplo,
o carboneto de silicio nao tolera atmosfera oxidante. Por esta razao, é importante o uso
de atmosfera nao-oxidante na extragao dos ligantes e na sinterizacao de vdrios materiais.

Durante os estdgios iniciais da decomposi¢ao dos ligantes ao ar, ocorre a quebra de
cadeias poliméricas, cross-linking (ligacao entre cadeias) e ciclizagdo. A quebra das cadeias
poliméricas forma radicais livres que podem modificar mondmeros ou ainda reagir inter /
intramolecularmente. Na auséncia de oxigénio, como em atmosfera de N, por exemplo, os
processos de polimerizacao sao menos pronunciados. Por outro lado, formam-se compostos

aromadticos extremamente dificeis de decompor, que deixam residuos carbonéceos [58, 59].
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Figura 3.10: Vista de um sistema Injectavac para extragio de ligantes. Adaptado de
“Advances in Particulate Materials” de A. Bose, 1995 [5].

Finn [69] descreve um método de extragdo por retorta, conhecido como injectavac,
que estd ilustrado na Fig. 3.10. Este método consiste de uma combinac¢ao do processo de
extracao a vdcuo com a pirdlise em atmosfera inerte. Uma pressao diferencial continua
¢ mantida entre o géds na entrada do sistema e a bomba de vdcuo na saida. A taxa de
remocao do ligante é dependente da pressao e do fator de forma da pega cerdmica. A cera

evaporada pode ser coletada em um sistema antes da bomba. Existem outras varia¢oes

do método [65].
3.3.1.4 Remocgao dos ligantes sob alta pressao

Outra maneira de extrair ligantes consiste no emprego de ar ou atmosfera nao-oxidante,
acima da pressao atmosférica. A vantagem deste processo reside no fato de que a alta
pressao de gds favorece a difusdo e suprime o gradiente de pressdo no interior das pecas. A

médxima remocao de ligante ocorre em altas pressdes, com pequenas taxas de aquecimento

[13].
3.3.2 Extragao por solvente

A extragao por solvente é baseada na remocao por imersdo, durante a qual um compo-

nente do ligante é dissolvido no solvente onde a pega estd imersa, criando-se uma estrutura
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porosa adequada para a extragdo térmica subseqiiente. Uma variagao deste método & a
extracao por vapor de solvente. E interessante notar que, neste caso o solvente evapora
em temperatura, elevada e cria uma estrutura porosa no corpo a verde (Fig. 3.11). Neste
processo uma camara contendo a peca e um solvente adequado, é colocada em um ba-
nho de dgua aquecida. Esta peca é apoiada sob um substrato poroso que fica dentro da

cAmara, em um nivel mais alto que o nivel do solvente [5].

Amostra | Coluna de destilagdo

Substrato
poroso

Cdmara da amostra

Solvente

Condensagdo B “@ Evapora¢do
do solvente \'\l T /'/ do solvente

,. Fluxo de
+ solucdo
Substrato poroso -, " ligante-solvente

Amostra

Figura 3.11: Variante do processo de extra¢ao por solvente: extragao por vapor de solvente.
Adaptado de “Advances in Particulate Materials” de A. Bose, 1995 [5].

Em outra variacao deste método, a peca pode primeiro passar por uma extragao de
vapor de solvente e apds ser imersa no solvente liquido. Estas técnicas sao freqiientemente

combinadas para acelerar o processo de extracao dos ligantes.

3.3.2.1 Extragao supercritica

Na extragao supercritica, o corpo a verde é submetido a extragdo por um solvente,
normalmente CO,, em condi¢oes acima do seu ponto critico [4,13]. A Fig. 3.12 mostra
um esquema da extracao supercritica. Outros solventes podem ser utilizados, dependendo
da solubilidade dos componentes do ligante. Nem sempre todo o VO é removido por este
método, necessitando muitas vezes de outro método complementar. O mesmo ocorre na

extracao por solvente.
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Figura 3.12: Esquema de extracdo supercritica por CO, e diagrama de fase do COs.
Adaptado de “Ceramic Injection Molding” de B.C. Mutsuddy, 1995 [13].

3.3.2.2 Extragao catalitica

A empresa BASF desenvolveu um método em que o ligante, baseado em poliacetal, é
removido autocataliticamente em uma atmosfera contendo dcido nitrico. A reagdao auto-
catalitica ocorre abaixo do ponto de amolecimento do ligante. Gracas & baixa temperatura
de decomposicao, ndo héd formacao de fase liquida no corpo, evitando assim a formacao

de deformagoes na peca ceramica [65].

3.3.3 Mecanismo de extracao dos ligantes

Como j4 foi visto, existem muitas maneiras de extrair os ligantes de uma peca injetada.
O método considerado por nés como o mais simples, barato, embora nao necessariamente
o mais rapido, é a degradacao ao ar, em leito de pé (wicking). Neste processo ocorrem
simultaneamente degradagao térmica e oxidativa, dentro e na superficie da peca, respec-
tivamente. Durante a degradacao térmica e oxidativa, em uma dada temperatura, alguns
dos ingredientes ligantes podem liquefazer, alguns come¢am a volatilizar e outros per-
manecem muito viscosos. Todos estes processos ocorrem simultaneamente [65,71]. Nesta

secao, discutiremos mais detalhadamente o mecanismo de transporte e degradacao dos

ligantes.
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3.3.3.1 Degradagao térmica e oxidativa

No processo de remogao de ligantes, ambos, forma e tamanho das pecas, devem ser
levados em consideracio. Quando os ligantes tém baixo peso molecular, como ceras ou
dcidos carboxilicos, a perda de massa ocorre com a evaporacao sem quebra da cadeia
e é independente da atmosfera ambiente. Uma pega espessa degrada mais lentamente
que uma mais fina por causa da dificuldade de remover os componentes volateis do seu
interior [4,72,73]. Durante a extracdo dos ligantes, fragmentos voldteis sao formados
em todos os pontos, por toda a extensdao da pega, e cada fragmento deve difundir até a
superficie para evaporar. Em corpos com se¢do larga, o transporte de massa por difusdo
fica dificultado e vazios internos podem resultar da ebulicao dos produtos de degradagao.

Tem sido observado que o aquecimento de polimeros promove a diminuicao do seu
peso molecular. Esta é uma indicacao de que ocorrem rupturas na estrutura do polimero.
As reacoes variam com a estrutura quimica do polimero e com as condigoes em que ocorre
a queima. Entretanto, algumas generalizagoes sobre os mecanismos sao possiveis e podem
ser aplicadas na degradacao de hidrocarbonetos poliméricos.

Segundo Trunec e Cihldr [52], a degradagdo térmica de alcanos (parafinas) e alcenos
(olefinas), que compoem a maioria dos ligantes, envolve a formagio de radicais livres.
O mecanismo de degradacao térmica que segue foi proposto para o polietileno de baixa
densidade (PEBD) linear. No que segue, R representa uma macromolécula, R’ é um
pequeno grupo alcano e R* é um radical intermedidrio. A degradacao térmica do PEBD
no vacuo, pode ser descrita em termos das seguintes etapas:

1. Iniciagao:

B—B—s 2R (3.4)

2. Propagacao:

R° — R* + CH, = CH, (3.5)

3. Transferéncia intramolecular seguida de uma reac¢ao de decomposicio:
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R'— R-°CH - CH,—R'— R* + CH,= CH — CH,—R’ (3.6)

R* — R-CH-CH,-R' — R-CH=CH, +R" (3.7)

4. Transferéncia intermolecular seguida de uma reacao de decomposi¢ao:

R-CH,-R + R®* — R-CH-R + RH (3.8)
R-‘CH-R — R-CH=CH, +R’ (3.9)

5. Término:
R*+ R* — R -CH=CH; + RH (3.10)
R*"+R* — R-R (3.11)

A degradagio térmica ¢é iniciada com o rompimento aleatério de ligacoes fracas da
cadeia principal, formando radicais livres. A taxa de formagao dos produtos da degradagao
depende da temperatura. A reagdo de propagacgao forma o monomero etileno (3.5). Esta
reacao pode ser inter ou intramolecular. Os radicais secunddrios formados pela trans-
feréncia intramolecular dao origem a radicais n-alcenos e n-alcanos. A degradacao dos
n-alcanos em geral, ocorre de uma maneira similar. Entretanto, no caso das parafinas,
hé evaporacao de componentes nao degradados, como ocorre na extragao de ligantes de
pecas ceramicas. Para ceras com peso molecular em torno de 300 g/mol, a perda de massa
ocorre por evaporacgao sem degradagdo térmica [66]. Segundo German (4], o produto da
decomposicao térmica de ceras é principalmente metano. Outras pequenas moléculas co-
mo etileno, etano e propileno também sao produzidas. Espécies com alto peso molecular

nao sao voldteis e nao sao encontradas com freqiiéncia no ambiente onde ocorre a extragao

dos ligantes.
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No fim da extracio térmica, uma certa quantidade de material organico resta no
corpo na forma de residuo carbondceo (Fig. 3.13). A quantidade de resfiduo carbondceo
depende do tipo de p6 e da atmosfera do debinding. Estas substancias podem influenciar
negativamente as propriedades do material sinterizado, dependendo da aplicacdo a que

este se destina [58, 71].

m N @

Figura 3.13: Residuos carbondceos (1) pseudografttico e (2) cadeias com ligacdes cruzadas
[58,71].

Conforme Masia et al., alumina com 2% em peso de PVB (polivinil butiral), aquecida
a 1000°C ao ar e em atmosfera de argdnio, continha ao final do processo de queima,
80 ppm e 564 ppm de carbono, respectivamente. Segundo ele, o residuo carbondceo
pode inibir a sinterizagao e pode também causar a deterioragio das propriedades da peca
sinterizada [45,56]. Segundo Higgins et al. [58,59], a quantidade de residuo de carbono
depois da extragao em atmosfera inerte independe da quantidade original de aditivos
organicos, mas ¢ diretamente proporcional & drea superficial especifica do pé de alumina
empregado. Também ficou demonstrado que ocorrem fortes ligacdes entre os produtos de
degradacao dos ligantes e os grupos OH ativos na superficie da alumina [58,59].

Jd a degradagao oxidativa de ligantes poliméricos se dd quando o aquecimento é feito
em presenca de oxigénio [13,52]. A oxidagdo de alcanos é caracterizada pela sua baixa
reatividade. Quando as reagoes chegam a ocorrer, costumam néo ser seletivas, a menos que
algumas partes da molécula sejam bastante diferentes do restante. Além da combustao,
os alcanos reagem com oxigénio formando radicais hidroperéxidos, como é o caso do
polietileno de baixa densidade (PEBD) (Fig. 3.14) [74,75].

A Fig. 3.15 ilustra o mecanismo de degradacao oxidativa do PEBD que se assemelha

54



| o, !
-(IZ‘-H—— -(Ii-O-OH
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Figura 3.15: Compostos que se formam no processo de degradagao oxidativa do polietileno
de baiza densidade. Um mecanismo similar se aplica as parafinas [76].

O mecanismo de oxidagdo de um alcano inicia com a oxidagao do radical primadrio.
formando peroxido. Forma-se, em seguida, uma molécula de hidroperéxido (ROOH)
e um radical secunddrio. O hidroperdxido nao é estdvel e decompoe formando radicais
[4,65,77,81]. Estes radicais reagem com outras macromoléculas causando a ramificagao
das cadeias de macromoléculas, formacao de dgua e radicais adicionais decorrentes da
oxidagao, como ilustra a Fig. 3.15.

Os radicais hidroperéxidos sao os produtos primdrios mais importantes de uma reagao
termooxidativa e, as vezes, também de uma degradagao fotooxidativa. Estes compostos
sao instdveis termicamente e fotoquimicamente, sendo convertidos em radicais alcéxidos,
os quais reagem gerando grupos hidroxila e carbonila. Os produtos da degradacao oxida-
tiva de alcanos incluem d4cidos carboxilicos, aldeidos e cetonas. Além destes, pequenas

quantidades de outras substancias sao formadas na oxidac¢ao térmica de alcanos ou hidro-
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carbonetos de cadeia longa, como lactonas (ésteres ciclicos), por exemplo. Anidridos
podem ser produzidos de dcidos carboxilicos sob condigdes adequadas. Esteres sio pro-
duzidos por oxidacdo de cetonas com perdxidos ou por esterificagao de dcidos com 4lcoois,
os quais sdo produzidos por reacdes laterais [78,79)].

O processo de degradacdo oxidativa é restrito & camada superficial do corpo, sendo
controlado pela taxa de difusio do oxigénio para o interior e pela retro-difusao de produtos
de oxidagao até a superficie das pecas, onde eles evaporam.

A degradacdio oxidativa geralmente conduz a uma grande taxa de perda de massa em
temperaturas mais baixas. A interface atmosfera/ligante move-se para dentro da pega,
criando uma rede de poros interconectados. Isto facilita a difusao dos produtos formados
pela degradacdo térmica nas regides centrais das pecas. Em secoes finas (poucos mm) a
degradacdo oxidativa é predominante e existe pouca degradagao térmica no centro da pega.
A acelerada decomposicao do VO, numa atmosfera oxidante pode resultar na combustao
e desintegracio da pega [57].

A degradagdo térmica é um processo com alta energia de ativagao (150-200 kJ/mol).
Em contraste, a degradagao oxidativa, incluindo a oxidagao autocatalitica iniciada por
radicais livres, requer menos energia (30-40 kJ/mol), e ocorre em temperaturas mais
baixas. Produtos da degradagao oxidativa podem reagir mutuamente produzindo com-
postos de alto peso molecular e, possivelmente, com estrutura de cross-linking [52,64,65].
Os residuos carbondiceos ilustrados na Fig. 3.13 constituem o caso limite desta situacao.
O cross-linking de alcanos, entretanto, é de dificil identificagao, por técnicas analiticas
convencionais, mas pode ser inferido pela atenuacao de alguns picos de absor¢ao no in-
fravermelho [82]. A dificuldade, neste caso, reside no fato de que sdo poucas as ligagoes
cruzadas se comparadas ao nimero total de ligagoes das cadeias [83].

Também pode ocorrer catdlise na extracao dos ligantes. O efeito da catdlise em uma
reacao quimica é caracterizada pela redugao da energia de ativagao. A degradagao dos
ligantes poliméricos também pode ser influenciada pelo préprio material ceramico. Foi
mostrado que, na presenca de agentes oxidantes. a reacao de degradacido é catalisada e

alterada em baixas temperaturas [52,56]. O grau do efeito catalitico pode ser afetado
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pelas caracteristicas do polimero e pelas particulas de pd, especialmente quando estas
possuem grande drea especifica.

Durante a degradagdo oxidativa do PE, a etapa inicial é a hidroperoxidacao, como
ja foi visto. O grupo hidroperéxido é importante no perfodo de inducao da degradacao,
atuando como um precursor para outros produtos de degradacao contendo oxigénio e
promovendo uma reacdo autocatalitica. A presenca de grupos hidroperdxidos, entretanto,
é dependente de um suprimento continuo de oxigénio. Em corpos ceramicos, a extensao
da degradacdo oxidativa é controlada pela profundidade de difusdo do oxigénio para o
interior da pega.

No caso de ndo haver oxigénio disponivel, a decomposicao do ligante ocorre inteira-
mente por degradagio térmica, via radical livre. O processo predominante é a formacao
de substancias de baixo peso molecular, resultantes da quebra aleatdria das cadeias. Frag-
mentos moleculares menores que um tamanho critico sao perdidos por evaporagao. Nesta
rota, produtos voldteis sao criados em todas as partes da pega.

Por outro lado, tomando como exemplo as olefinas com alto peso molecular, preparadas
na forma de pequenas amostras e aquecidas em atmosfera oxidante, os dois processos
de degradacio aqui descritos podem ser identificados simultaneamente. De um lado a
degradagao térmica continua, através de toda a peca, gerando espécies de baixo peso
molecular, as quais difundem para fora e sao perdidas por evaporagao. Este é um processo
com alta energia de ativacao, envolvendo quebra de ligacoes C-C. De outro, na superficie
da peca, a degradacao oxidativa ocorre simultaneamente e auxilia na remocao da matéria
organica da superficie [80].

No caso da parafina, a evaporacao pode ser identificada como o principal processo de
perda de massa. De fato, segundo segundo Wright et al. [80], para um ligante organico
baseado em cera com baixo peso molecular, a decisao de usar atmosfera oxidante ou inerte,

como ja foi dito, pode nao ser tao importante.
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3.3.3.2 Transporte

Depois que a temperatura da pega cerdmica atingiu um valor suficiente para fundir
o ligante, a pega assemelha-se a um sélido poroso. Remover o ligante em uma taxa
razoavel envolve, portanto, o transporte de massa de um gds ou liquido em um sélido
poroso cheio de liquido. De maneira simplificada, pode-se considerar dois mecanismos
principais, responsaveis pelo fluxo de fluido: fluxo forcado, no qual uma pressao diferencial
atua como forca motriz e a difusao, na qual a for¢a motriz depende do gradiente da
concentracao do fluido. Temperatura, atmosfera e pressao afetam os dois mecanismos de
transporte de maneiras diferentes. O mais ébvio efeito da temperatura é um aumento na
pressao parcial dos ligantes. Em temperaturas abaixo do ponto de ebuli¢do dos ligantes,
um aumento na pressao parcial produz um gradiente de concentragao, que favorece a
difus@o. Acima do ponto de ebulicao, o gradiente de pressao resulta no aumento do
fluxo forcado. Em temperaturas mais altas, reagoes de decomposicdo produzem gases
adicionais, aumentando assim a pressao interna.

O coeficiente de difusao aumenta com a temperatura, mas o aumento na taxa de
difusao é relativamente pequeno, se comparado com o aumento no gradiente de pressao
de gases produzidos pela volatilizacao dos ligantes. Este gradiente de pressao promove
o fluxo forcado. A tensdo criada dentro da pega pelo fluxo forcado pode resultar em
rachaduras e outros defeitos internos. A taxa de transporte modifica a cinética da reagao
de degradacao do ligante, principalmente a taxa de difusdo de oxigénio para dentro do
ligante e o fluxo de produtos da decomposicdo para fora da pega [56].

Se o tamanho dos poros na pega ceramica é grande comparado ao livre caminho médio
das moléculas gasosas de ligante, predomina o mecanismo de difusdo. Portanto, grandes
tamanhos de particulas (20 -75um) e altos graus de porosidade (20-40%) favorecem a
difusao dos ligantes e dos produtos de sua degradagao [13]. Se o tamanho de poro é
comparével ao livre caminho médio do ligante vaporizado, as colisdes com as paredes dos
poros se tornam freqiientes e predomina a chamada difusdo capilar. Neste tipo de difusio,

a taxa de transporte de material é substancialmente menor. Se o mecanismo majoritdrio
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& a difusdo capilar, o efeito da atmosfera é relativamente insignificante e limitado [13].
Um modelo simplificado da geometria dos poros e do transporte do fluido através da
peca. cerdmica pode ser visto na Fig. 3.6. Reacdes entre os componentes da mistura de
ligantes, entre eles e o p6 ceramico, bem como a decomposicao térmica e oxidativa do VO,

complicam sobremaneira a descri¢io matemadtica do processo de extragao dos ligantes.
3.3.3.3 Reacgao com a superficie do pé

Os 6xidos geralmente possuem grupos hidroxila ligados na superficie, mesmo quando
calcinados. Estes sitios ativos podem reagir com alguns componentes da mistura de

ligantes. A Fig. 3.16 ilustra os distintos sitios ativos na superficie da alumina [58].
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Figura 3.16: Sitios quimicamente ativos na superficie da alumina [5§].

Usualmente um componente com baixo peso molecular é usado na formula¢ao do VO
como agente ativador da superficie do p6 [84,85]. Este agente tem um grupo funcional
que adere a superficie das particulas e uma cadeia molecular orientada que se extende
dentro do VO, servindo como uma espécie de ponte entre o ligante e o pé (Fig. 3.17). Ele
também pode servir como um lubrificante, reduzindo a fricgao entre o pé e as paredes da
injetora ou moldes, melhorando a dispersao do pé no ligante e aumentando a miscibilidade
entre os componentes do VO. Por outro lado, o agente de acoplamento é depositado na
superficie do p6 e pode bloquear a passagem de ligante na decomposi¢ao e causar defeitos
de extracao.

A natureza da ligagdo metal-oxigénio em uma cerdmica é um fator chave que deter-

mina o grau de interacao entre a cerdmica e o ligante orgénico, influenciando também no
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Figura 3.17: Reagdo de dcidos carbozilicos com a superficie da alumina [86].

processo de degradagdo térmica. Por exemplo, em um material como a alumina, em que a
ligacio metal-oxigénio é mais i6nica do que covalente, podem ocorrer reagoes superficiais
durante a extragdo dos ligantes [13].

A adesao de um ligante na superficie de um metal ou cerdmica é o resultado de vdrios
mecanismos complexos. Existem varias teorias, cada qual descrevendo um aspecto do
fendmeno, que pode corresponder & uma abordagem mecénica, termodindmica ou quimica.
Vidrios autores estao interessados nas interacoes quimicas que podem ocorrer entre 6xidos
metdlicos e vérias espécies quimicas, como por exemplo entre a alumina hidratada (ou
anidra) e diferentes ligantes orgénicos. Como a adesdo por forcas de van der Waals é
muito fraca, uma melhor adesiao entre o pé e o ligante é obtida por meio de pontes de
hidrogénio ou por ligagoes covalentes [45].

Os grupos hidroxila, presentes na superficie do pé da alumina, podem reagir quimica-
mente com algumas moléculas organicas, como os dcidos carboxilicos [85-87]. Os produtos
da reacao dos grupos hidroxila com os dcidos carboxilicos sao removidos na queima. O
efeito da adsorgao quimica do dcido estedrico na superficie da alumina reduz a viscosidade
da mistura de pé e ligante em um fator de 20, minimizando a segregacao do ligante do
p6 durante a moldagem [45].

A superficie da alumina é polar e o dcido organico é moderadamente polar. A interacao
entre os dois reduz a aglomeragao em pds submicrométricos, principalmente por efeitos
estéricos, como descritos anteriormente. A cera de carnatiba e o dcido estedrico também

sao polares. J4 a parafina é apolar, daf a dificuldade de se obter uma boa mistura com a

alumina, sem a adicao de outros componentes.



A interagdo entre o grupo dcido dos componentes da mistura de ligantes e os grupos
hidroxila da superficie das particulas de p6 de alumina dd origem a sais de 4cidos car-
boxilicos, ou carboxilatos (Fig. 3.18) [88]. A mesma reacao pode envolver o grupo éster
de alguns ligantes orgénicos. Neste caso, esta reagao é conhecida como saponifica¢do de

ésteres, e estd ilustrada na Fig. 3.19.
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Figura 3.18: Carbozilato metdlico (sal de dcido carbozilico) formado na superficie da
alumina.
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Figura 3.19: Reag¢ao de éster com dlcalis.

Os édlcalis promovem a hidrélise bdsica dos ésteres por fornecerem um reagente forte-
mente nucledfilo, o OH™ (como os grupos hidroxila na superficie da alumina). A reagao
é essencialmente irreversivel (Fig. 3.19), visto que o fon carboxilato esta estabilizado pelo
efeito da ressondncia, com pouca tendéncia a reagir com os dlcoois formados (70,89, 90].

Os 4cidos carboxilicos também formam sais carboxilatos quando reagem com os grupos
OH da superficie da alumina, como ilustra a Fig. 3.20 [76].

A formacao de carboxilatos pode ser detectada em espectros de absorcio no infraver-
melho. Segundo Smith [91], os sais de dcidos absorvem fortemente na regido de mimero
de onda entre 1540 e 1650 cm™'. Segundo Higgins et al. [58], o pico de absorcio no

infravermelho em 1590 cm™! pode ser atribuido & formacdo de carboxilato metdlico na

superficie da alumina [92].
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Figura 3.20: Reagdo de dcidos carbozilicos com as hidrozilas na superficie da alumina.

De um modo geral, o fon carboxilato dd origem a duas bandas, uma das quais é
observada entre 1550 e 1610 cm™! [93]. A outra, mais fraca, é observada em torno de
1400 cm™! e estd associada & deformagao axial simétrica.

Mais adiante, serd descrito de que maneira a degradacao oxidativa da mistura dos
ligantes empregada na confeccao de pegas cerdmicas por moldagem por injecao leva a
formacao de carboxilatos de aluminio e o papel que estes sais desempenham na formagao

de uma camada resistente na superficie das pecas de alumina antes da queima completa

dos ligantes.
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Capitulo 4

PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo discutidos os aspectos experimentais da tecnologia de moldagem
por injecdo a baixa pressao, incluindo seus pardmetros de injegao, como tempo, tempera-
tura, pressao, além dos moldes, formulagdo, tempo de mistura e a conformacao. Veremos
também a proposta de um novo sistema de extracao de ligantes, desenvolvido durante
este trabalho, para a retirada dos ligantes de pegas espessas com maior rapidez. Serd de-
scrito também a programagcao de temperatura otimizada para a extragao de ligantes por
fluxo capilar convencional, com longo patamar, em temperatura moderada. Serd discutido
também o procedimento experimental empregado na andlise e caracteriza¢ao dos corpos
ceramicos a verde através do uso de radiagao X e v, bem como radiografia convencional,
com o objetivo de verificar se os defeitos observados em algumas pegas sinterizadas pode-
riam originar-se na etapa de conformacao. Por fim serd descrito o procedimento de andlise
de pecas parcialmente queimadas utilizando espectroscopia de absor¢ao no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), por transmissdo e por refletancia difusa, micros-
copia eletronica de varredura, andlise térmica e medidas de dureza, com o objetivo de

estudar os mecanismos envolvidos na etapa mais critica do processo de LPIM, que é a

extragao dos ligantes.
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4.1 Preparacgao da mistura

A mistura deve possuir ligante em quantidade suficiente para que possa ser injetada
com facilidade. Esta quantidade, porém, deve ser a menor possivel para que nao ocorram
problemas, como distor¢oes ou rachaduras, na etapa de pré-queima.

A partir da recomendacao do fabricante e da andlise da literatura, foram testadas
diferentes composicoes, com diversos materiais, em proporgoes de 10%, 15% e 20 % em
peso de veiculo organico (VO), até se obter uma mistura que fosse fluida o suficiente para
que pudessem ser injetadas pegas cerdmicas, sem a formacao de vazios internos. Para
cada tipo de p6 ceramico, a propor¢ao de ligante/pé pode variar ligeiramente. O controle
de qualidade da mistura foi feito primeiramente através da quebra das pegas injetadas,
provenientes de vdrios experimentos diferentes, para observagao da sua parte interna.
Apés obtermos pecas homogéneas e sem vazios internos, o controle passou a ser feito
através da pesagem das pegas injetadas. Optamos por utilizar na mistura sé materiais
com baixo peso molecular, como as ceras, o que nao é comum na literatura de LPIM, uma
vez que o recomendado é uma mistura que tenha ao menos uma pequena proporg¢ao de
polimero. Como o pé de alumina usado neste trabalho ¢ muito fino (0,4 um) e algumas
das pecas tem secao transversal larga, a presenga de polimeros dificultaria ainda mais a
etapa de extracao de ligantes, que normalmente ji é complicada.

Para que tenhamos alta fluidez, com alta fragdo em volume de p6 ceramico, é necessdria
a estabilizagao das particulas ceramicas finamente dispersas na mistura de ligantes. Para
isso foram adicionados dcidos carboxilicos & mistura. A combinacio de diferentes com-
postos orgénicos na formulacao do ligante proporciona a este propriedades reolégicas
adequadas ao processo de injegdo a baixa pressdo e distribui a perda de massa, durante
a extragao, sobre um intervalo mais amplo de temperatura. Os vérios componentes uti-
lizados na mistura serao detalhados no préximo capitulo. A mistura dos ligantes com o
p6 ceramico foi feita em uma injetora de baixa pressdo Peltsman MIGL-33 (Fig.4.1), por
aproximadamente 20 horas, até que estivesse homogénea. Um esquema do tanque desta

injetora, no qual é feita a mistura, pode ser visto na Fig. 3.2 .
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Figura 4.1: Injetora MIGL-33 da Peltsman (0,64 x 0,61 x 1,43 m).
4.2 Desenvolvimento de moldes

Do ponto de vista industrial, o molde ¢ um componente critico no processo de producao
de pecas cerdmicas por MI, especialmente para a producao de pecas geometricamente
complexas.

Como a pressao usada na inje¢ao nao é muito elevada, em principio pode-se empregar
moldes feitos de diversos materiais, com o objetivo de diminuir custos e simplificar a
sua fabricagao. Por isso, neste trabalho, foram testados diversos tipos de moldes, com
diferentes materiais, inclusive resinas. Como o Rio Grande do Sul é um pdélo calcadista,
existem vdrias industrias especializadas na fabricagao de moldes, por fundigao, usinagem
e eletroerosao. Esta tltima é freqiientemente utilizada para a confec¢ao de moldes para
pecas complexas por moldagem por injecao a alta pressdo, mas tem um custo muito
elevado. Uma opcao de menor custo sao os moldes feitos por fundi¢ao. Para isso é
necessdrio fazer-se um modelo, isto é, uma réplica da peca que se deseja fabricar, com
tamanho convenientemente maior de forma a compensar a futura contragao na sinterizacao
(para a alumina A-1000SG este valor é de cerca de 20 %). Este modelo pode ser feito por

eletroerosao ou usinagem, e deve ser de um material com ponto de fusdo mais alto do que
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o material do molde. No caso de moldes de aluminio ou Zamak, o modelo utilizado pode
ser de bronze, por exemplo.

Além daqueles produzidos por empresas especializadas na fabricagao de moldes, tam-
bém foram produzidos moldes no LAPMA e na oficina do IF. A oficina do IF representa
uma tipica empresa mecénica de pequeno porte, prestadora deste tipo de servico, sem
a necessidade de méquinas especiais. Como algumas tentativas de confeccdo dos moldes
fora da Universidade resultaram infrutiferas, muitos moldes foram feitos totalmente na
oficina do IF, o que nos levou a desenvolver a técnica de como fazer moldes adequados, de
baixo custo. Neste trabalho ficou claro que tanto os dngulos dos moldes, como os pontos
onde o material é injetado para dentro do molde sao fundamentais em LPIM, além da

refrigeracao e lubrificagdo do molde.

Figura 4.2: Molde utilizado na ﬁjegdo de pecas espessas em baiza pressao, confeccionado
em ago.

Para ensaios de injecao e extracao dos ligantes de pecas espessas, foi adquirido um
molde simples, que aparece na Fig. 4.2. Outros exemplos de moldes produzidos neste

trabalho podem ser encontrados no préximo capitulo e no Apéndice C.
4.3 Moldagem por injecao

Foram feitos vdrios moldes para a injecdo de pegas cerdmicas, como guia-fios, sapata-

tensora, vai-vem, ilhds, etc, mas para o estudo da decomposicao dos ligantes, otimizagao
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de tempos e temperaturas de extracao de ligantes, medidas de dureza, etc, foram usadas
basicamente duas pecas: um paralelepipedo espesso (10 mm de espessura, 63 mm de
comprimento e 34 mm de largura), produzido com o molde da Fig. 4.2, e outra peca de
menor secao transversal (sapata-tensora) com espessura média em torno de 3 mm. Ambas
as pecas podem ser vistas na Fig. 4.3.

A sapata-tensora também foi testada com o objetivo de verificar se a composi¢ao da
mistura de pé cermico e ligantes era adequada para a produgao de pecas com alumina
submicrométrica em grande quantidade, além de verificar a dependéncia dos problemas
na extracao dos ligantes com a espessura da parede da peca. Também, com o mesmo
objetivo, foi injetado um outro tipo de guia-fio complexo, de dimensdes maiores, com
diferentes espessuras de parede. Os guia-fios produzidos neste trabalho, em alumina

submicrométrica, sao similares aos importados, sendo muito usados na industria téxtil.

Figura 4.3: Amostras cerdmicas injetadas em baiza pressao, utilizadas nos experimentos
relativos ao estudo do processo de extragao dos ligantes.

As amostras foram injetadas a 90°C, a uma pressao de 0,4 MPa, aplicada durante
aproximadamente 12 s, em moldes metélicos, tal como o que se encontra ilustrado na Fig.
4.2.

A juncao das partes do molde freqiientemente gera rebarbas nas pecas injetadas. Estas
rebarbas devem ser removidas antes da queima das pecas. Este procedimento evita a

necessidade de maiores acabamentos nas pecas depois de sinterizadas.
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4.4 Técnicas para medir a distribuicao de alumina
Nnos corpos ceramicos a verde

A distribuicdo homogénea de pé cerdmico na peca a verde é importante para a
obtencao de pecas integras apés a sinterizagdo. Para verificar se as pecas foram homo-
geneamente injetadas, a distribui¢ao do pé cerimico nas pecas a verde foi caracterizada
por técnicas de absorgao de radiagdo X e 7. Mais especificamente, foi empregada a técni-
ca de radiografia convencional para a observagao de eventuais macrodefeitos e, também,
medidas de absorcao de radiagdo de diferentes comprimentos de onda proveniente de uma
fonte de ' Am, num arranjo experimental desenvolvido especialmente para este trabalho

e que serd descrito no proximo capitulo.

4.5 FExtracao dos ligantes
4.5.1 Extracao por capilaridade convencional

Para pegas com segao transversal estreita (sapatas-tensoras e guia-fios), a extracao dos
ligantes foi realizada ao ar, em um recipiente contendo um leito de alumina A-1000SG,
em que as pecas ficam totalmente encobertas, conforme ilustra a Fig. 3.8. A queima
procede neste ambiente até a temperatura de 250°C. As pecas espessas também tiveram
seu ligantes removidos por este processo, mas com outra rampa de aquecimento. muito
mais lenta. A defini¢do das rampas de aquecimento baseou-se, em principio, na andlise
da literatura e foram a seguir otimizadas neste trabalho, uma vez que nao se produzem
comercialmente pecgas espessas com pé cerdmico tdo fino por LPIM. Os detalhes deste
procedimento, bem como as rampas de aquecimento, serdo descritos em conjunto com os

resultados obtidos, no préximo capitulo.

4.5.2 Extracao parcialmente isostdtica

Nao hd, segundo a literatura consultada, nenhum método de extracdo de ligantes
rapido e, principalmente, eficiente para ser utilizado com pecas espessas e com tamanho

de particula menor que 1 pm. Assim, foi desenvolvido, um novo método de extracio
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especialmente adaptado a estas circunstancias. Normalmente, os processos de extragao
sao otimizados para o emprego com pecas espessas ou para pegas conformadas com pés
finos. Nao existe um processo eficiente de extragdo que contemple estes dois aspectos.

Este método se caracteriza por utilizar ao mesmo tempo pressao externa, vdcuo nas
regioes intersticiais entre as particulas do leito de p6 e capilaridade. Em uma cimara
construida para este fim, o corpo a verde é envolvido em pé cerdmico, sob vdcuo e com-
pactado pela agdo da pressao externa que atua sobre o pé, através de uma membrana
polimérica. Este método propicia uma reducao substancial no tempo de extracao dos
ligantes, sem a formagcao de bolhas e rachaduras indesejdveis.

O método, que foi desenvolvido neste trabalho, retine elementos comuns a outros
métodos de extracao de ligantes, sendo mais rdpido do que estes, sem que ocorram os
defeitos que normalmente tendem a ocorrer nos métodos convencionais [94], pois a pressao
externa alta impede o desenvolvimento de bolhas oriundas da decomposi¢ao do ligante.
Os resultados obtidos com a aplicagao deste método para a extragao dos ligantes de pecas
de secao transversal larga, confeccionadas em alumina submicrométrica, serao descritos

no proximo capitulo.

4.6 Pré-sinterizagao e sinterizacao

Assim que os ligantes organicos sao extraidos, as pecas sao pré-sinterizadas, ao ar, até
uma temperatura de 1000°C. Apds este tratamento, as pegas podem receber acabamento.
por lixamento, caso seja necessario eliminar algum defeito superficial existente e melhorar
a aparéncia externa.

A seguir todas as pegas sdo sinterizadas ao ar, sobre superficie refratdria recoberta com
uma fina camada de pé de alumina A-1 (da Alcoa), em forno com elementos de aqueci-
mento de MoSiy (forno marca Lindberg, modelo LBF-524C), com rampa de temperatura
de 1°C/min até 1600°C. A sinterizagdo procede, a esta temperatura, por mais duas horas.
Se necessdrio, apGs a sinterizacao, as pegas podem ser polidas com pasta diamantada para

melhorar o acabamento e diminuir o atrito superficial.
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A densidade dos corpos ceramicos sinterizados foi determinada pelo método de Ar-

quimedes, em uma balanca analitica com resolugao de 0,1 mg.

4.7 Avaliacao do desempenho das pegas injetadas

De fevereiro de 1999 a julho de 2001 foram enviadas para a empresa Adler-Guttel apro-
ximadamente 3500 pecas de alumina sinterizada, como guia-fios e sapatas-tensoras, para
que fossem remetidas as industrias téxteis com o objetivo de avaliar o seu desempenho
em uso, em comparac¢ao com as importadas. Os eventuais problemas encontrados durante
estes testes nos foram informados e permitiram que se fizessem melhorias no processo de

producao destas pegas cerdmicas.

4.8 Anadlise do processo de extragao de ligantes

Por se tratar da etapa mais critica da LPIM, os mecanismos responsaveis pela degradacao
dos ligantes foram estudados em maior detalhe neste trabalho.

Durante a extracao dos ligantes, a peca injetada passa por uma complexa seqiiéncia
de alteracoes quimicas e fisicas. Para acompanhar e procurar entender melhor esse pro-
cesso, vdrias ferramentas analiticas foram usadas para obter informacoes sobre taxas de

decomposicao, seus mecanismos e os produtos formados.

4.8.1 Analise térmica

A andlise termogravimétrica (TGA, do inglés Thermal Gravimetric Analysis), a anélise
térmica diferencial (DTA, do inglés Differential Thermal Analysis) e a andlise térmica
diferencial de varredura (DSC, do inglés Differential Scanning Calorimetry), sao técnicas
usadas freqiientemente em estudos envolvendo a confecgao de pegas ceramicas para estudar
as caracteristicas térmicas, a natureza quimica e a taxa de decomposi¢do dos ligantes com
respeito ao tempo e a temperatura [13]. A DTA mede a diferenca de temperatura entre
o material testado e a referéncia (material termicamente inerte), enquanto ambos estiao

submetidos a um programa no qual a temperatura é alterada sob condigoes controladas.



A DSC mede o fluxo de calor entre o material testado e o material de referéncia como
uma funcdo da temperatura, de modo que ambos sdo mantidos & mesma temperatura,
que é alterada sob condigbes controladas. Na TGA, a perda ou ganho de massa do
material testado é medida como funcao da temperatura enquanto o material é aquecido
ou resfriado. Neste trabalho a TGA foi usada para se obter a curva de decomposigdo
e/ou evaporagao dos ligantes puros e de misturas dos ligantes com pé de alumina. Ja as
andlises de DSC foram realizadas com o intuito de obter o ponto de fusao da mistura dos

diversos ligantes.

4.8.2 Anélise por espectroscopia no infravermelho

Uma técnica muito utilizada para estudar o mecanismo de decomposicao dos ligantes
orgénicos é a espectroscopia de absor¢ao no infravermelho (IV) por transformada de Fouri-
er (FTIR, do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy). Uma molécula nao é uma
estrutura rigida, e os dtomos ou grupos de dtomos que a formam estio em constante
movimento, seja de translacao, rotagao ou vibracao. A energia envolvida no movimento
de rotagao, por exemplo, é compativel com a energia das radiagoes [V distante (10 a 400
cm™!). J4 os modos de vibragio apresentam energias tipicas das radiacoes IV médias (400
a 4000 cm™!). A anélise por espectroscopia no IV se baseia, entdo, na capacidade de certos
materiais de absorver determinados comprimentos de onda, de acordo com seus niveis de
energia vibracionais e rotacionais. Para que ocorra a absor¢ao do IV, o modo de vibracao
deve implicar uma variacao no momento dipolar e a freqiiéncia da radiacao incidente deve
coincidir com a freqiiéncia de oscilagao do dipolo. O conjunto de picos de absor¢ao produz
um espectro caracteristico dos grupos funcionais presentes e da configuragao molecular.
Deformagoes moleculares IV ativas incluem os modos de estiramento (stretching) e de
deformacao angular (bending), por exemplo.

Neste trabalho foram feitas medidas de absor¢do no IV de amostras dispersas em discos
de KBr [95]. Também foram obtidos espectros por transmissdo de ligantes suportados em
substrato de silicio, sem alumina, pois esta tem uma banda larga em torno de 1200 - 1300

cm ™! que encobre todos os picos nesta faixa de nimero de onda.
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Neste trabalho também foi usada a técnica de medida por refletincia difusa, ou
DRIFTS (do inglés Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy), cujo

principio se encontra representado esquematicamente na Fig. 4.4 [95,96].

RADIAC.{O
INCIDENTE
ESPECULAR

DIFUSA

Figura 4.4: Esquema das componentes difusa e especular da refletividade de uma amostra.

Enquanto a componente especular da reflexdo se dd4 em uma superficie lisa, a re-
flexdo difusa ocorre em parte em camadas mais profundas, por meio de reflexdo/absorcio
muiltipla dentro do corpo da amostra. O resultado é que. se for possivel separar as duas
componentes, a radiagao espalhada difusamente pode ser convertida em um espectro de
absorgao. Isto se deve ao fato de que o processo de reflexao/absor¢ao muiltipla é influ-
enciado pela resposta optica da amostra a distintos mimeros de onda. de modo que, a
partir da componente difusa da refletincia da amostra. é possivel reconstituir o espectro
de absor¢cao da mesma.

Foram feitas andlises por refletdncia difusa dos ligantes dispersos em pé de alumi-
na, a temperatuta ambiente, de amostras recém preparadas e de amostras submetidas a
tratamentos térmicos em distintas atmosferas.

Foram feitas andlises de cada ligante em separado por meio de refletdncia difusa de
amostras processadas termicamente ao ar, em vdcuo e em argonio. Os espectros foram

obtidos em um espectrometro FTIR marca Bomen, modelo MB-100.
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4.8.3 Medidas de dureza

Neste trabalho as medidas de dureza foram utilizadas de modo complementar aos
resultados de espectroscopia IV, de modo a estudar a formacao e a natureza de uma casca
dura, de coloracao marrom, que se forma na superficie dos corpos ceramicos queimados
ao ar, em temperaturas em torno de 250°C.

A técnica de medida de dureza consiste em imprimir uma amostra com uma ponteira
de material mais duro. No caso da dureza Vickers (HV'), a impressao é feita com uma
ponteira de diamante com formato piramidal. A dureza é obtida através de uma relagao
entre a medida das diagonais da marca piramidal formada e a carga utilizada.

A dureza de corpos a verde e parcialmente queimados foi medida com um micro-
durdmetro Shimadzu Type-M, com ponteira Vickers e cargas que variavam de 15 gf a 200

gf, atuando por 15 s.

4.8.4 Microscopia eletronica de varredura

Foram feitas micrografias e anédlises elementares semiquantitativas por espectroscopia
de fluorescéncia de raios X por dispersao em energia (EDS, sigla inglesa para Energy
Dispersive Spectroscopy) no microscépio eletronico de varredura (MEV) JEOL, modelo
JSM-5800, do Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS. Estes estudos foram feitos
com o objetivo de observar a distribuicao do ligante e a aglomeragio das particulas de
p6 durante os estdgios de remogao dos ligantes, pré-sinterizagao e apos a sinterizacao das
pecas cerdmicas. Medidas de espectroscopia de fluorescéncia de raios X por dispersao em
energia (EDS) foram realizadas de modo a obter estimativas semiquantitativas de dis-
tribuigdo de carbono no interior e na borda das pegas ceramicas parcialmente queimadas.

Os resultados obtidos no decorrer deste trabalho, na moldagem por injecdo de pecas
ceramicas com formas complexas, nos testes de robustez desta técnica, na caracterizacio

dos corpos a verde e no estudo sistemdtico do processo de extracio dos ligantes serdo

descritos a seguir.
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Capitulo 5
RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serao discutidos os resultados do processo de moldagem por injegao a
baixa pressao, incluindo a otimizagao da formulagao da mistura e dos parametros empre-
gados para a conformacao das pegas ceramicas, além do melhor tipo de molde. Veremos o
resultado da sinterizacao das pegas injetadas e sua avaliagao feita na industria. Também
serao apresentados os resultados dos procedimentos experimentais empregados na andlise
e caracterizagao dos corpos ceramicos a verde através de medidas de absorcao de radiagao
X e v e radiografia, anédlise térmica e microscopia eletronica de varredura. Serao descritos
também os resultados obtidos com o novo sistema de extracao de ligantes. desenvolvido
por nds, para a retirada dos ligantes de pecas espessas, e a otimizagdo da programacao de
temperatura para extracao por leito de pé convencional. Finalmente serao descritos os re-
sultados das andlises de espectroscopia de absor¢ao no infravermelho e medidas de dureza
feitas em pecas parcialmente queimadas e discutido, em detalhes, 0 mecanismo proposto

para a formacao da camada superficial de alta dureza nas pecas ceramicas queimadas ao

ar.

5.1 Mistura

Os pés ceramicos utilizados neste trabalho foram as aluminas A-1000SG (99,9%) e
APC-20115G (99,7%) da Alcoa, com diametro médio de particula em torno de 0.4 pum e

entre 1 e 2 um, respectivamente!.

'Dados de catdlogo.
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Uma proporg¢ao de ligantes para po cerdmico que se revelou bastante adequada foi
a de 15 % em peso. Posteriormente, foi otimizada neste trabalho uma mistura com
proporcao em peso de 86% de poé ceramico e 14% de VO, formado de parafina com
aditivos, sem a perda da fluidez. Com esta quantidade de ligantes foram injetadas pegas
com excelente qualidade e de ficil desmoldagem. Para misturas com outros materiais esta
propor¢io pode variar bastante. O VO consiste de 75% de parafina 125%, 10% de cera de
polietileno® ou parafina 190 (microcristalina*), 10% de cera de carnaiba’® e 5% de dcidos
oleico e estedrico’. Os dcidos carboxilicos adicionados melhoraram significativamente a
molhabilidade e a fluidez da mistura. Estes aditivos sao mencionados na literatura, mas
nao nesta combinacao especifica e nem nestas proporcoes. Esta formulagao, baseada
somente em ceras e dcidos, com baixa viscosidade, foi desenvolvida e otimizada durante
este trabalho.

A temperatura de 90°C para a injecao das pecas cerdmicas, mencionada no capitu-
lo anterior, foi definida através de andlise DSC. A andlise DSC da mistura de ligantes
revelou que o ponto de fusao da parafina empregada neste trabalho situa-se em torno de
50°C, como ilustra a Fig. 5.1. Como a quantidade de parafina é muito maior que os
outros ligantes, o seu pico de fusao fica claramente definido no DSC. A cera de carnaiiba
funde em torno de 85°C e a cera de polietileno funde um pouco abaixo de 100°C. Os
outros constituintes da mistura também fundem abaixo de 100°C, de modo que a esco-
lha da temperatura de 90°C para a injecao das pegas cerdmicas se mostrou adequada.,
uma vez que a mistura um pouco mais viscosa facilita preenchimento do molde de modo
homogéneo.

A escolha adequada dos ligantes influencia de maneira complexa a qualidade das pecas

apos a sinterizacao, principalmente aquelas de grande se¢do transversal. Para citar apenas

2Fornecido pela empresa Petrobras S.A.. Detalhes a respeito das caracterfsticas tipicas das parafinas
empregadas neste trabalho podem ser encontrados no Apéndice B.

3Fornecido pela empresa Ipiranga S.A..

*Fornecido pela empresa Petrobras S.A..

’Fornecido pela Alquimica (Tipo III).

6Reagentes analfticos.
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Figura 5.1: Resultado da andlise calorimétrica diferencial da mistura de ligantes. Observe,
em particular, o pico endotérmico de fusido da parafina, em torno de 50°C.

um exemplo disto, a simples troca de cera de polietileno (B3+B4)” por parafina micro-
cristalina resultou em um aumento significativo do mimero de pecas quebradas apds a
sinterizagao, apesar do ponto de fusao e da cadeia carbonica em ambas as ceras serem
muito parecidos. Ao trocarmos a cera de polietileno por outra cera, com ponto de fusao
um pouco maior, o resultado foi muito mais expressivo. De 60 pecas injetadas com B3+DBy
na mistura, quebraram em média 1 ou 2 pegas; com parafina microcristalina a perda ficou
em torno de 20 pecas e com cera de polietileno, com ponto de fusao um pouco maior,
foram perdidas 45 pecas. E isto que a cera de polietileno representa apenas cerca de 1,4
% em massa na composicao do ligante, que por sua vez representa cerca de 14% da massa

total do corpo a verde.

5.2 Moldes

Os moldes mais praticos e baratos e que apresentaram melhores resultados foram os
usinados em latdo, ou eletroerodidos com um modelo de grafite, no préprio Instituto de
Fisica, como aqueles mostrados nas Figs. 5.2 e 5.3. Estes moldes também podem ser

usinados em aluminio. O Apéndice C ilustra alguns moldes confeccionados durante este

"Codigo interno da empresa Ipiranga S.A..
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trabalho, bem como diversas pecas ceramicas produzidas no nosso laboratério.

Foi necessdrio empregar refrigeracao e lubrificacio para desmoldagem das pecas, sendo
que dentre os lubrificantes testados o que se revelou mais adequado foi o 6leo de silicone.
Uma vez injetadas, as amostras foram removidas com facilidade, com pouca lubrificacao,

desde que os moldes fossem refrigerados.

Figura 5.2: Guia-fio complexo, em diferentes estdgios de producdo, e o respectivo molde
em latdo empregado para sua injecdo.

Figura 5.3: Molde da sapata-tensora, em Zamak.

A literatura sugere o uso de materiais sintéticos nos moldes usados em LPIM. Se
utilizarmos materiais sintéticos, como a resina epoxi (Araldite®), por exemplo, o molde
deve necessariamente ser refrigerado, pois este pode deformar-se, mesmo quando a resina

¢ misturada a pé de aluminio, para dissipar melhor o calor. A resina também deve ser bem

8 Ciba-Geigy.
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misturada ao pé de aluminio e seu catalisador, pois freqiientemente ocorre a formagao de
bolhas, provocando a ancoragem da peca na superficie do molde e sua conseqiiente quebra
na desmoldagem. Também foi utilizado acrilico na confeccao de moldes, e os cuidados
necessirios sdo os mesmos no que se refere a refrigeragao. Os materiais poliméricos nao
conduzem bem o calor e, em conseqiiéncia disto, o molde demora muito para resfriar.
Também sao adequados os moldes fundidos em aluminio ou Zamak (Fig. 5.3). Estes
precisam ser fundidos e injetados em moldes com o devido cuidado, pois apresentam
retracao e formagao de bolhas. O molde de Zamak empregado neste trabalho foi produzido
por uma empresa local especializada na confeccao de moldes para a indistria de calgados.
A Fig. 5.2 mostra também um tipo de guia-fio complexo, em trés estdgios distintos de
producado, a verde, parcialmente queimado e sinterizado, respectivamente. Este guia-fio
apresentou muitos problemas tanto na inje¢ao como na remocao dos ligantes, por ser uma
peca intrincada e com algumas se¢oes finas e outras espessas. O desenvolvimento de um
molde adequado (ver figura), confeccionado no IF, e de uma rampa de queima lenta em
baixa temperatura (170°C), foram cruciais para a obtencao desta peca integra, que agora
é produzida em grande quantidade, com excelente reprodutibilidade, como serd discutido

a seguir (ver também o Apéndice C).

5.3 Moldagem por injecao

A Fig. 5.4 mostra guia-fios e sapatas-tensoras, a verde e sinterizados, produzidos por
moldagem por injecao. Esta figura evidencia o encolhimento, em torno de 18 %, das pecas
e sua conseqiiente densificacao, durante a sinterizagao.

A produgao de pegas ceramicas por moldagem por injegdo a baixa pressio mostrou-
se um processo robusto e confidvel, que viabilizou a producdo de grande quantidade de
pecas com qualidade e reprodutibilidade. O desenvolvimento de uma mistura adequada
para a injetora MIGL-33, a definicdo de pardmetros como tempo de mistura e de injecao,
deaeragao, pressao, temperatura, refrigeragio, lubrificacio dos moldes, bem como o de-

senvolvimento dos proprios moldes, que foram em sua maioria produzidos na oficina do

78



Figura 5.4: Amostras a verde e sinterizadas produzidas por moldagem por injecio. (a)
Sapata-tensora a verde, (b) sapata-tensora sinterizada, (c¢) guia-fio a verde e (d) guia-fio
sinterizado.

Instituto de Fisica da UFRGS, permitiram que obtivéssemos pecas com excelente quali-

dade, em grande quantidade, adequadas para a comercializagdo, como as que aparecem

na Fig. 5.5.

Figura 5.5: Guia-fios e sapatas-tensoras produzidas na injetora MIGL-38 em grande quan-
tidade.

5.4 Sinterizacao e medidas de densidade

A densidade final das pecas injetadas por LPIM e sinterizadas a 1600°C, ficou entre
3,83 e 3,93 g/cm?®, isto ¢, 96 a 98,5% da densidade tedrica da alumina pura. Estes
resultados atestam que as pecas estdo bem sinterizadas. Além disso, estes valores de

densidade se encontram acima dos valores normalmente encontrados em pecas comerciais
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de alumina. A boa sinterizag¢ao das pegas de alumina submicrométrica produzidas neste
trabalho refletiu-se, mais tarde, no excelente desempenho que estas pecas demonstraram
em testes, em condicoes reais de trabalho, na industria.

A micrografia exibida na Fig. 5.6 mostra uma superficie de fratura de uma peca
cerAmica que foi injetada a baixas pressoes, teve seu ligante removido por capilaridade
e foi sinterizada ao ar em 1600°C/2h. Pode-se perceber que houve coalescéncia entre as

particulas de alumina e que estas cresceram, suprimindo quase toda a porosidade inicial.

Figura 5.6: Superficie de fratura de uma pega cerdmica injetada a baizas pressoes e sin-
terizada a 1600°C, por duas horas.

5.5 Avaliacao na industria

A qualidade das pecas e a robustez do processo de moldagem por injecao, permitiu a
insercao das pecas produzidas em nosso laboratério no mercado nacional, em substitui¢ao
a pegas importadas (Fig. 5.5). Este processo se deu por meio da colabora¢iao desenvolvida
com a empresa Adler-Guttel, de Sao Leopoldo. Atualmente, as pecas produzidas em nosso
laboratério estao sendo usadas em diversas empresas espalhadas em todo o territério
nacional, substituindo com sucesso pecas que eram anteriormente importadas a um custo

superior.

Das 3500 pecas enviadas & empresa, no prazo de 2 anos e meio, nenhuma retornou
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por algum defeito que impedisse o seu uso. A tnica recomendagao recebida foi no sentido
de procurar arredondar os cantos vivos presentes em algumas pegas, para que o fio téxtil
nao fosse danificado. No geral, as pegas produzidas neste trabalho se assemelham as
pecas importadas de boa qualidade na sua durabilidade em uso. A contfnua ampliagao
da demanda por estas pegas demonstra o excelente resultado obtido neste trabalho na
producdo de pegas cerdmicas de alumina submicrométrica por LPIM.

O grande mimero de pegas produzidas ao longo deste trabalho permitiu que se ini-
ciasse um estudo minuscioso da viabilidade econémica da produgao, no Brasil, de pegas
complexas de alumina submicrométrica. Este estudo terd continuidade com a andlise do
mercado nacional e da atual dependéncia de nosso parque industrial da importagao deste

tipo de peca de pafses como Estados Unidos, Alemanha e China.

5.6 Distribuicao de alumina nos corpos ceramicos a
verde

O problema da distribuicdo de pé cerdmico nas pecgas a verde é muito importante.
pois se as pecas apresentarem defeitos na inje¢ao, mesmo um processo de extragao de
ligantes muito controlado nao impedird o aparecimento de defeitos apds a sinterizagio.
Ligantes inadequados e pressoes de injecao muito elevadas podem gerar vazios ou migragao
de p6 cerdmico em LPIM, criando problemas na extragao, como bolhas, rachaduras e
delaminagao, por exemplo.

A técnica de raios X é muito usada para a caracteriza¢ao de materiais. Em moldagem
por injecao tem-se usado radiografias de raios X como uma técnica de andlise qualitativa
para verificar a presenca de vazios em pegas injetadas [63,65]. Com a mesma finalidade tem
sido empregadas técnicas de ressonancia magnética nuclear [8-11]. Recentemente, tem-se
utilizado a tomografia de raios X em 3D [97-99] para verificar a falta de homogeneidade
nas pecas injetadas.

As radiografias feitas em pegas a verde mostraram, de maneira qualitativa, a presenga
de vazios em algumas pecas injetadas. Estes vazios se devem a pressoes e tempos de injegao

inadequados. A Fig. 5.7 ilustra algumas radiografias feitas com corpos cerimicos a verde,
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como injetados. A peca niimero 1 da Fig. 5.7 estd praticamente livre de macrodefeitos.
O mesmo nao acontece com as outras, que foram produzidas em pressoes mais elevadas
e/ou tempos de injecao curtos. Nestes casos, o fluxo turbulento do material injetado para
dentro do molde acaba levando a formacao de vazios. Uma vez encontrados os parametros

adequados para a injecao, este tipo de defeito deixou de ocorrer.

em um equipamento convencional para radiografia médica.

Neste trabalho desenvolveu-se um método quantitativo de andlise da distribuicao de
po6 cerdmico, por absorcao de radiagdo X e y de diferentes energias, em corpos a verde
produzidos por moldagem por injecao. Com a utilizacao deste método, foi possivel veri-
ficar em que medida os defeitos observados em pecas cerAmicas sinterizadas poderiam ser
rastreados até sua origem em uma eventual segregacao do pé cerdmico durante a injecao.

Este método parte do principio de que um feixe fino de fétons monoenergéticos, com
intensidade [, ao atravessar uma camada de material com espessura x e densidade p,

emerge com uma intensidade I dada por [100, 101]

I —(&)pz
= el=(5)e] (5.1)

onde p/p € o coeficiente de atenuacao de massa do material. O valor de u/p depende
da energia do féton incidente e do material que constitui o alvo, e estd relacionado com a

secao de choque total por dtomo, o4y, de acordo com

B _ Otot
p uA

Na equacdo (5.2), v = 1,66053873(13)x1072" kg é a unidade de massa atomica (1/12

(5.2)
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Figura 5.8: Dependéncia com a energia do coeficiente de atenuacdo em massa do aluminio.
A faiza hachurada representa o intervalo de energia relevante para o método de andlise
desenvolvido neste trabalho.

da massa do dtomo de '2C) e A é a massa atdomica do elemento alvo [100]. A segdo

transversal total pode ser escrita como a soma de diversas contribuigoes individuais,

Otot = Oef + Oco + Tinco + Tpares + Ttrip + T fn (53)

onde 0.5 é a secao de choque fotoelétrica, o., € Tine sa0 as secoes de choque de
espalhamento coerente (Rayleigh) e incoerente (Compton), 0 pares € T4rip 580 as secoes de
choque de formagao de pares elétron-pésitron (e~ ,e™) e de producao de tripletos (2e~, e™)
e oy, € a secao de choque fotonuclear.

A Fig. 5.8 ilustra a dependéncia com a energia do coeficiente de atenuagao em massa
do aluminio, que é o elemento presente nos corpos a verde que mais absorve a radiagao
no intervalo de energia de interesse para este trabalho.

O coeficiente de atenuacao de massa ju/p de misturas e compostos (assumidamente

homogéneos) é dado por uma simples equacgao aditiva:

y () o
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onde w; € a fracao em peso do i-ésimo constituinte presente na mistura. Em uma
mistura aditiva de dois componentes (no caso Al,Oj3, indice 1, e ligante organico, mdice
2, Fig. 5.9) a densidade p pode ser expressa através de:

WPy + W2py
Substituindo (5.4) e (5.5) em (5.1) e desenvolvendo, obtém-se:

I 8_[wl(%)l+w2(u)2]_plﬁL
Iy

wy poFwypy (56)

Figura 5.9: Representacao esquemdtica da interagao do feixe de radiacio com a amostra
cerdmica. Cinza: matriz de ligantes orgdnicos, branco: particulas de alumina. A fracdo
da radiagdo incidente que é espalhada (coerente e incoerentemente) pela amostra é in-
significante em comparagao com a fragdo absorvida pela mesma.

Para uma segao transversal uniforme ao longo da extensao da amostra, a fracao em

volume v; do i-ésimo componente da mistura, dada por:

Vi oz m
YVi Y o=

¢ proporcional a espessura equivalente do i-ésimo componente da amostra, z;,uma vez

que a segao transversal do feixe é constante ao longo da amostra. O somatorio Y z;=z,
7
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corresponde & espessura total da amostra (Fig. 5.9).
A fracdo em volume v, pode ser escrita em termos das fragoes em massa e das densi-

dades dos componentes da mistura de ligante e pé ceramico.

TP . . (5.8)

 wipy + wap,

Da mesma forma, obtém-se uma expressao similar para vy. Das equacoes (5.6), (5.7)
e (5.8), considerando a absorgio pela amostra de radiacao de distintas energias F4 e Ep,

obtém-se o seguinte sistema de equagoes:

a1 (Ep)zy + s (Egq)zo=—1In [%} (5.9)
o1 (Es) 2 + 63 (Eg) sty = —1n {%} (5.10)

onde a;=(u/p)ip; € o coeficiente de atenuagao linear do i-ésimo componente da mistura.
A solucao deste sistema de equagoes fornece os valores para a espessura equivalente do i-
ésimo componente, z;. A partir destes, e da expressao (5.7), obtém-se a fragao em volume
de cada componente da mistura e, desta, a fragdo em massa dos mesmos. A andlise pode
ser realizada com um nuimero maior de energias E;, o que leva a um sistema de equagoes

sobredeterminado, aumentando assim o robustez do método (ver Apéndice D, ao final da

Tese).

Com o objetivo de verificar se o aparecimento de rachaduras durante o processo de
extracao dos ligantes de pegas espessas poderia ser resultado de problemas com a injegao,
utilizou-se este método de absorgao de radiagdao para verificar se a alumina estava bem
distribuida ao longo dos corpos ceramicos a verde [102]. O procedimento de andlise
desenvolvido neste trabalho é descrito a seguir.

A distribuicao do material cerdmico em uma pega a verde é obtida através da medida
da absorcao relativa de diferentes picos de uma fonte de ! Am (Fig. 5.10), através de

secoes finas de um corpo injetado a baixa pressao. Esta medida, feita em distintas posicoes,
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permite tragar o perfil de densidade relativa ao longo de diferentes eixos da amostra.

Americio - 2'Am
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59536 (Am y,)
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Figura 5.10: Espectro de emissao da fonte de americio, mostrando os principais picos de
radiac¢ao vy e raios X caracteristicos.

Os corpos-de-prova retangulares, de 34 x 63 x 10 mm, foram injetados a baixa pressio.
a partir da mistura de alumina A-1000SG e ligantes organicos descrita anterioriormente.

Desta peca foram retiradas 5 amostras, como ilustra a Fig. 5.11.

AT~ ) 5,

Figura 5.11: A amostra injetada (34 x 63 x 10 mm) é fatiada em 5 partes, cada qual com
uma espessura tipica de 3 mm.

Cada fatia, com cerca de 3 mm de espessura, foi preparada de modo a ficar com as

faces planas e paralelas. Estas fatias foram colocadas em um suporte de acordo com o
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esquema representado na Fig. 5.12.

DETECTOR

CHUMBO
AMOSTRA

- EEIXE _| ANALISADOR || A J\\ \
MULTICANAL

N
S ANAANFANNNN

Figura 5.12: Esquema do equipamento utilizado nas medidas de absor¢do de radiagdo
pelos corpos a verde. A ldmina de chumbo define a posicdo na amostra que estd sendo
analisada.

A amostra fica em uma determinada posicdao pelo tempo de 1000 segundos, quando
entdao é deslocada em cerca de 2 mm e inicia-se uma nova aquisicao de dados. Este
procedimento é repetido até varrer toda a amostra. A radiacdo proveniente da fonte de
241 Am atravessa a amostra e atinge o detector de Ge intrinsico, que gera um pulso de
tensdo proporcional & energia do féton incidente. Este sinal analégico é amplificado e
discriminado em um analisador multicanal. O resultado final é um espectro de contagem
versus energia do féton, similar ao espectro da fonte de americio da Fig. 5.10, mas com
os picos atenuados pela absorgao na amostra.

A Fig. 5.13 mostra a atenuacio da radiacdo emitida pela fonte de *! Am ao atravessar
uma tipica amostra de cerdmica a verde. A linha pontilhada representa os picos da fonte
de americio e a linha continua, os mesmos picos apds atenuacao pela amostra. Esta
atenuagao varia com a espessura da amostra de acordo com a expressao (5.1).

Foram escolhidos 3 picos da fonte de ! Am para a realizacio das medidas, por serem
bem definidos no espectro de emissao da fonte e por serem razoavelmente atenuados ao
atravessarem as amostras cerdmicas. Sao eles o pico 13,93 keV (NpL«), 17,75 (Np L3,;)
e (26,35 Am +,). Os dois primeiros correspondem & picos de fluorescéncia de raios X do

Np resultante da desintegracao radioativa do 24! Am.
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Figura 5.13: Atenuagdo, por absor¢do na amostra cerimica, da radiagdo emitida por
uma fonte de **' Am. A linha pontilhada representa os picos da fonte de **' Am; a linha
continua representa 0s mesmos picos apds inser¢do de uma amostra cerdémica com 3 mm,
de espessura, entre a fonte radioativa e o detector. As setas indicam os picos da fonte
radioativa utilizados para o cdlculo da distribuig¢do de alumina mos corpos-de-prova.
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A tabela 5.1 mostra a dependéncia com a energia do coeficiente de atenuacao em massa
dos componentes da peca ceramica a verde, tal como determinado experimentalmente u-
sando o mesmo equipamento utilizado nas medidas de absor¢ao de radiagao pelas amostras
de ceramica a verde. O coeficiente de atenuacao linear da mistura de ligante foi obtido a
partir de medidas de absor¢ao de radiacdo efetuadas com um cilindro confeccionado com
a mistura de ligantes, de espessura conhecida. O coeficiente de atenuagdo em massa da
alumina foi determinado a partir de medidas feitas com uma pe¢a de alumina sinterizada.

Tabela 5.1: Dependéncia com a energia do coeficiente de atenuacdo em massa dos com-
ponentes da pega cerdmica a verde.

Energia (keV) 13,93 17,78 2635
/p do ligante(cm?®/g) 0,885 0,545 0,263
©/p da alumina(cm?/g) 6,168 3,055 1,102

Este método foi aplicado na determinagao da concentragao de alumina e ligante orgini-
co em corpos a verde, com uma incerteza estimada na ordem de 1% em peso. Um resultado
tipico da aplicacao deste procedimento de andlise encontra-se representado na Fig. 5.14.
Foram feitas andlises de védrias amostras e, no geral, nao foi observada uma diferenca sig-
nificativa na propor¢ao de Al,O3 nas diferentes fatias cortadas ao longo do eixo de injegao
das pegas cerdmicas a verde.

O resultado quantitativo obtido nas andlises por absorcao de radiacao coincide, dentro
da incerteza experimental, com a quantidade de AlyO3 presente nas fatias dos corpos a
verde, como verificado pela perda de massa das mesmas apds calcinagao a 600°C.

Este método também permite avaliar se a amostra apresenta rachaduras ou vazios
ocultos. Observar, em particular, o pico pronunciado ilustrado na Fig. 5.15, resultante
da nao-homogeneidade de uma amostra, acima de 20 mm.

Os resultados obtidos sugerem que a nao-homegeneidade na distribuicio da alumi-
na nos corpos a verde estd restrita a um intervalo de variacdo de £1 % em torno da

média, ou seja, préoximo do limite de resolugdo da técnica que desenvolvemos’. Esta

C . . . ~ . -~
9Se considerarmos a incerteza na determinacio dos coeficientes de atenuacio em massa dos compo-
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Figura 5.14: Fracdao em massa de alumina em uma amostra injetada tipica (a verde) ao
longo da segao longitudinal da fatia central. A linha reta representa o conteido médio de
alumina presente na amostra. Os pontos indicam a distribui¢do de alumina na pega. A
linha continua unindo os pontos é um guia para os olhos.
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nao-homogeneidade, portanto nao é grande o suficiente para justificar o aparecimento de
grandes rachaduras no processo de queima.

A partir do conjunto de resultados obtidos pela aplicacao desta técnica pode-se con-
cluir que as rachaduras que surgem no processo de queima, nao sao resultantes da ma
distribuicao do pé ceramico nos corpos a verde, de modo que este problema nao pode
ser atribuido a eventuais problemas de injecao. A origem dos defeitos apresentados pelas
pecas cerdmicas apds a sinterizacao estd, portanto, vinculada a problemas na etapa de
extracao dos ligantes e, em menor grau, na pré-sinterizagao e na sinterizacao das pecas.
Como se verd a seguir, o estudo detalhado do processo de extracao dos ligantes conduzido

neste trabalho permitiu, finalmente, a obtencao de pecas cerdmicas bem sinterizadas e

livres de defeitos.

0874 B
0.86 - 1 l\

0854 | [ ] - o
084 \ |

083 \ )4

0.82 4 |

Fracdo em massa de alumina

gardb——

Posigao (mm)

Figura 5.15: Frag¢io em massa de alumina em uma amostra injetada (a verde) - fatia
central. Os pontos indicam a distribuicao de alumina na pega. A linha unindo os pontos
é apenas um guia para os olhos.

nentes da peca cerdmica a verde, a incerteza na fragdo em massa de alumina presente nas amostras pode
chegar a cerca de 2 % em valores absolutos.
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5.7 A extracao dos ligantes
5.7.1 Analise térmica

Com o objetivo de obter subsidios para a otimizagao da programacao de temperatura
dos fornos para a extracio dos ligantes, foram feitas andlises termogravimétricas (T'GA)
de amostras contendo alumina e ligantes.

No TGA da mistura de ligantes com alumina pode-se observar que a perda de massa
se dd principalmente entre 170°C e 250°C, prosseguindo lentamente acima desta tempe-
ratura, até cerca de 500°C (Fig. 5.16), quando praticamente todo o ligante ja foi extraido.
Estas observacoes contribuiram para a escolha do patamar de 170°C na programagio de
temperatura para a remocao dos ligantes, no processo de fluxo capilar convencional, como

se verd a seguir.

100 -
99.2% 87.7%

DE: 168,8°C
ATE: 2512°C

% PERDA

- DEMASSA: I1,5

MASSA RELATIVA PERCENTUAL

0
60 120 180 240 300 360 420 480
TEMPERATURA (0)

Figura 5.16: Andlise termogravimétrica de alumina com 15% de ligantes. Amostra
queimada ao ar, com uma taza de aquecimento de 10° C/minuto.

No TGA da mistura de ligantes, sem Al;Oj3, pode-se observar que a perda de massa
ocorre basicamente na mesma faixa de temperatura e nao varia muito com a atmosfera
(Fig. 5.17 e 5.18). Somente em temperaturas mais elevadas ocorre uma pequena alteracao
na taxa de perda de massa, que depende da atmosfera a que a amostra estd submetida.
De acordo com os nossos resultados, que serao discutidos posteriormente, esta diferenca
se deve a degradacao oxidativa dos ligantes na superficie da amostra, que aumenta a taxa

de perda de massa acima de 250°C, quando comparada & queima em atmosfera de N..
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Figura 5.17: Andlise termogravimétrica de uma amostra de ligantes ao ar, sem alumina.
Taza de aquecimento de 10° C/minuto.
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Figura 5.18: Andlise termogravimétrica de uma amostra de ligantes em atmosfera de
nitrogénio, sem alumina. Taza de aquecimento de 10°C/minuto.
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5.7.2 Meétodos empregados para a extragao dos ligantes

A etapa mais critica do processo de fabricagdo de pecas cerimicas em geral, e espe-
cialmente na moldagem por injegdo, consiste no processo de extragao dos ligantes. Nesta
secao serao descritos os procedimentos empregados para a extragao dos ligantes de cor-
pos a verde, incluindo a extragdo por fluxo capilar convencional e o método de extragao
parcialmente isostdtico desenvolvido neste trabalho. Além destes, foram testados outros
métodos, inclusive a remocao dos ligantes por solvente e por CO, supercritico, mas nao

foram obtidos resultados satisfatérios.
5.7.2.1 Fluxo capilar convencional

O processo de remocao de ligantes por capilaridade geralmente utiliza um leito de
p6 mais fino do que o utilizado na pega para promover a extragao dos ligantes. Como
o p6 utilizado neste trabalho na injecao de pecas cerdmicas é extremamente fino (0,4
pum), existe a dificuldade em se encontrar um pé inerte mais fino do que este e que seja
economicamente vidvel. Com pecas feitas de p6 submicrométrico, o tempo necessdrio para
a completa extracao dos ligantes se torna maior, pois os intersticios e canais sao muito
estreitos. Nossos resultados, no entanto, demostram que a taxa de remocao dos ligantes
de pegas imersas em po de alumina de mesma granulometria que aquele empregado na
mistura para a injecao ¢ maior do que aquela observada em corpos queimados ao ar.
Este resultado chama a atencao para as simplificagoes implicitas no modelo desenvolvido
por German [4] (equagao 3.2), que ndo leva em consideragio, por exemplo, o estado de
agregacao das particulas cerdmicas nos corpos a verde e no leito de pd. Basicamente os
mesmos resultados foram reportados em um trabalho de Wright e Evans [66].

Apesar de critico, o processo de extracao dos ligantes é facilitado quando pretende-se
extrair os ligantes de um corpo com segdo transversal estreita, como a sapata-tensora e os
guia-fios mais simples ilustrada na Fig. 5.4. A extragdo dos ligantes das sapatas-tensoras
foi realizada em fluxo capilar em leito de A-1000SG até 250°C e ao ar até 1000°C em um
tempo total de aproximadamente 3 dias (programacéo de temperatura (a), Fig. 5.19). A

densidade final das pecas ficou em torno de 3,93 & 0,02 g/cm?, isto &, cerca de 99 % da
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densidade tedrica. Este resultado é muito bom quando comparado as pegas de alumina
comerciais, que nao chegam a 93% da densidade tedrica.

A Fig. 5.20 mostra pegas que foram injetadas com uma mistura ligante mais simples,
apenas parafina e dcido oleico, sendo que o ligante foi removido com as pecas imersas em
leito de pé convencional durante 3 dias, até 250°C, apds o que a queima foi realizada ao
ar, até 500°C. Pode-se observar a formagao de grandes bolhas e defeitos nas pecas, mesmo

com um tempo de extracao dos ligantes razoavelmente longo.
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Figura 5.19: Rampas e patamares usados na extracao dos ligantes em leito de pd conven-
cional ao ar.

Para contornar este tipo de problema é que foi feito um VO mais elaborado, com vérios
componentes, como descrito anteriormente. Uma mistura de ligantes com vérios compo-
nentes facilita o processo de extragao, pois cada componente apresenta uma taxa maxima
de degradagao em temperaturas distintas. Algumas programacoes de temperatura dos
fornos, testadas por nés para a extragao dos ligantes, podem ser vistas na Fig. 5.19. Em
todos os ensaios, a queima, é feita até 250°C, em leito de p6. De 250°C a 1000°C a queima,
foi realizado ao ar, com taxa de aquecimento de 2°C/min.

Nas pecas injetadas com a mistura de ligantes completa, descrita no capitulo anterior,

com sec¢ao transversal mais larga e queimadas ao ar na rampa lenta (c), nao aparece-ram



Figura 5.20: Pegas obtidas por moldagem por inje¢io e extracao dos ligantes, em leito de
pd, em 8 dias até 250°C e apds queimadas a 500°C.

bolhas como aquelas vistas na Fig 5.20, onde as pecas foram preparadas com ligante
simples (parafina e dcido oleico), mas apareceram veios na superficie, que se propagam
para o interior da amostra. Estes veios, que aparecem em pecas espessas, demonstram que
existem caminhos preferenciais para a evaporacao dos ligantes. Por estes caminhos o ar
pode penetrar para o interior das pegas, e onde isso acontece também ocorre a formacao
de uma pelicula escura, como na superficie das pegas. Isto pode ser visto na Fig. 5.21, que
mostra como a camada superficial escura que se forma é muito fina. Dos veios formados

nesta etapa de extragao dos ligantes surgiram rachaduras maiores durante a sinterizacao.

1 l:!gll,iif= iy

Figura 5.21: (1) Pega a verde e (2) peca queimada ao ar em 200°C. A direita (2) aparece
mesma peca partida.

Segundo Bandyopadhyay [103-107], o ligante de pecas com se¢do transversal larga
deve ser removido com rampas de aquecimento de 1°C/hora, o que torna o processo

muito lento para pecas feitas com p6 de didmetro entre 1 e 10 pm. Para particulas
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submicrométricas, como no nosso caso, o processo de extracao de ligantes seria ainda
mais demorado, aumentando em muito os custos de produgao.

A partir de resultados do TGA e da andlise da literatura [108], algumas amostras
espessas foram queimadas em leito de pé a 170°C, em um patamar de 34 horas e, apds,
a 250°C e ao ar até 1000°C. A programagao da temperatura do forno correspondente a
este processo encontra-se representada na Fig. 5.19(b). As pecas assim processadas nao
apresentaram rachaduras ou rechupes. Esta rampa revelou-se excelente e, procedendo
desta forma, as pecas com se¢do transversal larga ndo apresentaram rachaduras apds a
sinterizagao.

Na extragao dos ligantes ao ar, a quebra de cadeias longas e a evaporagao dos produtos
¢ mais répida, mas apresenta o inconveniente de formar uma casca escura, dura e pos-
sivelmente impermedvel a saida do ligante, na superficie das pecas. A aparéncia marrom
na superficie sugere que o VO presente nesta regiao foi submetido a grandes nfveis de
degradacio e queima incompleta, quando comparado ao meio da peca [109].

Esta casca dura se mostrou um problema para a producao de pecas espessas, pois
ela dificulta a extragao dos ligantes e promove a retencao dos gases e vapores no interi-
or da peca, aumentando a pressao interna e promovendo a formacao de bolhas e outros
macrodefeitos. A contragao diferencial da superficie enrigecida das pecas é outro fator
negativo, pois promove o aparecimento de rachaduras que nao voltam a fechar durante a
sinterizacao. Estes problemas sao menos pronunciados no caso de pecas de se¢io transver-
sal estreita. Na verdade, a formacao desta casca dura mostrou ser vantajosa no caso das
sapatas e guia-fios, uma vez que ela permite o manuseio das pecas sem que elas se quebrem.

Durante este trabalho observou-se que, para as pegas espessas, pode-se remover o
ligante a uma taxa mais lenta, abaixo da temperatura na qual se forma a casca, impedindo
assim a sua formacao. Desta forma, as pegas queimadas ao ar, a 170°C/ 34 horas, nao
exibiram a pelicula dura na superficie pois, na temperatura em que esta comeca a se
formar (em torno de 200°C), a quantidade de ligante restante na amostra, apés o longo
patamar em 170°C, é muito pequena. Esta pelicula dura nao se forma na auséncia de

oxigénio, como ficou comprovado em experimentos conduzidos neste trabalho de queima
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de amostras em atmosfera inerte (argonio) e em vacuo [110].

A natureza desta pelicula dura e escura, que se forma na superficie das pegas durante o
processo de extragao em atmosfera oxidante, foi estudada em detalhe por meio de anilise
por absor¢io no IV e medidas de dureza, como serd descrito adiante nesta Tese.

Em pecas mais espessas, a densidade das pecas injetadas, apds a sinterizacao, ficou
um pouco menor, entre 96 e 98% da densidade tedrica. Ainda assim, estes valores sio

bem superiores ao de pegas de alumina comercial.
5.7.2.2 Sistema de extragao parcialmente isostdtico

Com o intuito de reduzir significativamente o tempo necessdrio para a extracao dos
ligantes de pegas injetadas de alumina submicrométrica e, ainda assim, obter pegas sin-
terizadas livres de defeitos, procedemos ao desenvolvimento, neste trabalho, de um novo
método de extragao parcialmente isostdtico.

O principio bédsico do método desenvolvido neste trabalho consiste em envolver a maior
parte do corpo a verde por pé ceramico. sobre o qual é aplicada uma pressao externa. que
compacta o p6, tornando-o rigido. Basicamente, tem-se uma peca envolta em pé ceramico
que, devido a aplicagao de pressao externa, torna-se uma forma rigida. Os espacos entre
as particulas da forma de pé estdao, contudo, a uma pressdao menor, preferencialmente
véacuo. A medida em que a temperatura aumenta, os ligantes organicos se fundem e
sao entao conduzidos capilarmente pelos intersticios do envoltdrio de pé, o qual continua
mantendo a forma rigida original. A pressao aplicada sobre a forma de pé. pode ser a
prépria pressao atmosférica. Neste caso, faz-se vacuo nos intersticios do po e a parte da
peca que estd exposta a pressao externa fica protegida por um filme flexivel de material
polimérico resistente a alta temperatura.

A aplicagdo de pressdo externa a um sistema granular faz com que existam forcas
comprimindo as particulas umas contra as outras. Como existem forcas de atrito entre as
particulas do pé, que sao proporcionais as forgas que comprimem as particulas umas contra
as outras, o po se tornard cada vez mais rigido & medida que a pressio de compactacio

for aumentando. A tensao de cisalhamento (7) do sistema granular pode ser expressa por
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meio da relagao [111]:

T = uP (5.11)

onde p € o coeficiente de atrito interno entre as particulas de p6 e P € a pressao atuando
sobre o sistema. Pode-se entao enrigecer um sistema granular solto, submetendo-o a uma
compactacao externa, mantendo contudo a regiao entre particulas (intersticios) a uma
pressao menor, ou mesmo VAcuo.

De modo a evitar alguns dos defeitos mais freqiientes observados na etapa de ex-
tracao dos ligantes de pecas espessas, como bolhas e rachaduras, e acelerar o processo,
foi construida uma célula para realizagdo de estudos com um novo processo de extracao
de ligantes chamado de “debinding parcialmente isostdtico”, cujo desenho esquemdtico é

apresentado na Fig. 5.22.

P.TFE. § . §
e "l

Figura 5.22: Sistema de vdcuo para a extra¢do parcialmente isostdtica de aditivos de pecas
cerdmicas injetadas.

A célula consiste de uma camara de ago, onde ¢ feito vicuo, cheia de p6 de alumina
A-1000SG, e que estd completamente lacrada. E selada na parte superior com um filme
de PTFE (politetrafluoretileno). A pega é colocada logo abaixo do filme de PTFE, e est4
sujeita a pressao externa (atmosférica). O fundo, que é todo perfurado, nio permite que

0 po fino seja sugado pela bomba de vdcuo porque estd revestido por um papel filtro. No
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caminho entre a camara (que fica dentro do forno) e a bomba de vdcuo, coloca-se um

condensador em “U” para reter os aditivos que sao removidos.
5.7.2.3 Ensaios realizados

As pecas ceramicas a verde, com 10 mm de espessura, foram imersas no pé ceramico,
dentro do sistema, logo abaixo do filme flexivel de PTFE. Apés, a cimara foi selada com
o filme de PTFE e lacrada, quando entao foi transferida para o forno e a bomba de vicuo
foi acionada, obtendo-se pressoes da ordem de 107! torr.

Virios ensaios foram realizados com esta cdmara, com pegas injetadas com alumina A-
1000SG e APC-2011SG, esta ultima com tamanho de particula significativamente maior.

O primeiro teste realizado consistiu em elevar a temperatura até 250°C (temperatura
facilmente suportada pelo PTFE) em 6 horas, permanecendo nesta temperatura por mais
2 horas (Fig. 5.23(b)). Ap6s esfriar, a peca foi retirada do sistema e colocada no forno
(ao ar), por mais 8 - 10 horas até 1000°C, para extrair o que sobrou de aditivos. quando
entdo pode ser finalmente sinterizada. Este experimento foi realizado tanto com pecas
de A-1000SG como com pegas de APC-2011SG. Fez-se novos experimentos com outras
amostras e em um deles, aumentou-se rapidamente a temperatura até 170°C. com uma
rampa mais lenta entre 170°C e 250°C, ficando nesta temperatura por mais 4 horas (Fig.
5.23(a)). Em outro ensaio, a queima foi realizada com um patamar em 170°C/4 horas
e apds até 250°C/ 2 horas (c¢). Em outro experimento, aqueceu-se o sistema até uma
temperatura de 100°C, com patamar de 6 horas em 100°C (Fig. 5.23(d)). Apés as pecas
foram colocadas a 250°C em leito de pé normal e depois até 1000°C ao ar.

Como contra-prova, realizaram-se os mesmos experimentos descritos acima, na mesma
camara, no mesmo tempo e mesma posiCao que se encontravam as pecas anteriores, mas
sem véacuo. Para a extracao dos ligantes, tanto das pegas injetadas com A-1000SG como
das pecas de alumina APC-2011SG, utilizou-se como leito a alumina A-1000SG. Como os
resultados com APC-2011SG ficaram bons na primeira tentativa, os outros ensaios foram
feitos apenas com as pecas espessas de A-1000SG, que sdo as mais criticas.

Na Fig. 5.24(2), vé-se que a amostra de alumina APC-2011SG apresenta bolhas quan-
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Figura 5.23: Programagdo de temperatura do forno para a extra¢io de ligantes com o
sistema de vdcuo.

do a remocao de ligantes é feita na cdmara, sem vdcuo por 8h, com a parte superior da
pega exposta ao ar (sem o filme de PTFE). O mesmo resultado foi obtido com uma peca
que foi queimada totalmente coberta por pé e sem vdcuo, que inchou e também apre-
sentou rachaduras. Quando a extragao é feita neste sistema com vacuo, até 250°C em 8
horas (Fig. 5.24(1)), nao ocorre formagiao de bolhas ou rachaduras e a densidade obtida
de pegas de APC-2011SG (sinterizadas a 1675°C / 3h) ficou em torno de 3,66 g/cm?,
ou seja, 92% da densidade tedrica. Isto mostra que, para as aluminas com tamanho de
particula acima de 1 pym, tanto a formulacao da mistura quanto os pardmetros da injecio
e o método de extracao de ligantes parcialmente isostdtico, a vdcuo, sdo adequados.

O tempo de 8 horas para extragao dos ligantes até 250°C é extremamente reduzido, se
comparado a outros métodos. Basta observar as patentes americanas relativas ao processo
de remocgao de ligantes de pecas ceramicas feitas por inje¢ao, de acordo com as quais os
ligantes de pegas espessas devem ser extraidos durante vérias semanas em atmosfera inerte
(N3), para se obter pecas livres de defeitos [103-105].

Nas amostras espessas de alumina submicrométrica A-1000SG (Fig.5.25) os resulta-
dos obtidos foram mais expressivos do que com a APC-2011SG. As amostras que es-

tavam com a parte superior exposta ao ar ficaram repletas de grandes bolhas nesta face

101



Figura 5.24: Resultados obtidos com a aplicacao do método de extracdo de ligantes par-
cialmente isostdtico, sob vacuo. Barras espessas injetadas de APC-20115G. (1) Extrag¢ao
com vdcuo, peca sinterizada e (2) extracdo ma mesma cdmara sem vdcuo.

e com grandes rachaduras na face inferior, e as que estavam totalmente encobertas pelo
p6 também ficaram rombudas com grandes rachaduras e bolhas. Ao fazer-se vdcuo na
cAmara, nao ocorreram mais estes problemas, embora tenham ocorrido pequenas defor-
magOes provavelmente devido & segregagao do pé, pois a pega € muito espessa (-10 mm).
Isto ocorre quando a extracgao dos ligantes é feita de acordo com as programagcoes de tem-
peratura (b) e (d), tal como consta da Fig. 5.23. Esta segregacao pode acabar provocando
rachaduras na sinterizagdo final (para alivio de tensdes), o que pode ser visto na Fig. 5.25
(5). O mesmo foi observado na literatura, para corpos espessos produzidos por injecao
convencional, mesmo com tempos de extragdo muito longos [6,7]. O problema é mini-
mizado quando a queima é feita rapidamente até 170°C, com patamar nesta temperatura,
ou mais lentamente, até 250°C. Os defeitos mais criticos desaparecem e as pecas ficaram
com boa aparéncia. A densidade obtida para as pecas espessas de A-1000SG (sinterizadas
a 1600°C por 2 horas) ficou em torno de 3.91 & 0,02 g/cm?®, 98% da densidade tedrica,
um resultado excelente quando se trata deste tipo de peca ceramica.

Outra observacao a ser referida aqui € que, durante a extracdo com védcuo primdrio.
acima de 200°C a temperatura da amostra era de cerca de 20°C maior que temperatura
do forno. Isto é, estando, por exemplo, o termopar do forno em torno de 250°C, outro
termopar, colocado sob a amostra, marcava 270°C. No sistema montado sem pega alguma

a temperatura era aproximadamente a mesma nos dois termopares. Quando a extragao
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Figura 5.25: Resultados obtidos da extracdo de ligantes de pecas espessas de alumina
A1000SG na cémara de vicuo. A pega (1) ficou com a superficie exposta ao ar, sem
vdcuo; a peca (2) ficou totalmente encoberta por pd, sem vdcuo; a peca (8) ficou com a
superficie apoiada contra o filme de PTFE, sem vdcuo; a pega (4) € a (8) vista por baizo:
na pega (5), a extragio dos ligantes foi feita sob vacuo (peca jd sinterizada,).

dos ligantes se dé ao ar, a diferenca entre a temperatura sob a peca e a temperatura
medida no termopar do forno aumenta em mais de 30°C. Isto mostra o quanto as reacoes
de cisdo de cadeias longas sdo exotérmicas e dificeis de controlar. Este comportamento j&
havia sido observado em trabalhos anteriores [6, 56].

Através deste método de extracdo de ligantes parcialmente isostético, foi possivel re-
duzir drasticamente o tempo necessério para a extracao dos ligantes de pecas de alumina
submicrométrica injetadas a baixa pressao. As pecgas com grande secao transversal foram
obtidas integras e livres de defeitos, apds a sinterizacao.

Pecas de Al,O3 de grande secdo transversal podem, portanto, ser obtidas livres de
defeitos, procedendo & extragao dos ligantes de duas formas:

-Fluxo capilar convencional, com patamar longo (da ordem de 34 horas) em 170°C.

-Extracao parcialmente isostética sob vacuo, em tempo de 8 horas, também com pata-
mar em 170°C.

O método de extragdo parcialmente isostético acelera substancialmente o processo de
extragao de ligantes. Através da pressdo externa mais alta, o pé do leito provoca um
impedimento mecénico que evita o desenvolvimento de bolhas oriundas da decomposicao
dos ligantes. O vdcuo nos intersticios acelera a extragdo pelo leito capilar. Apesar da

maior complexidade do método, o processo de extragao dos ligantes parcialmente isost4ti-
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co, reduz o tempo de extracdo em um fator de quatro, no caso das sapatas-tensoras.
Para as barras espessas o tempo diminui em 10 vezes ou mais. Deste modo, reduz-se

significativamente o consumo de energia e, por conseguinte, os custos do producao.

5.7.3 Andlise da formacgao da casca dura por medidas de dureza

Concomitantemente com a formacao de uma pelicula escura, pode-se observar um

aumento significativo na dureza superficial das pegas queimadas ao ar a 250°C.
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Figura 5.26: Resultados das medidas de dureza da superficie e do interior de pecas

queimadas em diferentes temperaturas, ao ar, sob vdcuo, em argénio e em atmosfera
de Oy puro.

Foram feitas vérias medidas de dureza em pegas que foram queimadas ao ar e no novo
sistema de remogao de ligantes sob vécuo. Alguns destes resultados podem ser vistos
na Fig. 5.26. Nesta figura observa-se que a dureza no interior das pegas, tanto aquelas
queimadas ao ar como em vacuo, foram menores que 0,1 GPa. Este valor se repete para
a dureza medida na superficie de pegas queimadas em argdnio ou sob vdcuo. A dureza na
superficie de pecas queimadas ao ar ou em O, no entanto, atinge valores relativamente
elevados. A real dimensao deste aumento da dureza da superficie de pegas cerdmicas

preparadas por moldagem por injecao e queimadas ao ar, a 250°C, pode ser apreendida
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através da Fig. 5.27. Acima de 250°C a dureza volta a diminuir. A dureza da casca que

se forma a 250°C s6 serd superada acima de 900°C, quando a pega entra no estdgio inicial

da sinterizacao.
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Figura 5.27: Dureza na superficie de uma pe¢a moldada por inje¢ao e queimada em difer-
entes temperaturas, ao ar.

No interior das amostras queimadas, onde a cor é bem mais clara (veja Fig. 5.21),
a dureza nao varia muito com a temperatura de queima, confirmando que existe uma
relagao entre o material escuro formado pela queima dos ligantes na superficie, ao ar, e o
aumento da dureza superficial. Alguns autores chegaram a mencionar a formagao de uma
casca na superficie por segregacao de pé, outros reportaram o escurecimento das amostras
ou a formacao de sais, mas nao ha registros anteriores na literatura de medidas de dureza
e nem explicagoes razodveis para estes fendomenos.

De acordo com nossas observacoes, esta casca dura parece ser relativamente imperme-
dvel ao fluxo de ligantes, o que prejudica a extragao dos ligantes de pegas espessas.

A dureza aumenta muito préximo a borda, como pode ser visto nas Figs. 5.28 e 5.29.
O perfil de dureza das pegas queimadas ao ar, ilustrado na Fig. -5.29, esta de acordo com o
esperado para um efeito dependente da difusao de uma espécie quimica (no caso, o oxigénio
do ar) para o interior da pega ceramica. De fato, a difusdo de oxigénio da atmosfera

para o interior das pecas ceramicas durante a extracao dos ligantes pode ser tratado, de
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Figura 5.28: Imagem de duas impressoes com ponteira Vickers, feitas ao longo da sec¢do
de corte transversal de uma peca cerdmica queimada ao ar. A borda inferior da figura
coincide com a superficie exposta da peca.
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Figura 5.29: Dureza Vickers (o) e perfil de concentragao de carbono () medidos a partir
da borda de uma pega cerdmica queimada ao ar, a 250°C. A linha continua representa o
ajuste da equagdao 5.12 ao perfil de dureza da peca queimada.
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forma simplificada, como um problema de difusdo de massa unidimensional, num meio
semi-infinito estaciondrio, com uma concentragdo de O, constante na superficie. Nesta
versao simplificada do problema, em que nao se considera o efeito de reagoes quimicas, a
equacao de difusdo e, por conseguinte, a variacdo com a profundidade (z) da dureza do
corpo cerdmico queimado ao ar, medida a partir da superficie, apés um tempo de difusao

(debinding) definido, admite uma solucdo descrita por uma equagao do tipo [112]

H(z) = Aerfc [Bz] (5.12)

onde H(z) representa o valor da dureza como uma funcao da profundidade, medida a
partir da superficie da pega exposta ao ar. A e B sao constantes do modelo, A é a dureza
na superficie da peca e B determina a taxa de variagao da dureza ao longo de z. Por sua
vez, a erfc é a funcio erro complementar!?.

Isto demonstra, mais uma vez, a correlacao existente entre a queima em atmosfera
oxidante (e, neste caso, a difusdo de oxigénio para o interior das pecas ceramicas) e o
desenvolvimento de uma pelicula dura na superficie exposta das pec¢as ceramicas.

Neste trabalho foi observado também que, além da dureza ser maior na superficie das
pecas queimadas ao ar, o teor de carbono também é maior na superficie, em comparacao
com o meio da peca, e acompanha de perto o perfil da curva da dureza. sugerindo uma
correlacao entre ambas (Fig. 5.29). A ligeira diferenca entre as curvas exibidas na Fig.
5.29, que se traduz numa queda mais pronunciada da concentracao de carbono, deve-se,
provavelmente, ao actimulo de carbono na superficie das pegas, resultante da degradagao
oxidativa dos ligantes, na forma de “ilhas” grafiticas, que ndo participam do processo de
enrijecimento da matriz organica, tal como serd descrito adiante.

O perfil de concentragdo de carbono ao longo da normal & superficie de uma peca
queimada ao ar, a 250°C, foi determinado por fluorescéncia de raios X por dispersao em
energia (EDS), com o auxilio de uma microscopio eletronico de varredura. A anslise semi-

quantitativa de carbono por EDS foi verificada por meio de anélise de corpos ceramicos

19A fungdo erro complementar é definida como er fe(z) = =

f; e~ dc.

a9
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Figura 5.30: Pec¢as de alumina com ligantes, queimadas a 250°C , ao ar. A 1% da esquerda

nao possui carnatba, e as outras possuem quantidades crescentes de carnaiba (da esquerda
para a direita). O digmetro destas pe¢as é de 26 mm e sua altura, 15 mm.

a verde, cujo resultado coincidiu com o esperado de acordo com a formulacao do ligante
e a proporcao deste em relacao ao pé ceramico.

Nas condigoes em que foi medida a concentracao de carbono nas pecas queimadas,
cerca de 75% dos ligantes j4 havia sido removido. O teor de carbono em uma peca a
verde corresponde a 37% (% atomica) em toda a sua extensao (meio e superficie). Apés
queima a 250°C, este conteido cai para 17% em média no meio da peca. Na superficie
a quantidade fica em torno de 39%, muito préxima, portanto, da concentracao na peca
a verde. Este acimulo de carbono acontece porque, com o aumento da temperatura,
os ligantes migram para a superficie das pecas e vao oxidando ao ar. A degradacao
oxidativa do ligante aumenta a propor¢ao C:H (carbono para hidrogénio) nos residuos
carbondceos de coloracgao escura que vao se formando na superficie das pegas. Os residuos
carbondceos resultantes da degradagao dos ligantes na superficie da peca sé serao oxidados
em temperaturas mais elevadas, quando se transformam em CO, [110].

Foram feitos ensaios de dureza em amostras de alumina APC-2011SG para verificar
se ocorria variacao em relagao a alumina A-1000SG, mais fina e de maior drea superficial
especifica. Nenhuma variagao significativa foi observada nestes experimentos, o que sugere
que a alumina nao exerce o papel de catalisador no processo oxidativo de formacao da
pelicula dura na superficie das pecas ceramicas.

Uma vez que a carnatiba é uma cera de relativa dureza, foram feitos ensaios com pecas
espessas preparadas com diferentes teores de carnaiiba adicionada aos ligantes, com o
intuito de observar se este material é o responsavel pela elevada dureza da superficie das

amostras (Fig. 5.30). O efeito da adigao de carnatiba sobre a dureza superficial das pegas
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queimadas a 250°C, encontra-se representado na Fig. 5.31. Nesta figura observa-se que a
dureza na superficie das pegas aumenta na medida em que aumenta o teor de carnaiba
(em peso) na mistura de ligantes. Observou-se também que, quanto mais homogénea
estiver a mistura, maior é a dureza na superficie das pecas queimadas. Mas, mesmo nas
pecas sem carnatiba, ocorre um pequeno aumento na dureza, o que significa que pelo

menos um dos componentes desta cera deve ser o responsdvel pelo aumento da dureza em

250°C.
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Figura 5.31: Dureza super cial de pegas preparadas com quantidades variadas de cera de
carnaiba (em peso) misturada ao ligante. Pegas queimadas ao ar.

A cera de carnaiiba distribui-se mais eficientemente sobre a superficie da alumina
(melhor molhabilidade), relativamente a parafina. Isto, aliado & dureza relativamente
elevada da cera de carnaiba, confere maior dureza & pega a verde preparada com esta
cera como tnico ligante, como mostra a Fig. 5.32. Nesta figura também podemos ver
que pecas preparadas somente com parafina misturada com alumina (15% em peso), ndo
apresentaram aumento da dureza na superficie, quando queimadas ao ar.

Quando somente 3cido estedrico puro é misturado & alumina, numa propor¢éo de 15%

em peso, a dureza a 250°C também ¢ elevada. Estes resultados demonstram a importancia
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Figura 5.32: Amostras de alumina preparadas com ligantes monocomponentes, queimadas
ao ar. Em preto: carnaiiba; em vermelho: dcido estedrico; em verde: parafina.

da presenca de dcidos carboxilicos e/ou ésteres no processo de endurecimento do ligante
organico concentrado na superficie das pecas queimadas em atmosfera oxidante. De fato,
pecas confeccionadas com estearato de zinco e parafina como ligantes, nao apresentaram
aumento da dureza da superficie quando queimadas ao ar, pois o estearato de zinco j4 é um
sal de dcido carboxilico (Fig. 5.33). Como a cera de carnatiba possui dcidos carboxilicos,
além de ésteres, isso explica o aumento de dureza, com o aumento da proporgao de
carnatiba nas pecas. Pecas de alumina e 4cido estedrico, que exibiram dureza superficial
elevada quando queimados ao ar (Fig. 5.32), ndo apresentaram o mesmo comportamento
quando queimadas em atmosfera inerte de argénio, como mostra a Fig. 5.33.

Ainda de acordo com os resultados exibidos na Fig. 5.33, a cera de carnatiba pura
e a mistura de ligantes nao tiveram sua dureza aumentada quando queimada ao ar, na
auséncia de alumina. O VO puro depois de queimado ficou escuro, com um aspecto similar
ao de uma borracha, indicando a formagao de ligagoes do tipo cross-linking.

O mesmo experimento, repetido com uma pega preparada com silicio finamente moido

e ligantes, queimada a 250°C, também nio teve aumento na dureza (Fig. 5.33). A
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Figura 5.33: Queima de diversos ligantes isolados ou em mistura com pé de alumina ou
silicio. Tanto o dcido citrico, como o dcido estedrico estao presentes numa propor¢ao de
15% em peso.

peca feita com silicio nao ficou bem consolidada porque os ligantes nao “molham” bem
a superficie silicio/silica [13], pois a quantidade de OH presente na superficie é muito
pequena. O tamanho de particula médio era muito maior que da Al,O3 A-1000SG, de
modo que a razao superficie/volume era muito menor, diminuindo assim a possibilidade
de ancoramento das particulas pelo ligante.

O extenso conjunto de experimentos realizados com pecas preparadas de distintas
maneiras e queimadas sob diferentes condig¢oes, do qual aqui se descrevem apenas uma
parte, forneceu valiosos subsidios para a elaboragao de um mecanismo para explicar a
formagao da pelicula dura na superficie das pegas queimadas em atmosfera oxidante. Estes
resultados, juntamente com os obtidos nas medidas de absor¢ao no IV, serao retomados

adiante por ocasidao da conclusao deste capitulo.

5.7.4 Microscopia eletréonica de varredura

Foram feitas micrografias em um microscépio eletronico de varredura com o intuito
de visualizar a distribuicao dos ligantes nas pecas injetadas, bem como acompanhar o

processo de crescimento dos graos durante a sinterizacao. A Fig. 5.34(a) mostra uma
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micrografia de uma peca a verde partida tranversalmente. Nesta figura, podemos observar
as particulas individuais de alumina e o ligante disperso entre elas. Foi observado que,
tanto no meio como na borda da peca, a distribuicdo de ligante é uniforme. De acordo
com esta observagao, nao ocorre segregacao do ligante em relacao ao pé no processo de
injecao das pecas, o que coincide com os resultados obtidos das medidas de absor¢ao de
radiacao X e v descritas anteriormente.

O p6 ceramico utilizado na confec¢ao destas pegas tem, em média, 0,4 um de didmetro
de particula, o que pode ser verificado em comparagao com a barra de 1 pm que aparece
na Fig. 5.34.

A andlise das micrografias de segoes transversais de corpos cerdmicos parcialmente
queimados até 250°C, obtidas no microscépio eletronico de varredura, e que podem ser
vistas na Fig. 5.34(b) e (c), sugerem que na superficie da amostra (e até uma profundidade
de cerca de 100 pum) o ligante é mais concentrado do que no meio da peca. formando uma
barreira relativamente impermedvel a saida dos gases gerados na extracao dos ligantes.

No meio da pega queimada a 250°C, as particulas aparecem dispersas, por causa da
menor quantidade de ligante, como se vé na Fig. 5.34(c). Como se pode observar, nesta
dltima, a quantidade de ligante entre as particulas é claramente inferior aquela observada
préximo a borda da peca (Fig. 5.34(b)) e mesmo aquela vista na secao transversal do
corpo a verde (Fig. 5.34(a)). As micrografias da pega queimada em 250°C, da superficie
exposta ao ar e do interior da peca, sdao bastante diferentes. A imagem do meio da
peca € mais parecida com a micrografia obtida de uma peca queimada a 500°C, quando
praticamente todo o ligante ja foi extraido (Fig. 5.35). Estes resultados corroboram o
perfil de concentracao de carbono nas pegas queimadas a 250°C, exibido na Fig. 5.29, que
mostra claramente a maior concentragao de carbono préximo a superficie das pegas.

A micrografia da secdo transversal de uma pega queimada a 1000°C revela apenas
as particulas ceramicas individuais, com formagdo de pesco¢o no estdgio inicial (Fig.

5.36). Nestas condigbes, as pegas ceramicas possuem alta porosidade e baixa resisténcia

mecanica.



Figura 5.34: (a) Imagem da se¢do transversal de uma peca cerdmica injetada (a verde), em
sua porgdo central, (b) imagem de uma seg¢io transversal de uma peca queimada a 250°C,
em uma Tegido proéwimo & borda e (c) imagem de uma segdo transversal de uma peca

queimada a 250°C em uma regidgo central. Micrografias obtidas em um microcroscépio
eletronico de varredura, com detector de elétrons secunddrios.
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Figura 5.35: Micrografia de uma regido da se¢do tranversal de uma peca queimada a
500°C.

Figura 5.36: Micrografia de uma regido da se¢io transversal de uma pe¢a queimada até
1000°C.
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5.7.5 Espectroscopia de absorgao no infravermelho

Para melhor compreender o processo de extragao dos ligantes organicos por degradacao
térmica e degradagao oxidativa, procedeu-se a uma série de medidas de absor¢ao no IV,
por transmissao e por refletdncia difusa, de ligantes individuais, mistura de ligantes e
corpos a verde preparados com distintos ligantes e queimados sob diferentes condicdes,
que serao descritas a seguir.

Foram feitos espectros dos ligantes puros sobre substrato de silicio, em temperatura
ambiente. O uso do substrato de silicio se deve ao fato de que ele é transparente na regiao
de mimero de onda de interesse para este estudo, entre 250 cm™! e 4000 cm~!. Nao foi
possivel utilizar substrato de safira pelo fato dela exibir uma banda larga de absor¢ao,
que encobre boa parte do espectro. Também nao foi possivel usar KBr, neste caso, pois
o 4cido oleico é liquido em temperatura ambiente. Os espectros de transmitancia no IV

dos ligantes puros se encontram representados na Fig. 5.37.
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Figura 5.37: Espectros de transmitdncia no IV dos ligantes puros dispersos sobre subs-
trato de silicio, em temperatura ambiente. A banda em torno de 2300 cm~" corresponde
ao background de CO2 do ar.
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Segundo Nhlapo et al. [82], as parafinas duras apresentam um modo de estiramento
C-H alifdtico em torno de 2750 cm™" (2850 cm™! no nosso caso), de deformacio angular
(-CHa-) do grupo metileno a 1450 cm™!, do grupo metil (CHj3-) a 1375 cm™! e do grupo
C-H fora do plano, entre 690 a 900 cm™*. Os picos correspondentes a estes modos podem
ser distintamente observados no espectro da parafina, na Fig. 5.37.

Os 4cidos carboxilicos (estedrico e oleico), presentes na mistura de ligantes, apresentam
o pico do grupo dcido (C=0) acima de 1700 cm™, enquanto que o grupo éster, presente
na cera de carnatiba, se manifesta como um pico de absorc¢io em torno de 1750 cm™!. O
modo C-C de estiramento (médio e fraco), entre 1200 cm™! e 800 cm™! [114], ¢ de diffcil
visualizacdo em amostras que contenham alumina.

Os numeros de onda das bandas de absorgao no infravermelho de vdrios grupos fun-
cionais orgénicos, de interesse neste trabalho, estdao relacionados na Fig. 5.38. O grupo
funcional carbonila (C=0) absorve no infravermelho entre 1700 e 1800 cm™!. Os picos
se sobrepoem e a drea individual de cada pico nao é claramente identificada sob condi¢oes
usuais. O pico em 1780 ecm™! ¢ atribuido a lactonas, a 1735 cm™! a ésteres ou dcidos
carboxilicos livres e em 1710 cm™" a cetonas [113]. Todos estes produtos sao gerados da
oxidagao da parafina pura, o que torna dificil a identifica¢do destes produtos em espectros
de absorcao no infravermelho.

A Fig. 5.39 mostra o espectro IV do VO puro e misturado com a alumina, a tempe-
ratura ambiente. Este espectro foi feito com o objetivo de verificar a formacao de sais de
dcido, na superficie da alumina, ainda nas amostras a verde. Efetivamente. ha formacio
de sais de dcido carboxilico por ocasido da mistura de ligantes com alumina, como pode
ser visto pelo aparecimento do pico marcado com asterisco em torno de 1600 cm~!. Uma
vez formados os sais, deve haver diminuigao ou desaparecimento do pico do grupo gcido.
Isto de fato se observa na Fig. 5.39, com o desaparecimento do pico do grupo dcido. em
torno de 1700 cm ™" (também marcado com asterisco). No espectro da mistura de ligantes
e alumina, resta apenas o pico do grupo éster, acima de 1750 cm™!, que existe em grande

quantidade na cera de carnaiiba.

A Fig. 5.40 mostra o espectro de refletdncia difusa dos ligantes puros, misturados
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GRUPO FUNCIONAL

Niimero deonda(cm™) Intensidade relativa

C-C alcano 1200-700 forte
C-H alcano 2965-2850 (axial) forte
-CHg 1450-1380 (angular) média
-CHy- 1465 média
O-H dc. carboxilico (lig. H) 3300-2500 variavel e larga
C-0O alcool, éster, ac. carboxilico 1300-1000 forte
C=0 cetona 1720-1710 forte
ac. carboxilico monomero  1770-1750 forte
ac. carboxilico dimero 1720-1710 forte
éster 1745-1725 forte
sal, assimétrico* 1610-1550 forte
sal, simétrico* préximo 1410 média

* O Anion de um #cido carboxilico mostra dois tipos de vibraggo

de estiramento:

Q Oy
'\\‘CI/' \\\C)'/)
|
R simétrico R assimétrico

Figura 5.38: Algumas bandas de absor¢do no infravermelho de interesse para o presente
trabalho e seus nimeros de onda. Em destaque abaizo, os modos de estiramento (defor-
magao axial) simétrico e assimétrico do ton carbozilato. O exato mimero de onda destes
modos de vibragao depende da vizinhan¢a quimica [91,93, 114, 116].
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Figura 5.39: Espectros de transmitincia no IV de uma mistura de ligantes (a) e de uma
mistura de alumina com ligantes (b), a temperatura ambiente.
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Figura 5.40: FEspectros de refletdncia difusa dos ligantes misturados com alumina, em
temperatura ambiente.

com pé de alumina, em temperatura ambiente. Nesta figura, percebe-se a formagao de
um pico em torno de 1600 cm™', nas amostras cujo ligante contém grupos 4cidos. Este
pico corresponde ao modo de estiramento assimétrico do sal carboxilato, formado no
processo de interacao dos dcidos carboxilicos com as hidroxilas presentes na superficie
do pé ceramico'. A natureza dos sitios ativos presentes na superficie das particulas de
alumina foi discutida no Capitulo 3. Alguns destes sftios se encontram representados na
Fig. 3.16 do referido capftulo.

O processo de decomposicao dos ligantes organicos foi acompanhado detalhamente por
meio de medidas de absor¢ao no IV. Nas medidas de absor¢ao no IV, foram analisadas
misturas de alumina com ligantes individuais, queimadas em cadinhos, a 250°C, ao ar e
em véacuo. Na Fig. 5.41, pode-se observar o escurecimento dos ligantes queimados ao ar,
em contraste com os que foram queimados sob vdcuo. Na amostra de alumina e parafina

queimada ao ar restou pouco ligante, pois a maior parte evaporou e os residuos de sua

1 Este pico se encontra sobreposto a um pequeno pico resultante da compensacdo do background da
amostra de referéncia, neste caso, a alumina.
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Figura 5.41: Muistura de ligantes e alumina, queimadas ao ar e em vdcuo, a 250°C, por
1 hora. Em alguns casos, a quantidade de ligante adicionada ao pd de alumina foi maior
do que o usual, devido & dificuldade de se efetuar uma boa mistura.

degradacao se depositaram em parte na parede do cadinho.

Os espectros de absorcdo no IV das amostras de ligante e pé de alumina, queimadas
a 250°C ao ar, se caracterizam pelo aparecimento de uma banda dupla entre 1750 e 1550
cm™?!, como se observa na Fig. 5.42 e, também pela reducio significativa das bandas de
estiramento C-H, em torno de 2850 cm™!.

O escurecimento dos ligantes queimados ao ar ocorre concomitantemente com o apare-
cimento da dupla de picos de absorc¢ao entre 1750 e 1550 cm™*. A banda larga que aparece
em torno de 1600 cm™ (Fig. 5.42), deve-se ao carboxilato formado pela reacio do grupo
hidroxila na superficie da alumina com os dcidos carboxilicos e ésteres presentes na mistura
de ligantes. Este pico, muito menos pronunciado, j4 aparece na pecga a verde, como vistos
nas Figs. 5.39 e 5.40. Como j4 foi dito, a banda em 1600 cm™! corresponde ao modo de
estiramento assimétrico da ligacdo C=0 do sal (veja ilustragao da Fig. 5.38).

Como comentado anteriormente, o pico do carboxilato pode ser observado mesmo a
temperatura ambiente. Apds o aquecimento a 250°C, sua intensidade aumenta consi-
deravelmente, enquanto que a dos demais picos (correspondentes aos modos vibracionais
envolvendo os grupos -CHz-, -CHj3) diminui.

A outra banda larga, que aparece nos espectros da Fig. 5.42 entre 1750 cm™! e
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Figura 5.42: FEspectros de refletancia difusa dos ligantes misturados com alumina e
queimados ao ar a 250°C, por 1 hora.

1700 cm™!, pode ser atribuida a grupos ésteres, lactonas, cetonas e principalmente 4cidos
carboxflicos, que ja existiam no VO, e que se formam na degradacgao oxidativa dos ligantes,
principalmente da parafina, de acordo com o mecanismo discutido no Capitulo 3. De
fato, no caso da parafina, sao os 4cidos e ésteres orgéanicos, formados durante o processo
de degradagao oxidativa que, reagindo com as hidroxilas presentes na superficie do p6
cerdmico, darao origem & banda de absor¢ao no IV tipica dos sais carboxilatos.

Quando queimadas em vécuo, as amostras de ligante puros e alumina nao escureceram
(com excegao da mistura de alumina e cera de carnaiba, cuja coloracao amarelada ja se
manifesta antes da queima), como mostra a Fig. 5.41. Testes efetuados com queima de
pecas em atmosfera de argdnio resultaram em observagoes muito similares aquelas feitas
com as misturas queimadas sob vacuo. A Fig. 5.43 mostra o espectro de refletancia difusa
de pegas constituidas de alumina e da mistura de todos os ligantes, que foram queimadas
em 250°C ao ar, em argdnio e sob vécuo.

Pode-se observar, na Fig. 5.43, que o pico do grupo éster se mantém inalterado nas

120



Transmitancia

om vacuo / VAN
Jeso0°C | P,

T | T b T A T v L} v L) b 4 L} d T hd T v T bed T L
3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Nlmero de onda (ecm™)

Figura 5.43: Espectros de refleténcia difusa de pegas queimadas a 250° C ao ar, em argonio
e em vacuo.

amostras queimadas a 250°C, tanto em vdcuo como em argénio. O espectro da amostra
queimada ao ar exibe distintamente o pico do carboxilato, tal como os espectros das
amostras queimadas em argdnio e sob viacuo. Além disso, o processo de degradagao
oxidativa dos ligantes, no primeiro, resultou na formacao de dcidos carboxilicos, ésteres e
cetonas, como evidencia o alargamento do pico entre 1700 cm~'e 1750 cm™?.

Em outro ensaio, outras amostras foram preparadas com acido estedrico misturado com
alumina, numa proporgao de 15% em peso. A Fig. 5.44, exibe os espectros de IV destas
amostras queimadas em distintas condi¢oes. O espectro de IV & temperatura ambiente
exibe o picb do grupo 4cido e um pequeno pico correspondente ao sal carboxilato. Apés
queimada em atmosfera de argdnio, o espectro IV desta amostra ja nao exibe o pico de
4cido carboxflico e, conforme esperado, o pico do sal aumenta de intensidade. A dupla
banda, entre 1550 cm™' e 1750 cm™!, volta a aparecer apenas no espectro de IV da
amostra queimada ao ar, no topo da Fig. 5.44. De fato, durante a degradagao oxidativa,
ha formagao do sal carboxilato (como na queima em atmosfera de argodnio), por reacao do
4cido com as hidroxilas presentes na superficie da alumina. Por outro lado, na presenca

de oxigénio, hd uma constante renovagao das espécies quimicas que exibem ligagoes C=0
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Figura 5.44: FEspectros de refletdncia difusa de amostras de alumina e dcido estedrico a
temperatura ambiente e apds queimados ao ar e em argénio.

(4cidos, ésteres e cetonas), formadas pela degradagao oxidativa do dcido estedrico (4cido
de cadeia longa), mantendo assim presente o pico em torno de 1750 cm™!, alargado em
relagao ao pico do grupo écido original.

Na Fig. 5.44 pode-se ver também a significativa reducao das bandas associadas aos
grupos -CH,- e -CHj3 (em torno de 2850 cm™') no espectro da amostra queimada ao
ar, relativamente & pega queimada em atmosfera de argbénio. Esta observacao, que se
repetiu sistematicamente em nossos experimentos, forneceu importante subsidio para a
proposta do mecanismo responsével pela formacao da pelicula dura na superficie das pecas
cerAmicas queimadas ao ar, como serd visto a seguir.

Apesar da técnica de FTIR nao ser muito adequada para a realizacao de medidas
quantitativas, mesmo assim podde-se fazer uma estimativa da variacao relativa da intensi-
dade dos principais picos de absor¢ao no IV, com o aumento da temperatura, como pode
ser visto na Fig. 5.45. Nesta figura, pode-se observar claramente a redugao dos picos de
estiramento -CHj, e -CHj, em 250°C, e o aumento da intensidade dos picos de acidos,

ésteres, cetonas e sais de dcidos, nesta mesma temperatura.
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Figura 5.45: Area integrada das bandas de absor¢io no IV. (¢) Bandas de estiramento
-CHy— e -CH g entre 2850 cm™" e 3000 cm™"; (A) banda associada a presenga de dcidos
carboxilicos, ésteres e cetonas, entre 1700 cm™" e 1780 em™" e (V) banda de estiramento
de sais carbozilatos, em torno de 1600 em™!.

5.7.6 Mecanismo de formagao da casca dura

Como j4 foi descrito neste trabalho, pegas ceramicas a verde conformadas por moldagem
por injecao a baixa pressao desenvolvem uma casca dura quando queimada ao ar em torno
de 250°C. O mesmo nao ocorre em pegas queimadas em atmosfera inerte ou sob vacuo,
e este efeito é menos pronunciado em pecas submetidas a um longo patamar na progra-
magao do forno, em 170°C, antes de subir a 250°C. Estas observagoes sugerem que a casca
¢é o resultado de um processo de degradagao oxidativa dos ligantes, préximo a superficie
das pecas. Este processo sé é efetivo em temperaturas em torno de 250°C e demanda uma
certa quantidade residual de ligante presente nas pecas. De fato, a queima prolongada em
170°C reduz substancialmente a quantidade de ligante na pega ceramica, de modo que
quando a temperatura do forno atinge 250°C ja nao h4 ligante suficiente para, através
da sua degradacao oxidativa, formar uma pelicula tao dura na superficie da pegas. O
enrijecimento da superficie das pecas queimadas sob condigoes oxidativas é acompanhado
da formagao de um residuo escuro, possivelmente impermedvel a safda dos gases prove-

nientes da degradagao dos ligantes do interior da amostra e, provavelmente, enriquecido
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na proporc¢ao de carbono para hidrogénio (C:H). A coloragao escura do residuo carbonédceo
deve-se, provavelmente, a formagao de espécies ricas em anéis aromadticos [58,71], como
aqueles representados na Fig. 3.13.

Os ensaios realizados com distintos ligantes ressaltou a importiancia da presenca de
acidos carboxilicos e/ou ésteres, na formulacao do ligante, de modo a se observar este efeito
de endurecimento da superficie das pegas ceramicas. O acompanhamento do processo de
queima dos corpos a verde por espectroscopia de absor¢ao no IV, revelou a formagao de
sais carboxilatos resultantes da reagio dos dcidos carboxilicos e/ou ésteres presentes na
mistura de ligantes e os grupos hidroxila da superficie das particulas de alumina. Além
disso, nas pecas queimadas sob condicoes oxidativas, pode-se observar o alargamento do
pico em torno de 1700 cm™?!, devido ao acimulo de dcidos carboxilicos. ésteres e cetonas.
de baixo peso molecular, resultantes da degradé(;éo oxidativa dos dcidos e/ou ésteres de
cadeia longa, bem como da parafina e da cera de polietileno. que fazem parte da mistura
de ligantes. De acordo com o mecanismo de degradacao oxidativa de hidrocarbonetos,
mencionado no Capitulo 3 (Fig. 3.15), a degradagao mais prolongada privilegia a formacao
de dcidos carboxilicos. Concomitantemente, hd uma reducao significativa, nos espectros
de absor¢ao no IV, dos picos associados a modos que envolvem grupos -CHs- e -CHj.

O quadro que emerge a partir da consideraciao destas observagoes pode ser resumido
como segue.

A parafina, ao sofrer oxidagao, forma principalmente dcidos carboxilicos, que reagem
com a superficie da alumina, formando sais carboxilatos. Dois tipos de configuracoes de
OH presentes na superficie da alumina ocorrem com mais freqiiéncia e estao representados
na Fig. 3.16 [58,115,117,118]. A formacdo de sais carboxilatos entre a alumina e a
parafina, no entanto, nao é suficiente para a criagdo de uma casca dura na superficie das
pegas ceramicas. De fato, pecas conformadas com alumina e parafina nio apresentam
endurecimento da superficie quando queimadas até 250°C.

O sal de carboxilato que se forma nestas reagoes ¢ desconhecido, mas pode ser similar
a compostos do tipo carboxilato-alumoxano [120-122]. Alguns destes compostos apresen-

tam dureza que varia entre 0,4 GPa e 0,9 GPa, e se decompdem em temperaturas entre
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140°C e 520°C. Possuem formulas do tipo CQGH54A12 04, C30H46A12 04, C32H50A1204 e
CysHs4Al,O05. Depois da termolise, este alumoxano resulta em uma mistura homogénea

de metal e 6xido. A Fig. 5.46 representa alguns destes compostos.
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Figura 5.46: (a) Acetil acetonato [121], (b) acetil acetonato de aluminio [122], (c) e
(d) carbozilatos-alumozanos [120, 123]. Os modos de estiramento destes compostos sdo:
vo(COO~) em 1559 cm™! e 1489 cm™ e v, (COO~) 1496 cm™" e 1448 em™ para
(c) e (d) respectivamente [115, 120]. Para a estrutura (e), os modos de estiramento sdo:
Ve (COO™) em 1560 em™' e vy (COO™) em 1416 cm™!, respectivamente.

De acordo com os nossos resultados, hd uma reacao quimica entre o VO e os grupos
hidroxila presentes na superficie da alumina (reacdo dcido-base de Lewis) [45]. O sal de
dcido (carboxilato) formado apresenta ligagoes fortes com a superficie das particulas da
alumina, formando uma ponte entre o VO e as particulas ceramicas. O residuo carbondceo
formado durante o processo de degradagao oxidativa dos ligantes apresenta uma proporcio
maior de carbono para hidrogénio (C:H). Esta observagao aponta no sentido da formacio
de ligagoes cruzadas (cross-linking) entre as cadeias carbonicas de maior peso molecular.
De fato, & medida em que a temperatura aumenta, os alcanos e outros componentes de
cadeia curta evaporam, restando apenas os compostos de cadeia mais longa. Os alcanos
de cadeias mais longas sao suscetiveis & formacio de cross-linking. Um esquema deste
tipo de ligacoes entre carbono pode ser visto na Fig. 3.13. O excesso de carbono na
superficie, na forma de espécies aromadticas grafiticas, seria o responsavel pela coloracao
escura adquirida pelas pecas durante a degradacao oxidativa.

Tal como pode ser observado em nossos resultados, estudos anteriores [82] mostraram
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que quando as parafinas sio aquecidas em presenca de um agente de cura'® (endurecedor)
em atmosfera de nitrogénio, hd redugiao da intensidade dos picos -CH,- e CHj3-, 0 que
sugere a substitui¢ao de hidrogénio atomico na cadeia polimérica. A intensidade das
vibracoes C-H bending fora do plano, nestes casos, também diminui drasticamente. O
cross-linking, segundo Nhlapo et al., também pode ser identificado através da atenuacgao
das bandas de -CHy- (1450 cm™") no espectro de IV. De acordo com Urban et al. [83),
a formacao de cross-linking é dificil de identificar em espectros de IV. porque o nimero
de ligagoes cruzadas é insignificante quando comparado ao niimero de ligacées C-C da
cadeia principal.

A importancia da queima em atmosfera oxidante para o surgimento da pelicula du-
ra reside no fato de que os dcidos carboxilicos de baixo peso molecular, resultantes do
processo de degradacao oxidativa, bem como o hidroperdxido e seu radical secunddrio, in-
termedidrios neste processo, podem promover a formagao de cross-linking entre as cadeias
de carbono de maior peso molecular [78,82,83]. Acidos carboxilicos sio usados também
como agentes de cura (endurecedores) em polimeros [76,119,124] e o grau de cross-linking
afeta a dureza superficial em polimeros [122, 124, 125]. De acordo com a literatura, os
produtos resultantes da degradagdo oxidativa dos ligantes podem reagir mutuamente.
levando a formacao de espécies de maior peso molecular e, possivelmente, com estrutura
com ligacoes cruzadas [52].

Assim, de acordo com o0s nossos resultados e da andlise da literatura. a matriz organica.
¢ enrijecida durante o processo de degradacao oxi-dativa dos ligantes. mediante a formacio
de cross-linking entre as cadeias carbonicas. A Fig. 5.47 ilustra este processo de maneira
esquemadtica. Como resultado deste processo, temos um compésito organico-ceramico. no
qual as particulas de alumina se encontram ancoradas, mediante os sais carboxilatos. a
uma matriz organica rigida, constituida pelas cadeias organicas de maior peso molecular,
menos voldteis, que se entremeiam formando ligages cruzadas. Este processo é limitado

pela difusao do oxigénio da atmosfera para o interior da peca ceramica e, portanto, é

2Dicumil peréxido.
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Figura 5.47: Ilustragcdo esquemdtica. exibindo o ancoramento entre as particulas de po
cerdmico por meto da matriz orgdnica enriyjecida por ligagoes cruzadas.

restrito & superficie da mesma, que fica enrijecida em relacdao ao interior, promovendo
uma contragao diferenciada da pega e dificultando a remocao dos ligantes [110].

No caso de pecas com maior se¢ao transversal, a formacao desta casca dura deve
ser evitada, seja fazendo a extragdao dos ligantes sob vdcuo ou atmosfera inerte, seja
prolongando o patamar de queima a uma temperatura inferior. de cerca de 170°C.

Finalmente, deve-se dizer que a obtengdo de pegas ceramicas espessas de alumina
submicrométrica sé foi possivel a partir do momento em que se evitou a formacio da
casca dura descrita nesta secao. Assim. o estudo do mecanismo de enrijecimento da
superficie de pecas ceramicas moldadas por inje¢io demonstra, mais uma vez. como um

estudo de ciéncia bésica pode fornecer subsidios fundamentais para a solucio de problemas

tecnologicos.
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Capitulo 6
CONCLUSOES

O processo de LPIM, utilizado neste trabalho, é bastante interessante para a confor-
macao de pecas complexas, sendo barato e relativamente simples, mas apresenta sérias
dificuldades na etapa de remocao dos ligantes, principalmente quando se utilizam pés
cerAmicos finos. Para utilizarmos com sucesso este método de conformagao com alumina
submicrométrica, foi desenvolvida neste trabalho uma formulagao & base de ceras. Foi
necessario também otimizar tempo de injecdo e mistura, pressao de injecao, lubrificacao
e refrigeracao dos moldes e também desenvolver moldes para que a injecao fosse bem
sucedida.

A técnica de radiografia convencional foi utilizada para observar qualitativamente a
presenca de macrodefeitos em pecas a verde. Estes macrodefeitos desapareceram quando
os parametros de injegao, como tempo, temperatura e pressao foram otimizados.

Pecas com formas complexas, com espessuras entre 5 mm e 7 mm, produzidas por
LPIM, apresentaram alta densidade final, sem a presenca de defeitos. Adicionalmente, nao
apresentaram maiores problemas na extragao dos ligantes, o que significa que a formulacao
desenvolvida é adequada para a injecao a baixa pressao da maioria das pecas utilizadas
na industria téxtil. No entanto, pecas com se¢ao maior (acima de 10 mm) apresentaram
rachaduras apés a extracao dos ligantes convencional e sinterizacao.

Para avaliar em que medida a nao-uniformidade das pecas a verde, apds a injecao,
poderia estar relacionada ao aparecimento de defeitos nas etapas posteriores do processo,

foi desenvolvido um método para avaliar a distribui¢ao de pé cerdmico, em pecas a verde,
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baseado na absorc¢ao de radiacao X e 7. Este método permitiu determinar a concentragao
de Al,O3 em uma peca a verde com uma incerteza de 1% em peso. Os resultados obtidos
demonstram que a nao-uniformidade na distribuicao da alumina em pecas cerdmicas a
verde, é insignificante, e ndo pode ser responsével pelos problemas observados na etapa
de extracao dos ligantes, esta sim a etapa mais critica da produgao de pecas cerdmicas
por LPIM.

Para a remocao dos ligantes das pegas espessas, foi testado o método de extragao por
fluxo capilar convencional em leito de pé. Apds exaustivos ensaios a partir de resultados
de andlise térmica, concluiu-se que era necessdrio extrair o ligante presente na peca em
maior quantidade (parafina), em um longo patamar de 34 horas a 170°C, para que as pegas
mais espessas (com cerca de 10 mm de espessura) pudessem ser obtidas sem defeitos.

Com o objetivo de reduzir o tempo de extragao de ligantes, que é a etapa mais longa do
processo de producao de pegas por moldagem por injegao, foi desenvolvido neste trabalho
um novo método de remocao de ligantes, por extracao parcialmente isostdtica. Neste
método, o corpo a verde é envolvido em pé cerdmico, submetido a vdcuo e compactado
pela acao da pressao externa que atua sobre o pd, através de uma membrana polimérica.
As pecas espessas de alumina submicrométrica A-1000SG, com tamanho de partfcula
médio em torno de 0,4 um, tiveram boa parte de seus ligantes extraidos neste sistema,
em apenas 8 horas, sem a formagao de bolhas. A programagio de temperatura do forno
otimizada para este sistema consiste em remover os ligantes em um patamar a 170°C,
durante 3 horas, seguido de aumento para 250°C. Obteve-se assim, apds a sinterizacao,
pecas espessas de alumina submicrométrica, livres de defeito, com considerdvel reducao
de tempo de extracdo e, por conseguinte, dos custos de producao.

O método de remogao parcialmente isostética de aditivos mostrou um grande potencial
para a producdo de cerdmicas e deverd ser aperfeicado, principalmente no que se refere
ao emprego de pressoes mais elevadas de compactagdo do p6, otimizacio da programacio
do forno e distribui¢do das pegas dentro da célula.

Durante a queima de pegas cerdmicas, em leito de pé convencional, observou-se a

formacdo de uma casca fina superficial, escura e dura entre 200°C e 250°C. A formacio
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desta pelicula é acompanhada do aparecimento de “veios” na superficie das pecas, durante
a queima, que vao se transformar em rachaduras na etapa de sinterizagao. O constante
aparecimento deste tipo de defeito impedia, na prética, a obtencao de pegas cerdmicas de
parede espessa, de boa qualidade.

A dureza medida na superficie das pegas queimadas ao ar atingia um méximo em
torno de 250°C, o que coincidia com o aparecimento de novas bandas no espectro de
absorcao no infravermelho. Estas observagoes se restringiam a superficie das pecas, pois
0 mesmo nao acontece no centro da amostra. De fato, a diferenca de dureza entre a
superficie e o interior das amostras queimadas ao ar, a 250°C, era muito grande. Este
efeito de endurecimento da superficie das amostras nao foi observado no sistema extragao
de ligantes parcialmente isostdtico, sob vdcuo, nem quando as amostras eram queimadas
em atmosfera inerte.

Concomitantemante com a formagao desta pelicula dura, observou-se, por meio de
andlises de fluorescéncia de raios X por dispersao em energia, que o teor de carbono nas
pecas queimadas ao ar € maior na superficie, em comparagao com o meio das pegas, e
acompanha de perto o perfil de dureza. Este acimulo de carbono deve-se & migracdo dos
ligantes para a superficie da pega e sua degradagio oxidativa, que provoca o aumento
da proporcao de carbono para hidrogénio (C:H) nos residuos carbondceos de cor escura,
possivelmente ricos em espécies grafiticas, que se formam na superficie. Através de ima-
gens obtidas por microscopia eletrénica de varredura, pode-se ver claramente o actimulo
de ligante na borda das pegas queimadas ao ar a 250°C.

O conjunto de resultados obtidos neste trabalho, especialmente as medidas de absor¢ao
no IV, demostraram que a etapa crucial no processo de extragio dos ligantes ocorre entre
200°C e 250°C. Nesta temperatura, as fragOes mais voldteis dos ligantes organicos j4
evaporaram. A superficie das pegas, enriquecida nas fragdes mais pesadas dos ligantes, e
portanto, mais dificeis de evaporar, fica sujeita & formagdo de cross-linking entre as longas
cadeias carbonicas. Estas reacdes de cross-linking sio promovidas pela presenca do radical
hidroperdxido e seus radicais secundérios, formados durante a degradagio oxidativa dos

ligantes e, também, pelos dcidos carboxilicos, presentes em grande quantidade.
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A anélise dos espectros de absor¢ao no IV mostrou que a degradagao dos ligantes, e da.
parafina em particular, se d4 com a formagao de 4cidos carboxflicos. Estes 4cidos reagem
com os grupos hidroxila na superficie das particulas de alumina, formando sais. Como
resultado, temos um compdsito organico-cerdmico, no qual as partfculas de alumina se
encontram ancoradas, mediante os sais carboxilatos, & uma matriz orgénica mais rigida,
constituida pelas cadeias orginicas de maior peso molecular, menos voldteis, que se en-
trecruzam. Este processo de endurecimento da matriz orgénica é limitado pela difusao do
oxigénio da atmosfera para o interior da peca cerdmica e, portanto, é restrito & superficie
da mesma.

No caso de pecas com segdes espessas, a formagao desta casca dura deve ser evitada,
prolongando o patamar de queima a uma temperatura inferior, de cerca de 170°C, na qual
o processo de endurecimento da superficie tem sua cinética muito reduzida, ou fazendo a
extracdo dos ligantes sob vdcuo ou atmosfera inerte.

A concretizagao do objetivo tecnolégico deste trabalho, qual seja, a produgao de
ceramicas avancadas de formas complexas por LPIM, envolveu um extenso trabalho expe-
rimental e s6 foi possivel gracas a um cuidadoso estudo cientifico do processo de degradagao
dos ligantes. Em particular, o problema da produgdo de pegas de ceramica com formas
complexas, com alumina submicrométrica e segao transversal larga, s6 pdde ser resolvido
a contento apds um minucioso estudo da degradacao oxidativa dos ligantes orginicos em
alta temperatura. Este estudo permitiu propor alternativas para a extragao dos ligantes,
e resultou na producao de pecgas integras e livres de defeitos apds a sinterizagao.

Neste trabalho, o desenvolvimento da tecnologia de produgao de pegas ceramicas por
LPIM, aliado ao estudo cientifico do mecanismo de degradagao oxidativa do VO, deu-se
no contexto da continua busca de exceléncia na pesquisa académica, visando atender a
demanda do setor industrial. Esta é uma questao particularmente atual no Brasil, pois em
nosso pafs, a producao cientifica geralmente nao se reflete numa interagdo bem sucedida
com o setor industrial. E interessante notar que justamente esta questio foi a tonica da
recente Conferéncia Nacional de CT&I, promovida pela Academia Brasileira de Ciéncias

e pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia, em Brasilia, no més de setembro de 2001 [126].

131



O processo de LPIM como um todo, mostrou-se robusto, econdmico e permitiu a
producdo de milhares de pegas, com as mais variadas formas. A tecnologia desenvolvi-
da neste trabalho estd permitindo suprir parcialmente a demanda nacional por pecas de
ceramica de alta tecnologia, que estao sendo produzidas por LPIM, com alumina submi-
crométrica de alta pureza. Isto nos leva a concluir que, pelas suas caracteristicas, como
baixo custo, robustez e flexibilidade, o processo de LPIM é adequado para a implantagao
mesmo em empresas de pequeno capital, que poderiam suprir em grande parte a demanda
nacional por pecas cerdmicas de alta qualidade e formas complexas. A anédlise de viabil-
idade econdmica deste processo, bem como da demanda do mercado nacional por pegas
de cerAmica avangada, constituem objetivos para estudos futuros.

Sobre o aspecto cientifico, o estudo minucioso do processo de extragao dos ligantes
permitiu propor um mecanismo responsdvel pelo enrijecimento da superficie das pegas
ceramicas, que dificultava sobremaneira a obtencao de pecas espessas livres de defeitos.
A descrigao detalhada deste efeito veio preencher uma lacuna na literatura cientffica es-
pecializada.

Dentre os vdrios outros desenvolvimentos futuros possiveis para este trabalho, seria
interessante observar o efeito da inclusao de um aditivo altamente oxidante na mistura do
VO, para que ela oxide e enrijeca de forma homogénea, durante a extracdo dos ligantes,
evitando assim o aparecimento de deformages. Também deverd ser aprimorado o pro-
cesso de extracao de ligantes parcialmente isostético, por exemplo, aumentando a pressio
externa, visando assim uma extracdo mais homogénea e mais rdpida do VO.

A pesquisa com LPIM também pode ser estendida para outros materiais ceramicos,
como ZrO; e B4C. O primeiro constitui uma cerdmica de elevada tenacidade. J4 o B4C
a-presenta uma série de propriedades interessantes, como baixa densidade e altissima
dureza, propriedades estas que permitem seu uso em blindagens e bicos de jateamento,
por exemplo. Esta dltima aplicacao tem despertado o interesse de uma industria local
(CMYV), que domina o mercado nacional de equipamentos de jateamento e que atualmente
importa pecas de B4C. A produgao robusta e de baixo custo de pegas de B4C constitui,

portanto, outro objetivo tecnolégico a ser perseguido no futuro préximo.
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APENDICE A

A - Massa atomica

A - Constante

TGA - Andlise termogravimétrica (thermal gravimetric analysis)

B - Constante

CIP - Prensagem isostatica a frio (cold isostatic pressing)

CVD - Deposigio quimica de vapor (chemical vapor deposition)

D - Diametro da particula (m)

D, - Didmetro da particula da pega

D,, - Diametro da particula do p6

DRIFTS - Espectroscopia no infravermelho por refletincia difusa (Diffuse Reflection
Infrared Fourier Transform Spectroscopy)

DSC - Andlise térmica diferencial de varredura (Differential scanning calorimetry)
DTA - Anilise térmica diferencial (Differential thermal analysis)

E - Energia

EDS - Energy-Dispersive Spectroscopy

erfc - Fungdo erro complementar

EVA - Etileno vinilacetato

f - fator de empacotamento das particulas de pd na pega

f.- Fator de empacotamento do pd na pega

1-f, - Porosidade da pega

F - Razao de volume de sélido/volume vapor

FTIR - Espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (Fourier transformed
infrared)

G - Viscosidade (kg/ m s)

Gpa - Gigapascal

HIP - Prensagem isostdtica a quente (hot isostatic pressing)

H - Espessura da peca (m)

H - Dureza

HV - Dureza Vickers (Vickers hardness)

IV - Infravermelho

[ - Intensidade de um feixe fino de eletrons monoenergéticos

[, - Intensidade inicial de um feixe fino de eletrons monoenergéticos
Kic - Tenacidade a fratura

keV - Quiloeletro Volt

L - Comprimento

LPIM - Moldagem por injegdo a baixa pressdo (Low pressure injection molding)
MI - Moldagem por inje¢ao

MPa - Megapascal

MEYV - Microscopia Eletronica de Varredura

p - Pressao capilar

P - Pressio ligante/vapor

P- Pressao
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P, - Pressdao Externa (ambiente)

PE - Polietileno

PEAD - Polietileno de Alta Densidade

PEBD - Polietileno de Baixa Densidade

PMMA - Poli(metacrilato de metila)

PP - Polipropileno

ppm - Partes por milhdo

PS - Poliestireno

PTFE - Poli(tetrafluoro etileno)

PVB - Poli (vinilbutiral)

PVD - Physical vapor deposition (deposicio fisica de vapor)
Tg - Temperatura de transi¢io vitrea

T - Temperatura (K)

t - Tempo (s)

torr - Torriceli

UV - Ultra-violeta

u - Unidade de massa atdmica

VO - Veiculo orgénico

V; - Volume

x - Espessura

x - Profundidade

Z -Numero de férmulas minimas por cela unitdria

W- Energia superficial ligante/vapor

a - Coeficiente de atenuacio linear

o, - Permeabilidade da pega

a., - Permeabilidade do leito

7- Tensdo de cisalhamento

vy - Radiacdo gama

n - Coeficiente de atrito interno

u/o - Coeficiente de atenuagio de massa

p - Densidade

1/N - Nimero de onda

Ot - Secdo de choque total por dtomo

O,r - Secao de choque fotoelétrica

O, - Secdo de choque de espalhamento coerente (Rayleigh)
Oinco - Secio de choque de espalhamento incoerente (Compton)
Opares = S€€d0 de choque de formagio de pares elétron-pdsitron (e, €7)
Oiip - Secdo de choque de produgio de tripletos (2¢,e")
Oy, - Secdo de choque fotonuclear

@; - Fragdo em peso do i-€simo constituinte

v, - Fracdao do volume

1 - Viscosidade
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APENDICE B

Caracteristicas tipicas de parafinas produzidas peia PETROBRAS

Caracteristicas Método 1207125 | 140/145 | 170/190
Ponto de Congelamente (°C) D 938 47 62 80
Ponto de Fulgor (°C) D92 208 244 300
Ponte de Fusdo (°C) b 87 48 63 -
Penta de Fusaa (°C) D127 - - 84
Viscasidade a 90°C, cst D 445 3,49 5§73 -
Viscosidade a 100°C, cst D 445 2,96 4.9 -
Constituintes de Cadeia Reta, % peso NFT60- 114 82 78 -
Constituintes de Cadeia Ramificada, % peso NFT 60 - 114 18 22 -
Hidrocarbonetos N° de Carbonos, % peso
18 Q,2
19 2
20 7.4
21 14,1 0,1
22 173 0.1 a.2
23 15,5 c.3 Q.7
24 12,6 0.9 18
25 8,4 16 4
26 8,1 3 6,2
27 4 44 8,6
28 28 67 9.2
29 24 97 10.1
30 1.8 12 8.9
31 1,5 14.1 84
32 1.2 143 8.9
33 1 1.7 8
34 0.9 87 49
35 0.7 5.6 44
36 06(1) | 6,39(1) 36
37 i 3.2
38 28
339 23
40 1.8
41 1,4
42 4,7 (2)
(1) Com mais de 35 dtomos de Carbone
(2) Com mais de 41 dtomos de Carbono
(3) ASTM - Método Proposto
Caracteristicas Método 120/125 | 14011450] 170/190
Absorbancia no Ultravioleta CFR-121- 1158 - passa passa
Cinzas D 482 <0,0015 | <0,0015| <0,0015
Cor Saybolt D 156 mais 12 | mais 23 | mais 26
Densidade a 20°C, Kag/l - 0,89 0,91 0,83
Densidade 80/4°C D 1238 0,783 0,778 -
Densidade 90/4°C D 1298 - - 0,793
Destilagdo (°C) a 760 mmHg D 1160
PIE 214 3390 295
90% 459 478 -
95% 488 485 -
PFE 488 (96%)| 492(96%)| 514 (24.0)
Enxofre Total (% peso) Raio x 0,04 < 0,01 < 0,01
indice de lodo ( g 1,/100 g) D 1958 02 0.1 02
indice Refracdo a 80°C D 1807 1,426 1,434 -
indice Refracio a 100°C D 1807 1,419 1,428 1,44
indice de Acidez Total (mg KOH/g) D974 0,01 <0,01 < 0,01
Numero Saponificagao (mg KOG/g) D94 <05 <0,5 <0,5
Penetracao a 25°C (0,1mm) D 1321 36 14 10
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APENDICE C
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pAl = 3.98

pL :=0.89

APENDICE D
Exemplo do procedimento de célculo:

densidades da alumina e do ligante

aAlg = 6.168-pAl aAlj := 3.055-pAl aAly = 1.102:pAl o oficiontas de atenuacio linear

da alumina e do ligante

aLq:=.8854-pL ol :=.5457-pL alj:=.2632-pL
1=0..2
TAm241 := 313
espessura da amostra (em mm):
IAmi = IAmi j=0.15
10. := —————-1000 p. = f, o
241 1 TAm241 5o i ]
298 71 =
= 769.968 5 1| 2120
3 3.134
10 = | 952.077 108 R -
55 5 3.144
207.668 (7 1 3.156
oy 9] 3154
Vs := cspline p,ﬁ L 3.162
13 3.156
x:=02  pos:=304 15 | 3.164
1 espessura da 17 3161
It:= interp(vs,p,—,pos) It =0.302 amostra no ponto 9] "146
_ 10 da analise — =
Given 21 3.131
(L 23 5127
aAly-x + olg-(It — x) = —In| F '2_5— 3126
Or o . DBFl 3.064
I, ) x:fracdo 'linear' — =5
aAl;-x + aLy-(It — x) = —In| — de alumina 22| =00
10, 31 3.004
L
I’)
oAlr-x + oly-(It — X) = —ln| —
10,
x>0 1,
conferéncia: “ln| — | =
a := Minerr(x) [Oi
> - 4.425
frac&o volumétrica de .
_ ) aAl-a + oL-(It — a) = | 2.204 2177
alumina: ligante: 0.802 0747
2opmme I e
It
" It—a fracdo em massa de
pAl-— pL- :
W It ~ It (0.863} alumina
0~ L e _ = ligante
oAl pL.(lt a 2 (It — a) 0.137 g
It It It It
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