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RESUMO

Membranas ceramicas formadas por 6xidos com esdrprovskita (condutividade
mista iGnica-eletronica) podem seletivamente sepaigénio do ar ou de outras misturas
gasosas contendo oxigénio. Estas membranas s@dspooas para usoO em muitos processos
industriais que requerem continuo fornecimento xigémio puro. As aplicacfes previstas
variam desde bombas de oxigénio para aplicacfescase@d uso em larga escala em
processos de combustdo (gaseificacdo de carvatla @plicacdo é encontrada na érea de
processos quimicos, que requerem oxigénio puroqgidea gas de sintese (COjHPara tais
aplicacdes, a taxa de fluxo é principalmente imftu@da pelo material, condicbes ambientes
(pressao parcial do gas e temperatura) e pelo fg@gométrico (area da membrana e
espessura). Neste trabalho, o objetivo principal dodesenvolvimento de membranas
tubulares finas de perovskita B8 sCo dFey0Os3-5) com espessura de parede menor que
30Qum. A influéncia na qualidade dos tubos extrudadosavaliada em funcao de ligantes
poliméricos (PS, PEBD e PEG). Foram investigadategradacdo do polimero durante o
processo de mistura, assim como, fatores geometaictes e depois da remocédo do ligante.
Os resultados da formulacdo contendo 20% de PE@®ed® PS na composicao do ligante
sdo muito promissores. Mesmo apds a remocao destdig poliméricos estes tubos

apresentaram bom alinhamento e cilindricidade l&resado auséncia de defeitos superficiais.
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ABSTRACT

Ceramic membranes made from mixed ionic-electronieductor (MIEC) perovskite oxides
can selectively separate oxygen from air or othes muixtures containing oxygen. These
membranes are promising for use in many induspracesses that require a continuous
supply of pure oxygen. The applications envisioraadje from small-scale oxygen pumps for
medical applications to large-scale usage in cotdougrocesses, e.g. coal gasification.
Another application of mixed-conducting oxide mear®s can be found in the field of
chemical processes, which require pure oxygen siscthe oxidation of methane or other
hydrocarbons to obtain synthesis gas (C@+lthe so-called syngas. For these application,
the flux rate is mainly influenced by the materiahyvironmental conditions (partial pressure
of the gas and temperature), and the geometricedrfémembrane area and thickness). In this
work, the main aim was the development of thin tabBa sSrp sCay gFey 203-5 perovskite
membranes with a wall thickness of less then 860 The influence on the quality of
thermoplastic extruded tubes with different polyimdrinder, e.g. polystyrene, polyethylene
and polyethylene glycol was discussed in detailgrBdation of the polymer during
compounding, as well as the roundness, straightaesls deformation before and after
debinding step were investigated for the different bindestessns. The results of the
formulation containing 20% of PEG and 80% of P$hie composition of the binder are very
promising. Even after the removal of polymeric l@rglthese tubes showed good straightness

and roundness and especially the absence of defects

XVI



1. INTRODUCAO

Como obter oxigénio puro e barato € uma questadonmmiportante na industria.
Criogenia, PSA (pressure swing adsorption), teaialasada para separar algumas espécies
de gés a partir de uma mistura de gases sob press&ancdo das espécies moleculares
caracteristicas e de afinidade para um materiabraeiste) e separacdo por membrana
polimérica sdo os processos comumente utilizades paducédo de oxigénio. No entanto, é
dificil para 0 PSA e separacdo por membranas patagatingir um elevado grau de pureza
do oxigénio, pois eles se baseiam na diferencapdagriedades fisicas da molécula de
oxigénio com outros gases acompanhantes em umairai$WANGA et al, 2004).
Membranas ceramicas formadas por 6xidos com esdryerovskita (condutividade mista
ibnica-eletronica) podem seletivamente separar@éoio do ar ou de outras misturas gasosas

contendo oxigénio sem usar nenhuma voltagem ex(BwidDEY e CHAUHAN, 2001).

Estas membranas tornaram-se de grande interessie devseu potencial econémico
e por serem um meio limpo e eficiente de produgd@xdgénio por separacdo do ar ou de
outras misturas gasosas contendo oxigénio (BOUWNMEERSe BURGGRAAF, 1996). O
transporte de oxigénio através deste tipo de merabré na forma de ions de oxigénio em
vez de moléculas de oxigénio, de modo que o oxigéam alto grau de pureza pode ser
obtido. Membranas ceramicas sao basicamente lzrgue permitem algumas espécies
passarem ao mesmo tempo em que outras sdo bloguddda devem combinar varias
propriedades estruturais e funcionais. Desejavagrigdades normalmente incluem uma
combinacdo de alta taxa de permeabilidade da esmEsejada, suficiente estabilidade
térmica, quimica e mecanica sob condicbes de serbmixa taxa de incrustantes, longa e
confiavel vida util e ser economicamente viavel.dJimportante consideracdo no projeto de
uma membrana de separacdo de gas € a sua espaswrungz que a taxa de permeacédo €
maximizada quando a espessura € minimizada. Aditiente durante o seu desempenho a
membrana deve resistir a pressdo em combinacdo reagentes agressivos e/ou altas
temperaturas (MEINEMA, et al, 2005).

As aplicagBes previstas variam desde bombas démirigara aplicagbes médicas a
uso em larga escala em processos de combustadfi(gas® de carvao) (CAROLS, et al,
1993).

Outra aplicacdo é encontrada na area de procesg8ofgs, que requerem oxigénio

puro para obter gas de sintese (C@¢+Honhecido como syngas (BOUWMEESTER e
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BURGGRAAF, 1996). Syngas sdo muito utilizadas camma fonte de combustivel ou como
intermediério para a producéo de outros produt@®igos.

As membranas ceramicas permedaveis a oxigénio tisscria literatura séo
geralmente na forma de pequenos discos (1-2 cmiawetto), facilmente moldados e
manufaturados. No entanto, uma baixa area efetivdisto conduzir a um baixo desempenho
da membrana (WANG et at, 2002). Devido a sua geatamed design tubular oferece
condicBes mais favoraveis do que o planar (TERA®@KAI, 1988). Dois métodos podem ser
empregados para preparar a membrana tubular: unpréssado isostatica e o0 outro € a
extrusdo plastica. Todavia, a extrusdo parece semeatodo de fabricagdo mais
economicamente vantajoso para a producao de measbiagoulares.

A grande dificuldade de se conformar tubos cerasnipara serem utilizados na
separacao do ar ou de outras misturas gasosasidorarigénio € a auséncia de plasticidade
do p6 ceramico. Esta auséncia de plasticidade pedsuprida através da formacdo de um
composto do pd cerdmico com ligante poliméricoiga@nte polimérico fornece a plasticidade
necessaria durante a conformacdo dos tubos cesimiws deve ser eliminado antes da
sinterizacdo, que muitas vezes é dificil e demoradeemocao do ligante € um dos passos
mais criticos do processo devido aos defeitos quaem ser produzidos pela remocédo
inadequada do ligante, como inchacgo, bolhas, feadpsrficiais e grandes vazios internos
(TSENG et al, 1999). Kim et al. mostraram que xatde remocdo dos componentes
organicos desempenha papel principal na producaadedeitos, devido as mudancas
estruturais nos capilares dentro do corpo verd@rdgesso para obtencdo de membranas
tubulares é ainda mais complexo quando se alméga wiembranas com espessura de parede
inferior a 30Qum, visto a dificuldade de obter tubos alinhadosra boa cilindricidade apos a
etapa de extrusdo. Além disso, a fina parede dogstlimita a resisténcia das pecas,
dificultando também a retirada dos componentesnicgd sem deformacdo geomeétrica por
piroplasticidade.

Neste trabalho a primeira etapa do processo paeagin dos tubos foi recobrir o po
de perovskita (BgsSi sCop gFey 2035 - BSCF) com acido estearico. Para isto, o p6 BRCF
disperso em tolueno contendo acido estearico d@iggglem um moinho com bolas de ZrO
O objetivo do recobrimento foi prevenir aglomeragimelhorar a distribuicdo do po6. Os
feedstocks (mistura do pé ceramico e ligante paloogforam preparados usando diferentes
ligantes polimeros: poliestireno (PS), polietileth® baixa densidade (PEBD) e polietileno
glicol (PEG). Em um trabalho anterior (MORKIS, 20@@ram testados diferentes razdes de
po + ligante polimérico PS e, como resultado, ammitdo com 52% em volume de po
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BSCF (54,8% em volume de pé BSCF recoberto) apt@sem melhor comportamento.
Consequentemente, no presente trabalho, todashgsosigzdes foram feitas com 54,8% em
volume de pé BSCF recoberto, mantendo-se a mesanatidade de ligante polimérico em
porcentagem volumétrica, mas variando os ligantéisnpricos bem como suas misturas e
proporgoes.

A qualidade dos tubos obtidos foi avaliada em fonchbs diferentes ligantes
poliméricos utilizados na preparacdo do feedstéakam investigados a degradacdo do
polimero durante o processo de mistura, assim ctatares geométricos e deformacao antes

e depois da remocéao do ligante.



2. OBJETIVOS
Objetivo Geral

O objetivo principal desta dissertacdo foi o desbnmento com (potencial de
aplicacdo) de membranas tubulares finas da petavdBa sShhsCogFey03-5) com
espessura de parede inferior a 3@@ conformada por extrusdo, com o auxilio de ligant

poliméricos.
Objetivos Especificos

Avaliar a qualidade dos tubos extrudados em funigétipo de ligantes poliméricos,

testando-se diferentes ligantes e misturas defgsREBD e PEG).

Investigar a eficiéncia de mistura (p6 ceramicagarite polimérico) em fungéo da

temperatura e taxa de cisalhamento.

Avaliagdo do processo de remocdo dos aditivos @g&n por meio da

caracterizacdo geometrica dos tubos antes e apasogdo dos componentes organicos.



3.LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

O desenvolvimento deste trabalho apresentou lidesgue devem ser levadas em
conta durante a analise e interpretacdo dos rdsslt&stas sao listadas abaixo:

i) Os tubos extrudados requerem uma espessurare@epde apenas 300 o que
limita muita a resisténcia das pecas, dificultandmbém a retirada dos componentes
organicos sem deformacdo geométrica. A paredensatmente fina dos tubos propicia uma
baixa resisténcia a deformacao piroplastica, tatoanetapa ddebindingainda mais critica.
Estes fatos levam a uma perda significativa de aam® que limita o nimero de testes e de
misturas a serem analisadas.

i) A matriz da extrusora era composta por trésapegue deveriam estar bem
alinhadas. A falta de um perfeito alinhamento, qtee inerente a matriz utilizada, propicia
alguma variacdo de espessura e de cilindricidadeutms, sem, no entanto, comprometer 0s
resultados.

iii) O pé BSCF utilizado neste trabalho foi desdmidn por uma equipe de pesquisa
que néo fazia parte do EMPA. Assim, alguns dadesseem considerados potencialmente
como “segredos industriais” ndo foram fornecidogaimr, de modo que nao sao informados
nesse trabalho. Por exemplo, informacgdes relevaoi®® o método de sintese utilizado para
a obtencao do po. Desta forma, este trabalho éee ia partir da caracterizacado do p6 BSCF
fornecido.



4. REVISAO DA LITERATURA

4.1. Membranas Ceramicas Para Separacao do Oxigénio

Membranas densas que conduzam apenas ions de ioxjgg&ln movimento de
vacancias através da estrutura cristalina oferemgontunidades tecnoldgicas e comerciais
muito promissoras para as aplicacdes de separacéxigénio do ar. A matéria-prima para a
producdo das membranas € baseada em estruturhsodta fe perovskita, que com uma
dopagem apropriada podem conter alta quantidadead@ancias de oxigénio moveis. O
transporte de oxigénio é efetuado através de umo flde ions oxigénio que é
contrabalanceado por um fluxo de elétrons, impaoisie@ por um gradiente de pressao de
oxigénio entre as interfaces da membrana. O floka tle ion oxigénio € determinado pela
permeabilidade e espessura do material da memlaergrela taxa de reacdo do oxigénio

molecular na interface da membrana (MEINEMA ef805).

Os principais sistemas de separacdo de oxigéngatlasem membranas ceramicas
sdo: o de conducdo de oxigénio puro e o de condwista idnica-eletronica, ilustrados no
desenho da Figura 4.1. Uma for¢ca motriz deve seeéida para o oxigénio permear atraves
da membrana. Esta forca motriz pode ser tanto wadigmte de potencial elétrico ou um
gradiente de potencial quimico (ou seja, componéatpresséo parcial do gas) (SUNARSO,
et al, 2007). Como o oxigénio é transportado nen#oibnica, para se satisfazer os critérios de
neutralidade elétrica, deve haver um fluxo simdtinle elétrons na direcdo oposta para
compensar as cargas do fluxo de oxigénio (BADWAICACCHI, 2001). Em certos
materiais que fornecem apenas condutividade i6milsirodos séo fornecidos para que a
passagem eletronica possa ocorrer, conforme itlestrza Figura 4.1a. Uma vantagem
inerente de tal sistema € o controle sobre a qgleddi de oxigénio gerado através da

aplicacdo de uma corrente elétrica.

Membrana ceramica com Condutividade Mista I6nicatrBhica (CMIE), em
contrapartida, ndo necessita de eletrodos parawopeiforca motriz para todo transporte de
oxigénio é a diferenca de pressao parcial de odgaplicada atraves da membrana. Como a
membrana com CMIE é densa e de pequeno tamanhsticitd, a passagem direta das
moléculas de oxigénio € bloqueada, mas os ionsxid€roo podem seletivamente migrar
através da membrana. Dissociacdo e ionizacdo gémri ocorrem na superficie do éxido no
lado da pressao alta (lado da alimentacédo), oréteoes sédo capturados a partir dos estados
(préximos) de superficie eletrbnica acessiveidugofde ion oxigénio é compensado por um
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fluxo de carga eletronica simultanea na direcasi@pdNa chegada ao lado de pressao baixa
(lado permeado), os ions de oxigénio individuagees elétrons recombinam-se novamente
para formar moléculas de oxigénio, que séo liberaafluxo permeado. Estas membranas
nao tém que ser constituidas de uma unica fase cpaonducéo idnica e eletrdbnica como
idealizado na figura 4.1b (i). Por exemplo, vagogpos de pesquisa propuseram a dispersao
de metais insollveis ou de outra fase ceramica, papriedades de conducgéo eletrénica
superior em uma fase predominantemente de conddig@&a, que € uma maneira inteligente
para a formacdo da membrana com fase dupla (ndisteai eletrbnica) como mostrado na
Figura 4.1b (ii). (BOUWMEESTER e BURGGRAAF, 1996).
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Figura 4.1 - Tipos de membranas ceramicas baseadmecanismo de conducdo (a)
Eletrolito solido e (b) Misto iGnico eletrénico) fnembrana de fase Unica e (i) membrana de
fase dupla. Fonte: SUNARSO et al, 2007.

Teorias de volume de difusdo a respeito de tratspem oOxidos indicam,
claramente, que as maiores correntes (fluxos) bidas quando a condutividade eletrénica
ou ibnica aumenta, ou quando ambas aumentam smaaltéente. O fluxo atinge
condutividade total maxima quando os numeros desfieeéncia idnica e eletrénica sao
iguais, ou seja, razdo 1. O objetivo geral de uma@tdesempenho da membrana €, portanto,
maximizar a mobilidade e a concentracéo dos tratespares de carga idnicos e eletronicos,
em intervalos apropriados de temperatura e prgss@ol de oxigénio (BOUWMEESTER e
BURGGRAAF, 1996).



4.1.1.Membranas Com Condutividade Mista

Membranas cerdmicas com condutividade mista iGaietetronica vém recebendo
consideravel atencédo devido a sua possivel apbocagiseparacdo de oxigénio (PANDEY e
CHAUHAN, 2001).

Membranas sdo basicamente barreiras que permitgamas espécies quimicas
passar ao mesmo tempo em que bloqueiam outrasd&lasn combinar varias propriedades
estruturais e funcionais. Desejaveis propriedades@amente incluem uma combinacdo de
alta taxa de permeacdao, seletividade de espédaigseste estabilidade mecéanica, quimica e
térmica nas condi¢des de uso, baixa taxa de irenest, longa vida Util e custo de producéo
economicamente viavel. Em geral, é bastante diffoilinico material satisfazer a todos estes
requisitos. Uma consideracdo importante no prajetanembrana para separacao de gas € a
espessura da membrana, uma vez que a taxa de pgéomeemaximizada quando a espessura
€ minimizada (MEINEMA et al, 2005). Além disso, dnte 0 seu desempenho a membrana
deve resistir a queda de pressdo em combinagcdoosoreagentes agressivos e / ou altas

temperaturas.

A gama de aplicacdes das CMIE vislumbra em pegesnala aplicacbes médicas
(bombas de oxigénio) e uso em larga escala em ggosede combustdo, por exemplo,
gaseificacédo do carvdo (BOUWMEESTER e BURGGRAARG)9

Outra aplicacdo desse tipo de membrana é na argaodessos quimicos que
requerem oxigénio puro, como a oxidacao do metamatres hidrocarbonetos para obter gas
de sintese (CO +# chamado de “syngas”. Este é muitas vezes usatio cma fonte de

combustivel ou como intermediario quimico paraapcéo de outros produtos quimicos.

A transformacéo do gas natural em produtos de mralor agregado como metanol,
amonia, éter dimetilico, etc., passa pela produlgieyngas, que é uma mistura de CO,e H
cuja proporcédo de HCO ideal deve ser igual a dois. As duas principatiss para a produgéo

de gas de sintese séo: (1) reforma a vapor e {@ago parcial, ilustradas nas equacgbes a

seqguir:
CH; + HO «— CO + 3B (1)
CH;+%2 Q< CO+2H (2)



A reforma a vapor do metano € um processo altamamdetérmico e, portanto,
exige grande quantidade de energia fornecida, devanpropor¢cao FCO ser acima de 2
como mostrado na reacdo 1. Por outro lado a oxadpe#cial do metano é ligeiramente
exotérmica, mas a proporcac:80 deve ser 2. Para a oxidacdo parcial do metéano,
necessario utilizar o oxigénio puro, pois o prooas$echado do inicio até o final. O oxigénio
€ normalmente fabricado utilizando uma técnicagénmica, de elevado custo operacional e de
capital. Pode-se combinar os dois processos em hamado processo autotérmico, no
entanto, a fabricacdo de oxigénio é ainda necass@ima rota alternativa é usar uma
membrana de oxigénio que consiste em um condustondnico e eletrénico (SOGAARD,
2007)

A membrana tipo CMIE pode conduzir ions de oxigénelétron, simultaneamente,
como ilustrado no desenho esquematico da FiguraP&i&a esse material, ndo ha nenhuma
necessidade de aplicacdo de tensao para a trarséed® oxigénio, uma vez que o gradiente
de potencial de oxigénio pode ser a forgca motriztrdosporte de oxigénio. Ou seja, a
membrana CMIE é considerada como um material ggete pelo qual o oxigénio necessario
para a conversdo de metano pode ser automaticarfeniecido como oxigénio puro,

utilizando o gradiente de potencial de oxigénio ESR, 2009).
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Figura 4.2 — Membrana esquematica de separacaxiginom CMIE (CREST, 2009).



Em um dos lados da membrana, existe um fluxo déado de alimentacdo) e do
outro lado existe um fluxo de gas (lado permeavwklmembrana é permeavel aos ions
oXxigénio e estes sdo seletivamente transportadmgeatda membrana devido ao gradiente no
potencial quimico de oxigénio. Elétrons séo trartsplos de forma oposta em relacdo aos
ions de oxigénio para manter a neutralidade edétrids parametros que regem a
permeabilidade de oxigénio através do material sdo.

» Oxigénio ndo estequiométrico
» Condutividade i6nica do 6xido
* Cinética de superficie do oxigénio

Pesquisas recentes tém mostrado que no mateggbBge :Ca 035, a fracaod
pode atingir valores de 0,8 que ainda manteraratest perovskita (SOGAARD, 2007). Isto
€ surpreendente, uma vez que mais de 1/4 dos doasido estdo faltando na rede cristalina

sem o colapso da estrutura perovskita.

Em temperatura elevada (> 700°C) os ions do oxidonmateriais estudados tornam-
se mais moveis. A fim de caracterizar esta moldkdaode ser usado um ion 6xido como um
parametro de condutividade. Em temperaturas pr&ximmd000°C, a condutividade do ion
6xido pode se tornar tdo elevada quanto 1 S.p@ra materiais tipo perovskita. Varios
parametros sdo utilizados para descrever a comdldie do ion 6xido no material. A reacao
do oxigénio na superficie da membrana inclui adsorge Q, ionizacdo, dissociacao e
transferéncia idnica na parte interna do matefiahdo em vista a elevada condutividade
eletrbnica desses materiais, a permeabilidade dg€rmr é limitada pela condutividade
ibnica, ou seja, pela quantidade e mobilidade daéancias de oxigénio.

4.2. PEROVSKITA - Compostos e Estrutura

4.2.1.Compostos de Perovskita

Compostos de perovskita que sdo deficientes eransatanions ou ambos existem
em grande numero, com formula B® ABQO;; para compostos como: RgCBrFeQs,
SrTiOs; € EuTiQ;s. Compostos como Re(possuem uma estrutura perovskita em que os
cations do sitio A estdo completamente ausentgge sugere que a estrutura perovskita pode
tolerar desvios da composicdo quimica de até 100%@alguns casos, (MULLER e ROY,
1974). Compostos de interesse sédo aqueles cormalfdABO;; que tém caréncia de anion

oxigénio. O fluxo de oxigénio permeado de defeimpatio em compostos a base de
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perovskita geralmente é determinado pela sua cohde idnica se o filme é relativamente
espesso, ao contrario das membranas a base ddtafluAr condutividade eletrnica
comumente representa uma parcela muito superidodana condutividade elétrica. Muitos
grupos de pesquisa tém trabalhado com os sistemsaadins em cobalto e estréncio, a fim de
encontrar os melhores dopantes e condi¢cdes deohamiento, uma vez que estes materiais
apresentam um grande potencial em termos de fluxooxigénio. Alguns aspectos
importantes dos materiais perovskita AB®@elaciona-se com ions alcalinos terrosos ou de
terras raras no sitio A, o qual € comumente usad® gjustar a concentracdo de vacancia de
oxigénio; enquanto o sitio B € ocupado pelos ioptilicos de transicdo, em grande parte
responsavel pela condutividade eletronica totaloAdutividade ibnica ocorre com os ions de
oxigénio saltando de um sitio de oxigénio vago parasitio vizinho vago, enquanto a

conducao eletrénica ocorre via pares de conduddbARSO, et al, 2007).

4 .2.2.Estrutura da Perovskita

Entre as diversas estruturas existentes, as queeneximelhores propriedades de
permeacao ao oxigénio sdo as estruturas cristalmdisiorita ou perovskita (SUNARSO, et
al, 2007). Como neste trabalho foi utilizado oOxide perovskita na forma de p6 com
condutividade mista ibnica eletrdnica, por esseivaoh discussdo sobre a estrutura sera

centralizado em torno de compostos de perovskita.

Perovskita, em linhas gerais, define uma estrudartamilias, além de ser o nome de
uma composicdo mineral particular, Caji@tualmente, o material mais promissor para
membrana de producdo de oxigénio € da familia pkitavcom formula geral AB§}, onde
A é uma mistura de metais alcalinos e alcalinomtes e B é uma mistura de Co e Fe
(VENTE e HAIJE 2005). A estrutura perovskita ida8O3 consiste de uma estrutura cubica,
em cuja célula os ions A situam-se nos oito vé&tete cubo, o Unico ion B no centro do cubo
e 0S oxigénios no centro de cada uma das seis(@é¢4 ISTER, 2003) (Figura 4.3). O sitio
do ion A, pode ser ocupado por um ion alcalinaglimlo terroso ou de terras raras € B € um
cation metal de transicdo. Em muitos casos, o dataformado por B@ é distorcido, ou
inclinado, devido a presenca da acdo de A, qudngenée € maior em tamanho do que o
cation B. Alternativamente, a estrutura perovskitale ser considerada como um pacote
cubico fechado de camadas AEbm os cations B colocados nos intersticios dasadas
octaedrais (KATZ e WARD, 1964). Este ultimo giragéora para ser mais pratico distinguir

os diferentes arranjos estruturais (sequénciasgdheamento) de blocos perovskita.
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Figura 4.3 — Estrutura da célula unitaria peroweskieal.

Os limites de tolerancia dos raios catibnicos 1iti@ssA e B sao definidos pelo fator
de Goldschmidt, que se baseia em considera¢fesgecan:

= (R+R;)
V2(R, +R,)

Onde: R, Rs e Ry sdo os raios dos respectivos ions. Quando a ¢hstage torna muito

4.1

grande, outra simetria cristalina como ortorromlaa@amboédrica aparecem. Nominalmente,
a estrutura perovskita deve ser estavel entre 1,6 9,75. A estrutura perovskita ideal sé
existe para fatores de tolerancia muito proximosrdg GOLDSHIMIDT, 1946).

E a estabilidade da estrutura perovskita que permiha grande variagio da
estequiometria ideal, resultado da substituicdo cations aliovalentes no sitio A ou B ou a
partir de processos redox, associados com a paesEnétomos de metal de transicdo que
podem adotar diferentes estados de oxidacdo. Viasade oxigénio estdo livres para se
deslocar entre os sitios cristalograficos energeténte equivalentes, desde que a estrutura
perovskita exiba uma simetria cubica ideal. O cat@meento vicioso entre sitios desaparece
apos a distorcdo da estrutura para baixas simet@iamicio da condutividade eletrénica
depende principalmente da natureza do céation doB&itA condutividade elétrica total pode
ser tanto predominantemente ibnica, como nos aktosnde terras raras dopados ou
predominantemente eletrébnico, como na perovskitaiteomlo metal de transicdo
(BOUWMEESTER e BURGGRAAF, 1996)
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Dentre as diferentes propriedades os compost@edr/skita tipo AB@ podem ser
isolantes, dielétricos, materiais magnéticos, ctords idnicos, condutores eletrénicos,
condutores mistos, ou supercondutores. Alguns séimicpmente bastante ativos e bons
catalisadores enquanto outros sao inativos. Quasdons B possuem um estado de valéncia
mista, tais como metais de transicdo, a substdupgéicial dos céations do sitio A por outros
cations metalicos de menor valéncia, geralmenteyogma a formacdo de vacancias de
oxigénio e a alteracdo no estado de valéncia desBo para manter a neutralidade elétrica
(TERAOKA et al, 1988). A concentracdo de vacandaias oxigénio pode também ser
aumentada pela substituicdo de ions de dimensaeltemamte, mas inferior valéncia no sitio B.
Os o6xidos, chamados condutores mistos, por exemphd, ..ByB’1,0s;5 (A = La; A'= Ba,

Sr, Ca; B = Cr, Fe, Co, Mn; B’ = Ni, Cu) podem masttanto alta condutividade ibnica ao
oxigénio, devido a alta concentracdo de vacan@asx@yénio; como uma alta condutividade
eletrbnica, devido ao estado de valéncia mista (MBZKI et al, 1985). Algumas destas
estruturas de perovskita foram relatadas tendo geditdade ao oxigénio de 1 a 2, com
ordens de grandeza superior a zirconia convenciestabilizada e tém potencial para serem
utilizadas como membranas de permeacdo ao oxigamea separacao de Qo ar, sem a
utilizacdo de um circuito elétrico externo. També&em sido demonstrado que a
condutividade eletrdnica € sempre muito elevadaigso, a taxa de permeacgéo de oxigénio é

limitada pela condutividade i6nica do oxigénio (TABKA et al, 1988).

4.3.Matérias-Primas Utilizadas na Preparacdo dos Tubos
4.3.1.P6 de Perovskita

A etapa de preparacdo do p6 de perovskita desempemh papel critico na
determinacdo das dimensdes das particulas do ponsequentemente, tem influéncia sobre
a microestrutura da membrana. A investigacao ditoefle método de sintese do po sobre a
microestrutura e desempenho de permeabilidade g@roa das membranas, nas mesmas

condicdes de sinterizacao foi feita por (TANA et 2003).

O o6xido de perovskita BaSr sCay sk 035 (BSCF) € um condutor ceramico de
oxigénio misto (ibnico e eletrénico) proveniente @odo SrCqgFe) 035 (SCF). Apresenta
alta condutividade e bom desempenho eletroquin@cooeficiente de expanséo térmica do
BSCF é extraordinariamente alto, com o valor praxidge 19,7x18 K* de 50 a 900°C
(MAZANEC ET AL, 1992). A condutividade elétrica ®SCF é inferior a de outros 6xidos

com condutividade mista ibnica e eletronica, o quele influenciar o comportamento
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eletroquimico (CLEMENS e GRAULE, 2002). Além dissodBSCF, em particular, exibe alta
condutividade ibnica ao oxigénio e estabilidadeuéistal (VEEN et al, 2003).

Cerca de cinco métodos de sintese tém sido bastanueegados para a producéo de
compostos de 0xido misto de perovskita (COUSIN S&RQ1990)

|. ReagOes de estado solido

Il. Coprecipitacao

lll. Técnicas de sol-gel

(a) Rota via Alcoxido

(b) Rota salgada via Alcéxido

(c) EDTA / rota de complexacao do citrato
IV. Hidrotermal

V. Spray e secagem de congelamento

Abaixo estdo descritos os métodos de sintese ralgigantes para a producdo de
compostos de 0xido misto, de BSCF.

Reacdes de estado solid@ processo de sintese mais comum para a produgéercoonal
de p6 emprega reacdes de Oxidos mistos, carbonhiixidos ou sais e queima a
temperaturas de pelo menos 2/3 do ponto de fusiopgriodos de até 10 horas (WANG
CONG e YANG, 2002). O tamanho das particulas érotamto pela dificil mistura mecéanica
de matérias-primas e processos de moagem. A homidgele e pureza do pd sao
consideradas pobres, além de ampla distribuicdardanho de particulas (COUSIN e ROSS,
1990). Esse processo tem um elevado consumo dgidevido a alta temperatura. Outros
problemas podem surgir quando um componente no astmpor exemplo, Pb tdxico)
vaporiza durante a reacao de longo prazo (MULLEO, 1974).

Técnica sol gel (EDTA/rota de complexacdo do citra): A técnica sol-gel envolve a

producao de um tipo de gel amorfo, seguido de desicho em baixas temperaturas (HAAS,
1989). Esta técnica proporciona elevado grau dezpue excelente controle de producéo.
EDTA / rota de complexagdo do citrato € muito pap@d tem sido amplamente utilizada
devido as suas vantagens, tais como: compostosfiithis quimicamente homogéneos com
uma elevada densidade relativa, livres de carboAaido citrico, acido etilenodiamino tetra-

acético (EDTA) ou glicina podem ser utilizados coagentegjuelante. Esta rota envolve a

complexacao de ions metélicos em EDTA / &cidocoitrseguido por evaporacdo de 4gua e
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decomposicao térmica do complexo com subsequemiteafdo da fase perovskita. Um
agente quelante é utilizado para evitar a segregaa&ial de componentes metalicos, o que
poderia ocorrer no caso de estabilidade com ogedifes ions metalicos em solucéo.
Geralmente, o pH pode ser ajustado para contrognan de complexacdo (DOORN et al
1998). Em alguns casos, um poliol (por exemplderati glicol) é adicionado a batelada da
reacdo para promover a polimerizacdo com o agemétamte e produzir um polimero
organometalico, 0 que resulta em precursor pertavski fluorita apos secagem e pirolise
(PECHINI, 1967).

Hidrotermal: Este método de sintese é aplicado para produziogxhistos avangados, um
composto com caracteristicas especificas em su@asigdo, tais como pigmentos para a
eletrénica. Esse processo geralmente utiliza testyraxs entre o ponto de ebulicdo da agua e
da temperatura critica do material, enquanto qpeessao pode ser tdo alta quanto 15 MPa
(HART, PETERS et al, 1989). Por conseguinte, azet@ calcinagcdo exigida por outros
métodos discutidos acima pode ser eliminada neste. Sintese hidrotermal pode ser usada
para ajudar a técnica de sol-gel no controle datdnm de particula. Os materiais utilizados
sao geralmente baratos, facil de controlar em temiooseu tamanho, forma e estequiometria.
A eliminacdo de impurezas associadas a moagemrasowantagens mencionadas resultam

em um po6 ceramico muito fino e altamente reativOSIN e ROSS, 1990).
4.3.2.Componentes Organicos para a Preparacédo do Feedsoc

Durante o processamento do p6 ceramico para coaf@mem um determinado
formato, os aditivos organicos sao muitas vezesi@awidos para se poder dar forma e
manusear os corpos verdes (SHENDE, REDFEARN e LORB@®, 2004), uma vez que
estes aditivos aumentam, por exemplo, a resistémet@nica a verde. Os materiais organicos
sao frequentemente usados em extrusdo ceramicéapditar o fluxo plastico, mas nao so o
comportamento plastico é importante para a extruidgiccorpos ceramicos. Os aditivos
também contribuem para se baixar a viscosidadeagl@neracdo do p6. Os polimeros
termoplasticos também contribuem para aumentarsist&acia verde do corpo moldado
(FELIX, BLAZDEL E NOGUEIRA, 2001). Polimeros saatlicionalmente utilizados como

ligantes para ceramicas avancadas.

Os aditivos organicos sao utilizados temporariampata conferir fluidez a mistura,
condicionar o p6 num formato homogéneo e, portantmter o arranjo das particulas até o

inicio da sinterizacdo. Sistemas de aditivos nameate sdo constituidos por uma série de
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componentes organicos que sao cuidadosamente oseldos para conferir oOtimas
propriedades. Esses materiais desempenham ummajtelimportante na producdo. Depois
da moldagem eles sédo eliminados durante a queimassm, nao contribuem para a
composicao do produto final (ENGINEERED MATERIALSANDBOOK, Ceramic and
Glasses — Volume 4 1991).

Existem muitas outras caracteristicas que podemdspriridas pela adicdo adequada
de matérias organicas em uma massa de extrusaunicar@dufeedstockEm principio, trés
diferentes sistemas organicos podem ser utilizpdoa a extrusdo de materiais ceramicos:
sistemas a base de solventes, sistemas termoptasticistemas termofixos (HANDLE,
2007).

O chamado sistema a base de solventes contém pmdimjee se dissolvem ou
incham em um solvente, por exemplo, agua ou al&mimeros tipicos desta classe e que sao
utilizados na extrusao incluem polietileno glicBEG), poli alcool vinilico (PVA) e celulose.
Materiais termoplasticos que quando aquecidos, esanl, derretem ou tornam-se mais
flexiveis e endurecem durante o resfriamento emptoesso fisico reversivel sdo muitas
vezes Uutilizados no processamento ceramico. Osrimatalesta classe frequentemente
utilizados séo: polietileno (PE), polipropileno jPBolietileno e acetado de vinila (EVA),
Poli metacrilato de metila (PMMA) e PoliestirendS{P Polimeros termofixos sdo materiais
que apos a sua cura ou reticulacdo endurecem aangde calor é fornecido. Polimeros
termofixos utilizados na industria ceramica sacsin@s fenolicas e diferentes resinas

siloxanos como o polimetilsiloxano (HANDLE, 2007).

Uma das principais vantagens do sistema termopdapira extrusdo ceramica € a
baixa abrasividade do material ff®dstockem relacdo aos outros sistemas. Uma vantagem
adicional do sistema termoplastico em relacéo stersia a base de solventes € a precisdo do
contorno do corpo extrudado que permite facil faydo de estruturas finas (por exemplo,
tubos de parede fina e micro-ferramentas). Pam dsiruturas finas com &rea da secao
transversal muito pequena, as pressoes de exfpos@m ser tdo elevadas quanto 700 ou 800
bar e em tao altas pressdes, a separacao de fdsedstockpode ocorrer quando utilizado
um sistema a base de solventes. No entanto, mesmao ppessdes altas, os efeitos de
separacao de fase dificiimente sdo observados quaedutiliza sistemas de ligantes
termoplasticos (HANDLE, 2007).
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Um sistema ligante termopléstico geralmente comsistdois ou mais componentes
organicos diferentes. Esses componentes podem |assifcados em uma das quatro
categorias (QUACKENBUSH et al, 1982):

1. Componente ligante principal: determina o cortgmoento geral das propriedades

finais do ligante.

2. Componente ligante secundério: pode ser factenemovido e sua remocao cria
poros na estrutura durante a primeira etapa dega@wndo ligante. Por causa de seu

baixo peso molecular, este componente também diminscosidade dfeedstock

3. Plastificante: diminui a viscosidade f@edstocle, assim, permite facil fluidez do

material.
4. Surfactante: promove o molhamento do po cerapetm ligante.

Na pratica, um determinado componente organico pedelassificado em mais de
uma dessas categorias, por exemplo, o acido esteatim surfactante, mas quando utilizado
em conjunto com ligante termoplastico como as fedflimas, ird também atuar como um
plastificante. Assim, € possivel que um sistemdigémte termoplastico seja composto por
apenas dois componentes organicos e cada um raatigzas ou mais das funcdes descritas

acima.

Ao selecionar um ligante termoplastico para extvus&rmoplastica de corpos
ceramicos, deve salientar-se que a retracdo dmgral§ parcialmente cristalinos é superior a
dos polimeros amorfos e, consequentemente, o empebta durante o resfriamento é mais
critico no primeiro caso. Este ndo €, contudo, dcaircritério de selegcdo: preco e
processabilidade em temperaturas adequadas saénmfabores importantes a considerar

(HANDLE, 2007).

A selecdo do ligante e as proporcdes de liganteesie, plastificante e lubrificante
podem variar consideravelmente. O sistema mais gooantém ligantes que séo utilizados
como espinhas dorsais, dentre os quais se pode citpolietiieno, polipropileno ou
poliestireno de baixo e médio peso molecular. Bleam de modo a produzir uma satisfatéria
viscosidade quando misturado com uma alta conag@ttrde po e, ainda, evitam a degradacao
na mistura e orientagcdo molecular durante a exdrusaera pode servir como um liquido na
temperatura de extrusdo e como um ligante quarsfoado abaixo da sua temperatura de
amolecimento. Oleos vegetais ou minerais funcionemmo um solvente liquido /

plastificante e o estearato como um lubrificanteutr@ aditivos podem incluir um
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plastificante de baixa pressédo de vapor como ulatdtaDevido a elevada concentracdo de
materiais organicos no corpo, geralmente cercaO8e do volume, a remog¢ado de materiais
organicos, sem perda da integridade do produto sewveonsiderado no projeto de sistemas
organicos (REED, 1995).

Neste trabalho, o poliestireno, o polietilieno dx&®aensidade e o polietileno glicol

como ligantes e o acido estearico como um aditivani usados e sao explicados abaixo.

4.3.2.1.Acido Esteéarico

O é&cido estearico (€-(CH,)1e-:COOH) é um exemplo de acido carboxilico graxo. O
ponto de fusdo do acido estearico é entr@d 69C, e o seu ponto de ebulicdo de 376°C a 1
atm (1000 mbar) e 232°C a 10 mbar. Esse é insofmeagua e soluvel em tolueno, alcool,
éter, cloroférmio, tetraclorometano e dissulfetocagbono (ROMPP LEXICON CHEMIE,
1999). Acidos carboxilicos graxos, tais como o @addtearico, sdo comumente utilizados
como componente de superficie ativa de sistemampdasticos ligantes para a formacéo de
componentes de 6xido cerdmico em po. O 4cido @steér caracterizado por apresentar
grupo polar (-COOH: radical carboxi) ligado a umed@a apolar de hidrocarboneto. O
radical polar é atraido para a superficie polafirogra e/ou para a fase ligante polar aderida a
superficie ceramica (WEGMANN, 2002).

Como citado no item 4.4.2 o acido estearico pronmuelhamento do p6é ceramico
pelo ligante e quando utilizado em conjunto conariig termoplastico atua como um

plastificante. O fabricante do acido estearicaaatilo é Fluka Quimica.

4.3.2.2.Poliestireno

O homopolimero poliestireno é um termoplastico dodransparente e incolor que
€ rigido, relativamente duro e quebradico. Ele teras propriedades elétricas, excelente
resisténcia a radiagdo gama e pode ser esterilgadoadiacdo, mas tem pobre resisténcia
quimica e aos raios UV. Quando modificado pela ripm@cdo de elastbmeros, torna-se
poliestireno de alto impacto (HIPS), que € opac®dlestireno € muito Gtil e versatil para a
fabricacdo de artefatos, porque pode ser injetadtrudado ou moldado por sopro. Na
temperatura ambiente, o poliestireno € normalmemte termopléstico sélido, mas pode
tornar-se viscoso em temperatura mais elevada eosmpregada (230°C) nos processos de
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transformacao, re-solidificado, quando abaixo d#@C0O PS pode atuar como ligante em um

sistema com pé ceramico.

4.3.2.3.Polietileno

Na temperatura ambiente o polietilieno € um homopaid semi-cristalino podendo
ter comportamento de plastbmero (um plastico quseaaeformado apresenta alongamento
da ordem de um elastbmero), mas ao fundir os kitistao polimero passa por uma fase
elastomérica (LITVINOV PRAJNA, 2002).

O PEBD tem uma combinacao Unica de propriedadescigade, alta resisténcia ao
impacto, alta flexibilidade, boa processabilidadstabilidade e propriedades elétricas
notaveis.

Apesar de ser altamente resistente a agua e a adgsmiucdes aquosas, inclusive a
altas temperaturas, o PEBD ¢é atacado lentamenteagentes oxidantes. Além disso,
solventes alifaticos, aromaticos e clorados, causmfmamento a temperatura ambiente. O
PEBD é pouco soluvel em solventes polares como oi&lcoésteres e cetonas. A
permeabilidade a agua do PEBD € baixa quando caa@aa de outros polimeros. A
permeabilidade a compostos organicos polares cdoooléou éster € muito mais baixa do
gue aos compostos organicos apolares como heptiagteodietilico.

O PEBD pode ser processado por extrusdo, moldagersgpro e moldagem por
injecdo. Assim sendo, é aplicado como filmes parbadagens industriais e agricolas, filmes
destinados a embalagens de alimentos liquidosdmspfilmes laminados e plastificados para
alimentos, embalagens para produtos farmacéutidosspitalares, brinquedos e utilidades
domésticas, revestimento de fios e cabos, tuboamgueiras (COUTINHO et. al, 2003).
Outra importante aplicacdo € na conformacdo despeesamicas onde pode atuar como
veiculo organico, possibilitando dar forma a posicecos carentes de plasticidade. PEBD
tem uma temperatura de trabalho relativamente paixzerficie macia e baixa resisténcia a
tracéo.

4.3.2.4.Polietileno Glicol

O Polietileno Glicol (PEG) é um o6xido de etilenolip@rizado. Esta disponivel

comercialmente em massas moleculares variandoGla 26rca de 20.000g/mol.

Os PEG classificados como de alta massa molecatasisnilares a ceras sélidas

com um elevado grau de cristalinidade. Um PEG de peolecular muito elevado (nha faixa
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15-20000g/mol) é feito pela composicdo de PEG P&060 com uma molécula especial de
epoxido L ligada (Figura 4.4). Esta é uma clasaiffm de um material mais amorfo e também
mais adequado para ser usado como um ligante emayem e extrusdo. Os ligantes PEG
sdo muito puros, sollveis em agua, e tem uma $diadhe limitada a uma ampla gama de
solventes (REED, 1995).
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Figura 4.4. —Estrutura molecular do PEG com PM 8§@dol (a) e 20.000g/mol (b). Fonte:
REED, 1995.

4.4.0BTENCAO DOS TUBOS CERAMICOS

4.4.1.Mistura dos Componentes do Feedstock

Um teste para avaliacao da eficiéncia ou procdsdate da mistura do pé ceramico
com 0s componentes organicos é executado em uxaadaitaxa de cisalhamento definida, e
a resposta do material a deformacéo pode ser nagpastomo torque em relacdo ao tempo.
Nesse teste, verifica-se a processabilidade daumaistom relacdo ao seu comportamento
reologico em redmetro. A camara de mistura possténgperatura controlada por zonas
independentes de calor e de frio, mas, devido or @@ friccdo da mistura no interior da
camara, uma mudanga na temperatura de fusdo doiah@tebservada e registrada como
indicacdo da medida. Este "Reograma" (torque, testyra de fuséo, tempo) é caracteristico
para diferentes materiais ou misturas e, muitass/atilizado como uma "impressao digital”

no controle de qualidade de entrada ou saida dkifm® inspecionados. Diferentes tipos de
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aditivos e concentracbes podem ser avaliados etificatios obviamente através do
comportamento na fusado, energia consumida ou Ve do material fundido (registro do
torque).

O objetivo da mistura € dispersar os aglomeradgsodoecobrir as particulas com o
sistema organico e obter uma mistura homogéneastura deve ser conduzida, na auséncia
de ar para evitar a degradacdo oxidativa dos coemies organicos e a uma temperatura
inferior a qual os componentes organicos seriamadeglos. Primeiramente, os componentes
organicos de mais alto ponto de fusdo sdo mistaradm temperatura € ajustada antes de se
adicionar os componentes de temperatura mais Haikasdo, e em seguida, adiciona-se o po.
O torque da mistura aumenta significativamente daanpé é adicionado ao sistema ligante
e uma misturadora de alto cisalhamento com temparabntrolada deve ser utilizada. A
Figura 4.5 mostra a variacdo do torque versus pdgrara a mistura de um pé que é molhado
pelo ligante (A) e casos em que o calor provocaeeomiposicdao do ligante (B) ou
endurecimento do mesmo (C). A curva D ocorre quandoncentracdo de pé é muito grande
(REED, 1995).

=

‘\_\‘-\E

Torque —»

Tempo ——»

Figura 4.5 — Cuvas de torque versus tempo parairasi{A) pé molhado pelo ligante, (B)
decomposicao do ligante, (C) endurecimento do legam (D) excesso de pé. Fonte: REED,
1995.

Na induastria ceramica, atualmente, quatro tipo®reiftes de misturadores sao
geralmente utilizados: misturadores com alto cesaknto, moinho giratorio, extrusora com

parafuso sem fim e cisalhamento por rolos.
4.4.2.Extrusdo Termoplastica

Extrusdo € um processo de producdo onde o mapddstico é forcado através de

um orificio de uma matriz rigida, adquirindo assifforma pré-determinada pelo projetista da
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peca. A consisténcia plastica € produzida usandmdigante uma argila, polimero orgéanico,
ou uma mistura dos dois ligantes. Extrusdo € ugrad# que possui alta produtividade sendo
por este motivo utilizada para producdo em masspraidutos de grande porte (mais de 1
tonelada), embora seja utilizada também para pémde pequenos produtos que pesam
apenas algumas gramas. Sua limitacdo é a prodec@eghs de area se secdo transversal

constante.

Para a producdo continua ou semi-continua de pegamicas, a extrusdo é muito
interessante, devido a relativa simplicidade doipsguento. Quase todos o0s materiais
(polimeros, metais, ceramicos, incluindo-se proslaiimenticios) podem ser extrudados se
eles de algum modo ou de outro puderem ser obéidpam estado plastico que os permita a
serem pressionados através do orificio da matiazca$éo dos materiais intrinsecamente nao
plasticos como a maioria dos pds ceramicos e metass, por exemplo, deve-se adicionar
aditivos organicos para que a mistura exiba asrigagdes plasticas desejadas (Handle,
2007).

Produtos tipicos produzidos por extrusdo estéadost na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Tipos de produtos obtidos por extrdefpos ceramicos e aplicacdes.

Forma extrudada Aplicagcbes

Membranas, trocadores de calor, célula de comalstig Oxido
Tubos, dutos . R o
sélido, ferramentas, cAmaras de combustao, ratrstar

. Pecas com alta resisténcia ao desgaste, ferrameefastarios
arra
odontologia.

Membranas, trocadores de calor, catalisadores dalacéle
Honeycomb ) . o
combustivel de 6xido sélido.

Laminas, tiras e | Membranas, célula de combustivel de 6xido soligmatarios.

peliculas

Membranas, trocadores de calor, micro ferramem@spositos dé¢
Fibras, fibras ocas| fibra ativa, micro-reatores, fibras para aplicacdescionais oy

estruturais.
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Geralmente para extrusdo termoplastica de corp@sngens, um ligante com ponto

de fusdo e amolecimento a temperatura elevadadé.usa

Para o processo de extrusdo dois tipos diferendegxttusoras sdo geralmente
empregadas: extrusora de pistdo e extrusora da.rAsextrusora de pistdo consiste de um
pistdo que se move dentro de um cilindro cuja exttade inferior possui uma matriz
(orificio) que proporcionard a geometria desejadamnaterial a ser extrudado € colocado
dentro do cilindro pela parte superior e forcadb peessao através do orificio da matriz na
parte inferior. O pistdo normalmente € movido mocd hidraulica, mas ele também pode ser
impulsionado por forca mecanica. O aquecimento dtenal termoplastico a ser extrudado é
realizado através de elementos dispostos dentnaquarte exterior das paredes do cilindro e
da matriz. Devido a sua simplicidade, esta conaepd@ extrusora tem duas grandes
vantagens sobre a extrusora de rosca: a extruskoseo realizada a pressées muito elevadas,
e 0 pequeno numero de pecas moveis significa queesgaste do equipamento e,
consequentemente, a contaminacdo do material Merahcdo seja mantido em niveis muito
baixos (HANDLE, 2007).

4.4.3.Debinding

Pecas ceramicas podem ser produzidas a partir deamposito de particulas
ceramicas e ligantes poliméricos. O ligante polioeerfornece plasticidade durante a
producdo da peca e resisténcia mecanica para @uegdo do corpo a verde, mas 0 mesmo
deve ser eliminado antes da sinterizagdo, o queitdsnvezes um processo dificil e demorado
(LEWIS, 1997).

A remocdo do ligante polimérico é uma das etapas mrdticas neste trabalho
devido aos defeitos que podem ser produzidos quamdoremocéao inadequada do ligante é
realizada. Os defeitos mais comuns séo: inchangenpeca, bolhas, rachaduras superficiais e
grandes vazios internos (TSENG, 1999). A taxa dee@mento durante a remocao dos
componentes organicos desempenha um papel prinegpakoducdo de defeito devido as

mudancas estruturais nos capilares localizadosaldatcorpo verde (KIM e LEE, 1999).

A remocgdo da matéria organica no corpo a verde deverealizada com muito
cuidado, devido a elevada concentragcdo da matéganica que separa as particulas e
preenche os intersticios entre as particulas. Mo das grandes sec0des, a eliminacédo de todas
as matérias organicas por vaporizacao térmica peExfleerer semanas para se concretizar. A
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eliminacdo por meios térmicos cria gas e provotagéo diferencial, que produz tensoes,

bem como o enfraquecido do corpo quando o ligaeterénado (REED,1995).

Outras técnicas para eliminacéo do ligante podendesejaveis. O ligante pode ser

removido por um ou mais dos seguintes mecanismos:
a- Fluxo liquido
b- Extrac&o por solvente
c- Vaporizagao ou sublimacao

d- Decomposicao térmica ou oxidativa

A vantagem dos dois primeiros mecanismos € a remgeén formar grandes
volumes de gas. Fluxo capilar de liquidos organoestro de um suporte poroso pode ser
usado para remover liquido de baixa viscosidadeocoera liquida. O fluxo capilar é
motivado pela gravidade e pela succao capilar.xA tearia inversamente com a viscosidade
do liquido. Assim sendo, esta técnica € limitadeomponentes organicos de baixo peso
molecular (REED,1995).

Ligantes de alto peso molecular, tais como os s termoplasticos, sdo muito
viscosos para fluir apés a fuséo e, portanto, edmvidos por degradacao térmica. Reagdes
de pirélise degradam o polimero para formar pragg@sosos ou liquidos pouco Vviscosos,
que podem ser transportados para a superficieamdequentemente evaporardao (KNAPP e
HALLORANW, 2006).

Para os pequenos componentes ou componentes comn d¢miga de ligante, a
degradacdo térmica dos compostos organicos € veefsnte simples. Para grandes
componentes ou para corpos altamente carregado$igate, no entanto, os ciclos térmicos
sao longos e defeitos podem ser introduzidos ngmosa verde (SHENDE et al, 2004).

4.4.3.1.Remocéo do Ligante por Tratamento Térmico

O ligante orgéanico é usualmente removido por [@edlOs fatores quimicos incluem
as espeécies gasosas produzidas e a questao dlms sékiduais como o carbono. Os aspectos
fisicos incluem a massa, transferéncia térmicd e alteracdes nas particulas do corpo. A
taxa de producédo de gas deve ser baixa e contreladgs deve ser capaz de difundir-se para

a superficie sem causar defeito na peca. Espéeibaido peso molecular, tais como 6leos e
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plastificantes podem ser eliminados por vaporizatfo gas inerte sob pressédo pode ser
utilizado para evitar a ebulicdo. A degradacao igardo ligante pode produzir uma variedade
de espécies gasosas. Degradacao oxidativa podemocarsuperficie das particulas oxidas. A
presenca de oxigénio gasoso na atmosfera alteeapgsies de gas produzidas e a taxa de
decomposicao térmica. Como a eliminacdo gasosan&otada por difusdo, o tempo de
remocao depende do tamanho e forma do produto (REEI3).

Em principio, a remocdo de sistemas ligantes teldstipos de corpos ceramicos
verde pode ser obtida através de tratamento térnuoo calor. Ao contrario em sistemas
ligantes baseados em solvente onde alguma poresikiadhl esta disponivel apos a remocéo
do solvente (secagem), ndo ha porosidade abertzogras termoplasticos a verde no inicio
do processo de remocgao dos componentes organiacs.g8rantir a queima completa do
ligante, a difusdo de oxigénio dentro do corpo ®eeda difusdo de produtos organicos
evaporados, decompostos ou queimados, para foreogh@ devem ser garantidas. Ceras
(polimeros de cadeia curta) sdo removidas no egfastuso e a porosidade € criada durante a
primeira etapa do processo de remocdo orgéanica istems ligante termoplastico.
Posteriormente, a decomposi¢cdo dos produtos liggmti@cipais pode ocorrer através da
porosidade criada sem causar quaisquer defeitosorgp ceramico antes da sinterizacao
(HANDLE, 2007).

Ao aumentar a porosidade da fase inicial de dedeémento dentro da amostra,
temperaturas mais elevadas podem ser utilizadas exi@acdo do polimero e,
conseguentemente, gueimas mais rapidas podemadeadas. Além disso, os produtos da
decomposicdo do ligante devem ter uma alta presgaovapor e devem difundir-se
rapidamente através da estrutura do corpo (CALVERIRMA, 1990).

Para os corpos com grande espessura de pare@g&odnicial de porosidade aberta
é critica (CALVERT e CIRMA, 1990). Durante o tratamto térmico a evaporacao e a
decomposicao polimérica geram gases no interiamodpo. Se 0s poros ndo estdo abertos ou
se nao existem caminhos suficientes para canaligas para a superficie do corpo extrudado,
a pressao no interior do corpo ird aumentar e riissgerdo criadas durante o processo de
remocao do polimero. Por isso, componentes polbmercom diferentes caracteristicas de
decomposicao (ponto fusdo, presséo parciais de’vao utilizados. A remocao térmica do
ligante € muito sensivel a alteracdes nas taxasqdecimento, tempos e temperaturas de
patamar e atmosfera durante a remocao do poliper@anto, o controle rigoroso do processo

€ imprescindivel.
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4.4.3.2.Remocéo do Ligante por Solvente

Uma estrutura porosa inicial pode ser criada adéesemocédo térmica do ligante,
removendo-se apenas uma parte do sistema liganexgacao por solvente. Nesta técnica os
corpos ceramicos verde sdo imersos em um liquido dissolve um dos componentes
utilizados na composicdo do ligante. Uma condic8@eercial deste processo é que o
componente ligante que sera removido primeiro dewveima alta solubilidade no solvente
para garantir a rapida dissolucédo. Aléem dissoseogidade da solucéo resultante contendo o

polimero deve ser baixa e a difusdo do liquidonterior do corpo deve ser rapida.

As Figuras 4.6.a, b, c e d mostram esquematicanoemt® funciona 0 mecanismo
do debindingpor solvente. A figura 4.6.a mostra esquematicaeardistribuicdo do ligante
na peca. No estagio inicial deste processo hamafgio de um gel a medida que a agua é
difundida no PEG. Quando o teor de agua no gelE® Br maior do que o equilibrio do
contetdo de agua, o PEG comeca a dissolver-se4fdp). O conteido de agua diminuiu
com a profundidade da amostra, pois a agua é ddaridntamente a partir do exterior para
interior da peca através dos poros. No estagionm@@iario, novos canais sdo formandos a
medida que a agua penetra de forma gradual naéointizr peca (Fig. 4.6.c). Como a distancia
de inter-difusdo para a agua e PEG é curto noiedtagial, a taxadebindingé muito rapida.

A medida que alebindingprossegue os canais de poros vido se estenderal@ pagio
interna da peca, com isso a distancia de difusfeenia e a taxa d#ebindingdiminui até a

completa extracéo do ligante soltvel (Fig. 4.6Wl) V. YANG et al, 2003)

O inchaco dos componentes do ligante duranteragéxt do solvente pode causar
defeitos no interior do corpo ceramico, devido amnento da tensdo interna gerada. A
extracdo por solvente € relativamente rapida estoalo equipamento é relativamente baixo
(HANDLE, 2007).

Remocéao por solvente podera ser utilizada quarastificante, lubrificante, e / ou
o ligante secundario, mas néo o ligante principalsblivel em um solvente. O solvente &
entdo removido posteriormente por secagem. Disiodmi corpo comumente ocorre por
infiltracdo do solvente e contracdo na secagenoréamto, um ligante principal (tipo espinha
dorsal) é requerido para manter a integridade ddyto. A vantagem desta técnica € que os

canais dos poros facilitam a remocao dos composeastantes (REED, 1995).

A eficacia da técnica de extracao por solventenbémn fortemente relacionada com

a geometria das pecas (area superficial/fragdomadhica), temperatura do solvente e
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evolucdo da porosidade. Os componentes organisogedas com alta area superficial/fragéo
volumétrica podem ser mais rapidamente removidogjw® aqueles com valores baixos,
conforme mostrado por (LIU E TSENG, 1999). O efeitotemperatura € relacionado com o
aumento da interacdo entre o ligante solluvel eleeste, como pode ser observado em
estudos realizados por Yang et al. (2003) e LI.€t2003).

Particula

Ligante

Superficie Centro
Figura 4.6. — Distribuicdo esquematica das padfculo pé no processo de debinding . (a)
Distribuicdo esquematica do ligante ao longo daapfg) Estagio inicial do debinding. (c)
Estagio intermediario e (d) Estagio final. Fonte:W YANG et al, 2003.

PEG GEL

Contetido de A gua
Alto ‘ Baixo
Equilibrio do
contetido de dgua
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Contetido de Agua

Alto ‘ Baixo

Equilibrio do
conteido de dgua

(d)

Superficie Cihks

4.5.Equipamentos Empregados na Analise das Matérias-Hmias

4.5.1.Analise de Tamanho de Particula e Area Superficial

O tamanho de uma particula medida depende da #deiavaliacdo, do parametro
especifico a ser medido e forma da particula. Aissn@o tamanho da particula pode ser

obtida por varias técnicas que geralmente ndoaderaeleterminacdes equivalentes devido as
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diferencas nos parametros fisicos medidos. A naados analisadores de particulas usa um
parametro geomeétrico para fazer a suposicdo de#egia de uma particula de forma esférica.
A base para a analise pode ser qualquer um dosesaleomeétricos Obvios, tais como a area

superficial, area projetada, dimensdo maxima, ndranea de secéo transversal ou volume.

4.5.1.1.Difracdo a Laser

A difracdo a laser ou instrumentos de espalhansaiaz podem ser utilizados para
a analise de po seco, p6 disperso em dispersagtesas ou ndo aquosos, também
aerossois finamente divididos. Estes instrumer@iouusilizados principalmente para a analise
de pequenas quantidades de amostra (normalmeguejad miligramas a um grama), embora
algumas sejam qualificadas para, ou tém acessgu@gpermitem amostragem de um fluxo
em movimento e sdo, portanto, de tamanho adequaido g caracterizacdo e controle do

processo de uma linha de producao industrial.

Instrumentos de difracéo de luz compreendem unta fim luz, geralmente de baixa
poténcia (aproximadamente 10 mW Hélio-Neon, nadmegie comprimento de onda de 632
nm), fonte de laser, elementos Opticos para a tagéov do feixe incidente, uma célula de
amostra dentro da qual a amostra € introduzidaurAss células de amostras tém sido
construidas em ultrasons ou agitadores para mardenostra de po disperso e para evitar
aglomeracdo. Células amostras também possuem asstdéenbombeamento para manter a
amostra circulando. Instrumentos de difracédo denAa possuem a capacidade de distinguir
entre um po bem disperso e aglomerados, e, asgmevancdo da aglomeracdo € um fator
fundamental para assegurar a confiabilidade e deplmlidade. A luz espalhada a partir da
amostra é entdo focada no sistema de deteccédppgeeser um arranjo de multielementos ou
numerosos detectores colocados em locais discit®@®sletectores convertem a intensidade
da luz incidente espalhada sobre eles em sindisceque sao depois transformados para

obter informacgdes sobre a dimenséo das particuamanho de distribuicéo.

45.1.2BET
A adsorcao de gas aproxima-se da area superfieiahrdpod limpo, que é conseguido
através de vacuo. A superficie limpa do pd é espestiferentes pressdes parciais de
adsorcdo de gas conhecidos. A medicao é feitaéatrda quantidade de gas adsorvida na

superficie do pé versus a pressao parcial.
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A érea superficial especifica de um p6 pode sddalat partir da determinacdo do
peso, W, de vapor adsorvido em funcdo da presséeaper, P, do vapor adsorvido a

temperatura constante. A curva que representaetatdio € chamada de adsorcao isoterma.

Para medicdes de area superficial normalmentaageinio com 99,99% de pureza €
utilizado como gés de medicdo. As medidas de angerficiais mais precisas e reprodutiveis
sao obtidas com po limpo, denso, de baixa porosidaglie séo fisicamente pouco adsorvidos
(Munro et al, 1995). A preparacdo da amostra pderasignificativamente a medicao de
BET. Aglomeracéo das particulas e gases residdamados, por exemplo, necessariamente

influenciam a quantidade de adsor¢ao que podeayadurante o ensaio.

4.5.2.Rheomixer R600 (misturador)

Nesse teste, verifica-se a eficiéncia da misturaa@oeramico com os componentes
organicos em relacdo ao comportamento reolégicimara de mistura possui a temperatura

controlada por zonas independentes de calor eade fr

Para testar um material uma velocidade definidpliéaala através de um sistema de
medicdo (pas misturadoras) e a resposta do maénadido como torque. A medicdo do
torgue é realizada através de uma célula espexsaehdolvida para o sistema que utiliza uma
medi¢cdo com sensores de alta resolugdo. Isto fermea estabilidade muito alta dos sinais
gravados.

Diferentes polimeros e misturas podem ser medidgsaatificados objetivamente

através do comportamento de fuséo, energia conaumigiscosidade de fusao.
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Figura 4.7 — Foto d®heomixer R600
4.5.3.Redbmetro Capilar

O redGmetro capilar € empregado em processos denlege para simular a
deformacéo ou capilaridade de materiais, onde estesforcados através de uma matriz

capilar.
A Figura 4.8 mostra um desenho dos componentesdsago redbmetro capilar:

O redbmetro permite medir a viscosidade de uma aendst material (3) da seguinte

forma:

- Controlando a temperatura na cavidade (2) dégigtavidade onde o pistdo move-se para

cima e para baixo).

- usando um pistdo com velocidade definida e queefa amostra através de uma pequena
abertura de tamanho conhecida. A pequena abedtadaie centro de um pequeno metal (4)

conhecido como matriz e que esta encaixado nanextaele da cavidade.

Usando um sensor chamado de transdutor (1) para mguiessdo imediatamente

acima da matriz.
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Figura 4.8 - Componentes basicos do rebmetro cafillatransdutor; (2) cavidade do pistéo,
(3) amostra do material e (4) Matriz.

As medidas reoldgicas podem ser conduzidas utdizae diferentes velocidades
para se obter varias medidas de viscosidade enddudg velocidade do pistdo ou taxa de
cisalhamento (isto € normalmente chamado de “"culwafluidez), ou em diferentes

temperaturas para avaliar como a temperatura af@scosidade do material.

A viscosidade é derivada da pressdo medida, daidaelte do pistdo e da geometria
da matriz. A taxa de cisalhamento é proporcionalefbcidade pistdo e inversamente
proporcional ao raio cubico da matriz. Por exemploeducdo da matriz para a metade do

didmetro aumentaria a taxa de cisalhamento enveres

4 .5.4.Micrometro de varredura a Laser

Micrometros de varredura a laser proporcionam @kaisdo na medicdo de objetos
na faixa de micrometro. Esta técnica de medicdo semtato permite medir o diametro
exterior (cilindricidade) em areas de aplicacdo englobam sistema de medi¢cdo em cabos,

tubos e mangueiras.

O equipamento possui dois conjuntos de cabecasoresnsque medem
simultaneamente o diametro exterior de um fio daotoos eixos X e Y para determinar o

valor médio e desvio padréo (Figura 4.9).

Informacgdes Gerais do equipamento:
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* Resolucéo de 0,05m
» Taxa de escaneamento de alta velocidade (1208/seq)

* permite até quatro cabecas sensores conectadaanirolador

Figura 4.9 — Desenho do micrometro de varreduasex |
4.5.5.Andlise termogravimétrica

A técnica de termogravimetria ou analise termognatica (ATG) é uma técnica
analitica utilizada para determinar a estabilide@enica de um material e a sua fracdo de
componentes volateis pelo monitoramento da mudaecg@eso que ocorre quando uma
amostra é aquecida. A medi¢cdo é normalmente realiaa ar ou em uma atmosfera inerte,
como hélio ou argbnio, e 0 peso é registrado coma funcdo do aumento da temperatura.
As vezes, a medicéo é realizada em uma atmosféra po oxigénio (1 a 5% de,®m N
ou He) para diminuir a velocidade da oxidacédo. Afjunateriais podem ganhar peso ao

reagirem com a atmosfera no ambiente de teste (ABIN2EO9).

4.5.6.Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

O limite superior possivel para a ampliacdo com mioroscépio Optico € de
aproximadamente 2000 diametros. Conseqlentemdguii@saelementos estruturais sdo muito
finos ou pequenos para permitir a observacdo amitle microscopia Optica. Sob tais
circunstancias, a microscopia eletronica, que @zae ampliacbes muito maiores, pode ser
empregada. Uma imagem da estrutura sob investigacémrmada utilizando feixes de
elétrons em vez de radiacfes de luz. De acordoacoracanica quantica, um elétron de alta
velocidade se tornara ondulatério, tendo um conmgmim de onda que € inversamente
proporcional a sua velocidade. Quando aceleradosaléas tensdes, elétrons podem ser
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produzidos para ter comprimento de onda na orde@8 nm (3 pm). Altas ampliagbes e

poder de resolucdo destes microscopios sdo comsBasi&los curtos comprimentos de onda
dos feixes de elétrons. O feixe de elétrons é ia@dd e a imagem formada com lentes
magnéticas; de outro modo, a geometria dos compes€eld microscopio € essencialmente a
mesma que 0s com sistemas Opticos. Ambos 0s medivargmissao e de reflexdo do feixe
de operagdo sdo possiveis para 0S microscopio8redets.

Na microscopia eletrbnica de varredura (MEV) aesfipie de uma amostra a ser
analisada é varrida por um feixe de elétrons, eixefde elétrons refletido (ou disperso) €
coletado e, em seguida, exibido na mesma taxamedwaa em um tubo de raios catddicos
(semelhante a uma tela de TV). A imagem na tela, ppde ser fotografado, representa as
caracteristicas da superficie do espécime. A sigpedgode ou ndo ser polida e atacada, mas
deve ser condutora elétrica; uma superficie destewento metalica muito fina deve ser
aplicada para materiais ndo condutivos. Ampliag@sgando de 10 a 50000 diametros sao
possiveis, como também sdo muito grandes as pidaoes de campo. Acessorios para o
equipamento permitem analises qualitativas e seiifativas de composicdes elementares
em areas bem definidas (CALLISTER, 2003).
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5. MATERIAIS E METODOS

A Figura 5.1 apresenta o fluxograma referente &sastdo processo para a obtencao

dos tubos ceramicos.

Recobrimento do

po BSCF P6 recoberto
7\ 5483v0l% : 7
&} - ‘i& :> Polimero V é‘

&% (PS, PE, PEG)

Camara de Mistura

po BSCF + polimero
{feedstock)

Remocéo dos

Tubos verdes
ﬂ Extrusédo

componentes orgénicos

por solvente

Caracterizagéo dos Remogéo dos < [

tubos verdes ) componantss _
organicos Remocéo térmica dos
componentes orgéanicos

C——> Tubos apés remocéo:> ramslgaaciaydes

tubos
dos componentes
orgéanicos

Figura 5.1 - Fluxograma das etapas do processbtdagio dos tubos ceramicos.
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5.1.Preparacao das Misturas e Formulacdes e Processotlizados

5.1.1.Recobrimento com Acido Esteérico
Com a finalidade de prevenir aglomeracdo e methoodistribuicdo granulométrica,

foi realizado previamente um recobrimento do p@améro BSCF com &cido esteérico.

Para calcular a quantidade de &cido esteéricosséte para recobrir todas as
particulas € necessario saber a area superficigiododo recoberto, para isto, foi feito a
analise da area superficial por BET do p6 nédo rextobA quantidade necessaria de acido
estearico para aplicacdo de uma camada simplggn&sulas do p6 é estimada pela seguinte

féormula:

BETpo [ PBSCF [ M Stacid

Camadaimples, ., =
p %tamd DStaCid Elo—lS ENA

Eq.5.1

Onde BET, € a medida da area superficial obtida (m?/g) mand BSCF néo
recoberto, Bscr € 0 peso do pé BSCF (300g) requerido para umadablateMs; aciq€ 0 peso
molar do acido estearico (284,47 g/mol)sif2q € a distribuicdo de acido estearico por
molécula (0,2 nm2/molécula) e NA € o numero de Aadrg (6,0221x10% moléculas/mol).
Para garantir que a quantidade de acido estealmir& todas as particulas do p6é BSCF, a
guantidade necessaria para a camada simples foplicalda por 3.

O valor da medida da area superficial para o poreéoberto foi de 1,2475 m2/g e o

peso de acido estearico calculado para recobidrapm uma camada tripla foi de 2,64g.

Uma quantidade de 2,64g de acido estearico (FiHemie AG, Switzerland) foi
dissolvida em 300ml de tolueno PA (Riedel-de Ha&pps a dissolucdo de &cido estearico
em tolueno, 300g de p6 BSCF foram adicionadospeiss na solucdo. A solucdo obtida foi
moida utilizando 560g de esferas de Zr@2,5mm de diametro) em um moinho de bolas (Zoz
GmbH), durante 20 horas (Figura 5.2).
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Figura 5.2 — Vista do moinh de bolas (Zoz GmbH).
Apds a moagem a solucdo foi colocada num equipardmisecagem (Figura 5.3)
sob agitacdo constante de 15rpm, com um banhoudedatemperatura de 50°C e com vacuo
de 80 mbar para secar o po (nesta etapa o toluesma@vido). O pd seco e recoberto com
acido estearico foi desagregado em um almofarigsat analise de distribuicdo de tamanho

de patrticula.

Figura 5.3 — Imagem do evaporador rotativo (Bu&:tiz4, Buechi B-480).

O p6 BSCF recoberto resultante tem 94,83% de poFB&G,17% de acido estearico em

volume. Estes valores foram obtidos por meio dasutts mostrados abaixo.

P
Vascr =00
Pescr Eq.5.2

% =57 25cn?
524g/cm

BSCF —
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Onde,
Vescr Pescre pescrS8o 0 volume, peso e densidade do po BSCF, respeente.

P

—  Acst
VA

st
°° IOAC.St Eq_ 53

st :—2’649 5= 3,’]_20m3
08459 /cm
Onde,

Vacst Pac.st€ pac.st SA0 0 volume, peso e densidade do acido esteéggmectivamente.

Entéo, o volume do p6 BSCF recoberto é 60,37comocmostrado abaixo:
Vorecoverto = Vascr T Vacst = 57,25cm’ + 312cm® = 6037cnT Eq. 5.3

Isso significa que temos 94,83% em volume de p&€MB$ 5,17% em volume de
acido estearico. Quando dois ou mais component&s gssturados a seguinte equacao pode

ser usada para calcular a densidade da mistura:

Eq. 5.4
Onde,

p1 € p2 sao as densidades dos componentes Jlres@ectivamente, p, € a densidade da

mistura. | e V, sdo os volumes dos componentes 1 e 2, respectiv@ane,, € o volume

da mistura.

A densidade do p6 BSCF recoberto foi calculadandsaa Equacdo 5.4, como

mostrado abaixo:

pAC.est |:]\/Ac.est + pBSCF D\/BSCF = IOBSCF.recoberto DvBSCF.recoberto

0,8459/Cm3 |:|3,12Cm3 + 5,24g/Cm3 |:|57,2&m3 = pBSCF,recoberto D60,370m3
IOBSCF.recoberto = 51019 / Cms

Onde,
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pescrrecoberto e Wscrrecoberto sdo a densidade e o volume do p6 BSE#bedo,

respectivamente.

5.1.2.Preparacédo das Misturas de P6 Ceramico Usando Difentes Ligantes
Neste trabalho a mistura do p6 BSCF recoberto cenrespectivos ligantes foi
realizada num misturador de alto cisalhamento (ElaB®heocorder 9000 Fisons e o

Rheomixer R600), que esté ilustrado na Figura 5.4.

Figura 5.4 — (a) Misturador (Haake Rheocorder 9980ns e (b) Rheomixer R600).

Em trabalho prévio de Morkis (EMPA, 2007) foranstaelos diferentes niveis de
preenchimento (p6 + ligante), tentando-se maxinazawantidade de po, e a composicdo com
52% em volume de p6 BSCF apresentou o melhor cdaamento considerando as diferentes
etapas de processamento. Por causa disto, ndst¢htraas composicoes foram feitas com
52%vol. de pé BSCF, optando-se por nado reduzir @sséatidade. O peso do pé BSCF foi
calculado usando a seguinte férmula:

I:)BSCF = Vcarga |:’Vcr:lmrslra EIpBSCF Eq5 S

Onde,
Vcarga€ 0 volume do p6 BSCF em porcentagemmya€ 48,3cm? (70% do volume

da camara) psscr€ a densidade do p6 BSCF (5,24g/cm?).
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Entdo, o peso do p6 BSCF em cada composicdo fdi3deslg como mostrado
abaixo:

P, = 0520483cn? 0524g/ cni® =13161g = 251164n

Usando uma relagéo direta foi possivel calculaesn do pdé BSCF recoberto

BSCF Recoberto BSCF
100vol% 94,83v0l%
X
25,1164crh

X=26,488¥cde p6 BSCF recoberto em cada composicao
Como mostrado no item 5.2.1, a densidade do pdB8€bberto € 5,01g/cms3, entédo
0 peso de p6 BSCF recoberto em cada composi¢cd82069g, como mostrado abaixo:

Pascrrecobero = 5019/ cm’ [126,4857cm’ =132,69g

O peso do ligante, Fara cada composicéao foi calculado usando:
I:)| = (Vcamara _VBSCF.recoberto)lOI Eq' 5'6

P =(483cn? - 2649’ )p,

Onde, p; é a densidade do ligante.

O feedstockmistura do p6 ceramico e do ligante polimériam)dreparado usando
diferentes polimeros (Poliestireno Styron, Poketil de baixa densidade Lacqtene e
Polietileno Glicol 20.000 Fluka AG.). Quando foiad® na mesma composi¢cao mais de um
polimero, o peso de cada componente poliméricodiculado segundo a Equacéo 5.7

PCp :Vt Ij\/C Dpc Eq 57

Onde,

Pep € 0 peso do componente polimérice W volume total do ligante polimérico na camara
(21.81 cm?), ¥ é o volume do componente polimérico em porcenpg € a densidade do

componente polimérico.

A Tabela 5.1 mostra a densidade das matérias-prusada para a preparacdo dos
feedstocks.
40



Tabela 5.1 - Densidade das matérias-primas usadaeparacao ddeedstocks

Matérias-Primas Densidade (g/cm3)
Acido Estearico @ 0,845
Poliestireno ® 1,04
Polietieno de Baixa Densidade® 0,919
PEG 2000 ¥ 1,23
BSCF @ 5,24
BSCF Recoberto @ 4,91+0,023
BSCF Recoberto @ 5,01

W Densidade fornecida pelo fabricante
@Densidade medida pelo picnémetro de He

®Densidade calculada

As composicdes dofeedstocksestdo resumidas na Tabela 5.2. Para todas as
bateladas foi usada a mesma quantidade de po rexdb82,69g) e a mesma quantidade de
ligante em porcentagem volumétrica, porém forandosaliferentes ligantes poliméricos e
misturas de ligantes. Por exemplo, composi¢oeteedstocks®S ou PEBD significam que
foram usados 100% de PS ou PEBD respectivament® dgante. A composicao de
feedstockPS + PEBD10 significa que da quantidade totaligente polimérico utilizado na
composicao, 90% em volume foi do PS e 10% em voldanBEBD. A mesma regra € valida

para as outras composicoes de ligantes.

Tabela 5.2 — Composicéo deedstocks considerando os diferentes pesos dos componentes

Feedstock PS (g) PEBD (g) PEG (g)
PS 22,69 - -
PEBD - 20,05 -
PS+PEBD10 20,42 2,01 -
PS+PEBD50 11,35 10,03 -
PS+PEG10 20,42 - 2,68
PS+PEG20 18,15 - 5,37
PS+PEG40 13,61 - 10,74

* BSCF recoberto = 132,699

A mistura para todas as composic¢oes foi realizadaduas etapas (Tabela 5.3). A
primeira etapa teve duragdo de 30 minutos e rotdead0 rpm. A segunda etapa foi de 2
horas e 30 minutos ou atéfeedstockalcancar o equilibrio e com a mesma rotacdo da

primeira etapa. A mistura do p6 BSCF recoberto csnrespectivos ligantes foi realizada
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num misturador com alto cisalhamento tipo dupléackgHaake Rheocorder 9000 Fisons e 0
Rheomixer R600), o volume total da camara de nasbuile 69 cm3, sendo que o volume total
de material colocado na camara corresponde a 70¥oldme total. A primeira e segunda
mistura foram realizadas em diferentes temperatyras se utilizou diferentes ligantes

poliméricos.

Tabela 5.3 Temperaturas da 1° e 2° etapa da mistura BSCRnrtds.

1° Mistura 2° Mistura
Feedstock T Q) T Q)

PS170° 190 170
PS160° 180 160
PS150° 170 150
PEBD 120 100
PS+PEBD10 170 150
PS+PEBD50 170 150
PS+PEG10 170 150
PS+PEG20 170 150
PS+PEG40 170 150

1) t=30

2y t=150

Procedimento: primeiramente os componenteteddstockdevem ser precisamente
pesados e a camara de mistura aquecida. A misbdaipiciar quando a camara (Fig. 5.4b)
atingir a temperatura requerida. Quando os dadwmpfratura e torque) comegcam a ser
registrados o polimero é colocado na camara desraiglra fundir. Apés aproximadamente
dois minutos o polimero ja esta completamente fimdio po6 recoberto é, entdo, colocado na
camara de mistura contendo o polimero fundido. A@&s minutos o feedstock é
cuidadosamente removido (evitando contaminagbesgadaara de mistura, que deve ser
limpa. Quando a camara estiver apropriadamentealim@aquecida éeedstocké colocado
novamente na camara para a segunda mistura. Arenisto duas etapas tem como objetivo
reduzir a um valor minimo a quantidade de partecula p6 ndo recobertas pelo ligante
polimérico visto que na primeira mistura ha a fog&wde alguns grumos que impedem uma

boa homogeneidade do composto.

42



5.2.Extruséo

5.2.1.Rebmetro Capilar (Extrusora)

Neste trabalho o rebmetro capilar foi utilizadonsote para fazer o processamento
por extrusdo da mistura (pé ceramico + ligante miogd, porém este equipamento pode

também medir a viscosidade de um determinado rahteri

Antes de preencher o redmetro, as composi¢coesfeddstock previamente

homogeneizadas (Fig. 5.5) foram colocadas em untidznedindrica (Fig.5.6a), apos esta foi
colocada num forno tipo mufla aquecido a tempeaadier 150°C para feedstockamolecer”
e entdo, poder ser conformado na prensa uniaXfd0R Paul Otto Weber, (Fig. 5.6b.). A
finalidade desta prensagem foi obter feadstockdenso e com formato cilindrico (Fig.5.7),
possibilitando, assim, aumentar a quantidade dermabhtdentro do re6metro capilar cuja
capacidade é limitada.

Figura 5.5 — Fotografia deedstockhomogeneizado.
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Figura 5.7 — Foto dfeedstockdenso em forma cilindrica.

Procedimento: ap6s a conformacédo féedstockno formato cilindrico este é
colocado na cavidade da extrusora (Figura 5.8)met@® capilar, RH7 Flowmaster) que é
posteriormente aquecida. O rebmetro suporta uma girtemperaturas que variam de -40
até 500°C e a forca maxima que pode ser aplicatia4dkN. Ofeedstockpermanece nesta
cavidade aquecida por 45 minutos, garantindo assihbomogeneizacdo da viscosidade.
Depois desta etapa a extrusdo tem inicio e o ptstd@ca a descer. Quando o tubo alcanca o
comprimento de aproximadamente 10 cm, a extrugapidamente interrompida e o tubo é
manualmente cortado com auxilio de um estilete.
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|ﬁ’H? Flowmaster

Figura 5.8 — Vista do Rebmetro Capilar (RH7 Flowtmgs

Foram obtidos tubos com didametro externo de apradamente 10mm e espessura
de parede em torno de 3. A temperatura de extrusdo variou entre 140 e°C9 como
na etapa de mistura a temperatura foi estabeleaduncéo do ligante usado na composicéo

dofeedstock

Os corpos de prova foram extrudados através demaitrdz com 10mm de diametro
externo e 9,4mm de diametro interno (Fig. 5.9)td&o, tubos com espessura de parede de
aproximadamente 3Qén foram obtidos. A velocidade do pistdo durantexececdo do teste

foi de 4Amm/min.

Figura 5.9 — Vista da matriz utilizada ara a comfacdo dos corpos de prova.
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5.3.Remocao do Ligante Polimérico@ebinding)

5.3.1.Remocéo do Ligante por Tratamento Térmico

Antes da remoc¢do térmica dos componentes orgarasosubos verdes foram
cortados em pequenos pedacos de 30mm de compric@ntauxilio de uma micro-retifica
marca Proxxon. Os tubos produzidos com composicéetendo somente PS como ligante,
pelo fato de serem muito frageis, foram cortadas eon fio de poliéster embebido em
tolueno (o PS é soluvel em tolueno), para prevaunibras. Para obter extremidades planas,
0s tubos foram lixados manualmente em papel de rii@ero 500. Posteriormente, o
diametro externo, a espessura de parede, o compdneea massa dos tubos verdes foi

medida.

Apbs concluida a etapa de medida, os tubos véodas colocados num forno tipo
mufla marca Pyrotech Brennofenbau, na posicdocatiti-ig. 5.10) e a remocao térmica dos

ligantes foi iniciada.

Figura 5.10 - Figura esquemaética da distribuic&otdbos para o debinding.

A remocdo dos componentes organicos consiste e s#mie de rampas de
aguecimento e tempos de patamar que foram escslb@n base nos resultados prévios de
andlise termogravimétrica (TGA). O controle cuidsmldas taxas de aquecimento, tempos de
patamar e atmosferas durante a remocao do polineexessario para evitar a formacéo de
defeitos como empenamento, inchamento e trincasongo verde durante a operacédo de

remocao dos componentes organicos.

A etapa dealebindingtem como principal objetivo remover o polimeratretanto, é
necessario sinterizar os tubos apos a etapa dec@emdos ligantes. Os programas de
tratamento térmico usados para a remocao dos comsppsliméricos sdo mostrados na
Figura 5.11 e na Tabela 5.4.
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Figura 5.11 — Temperatura vs tempo em funcéo aodgpprograma térmico.

Tabela 5.4 — Taxa de aquecimento, temperaturasnenoide rampas e patamares em funcao
do tipo de programa térmico.

Programa Rampa Taxade aquecimento (°C/h) Temperatura (°C) Patamar (h)

1 120 150 0
2 60 250 1
1 3 30 350 1
4 30 500 1
5 120 800 1
1 300 150 0
2 2 120 250 0
3 60 450 1
4 180 800 1
1 60 150 0
3 2 20 250 0
3 10 450 0
4 60 800 1
1 300 150 0
4 2 120 450 1
3 180 800 1
1 30 250 0
5 2 60 450 1
3 180 800 1
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5.3.2.Remocao dos componentes organicos por solvente

Alguns tubos foram produzidos cdeedstockgque continham polietileno glicol na
composicao. Para estes tubos dois processos dederdos componentes organicos foram

usados (remocdao por solvente numa primeira etéjgéaenento térmico posteriormente).

Procedimento: apos a extrusédo, os tubos com PEBfoortados em comprimento
de 30 mm e tiveram as extremidades lixadas coml &@e500 para obter uma superficie
plana como j& descrito no capitulo 5.4.1. Posteente estes tubos foram pesados em uma
balanca analitica e colocados em um béquer com dgstdada aquecida (60°C) por um
periodo de 5 horas. Depois deste periodo o béguer @ tubo foi colocado em um
equipamento de ultrasom por 5min para remover peisssujeiras aderidas na superficie do
tubo. Terminado o banho no ultrasom os tubos fwaons em uma estufa aquecida a 70°C
por 2h e entdo pesados novamente. Os tubos forsad@eantes e depois da imersao na agua
destilada para checar se a dissolucédo do PEG gdafai eficiente. O objetivo da dissolucao
prévia do PEG em agua foi promover a formagcdo d®spmo corpo do tubo o que
teoricamente facilitaria a saida do ligante priatigndo solivel em &agua) na etapa

subsequente de remocao dos componentes polimpocdsatamento térmico.

5.4.Caracterizacao dos Tubos

5.4.1.Inspecéo Visual

A inspecao visual dos tubos antes e apds a rentmgEcomponentes organicos foi
realizada para checar o alinhamento e a presengasgéveis defeitos externos.

5.4.2.Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

A superficie dos tubos verdes e ap0s a remocaoccalmponentes organicos foi
analisada com MEV. Para preparar as amostras peia\opequenas porg¢des dos tubos de
diferentes composicdes fieedstockgoram cortados. As amostras foram fixadas no sepor
com cola e o contato elétrico entre a amostrawgorge foi feito com uma pasta de carbono.
Posteriormente as amostras foram recobertas comfinmaamada de ouro (Cressington

Sputter Coater 108auto) e analisadas com diferemgsificacbes no MEV Vega Tescan.
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5.4.3.Perda de Massa

5.4.3.1.Medida
A perda de massa dos tubos apds a etapa de readhmg&omponentes organicos foi
calculada usando a Equagéo 5.8.

o = (M,—M;)100
m MA

Eqg. 5.8

Onde R, é a perda de massa,M a massa antes da remocao polimérica; & M

massa apos a remoc¢ao polimérica.

5.4.3.2.Tedrica
Os tubos foram produzidos com diferentes compesig@ ligante como mostrado na
tabela 5.2. Cada composicaofdedstocikcontém 132,699 de pé BSCF recoberto (131,699 de
po BSCF e 1,08g de acido estearico) mais uma qlaaigivolumétrica fixa de ligante, com
iIsso o0 peso do ligante em cada composicdo variofurgéo da sua densidade. A perda de

massa foi calculada usando a equacao abaixo:

+M, ) 1L00
+M,

P — (M ac.est
" M

Eqg. 5.9

po.recoben

Onde,

Mac.est € @ massa do acido estearico (1,08g) el massa do ligante ou da mistura de ligante,

M o.recobertd® @ massa do po recoberto (132.69g).

5.4.4.Propriedades Geométricas

5.4.4.1.Microscépio Otico
Para todas as composicOes fdedstocko diametro externo (superior, médio e
inferior) e a espessura da parede dos tubos foradidos antes e ap0s a remocao dos
polimeros. Objetivou-se obter dados referentes aagagbes geométricas decorrentes da
retirada dos componentes organicos.
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Figura 5.12— Tubo esquematico na posic¢ao vertical

As medidas foram feitas no microscopio otico LeWw#dd M32 que possui um

sistema acoplado para medir distancias (Fig. 5.13).

Figura 5.13 — Microscopio otico Leica Wild M32.

Para calcular a retracéo linear do diametro eaterda espessura de parede foi usado

a equacao geral abaixo.

(M A~ M B) En_oo
A Eq. 5.10

R=

Onde,

R é a retracao linear, /e Mg sé@o respectivamente as medidas antes e apés eaehos

componentes organicos.
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Para ter uma boa média as medidas foram feitasz8svem cada tubo e foram

usados 3 tubos de cada composi¢ao.

5.4.4.2 Micrometro de varredura a Laser
Para fazer as medidas utilizando o equipamerdseax foi necessario apenas colocar
os tubos na correta posicao onde o laser podeiratingmostra por um lado e entdo ser
detectado no outro lado (detector), como esqueaménte mostrando na figura 4.8. Com
este equipamento o didametro externo maximo e miaint@s e depois da remocéao do ligante

foi medido, em outras palavras, foi possivel anakscilindricidade dos tubos.

A Varredura micrométrica a laser foi feita comadhjantos de sensores cabeca que

permitem simultaneamente medir o didmetro exteléoum fio ou tubo nos eixos Xe Y .

O LS-5000 é controlado através de um softwaral@dd em um computador. O
software baseado em Windows permite configurar Q@ para a operacdo desejada e a
medicdo pode apresentar resultados numeéricosieag&m varios formatos.

5.4.4.3.Paquimetro
Para medir o comprimento dos tubos foi usado wppipaetro digital. Os calculos da

retracdo longitudinal foram realizados utilizandegaacéo geral 5.7, capitulo 5.6.4.1.

5.4.5.Densidade

5.4.5.1. Picndmetro a Hélio
A densidade dos tubos foi medida, usando o mesmecegimento utilizado na

analise do po (item 5.1.2).

5.4.5.2.Tedrica
Para calcular a densidade teérica dos tubos &mlaua equacéo 5.1, capitulo 5.2.1.

5.5.Caracterizacdo dos Componentes e Misturas

5.5.1.Andlise de Distribuicio de Tamanho de Particula e véa Superficial

O tamanho e distribuicdo das particulas de urarsstem po € um pré-requisito para
a maioria das producdes e processos operacioraisarnio e a distribuicdo das particulas
tém um efeito significativo sobre a resisténcia &méza, densidade e propriedades elétricas e

térmicas do objeto acabado.
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A andlise da distribuicdo granulométrica usandoachio a laser e area superficial
usando adsorcdo de gas BET foi realizada para BS&F antes e depois do recobrimento

com acido estearico.

5.5.1.1.Difracdo a laser
Tolueno foi o sistema de vapor (solvente) utilzgdra medicdo da distribuicdo do
tamanho de particulas. Uma pequena quantidade deequmberto e nao recoberto foi
dissolvida em tolueno e homogeneizada com tratamaéat5 minutos no ultra-som. Cada
solucdo de p6 foi medida pelo menos 2 vezes. Opaménto utilizado foi o Beckman
Coulter LS 230.

5.5.1.2.BET

Para obter a area superficial utilizando a técwicaBET primeiramente deve-se
pesar a amostra. O porta amostra foi preenchidoacqmantidade necessaria de pé recoberto
e nao recoberto, neste caso, foi entre 6 e 8g. Cé&mecessario remover as impurezas
adsorvidas como vapor, as amostras foram aqueaiddb °C (temperaturas maiores podem
levar a fusdo do acido estearico) durante pelo mdbhoras e depois resfriadas até a
temperatura ambiente. O processo de aquecimergfrigeracdo foi feito no equipamento
Beckman Coulter SA-PREP. Para aferir o peso remlag@ostras, apos o resfriamento, elas
foram pesadas novamente em uma balanca analitm® Asta preparacdo, os pesos das
amostras secas foram registrados e elas foramfdralas para serem analisadas pelo
instrumento Beckman Coulter SA 3100.

5.5.2.Picnometria (Densidade) a Hélio

A densidade do p6 recoberto e ndo recoberto faisata utilizando picndmetro de
hélio automatico modelo Micromeritics - AccuPyc @3PRara isso, 0os pés foram previamente
secos a temperatura de 55 °C por 2 horas. Deposecks as amostras foram colocadas
dentro do porta-amostra e pesadas separadamentebalamca analitica. ApOs esta etapa, 0
porta-amostra foi encaixado no interior do equipame o teste foi iniciado. Os resultados
das medidas foram impressos depois de aproximadard@minutos.

5.5.3.Andlise Termogravimétrica
Uma amostra do material de teste é colocada emarta-amostra de alta alumina
que €é apoiado a partir de uma balanca analiticditacla fora da camara do forno. A balanca

€ zerada e o porta-amostra € aquecido de acordaigowgiclo térmico pré-determinado. A
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balanca envia o sinal do peso para armazenamentoomputador juntamente com a
temperatura da amostra e o tempo decorrido. A cdev@ATG plota o sinal de ATG,
convertido para percentual de mudanca de pesoxooyeiontra a temperatura de referéncia
do material no eixo x. Os testes foram realizadnsquipamento Mettler Toledo TGA / TSO
SDTA 851e.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

O primeiro passo para o desenvolvimento das merabranbulares foi o
recobrimento do pé BSCF com &cido esteérico. Oordoento visou prevenir a aglomeracao
e melhorar a distribuicdo granulométrica do poéréailizado previamente a etapa de mistura

com componentes organicos.

A retracdo de polimeros parcialmente cristalingsigerior a dos polimeros amorfos
e, consequentemente, o empenamento durante anesirio € mais critico no primeiro caso
(FRANK CLEMENS, 2007). Por este motivo optou-se pblizar num primeiro momento o
poliestireno que é um polimero amorfo. Duranteapaide mistura (pd + ligante polimérico)
o PS apresentou degradacéo fato que acarretouadiemas durante a etapa diebinding
Com o proposito de prevenir a degradacédo do P&foealizadas novas misturas de PS com
0 p6é ceramico em temperaturas mais baixas, poréimiauicdo da temperatura na etapa de

mistura originou problemas na etapa de extruséo.

Pelo fato do PS nado apresentar um resultado atatisf apos a etapa dkebinding

optou-se por uma blenda de polimeros.

Com o intuito de diminuir a temperatura de mistergorevenir a degradacgao
polimérica, optou-se por utilizar o polietileno goessui uma temperatura de amolecimento
menor. Primeiramente, o PEBD foi testado sozinbogmp os tubos extrudados apresentaram
deformacédo plastica durantedebinding Posteriormente, foram testadas misturas de PS e
PEBD, porém estas apresentaram problemas na etapatadisdo. Sem sucesso até entdo
partiu-se para uma mistura de poliestireno e pleliet glicol (PEG). A idéia de utilizar o
PEG na composicdo do componente organico deve-f#@do PEG ser sollvel em agua,

podendo assim facilitar a etapa de remocéo dos @oeempes organicos.

E relevante ressaltar que para todas as batelaidasaida a mesma quantidade de p6
recoberto (132,699 conforme célculo mostrado nm i®2.2) e a mesma quantidade de
ligante em porcentagem volumétrica, mas como jéecvado acima foram usados diferentes

ligantes termoplasticos e misturas de ligantes.
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6.1.Comparacéao entre o p6 BSCF e o p6 BSCF recoberto

A distribuicdo do tamanho de particulas para B&F e o pd BSCF recoberto é
mostrado na Figura 6.1. A Tabela 6.2 mostra osr@alde tamanho de gréo, a partir do qual
determinada fracdo do po6 seja menor. Por exemata, P90, 90% do po recoberto € menor

que 4,6pm.

Distribuicdo de Tamanho de Particula

& recoberto

— Raccherto

Volume (%)
n
o

Didmetro (pm)

Figura 6.1 — Distribuicdo de tamanho de partiegiamulado, para o p6 de BSCF recoberto e
nao recoberto.

A Figura 6.1 mostra que o p6 BSCF recoberto tera distribuicdo de tamanho de
particula menor que o BSCF néo recoberto. Estaedif@a ocorre porque o po recoberto esta
menos aglomerado, comprovando a eficiéncia do @&starico como dispersante. Com base

neste resultado, as formulac¢des fdesistockforam feitas com o pé recoberto.

Tabela 6.1 - Distribuicdo de tamanho de partipala o p6 BSCF recoberto e ndo recoberto.

P6 BSCF D10 (um) D50 (um) D90 (um)
Nao recoberto 2,15 3,51 5,58
Recoberto 1,54 2,79 4 65

Nos termogramas da Figura 6.1 pode ser observael® p6 BSCF recoberto perde

mais massa que o nao recoberto. Esse comportareentesperado visto que o p6 BSCF
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recoberto apresenta 0,87% de acido estearico ermsosnposicdo. A diferenca da perda de
massa entre o po recoberto e ndo recoberto a 0D 0,84% e é referente a fracdo da
perda de massa do acido estearico. Nota-se quela ge massa do acido estearico comeca a
125°C e termina em 265°C. Em aproximadamente enPC32%a uma oscilacdo nos
termogramas tanto para o p6 BSCF recoberto congogaéo recoberto, esse comportamento
provavelmente € decorrente de alguma reacdo (@&ajlagie ocorre com o pé BSCF. Note
que depois de 325°C ocorre uma perda gradual, vyebssnte de algum aditivo. A perda total
de massa a 800°C para o po revestido e nao revdstidespectivamente 2,90 e 2,06% em

peso.

100

99,5 -

— Nao Recoberto
— Recoberto
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97,5 -
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©
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O
~
|

96,5 -

96 T I I I I I I
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Temperatura ()

Figura 6.2 — Curva da perda de massa para o po B&©berto e ndo recoberto.

6.2.Avaliacéo da Viscosidade dokeedstockPS e PEBD

Segundo Judson, Goodrich e Porter (1967), quaadwolsca no grafico a fracao do
torque pelo RPM (Torque/RPM) como uma funcdo do R¥PMescala logaritmica, para testes
em diferentes temperaturas, podem ser obtidasaip@és qualitativas da viscosidade de fuséao
e comportamento da viscosidade em funcdo da tetopera divisdo do torque pelo RPM

seria proporcional a viscosidade, e a RPM comparatiaxa de cisalhamento.
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6.2.1. PS Feedstock

A Figura 6.3 mostra o Torque/RPM versus a RPM soala logaritmica para o PS
feedstockem diferentes temperaturas (160, 170, 180, e 398°@PM (10 até 100 com
incrementos de 10). Estas medidas foram feitasgngpp@mento de mistura e foi usada uma
composicao de Pfeedstockpreviamente misturada por 30min a 190°C (primesiistura) e

mais 150min a 170°C (segunda mistura).

10,00
® 160C
= 170C
| A 180T
Q m190C
E 1,00 - i
g e T IR SO
‘Z'f ) "\'\ﬂ:" =
°é B |
: )
|_
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< 0,10
-
0,01
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Figura 6.3— Comportamento da viscosidade (dada pelacdo torque/RPM) para a
composicao de Pfgedstock

Pode-se notar que o PfBedstocktem um comportamento pseudo plastico. A
viscosidade, representada neste grafico pela frdgatorque pela RPM, diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento (RPM) e, como steevdiminui com o aumento da

temperatura.

6.2.2. PEBD Feedstock

A Figura 6.4 mostra o Torque/RPM versus a RPM epala logaritmica para o
PEBD feedstockA amostra utilizada foi previamente misturada @@min a 120°C (primeira
mistura) e 150min a 100°C (segunda mistura). Qarapresenta os resultados do torque em
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diferentes temperaturas (100, 110, 120 e 130°C)fiemgdo do RPM (10 até 100 com
incrementos de 10). Estas medidas foram feitagdyrip equipamento de mistura (Materiais
e Métodos item 5.2.2).
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Figura 6.4 — Comportamento da viscosidade (dada pelacdo torque/RPM) para a
composicao de PEBf2edstock

Pode-se observar na Figura 6.4 que o comportandenitscosidade a 100, 110, 120
e 130°C & muito semelhante. Aléem dissde@dstockPEBD apresenta um comportamento

pseudoplastico para todas as temperaturas ensaiadas

6.3.Analise da Mistura (p6 ceramico + componentes org&ros).

6.3.1.0timizac&o do PS Feedstock
A reprodutibilidade em relacdo ao comportamentot@lgue na primeira e na
segunda etapa de mistura (Materiais e Métodos Bexr? Mistura Usando Diferentes

Ligantes) para o Pfeedstoclé mostrada nas figuras 6.5 e 6.6, respectivamente.
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Figura 6.5 — Analise do torque na primeira etapanistura do po BSCF recoberto com o
poliestireno a 190°C e durante 30min.

Na primeira mistura o torque teve muita oscilagiioapresentou 0 mesmo
comportamento para as quatro bateladas. Essaadigs do torque durante a primeira
mistura ocorrem porque as particulas do p6 ceranéioccestdo bem misturadas com o ligante
polimérico, ou seja, apenas com a primeira mishf@a € possivel alcancar uma mistura

homogénea e os aglomerados do p6 ceramico airfiamsisentes na mistura.

Os aglomerados do pdé ceramico que nao sao quabchdante a mistura com o
ligante polimérico podem ficar retidos até a etdpasinterizacdo e se tornar origem de uma
da fratura (RONG et al, 2004).
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Figura 6.6 - Analise do torque na segunda etapmidtura do pé BSCF recoberto com o
poliestireno a 170°C e durante 150min.

Uma comparacédo da reprodutibilidade dof@&Istockna segunda mistura (Fig.6.6)
indica que o torque apresenta 0 mesmo comportanpanéas quatro bateladas. Além disso,
o torque diminui com o tempo e apos 150 minutos atégge o equilibrio. A diferenca no

valor do torque no tempo 20min e 150min foi de 55®B5 Nm.

A diminuigdo do torque com o tempo na segundaunagbrovavelmente aconteceu
porque a temperatura utilizada no teste estavaonalit. Com isso, o enredamento das
cadeias poliméricas rfeedstocicomecou a ser desfeito, causando diminuicao dasigade
e provavelmente degradacdo do polimero. Segundg Bbal (2004), quanto menor for a

variagdo do torque e viscosidade de mistura mardr & homogeneidade tkedstock

A partir desses resultados, procurou-se analisas detalhadamente a estabilidade

do torque, por meio do coeficiente angular dateigue em funcao do tempo.
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6.3.1.1.Analise do coeficiente angular da curva torque emuhc¢do do tempo para o
feedstock PS

Os ultimos 40min (intervalo de tempo 110 & 150rdmprafico torque em fungéo do
tempo (Figura 6.6) sdo mostrados na Tabela 6.arta do célculo do coeficiente angular da
reta.

Tabela 6.2 - Coeficiente angular da reta do torguefuncdo do tempo para a segunda
mistura do po BSCF e poliestireno. Relativo aosnals 40 min. da Fig. 6.6.

Bateladas Coeficiente Angular da Reta
A 57°
B -61°
C -61°
D -62°

Os resultados mostrados na Tabela 6.2 indicamnesmo apos 150min o torque
tende a diminuir. Para checar se a inclinacdo neg&i em razdo do polimero usado,
somente poliestireno (sem o p6 ceramico) foi calocao interior da camara em diferentes

temperaturas (170, 165 e 160°C). Os resultadossitestites sdo mostrados na Tabela 6.3

Tabela 6.3 - Coeficiente angular da reta do toemefuncdo do tempo para o polimero PS
(sem po ceramico) em diferentes temperaturas dernais

Temperatura Coeficiente Angular da Reta

170C -42°
165C -33°
160C -14°

Na Tabela 6.3 € possivel observar que com a digéoula temperatura a inclinacéo
da reta tende a zero (equilibrio do torque). Canéoexposto anteriormente, a inclinacao
negativa da linha do torque durante a segunda raistu PSeedstockprovavelmente ocorre
porque o enredamento das cadeias poliméricas commadesfeito (degradacao polimérica),
causando a diminuicdo da viscosidade. Face ames@s misturas do PBeedstockioram

realizadas em temperaturas mais baixas. Os regslt&# mostrados na Tabela 6.4.
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Tabela 6.4 - Coeficiente angular da reta do toemuefuncdo do tempo para o Redstock
em diferentes temperaturas (150,160 e 170°C) denais

Feedstock Coeficiente Agular da Reta
PS 170° -60°
PS 160° -35°
PS 150° -2°

Na Tabela 6.4, PS 170° significa que ofP&istockoi misturado a 170°C durante
150min, e assim sucessivamente. O melhor equild®itorque foi obtido pelo PS 150° cujo
valor foi de apenas -2 graus.

Portanto, a condicdo mais estavel de torque é abtibm a diminuicdo de
temperatura. Entretanto, essa reducao de tempegade alterar outros parametros, 0os quais

sao analisados a seguir.

6.3.1.2.Avaliacao do torque de mistura para o PS Feedstock
O valor do torque de mistura ap6s 150min na segetal@a de mistura para o PS

feedstoclem diferentes temperaturas € mostrado na Figliéa 6.

PG |
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Torque (Nm)
= N N w w B
a1 o o o 01 O
L L L L L L

10 A

PS170° PS160° PS150°

Feedstocks

Figura 6.7 — Comparacgao do valor do torque enrafifes temperaturas de mistura para o
PSFeedstock

Na Figura 6.7 pode ser observado que o valor duéaumenta com a diminuigéo
da temperatura. @eedstockPS170° apresenta um valor de torque de 16Nm etwuan
feedstoclque foi misturado a 150°C apresenta um valor dgueode 44Nm. O aumento do
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torque com a diminuicdo da temperatura indica queisaosidade dofeedstockesta
aumentando. Apos a analise do torquéeedstock$oram extrudados como mostrado no item
5.3.1. A forca necessaria para fazer a extrusdoRP®feedstocksem duas temperaturas

diferentes € mostrada na figura 6.8.
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Figura 6.8 — Forca requerida pelo pistdo para fazxtrusao dos PBedstocksias
temperaturas de 170 e 180°C.

A Figura 6.8 mostra que a 170°C somenteeadstockPS170° foi extrudado, pois
para os outrofeedstocks forca necessaria para mover o pistao ultrapassd@kN que é a
forca méxima fornecida pelo equipamento de extruBara diminuir a forca de extrusao os
feedstockd?S160° e PS150° foram extrudados a 180°C. A andlisgrafico indica que a

forca diminui com 0 aumento da temperatura de sdtru

Fazendo uma comparacdo entre as figuras 6.7 epd8-se concluir que os
feedstockgom alto valor de torque durante a etapa de mistundém apresentam um valor
alto da forca necessaria a extrusdo. Um valor dpuéomais elevado significa uma maior

viscosidade da mistura e, consequentemente, uige ffwgtior € necessaria para a extrusao.

Portanto, o sistema que apresentou melhor estatdi (PS150°) alcancou maior
torque de mistura e precisa de maiores temperagparasextrusao. Assim, optou-se por uma

caracterizagao dos tubos extrudados.
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6.3.1.3. Avaliacdo da qualidade dos tubos extrudados com H8edstock
Os melhores tubos verdes considerando-se ciliddde, alinhamento e auséncia de
defeitos superficiais foram produzidos com feedstock PS170°. Porém, apds varios
programas dedebinding (etapa da retirada dos componentes organicosk dst@os
apresentaram deformacéo plastica (ver Tabela @df, 6.5.2 -Debinding Térmico). Os
tubos fabricados com deedstock®S160° e PS150° mostraram grande deformacéo dwurant

extrusdo. Portanto, devido ao grande empenameattbngossivel caracterizar estes tubos.

Como os resultados com PS nédo foram satisfatgrims,o objetivo era obter tubos
sem empenamento e sem deformacdo plastica apdpadzdebinding novas composicdes
defeedstockoram feitas, utilizando-se o PEBD e o PEG. Asasosomposicdes deedstock
foram: PEBD, PS+PEBD10, PS+PEBD50, PS+PEG10, PS2PE&S PS+PEG40. Estas
composicdes dieedstockoram previamente explicadas na Tabela 5.2.

Feedstocks ndo homogéneos podem produzir defeétostapa de conformacao,
resultando em rachaduras e empenamento duralgieindinge sinterizagdo, comprometendo
desta forma, as propriedades mecanicas e fisicapmponente final (M. KHAKBIZ, A.
SIMCHI, 2005). No entanto, um bom equilibrio deqiee ndo significa que as composi¢des
de feedstockerdao um excelente comportamento durante a extreiséa etapa deebinding
Equilibrio no torque significa que a mistura enttepd ceramico e 0S componentes
poliméricos foi eficiente e, especificadamente,uselp Reed (1995): ndo ha degradacéo do
ligante, pois o torque ndo diminui em relagdo aopi® ndo hd endurecimento do mesmo,
pois ndo ocorre o aumento do torque em relacdemapd; e o torque ndo € alto (o que
significa que a relacdo pod/ligante é adequadal esia compativel com o equipamento de

medida.

6.3.2.0timizacéo do PEBD Feedstock
As figuras 6.9 e 6.10 mostram o0 comportament@diue para a primeira e segunda
mistura ddeedstocPEBD.
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Figura 6.9 - Analise do torque para a primeiratungsdo p6 BSCF recoberto com o ligante
PEBD a 120°C e durante 30 minutos.

Na Figura 6.9 nota-se que para a primeira mistu@aque atinge o equilibrio apés
12min e continua com o mesmo valor (7,5Nm) até malfidesta mistura. Entretanto,

visualmente observa-se que ainda ha alguns agldowede pd ceramico na mistura.

A Figura 6.10 mostra que para a segunda misturarqueé somente atinge o
equilibrio ap6s 120min e permanece com este vali¥if) até fim desta mistura (150min).
A inclinacdo angular para os ultimos 40min desta (®rque vs tempo) foi de — 7,2° o que

indica uma boa mistura entre o ligante polimériaop® ceramico.
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Figura 6.10 - Analise do torque para a segundéuraisio p6 BSCF recoberto com o ligante
PEBD a 100°C e durante 150 minutos.

Os tubos fabricados com PEBD100° também apresemtdedormacéo plastica na
etapa dalebinding como no estudo do PS, mas, neste caso, a tidéale parcial do PEBD
corroborou para a deformacao dos tubos. A retrdgdopolimeros parcialmente cristalinos
como o PEBD é superior a do amorfo (F. Clemens/7R0@tracdo esta, provavelmente
oriunda também da baixa viscosidade durante a tmendo PEBD, sendo por esta razao,

mais dificil, obter tubos sem empenamento utilizapdlimeros parcialmente cristalinos.

De acordo com a discussao anterior, da dificuldkdse utilizar somente um tipo de

ligante, procurou-se analisar misturas de ligantes.

6.3.3.0timizacao da mistura de Ligantes

Para os testes de misturas de ligantes, optouraeimente pela caracterizagdo do
torque em funcao do tempo (itens 6.3.3.1-6.3.8l@pois pela comparacdo das misturas por
meio do calculo do coeficiente angular da retan(it¢.3.3.3). Finaliza-se com o estudo

detalhado da extrusao (item 4.4)
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6.3.3.1. Poliestireno e Polietileno

As Figuras 6.11 e 6.12 mostram 0 comportamentoodgué para a primeira e
segunda mistura, respectivamente, quando sao usdalssligantes (PS e PEBD) na
composicao déeedstockForam produzidos dofeedstockgom diferentes proporcdes de PS
e PEBD (PS+PEBD10 e PS+PEBD50) cuja nomenclaturgrieviamente explicada na
Tabela 5.2.
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Figura 6.11 — Analise do torque para a primeiraturéssdas composi¢oes (PS+PEBD10 e
PS+PEBD50) a 170°C e durante 30minutos.

A primeira mistura foi a 170°C durante 30min, segunda foi a 150°C durante
150min. E possivel observar que em ambas as nsstpmianeira (Fig. 6.11) e segunda (Fig.
6.12), o torque para teedstockPS+PEBD50 apresenta-se mais estavel, com uma menor

flutuagdo com o tempo.
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Figura 6.12 - Analise do torque para a segundaumaisias composicdes (PS+PEBD10 e
PS+PEBD50) a 150°C e durante 150minutos.

Apos 150min na segunda etapa de mistura o torque @®S+PEBD10 e para o
PS+PEBD50feedstockfoi 34 e 22Nm, respectivamente. O torque do PSHFIEBfoi
superior ao PS+PEBD50 porque este apresenta nrajporgdo de PEBD. Como é sabido, o
PEBD tem uma viscosidade menor em relacdo ao PS5MC. Além disso, a menor
oscilacdo do torque para feedstockPS+PEBD50 indica uma maior homogeneidade de

mistura.

6.3.3.2.Poliestireno e Polietileno Glicol

As Figuras 6.13 e 6.14 mostram 0 comportamentoodgué para a primeira e
segunda mistura, respectivamente, quando s&o udagmscomposicoes diferentes de
feedstock¢PS+PEG10, PS+PEG20 e PS+PEG40).
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Figura 6.13 - Andlise do torque para a primeiratunés das composi¢cbes (PS+PEG10,
PS+PEG20 e PS+PEG40) a 170°C e durante 30minutos.

A primeira mistura foi realizada a 170°C durarfien$h e a segunda foi feita a 150°C
durante 150min. Na primeira mistura o comportametdotorque € similar para as trés

composicoes dieedstockcomo pode ser visto na Figura 6.13
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Figura 6.14 - Andlise do torque para a segundaunaistas composi¢des (PS+PEG10,
PS+PEG20 e PS+PEG40) a 150°C e durante 150minutos.
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Na segunda mistura (Fig.6.14), a qual foi realzach uma temperatura mais baixa
(150°C), existe uma grande diferenca entre os esloio torque. O valor do torque no
equilibrio para o PS+PEG10 foi muito superior (Rly§ quando comparado com o valor do
torque dodeedstock$?S+PEG20 e PS+PEG40 que apresentaram valoresnpgoga 7 Nm.
Esta diferenca ocorre porque o torque diminui comumento da quantidade de PEG na
composicao (Figura 6.15).
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Figura 6.15 — Valor do torque de equilibrio verawgiantidade de PEG em mistura com PS.

Para plotar o grafico acima foi utilizado os dadiasFigura 6.14. Os valores do
torque (média dos ultimos 20min), quando utiliz&d.0, 20 e 40% em volume do ligante
PEG na composicao deedstockséo, respectivamente, 57; 21; 7,5; e 5,7 Nm.Netque o
torque diminui com o aumento da quantidade de PE@eeos valores do torque tém uma

tendéncia a se estabilizar com o0 aumento do PH&eustock

6.3.3.3.Comparacao dos feedstocks contendo mistura de ligas

Na Tabela 6.5 é comparado a inclinagdo da retai¢ovg tempo (Ultimos 40 min) da
segunda mistura para as diferentes composicofedstockcontendo mistura de ligantes. A
segunda etapa de mistura foi realizada a 150°C rantdu 150 minutos, para todas as

composi¢cdes mostradas na Tabela 6.5.
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Tabela 6.5 - Coeficiente angular da reta do toeaefuncdo do tempo. Relativo aos ultimos
40min da segunda mistura degedstocks

Feedstock Coeficiente Angular da Reta
PS+PEBD10 520
PS+PEBD50 28°
PS+PEG10 ™
PS+PEG20 ™
PS+PEG40 50

Osfeedstocks?’S+PEBD10 e PS+PEBD50 ndo alcangaram um equilderitorque
mesmo apos 150min de mistura. A inclinacdo ango#aa as composicdées com o ligante
PEG estao préoximos a zero, indicando uma boa eficiéna etapa de mistura, ou seja, o po
ceramico esta bem distribuido no ligante polimériéntretanto, como mencionado
anteriormente (item. 6.3.1.3) um bom equilibricaigue ndo garante que as composicoes de
feedstockerao um excelente comportamento durante a extrisé etapa ddebinding mas
significa que o ligante propicia valor adequadaatque e estabilidade do mesmo, em relacéo

ao tempo de teste.

Além dos parametros de temperatura e tempo utdzana etapa de mistura
(previamente apresentados na Tabela 5.3) a Taltefpfesenta também o valor do torque no

final da segunda mistura para todas as composilgfesdstock

Tabela 6.6 — Torque apresentado pelas diferentegpasicdes ddeedstockao final da
segunda mistura.

1° Mistura 2° Mistura
Feedstock T(C) Tempo (min) T (°C) Tempo(min) Torque (KN)  Desv.Pad.
PS170° 190 30 170 150 16,4 0,4
PS160° 180 30 160 150 27,4 0,5
PS150° 170 30 150 150 44,6 0,6
PEBD 120 30 100 150 26,7 0,4
PS+PEBD10 170 30 150 150 33,7 1,3
PS+PEBD50 170 30 150 150 23 0,5
PS+PEG10 170 30 150 150 21 0,3
PS+PEG20 170 30 150 150 7,5 0,5
PS+PEG40 170 30 150 150 5,7 0,3
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6.4.Extrusao dos Tubos

A Tabela 6.7 mostra a temperatura de extrusdofer¢a resultante para cada
feedstockA mesma matriz (Fig.5.9) e a mesma velocidader{(#&nforam usadas para todas
as composic¢oes deedstock

Tabela 6.7 — Temperatura de extrusdo e forca agsaltpara diferentes composicdes de
feedstock

Feedstock Temperatura (°C) Forca (KN)
PS170° 170 12,5
PS160° 180 11
PS150° 180 27
PEBD 110 13
PS+PEBD10 170 11
PS+PEBD50 150 12
PS+PEG10 155 22
PS+PEG20 145 21
PS+PEG40 135 26

Como explicado no item 6.3.1.2 desedstocksPS160° e PS150° ndo foram
caracterizados porque durante a extrusdo esses @mm@sentaram grande deformacao
(empenamento). Este empenamento possivelmenteasst@&iado ao alto valor de torque
apresentado por estésedstocksiurante a etapa de mistura. O torque elevado iraliea

viscosidade e consequentemente uma maior tensi@edistok.

Nesta etapa do processo o ajuste da temperatexstrdséo foi feito por tentativa e
erro. Inicialmente, testava-se uma temperatura plaisada e em funcéo da forca necessaria
para a extrusdo e grau de deformacédo do tubo,awpuse a temperatura. Algumas

formulacdes ndo apresentaram bons resultados des&xt mesmo variando-se a temperatura.
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6.4.1.Caracterizacao dos Tubos Verdes

6.4.1.1. Feedstock PS170°
A Figura 6.16 mostra o aspecto visual dos tubaslymidos com PS170Nesta
condicdo, os tubos apresentaram 0s seguiBpELHS gerais:
« Bom alinhamento
* Boa cilindricidade
» Frageis (dificil manuseio)

W G [rTTyr
m1 2 3 4 6 7 8 9 10 n 12

Figura 6.16 — Tubos verdes produzidos d@8170° e extrudados a 170°C.

6.4.1.2. Feedstock PEBD

A Figura 6.17 mostra a aparéncia dos tubos prddsztom PEBD. Nesta condicgé&o,
os tubos apresentaram 0s seguinsgeetos gerais:

* Bom alinhamento

* Moderadamente Flexiveis
* Facil manuseio

e Cilindricidade moderada

Figura 6.17 — Tubos verdes produzidos cofeenlstockPEBD e extrudados a 110°C.
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6.4.1.3.Feedstock PS+PEBD10

A Figura 6.18 mostra os tubos produzidos cteadstockPS+PEBD10. Nesta
condicéo, os tubos apresentaram 0s seguispEHS gerais:

e Bom alinhamento

* Moderadamente Flexiveis

* Facil manuseio

e Boa Cilindricidade

» Superficie ondulada (provavelmente este defeitareaoporque a viscosidade néo
estava uniforme durante a etapa de extrusao).

\

-
Figura 6.18 — Tubos verdes produzidos cofeenlstockPS+PEBD10 e extrudados a 170°C.

6.4.1.4.Feedstock PS+PEBD50

A Figura 6.19 mostra a aparéncia dos tubos vepteduzidos comfeedstock
PS+PEBD50Nesta condicdo, os tubos apresentaram os segesmestos gerais:

* Nao apresentaram um bom alinhamento
* Moderadamente Flexiveis

* N&o apresentam boa Cilindricidade

* Facil manuseio

g

Figura 6.19 — Tubos produzidos corféédstdck-P'S+PEBD50 e extrudados a 150°C.
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6.4.1.5.Feedstock PS+PEG10

A Figura 6.20 apresenta o aspecto visual dos tyboduzidos com deedstock
PS+PEG10Nesta condicao, os tubos apresentaram 0s segaesp@estos gerais:

*  Bom alinhamento

* Moderadamente Flexiveis
¢ Cilindricidade Moderada
* Facil manuseio

60 8¢ VA 9% §¢ 174 €L 44 )

Lk

WL I il |
Figura 6.20 — Tubos preparados cieedstockPS+PEG10 e extrudados a 155°C.

eheene bbb e e e

6.4.1.6. Feedstock PS+PEG20

A Figura 6.21 mostra a aparéncia dos tubos prddsziom deedstockPS+PEG20.
Nesta condic&o, 0s tubos apresentaram 0s segespiestos gerais:

* Bom alinhamento

* Moderadamente Flexiveis
* Boa Cilindricidade

* Facil manuseio

Figura 6.21 — Tubos produzidos corfeedstockPS+PEG20 e extrudados a 145°C
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6.4.1.7 Feedstock PS+PEG40

A Figura 6.22 mostra a aparéncia dos tubos prddsziom deedstockPS+PEGA40.
Nesta condic&o, 0s tubos apresentaram 0s segaspestos gerais:

¢ Tubos totalmente deformados
« Moderadamente Flexiveis
« Péssima cilindricidade

s
Figura 6.22 — Tubos preparados cofeedstock S+PEG40 e extrudados a 135°C.
6.4.2.Densidade dos Tubos Verdes

A densidade tedrica (calculada segundo a equaddce densidade medida com
Picndmetro a Hélio para os tubos fabricados cormeretites composicdes fimedstocksao

mostradas na Tabela 6.8.

Tabela 6.8 - Densidade (te6rica e medida) dos tweodes produzidos com diferentes
composicoes dieedstock

Feedstocks Densidade Tedrica (g/cm3) Densidade Medida (g/cm?)
PS 3,22 3,34+ 0,01
PEBD 3,16 3,27+ 0,01
PS+PEBD10 3,21 3,34+ 0,04
PS+PEBD50 3,19 3,29 £ 0,02
PS+PEG10 3,23 3,38+ 0,01
PS+PEG20 3,23 3,38+ 0,01
PS+PEG20 3,25 3,40+ 0,03

Analisando os dados da Tabela 6.8 nota-se que loeesada densidade teérica e
medida para cada composicao fdedstocksdo coerentes. Como esperado (em funcao das
densidades dos ligantes)feedstockPEBD tem a menor densidade &eedstockPS+PEG40
tem a maior densidade. Além disso, o fato das dades tedricas serem proximas das
medidas garante que nao houve perdas significatleabgantes poliméricos na etapa de
mistura e extrusao.
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6.4.3.Diametro Externo dos Tubos Antes do Debinding
A Figura 6.23 mostra a diferenca entre o didametterao maximo e minimo dos

tubos verdes (para a mesma secéo transversal)edslas do diametro externo foram feitas
usando o micrdbmetro de varredura a laser mostradapitulo 4.6.4.
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Figura 6.23 - Diferenca entre o diametro externaima e minimo dos tubos verdes (para a
mesma secéao transversal).

A diferenca entre o diametro externo maximo e ménipermite estimar se a
superficie do tubo estd equidistante do centree¢sa diferenca é proxima de zero significa
gue o tubo possui uma boa cilindricidade. Os tubasles produzidos com feedstock
PS170°150° apresentaram a melhor cilindricidade. t@®s produzidos confeedstock
PS+PEG40 apresentaram a pior cilindricidade. Noargai considerando o valor
relativamente alto de desvio padrdo apresentadde-pe dizer que as pecas de PEBD,
PS+PEG20, PS+PEG10 e PS+PEBD50 tiverem desempeaemelhsnte, quanto a
cilindricidade. Em principio esses valores saotaceis, uma vez que é mais importante a

cindricidade ap0s debinding(Tabela 6.11).
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6.5. Debinding

6.5.1.Andlise Termogravimétrica

A remocdo dos componentes organicos por trataméntoico consiste em uma
série de rampas de aquecimento e tempos de patpradoram escolhidos com base nos
resultados prévios de andlise termogravimétricaA)T@a qual se identificou as regides de
temperatura onde ocorreu rapida perda de massaalfesma, foi feito um controle
cuidadoso das taxas de aquecimento, temperatteagoes de patamar.

A remocao da matéria volatil no corpo a verde dsee realizada com muito
cuidado, devido a elevada concentracdo da matéganica que separa as particulas e
preenche os intersticios entre as particulas. @ralerdas taxas de aquecimento, tempos de
patamar e atmosferas durante a remocao do polineexessario para evitar a formacéo de
defeitos como empenamento, inchamento e trincasongo verde durante a operacédo de
remocao dos componentes organicos.

As analises termogravimétricas (ATG) dos comporsentganicos puros usados na
composicdo dos diferentefeedstockssdo mostradas na Figura 6.24. As ATGs foram

realizadas em atmosfera de ar.
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Figura 6.24 — Curvas de perda de massa dos comesrmaganicos puros (formulacdo 100%
de ligante ou do acido esteéarico) em funcéo dadeatyra.

Com uma breve andlise dos termogramas apresentadé&sgura 6.24 é possivel
notar que todos os componentes organicos foramwdo® abaixo de 550°C. O PEBD
comecgou sua perda de massa em temperaturas progena@35°C e foi completamente

removido em temperaturas pouco superior (540°Chdmacomparado com 0S outros
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componentes organicos. O PS teve o inicio da p#gedmassa em temperatura proxima a
260°C e foi removido completamente em temperafoea® de 370°C. A perda de massa do
acido estearico ocorreu em dois estagios. No prim8D% da perda de massa ocorreu entre
170 e 235°C e o no segundo estagio de 235 a 460REG foi removido entre 150 e 210°C.
Estes termogramas individuais podem ser usadosopad&zer o comportamento dos ligantes
durante a etapa ddebinding auxiliando nas escolhas de taxas de aquecimantos e
temperaturas de patamar, mais apropriadas. A TaB&lamostra a perda de massa

(temperatura inicial e final) para os componentg&mmicos mostrados na Figura 6.24.

Tabela 6.9 — Perda de massa (temperatura initii@lge dos componentes organicos
usados nos diferentésedstocks.

Componente Organico Temperatura Inicial (°C) Temperatura Final (°C)

PEG 20.000 150 210
Acido Esteérico 170 450
PEBD 275 525
PS 260 370

As Figuras 6.25 e 6.26 comparam os termogramasaaposicoes déeedstock
(misturas de polimero e p6 ceramico). Nestas AT®dge-se observar que apenas a fracdo
polimérica é removida (ou seja, a massa ceramicagrece constante) e a perda desta fracao
corresponde aproximadamente a 15% em peso a 8BOSBora todas as composicOes de
feedstocksapresentassem o mesmo volume de ligante, a perdeasisa a 800°C é um pouco
diferente em fungéo da densidade dos polimerazados.

A Figura 6.25 mostra que os componentes organiossfeedstockscom maior
quantidade de PEBD s&o removidos em temperatunasrisites em relacdo as demais

composicoes.
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Figura 6.25 — ATG para as composi¢cOesadeistockPS, PEBD, PS+PEBD10 e PEBD50.

Na Figura 6.26 € possivel observar que as conmjesigefeedstockiniciam a perda
de massa em temperaturas proximas de 150°C, davidmocdo do PEG que ocorre entre
150 e 210°C. Além disso, devido a maior quanticlelPEG em sua composicadeedstock
PS+PEG40, apresenta uma maior remocao de maté@mioa no inicio do tratamento

térmico.
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Figura 6.26 —ATG para deedstock®S, PS+PEG10, PS+PEG20 e PS+PEGA40.
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Comparando os resultados da ATGs dos polimerosspooon 0s respectivos
feedstocksobserva-se que o p6 ceramico ndo alterou sigtifamente as temperaturas de

degradacdao dos polimeros.

6.5.2.Debinding Térmico
6.5.2.1.Vista geral dos tubos apos diferentes programasrdecao térmica dos polimeros
Na Tabela 6.10 sdo mostrados os diferentes progréeraperaturas e patamares de

aquecimento) delebindingtérmicos testados para remover os componentesioogados

tubos. Os programas debindingutilizados foram explicados no capitulo 5.4.1.

Tabela 6.10- Viséo geral dos tubos apés difergtagramas ddebindingtérmicos.

Feedstock ] pragrama 1 programa 2 | programa 3 | programa 4 programa 5

Deformacdo plastica

Ps170° :
Fluiu

Deformagdo plastica

Deformagéo plastica Deformacéo plastica Deformacéo plastica Deformacdo plastica

Deformaco plastica

PS+FPEBD10

Trincas
PS+PEBDA0 \"'.' i

iyt
1 .‘:Ll I-l

Mao fluiu

PS+PEG10

PS+PEG20 | o fluiu
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Os programas para a remocéo dos componentes aygdoiam baseados na analise
termogravimétrica (ATG), como mostrado no capit@lb.1, que identificou as regides de
temperatura onde ocorreu rapida perda de massaalfesma, foi feito um controle
cuidadoso das taxas de aquecimento, temperatteagoes de patamar.

Os programas deéebindingtérmico 1, 3 e 4 ndo apresentaram bons resultAgds.
estes programas os tubos apresentaram defeitos defoomacédo plastica, rachaduras e
bolhas, como indicado na Tabela 6.10. Os progratna&s 5 apresentaram o0s melhores
resultados e, por esse motivo apenas os tubosocgara submetidos a estes programas e que
contém uma borda verde (ver Tabela 6.10) foramctemaados apdés a remocdo dos

componentes organicos.

6.5.2.2.Diametro Externo Apds a Remocéao dos Ligantes

A Tabela 6.11 mostra a diferenca entre o didmettereo maximo e minimo em
porcentagem apos a etapadibinding As medidas do diametro externo foram realizadas n

micrémetro de varredura a laser mostrado no capftf.4

Tabela 6.11 - Diferenca entre o diametro extera@imo e minimo em porcentagem apos a
etapa dalebinding

Feedstock Diferenca (%)
PS170° 3,69+1,63
PS+PEBD10 0,89+047
PS+PEG10 2,39+£1,39
PS+PEG20 1,62 +0,83

Como explicado para Figura 6.23 se a diferenca enttiametro externo maximo e
minimo é proximo de zero significa que a superfidee tubo € equidistante do centro.
Portanto, uma analise da Tabela 6.11 indica queedstockPS170° apresenta a pior
cilindricidade ap0s a etapa diebinding Os melhores valores foram obtidos para os
feesdstocks PS+PEBD10 (Figura 6.27) e PS+PEG2Qrgri§.28), porém deedstock
PS+PEBD10 apresentou defeitos na superficie exj@mmeenientes da etapa de extrusao.
Comparando-se os dados da Figura 6.23 e da Talidlaobserva-se que ndo ha uma relacéo
direta entre os valores. Com excecdo da formuld&&b70° as pecas apresentaram um
aumento da cilindricidade aposiebinding
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Figura 6.27 — Tubo produzido conteedstockPS+PEBD10 apos a etapadébinding

Figura 6.28 - Tubo produzido conFeedstock S+PEG20 apos a etapadibinding

6.5.2.3.Perda de Massa Ap0s a Etapa do Debinding
A Figura 6.29 mostra a perda de massa (medidareap@pds odebinding O

procedimento para obter a perda de massa medidérieat foi feito conforme o capitulo
5.6.3.
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Figura 6.29 - Perda de massa (tedrica e medida) apgiapa déebinding

Os valores da perda de massa (teérica e medida)tpdas as composi¢cdes de
feedstocksestdo muito proximos. Isto significa que o tratatoetérmico foi eficiente para
remover 0s componentes organicos. E possivel disgne deedstockPS170° apresentou a
perda de massa medida inferior a teérica em apemdamente 1%, valor este ligeiramente
superior quando comparado com os oufexistocksisto provavelmente ocorreu porque
houve degradacéo polimérica durante a etapa dermigtasionando uma possivel perda de

massa.

6.5.2.4.Retracao longitudinal e espessura da parede do tutapos a etapa do debinding
térmico
O feedstockPS170° apresenta uma retragdo longitudinal eleyatiz%) quando
comparada com os outros valores de retracao lahgéu(Tabela 6.12). Esta larga diferenca
ocorreu devido a fluidez deste tubo durante a etdpdebindingtérmico. Para as outras
composicdes déeedstocksa retracdo longitudinal foi de acordo com o emper sendo
devido a remocdo dos componentes organicosfe@dstocksPS+PEBD10, PS+PEG10 e
PS+PEG20 apresentaram respectivamente 2,77; 2.88% de retracao longitudinal.
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Tabela 6.12 — Retracéo longitudinal e espessupmdale do tubo apos a etapadeébinding
térmico.

Feedstock Hetral;éu DEE.viD Espessura da De?\#iu
langitudinal (%)  Padrao (%) parede (W) Padrao (Mm)
P3170° 11,30 042 271,88 14,32
PS+PEED10 277 0,27 278 h3 0,88
PS+PEG 10 3,03 0,31 261,80 1344
PS+PEG 20 2 Bh 0,30 300,88 4 77

A Tabela 6.12 mostra também a espessura da pacsdauloos apds debinding
térmico. As medidas da espessura da parede fordaas feo microscopio 6tico como
mostrado no capitulo 5.6.4.1. A espessura da patesidubos apés debindingtérmico é
aproximadamente 3@én para todas as composicoes fdedstock O desvio padrdo na
espessura da parede do tubo tem como principamoraydificuldade para centralizar a matriz

durante a etapa de extruséo.

6.5.2.5.Comparacao do diametro externo antes e depois dollading térmico

A comparacao do diametro externo antes e depaiebimdingtérmico foi realizada
com os dados coletados pela analise no microsagpico. Como explicado no capitulo
5.6.4.1 as medidas foram realizadas na parte anfato meio e na parte superior do tubo,
para verificar se o tubo apresentava deformacastigga(ou fluia) durante a remocéo dos
componentes organicos.

A Figura 6.30 compara o diametro externo (supemoédio e inferior) antes e

depois dadebindingpara os tubos produzidos corfeedstockPS170°.

85



E Antes do Debinding & Apds o Debinding

o
N
]

[
o
I

o]
I

Didmetro externo (mm)
I o
L L

N
I

. \

superior médio inferior

Figura 6.30 — Diametro externo (superior, médiaferior) antes e depois datebindingpara
0s tubos produzidos comf@edstockPS170°.

No grafico da Figura 6.30 o diametro externo (sigper médio) diminui um pouco
apos a etapa diebinding mas o diametro externo inferior apés a etapdatindingtem um
pequeno aumento. Esta anormalidade para o diaregtesno inferior ocorreu porque 0s
tubos produzidos corfeedstockPS170° sofreram deformacado (fluiram) durante paeti
debindinge, por acdo da gravidade, teve-se 0 aumento deethid externo inferior.

Para as demais composicOesfdedstockso diametro externo (superior, médio e
inferior) diminuiu apés a etapa debindingem razéo da remocao dos ligantes.

6.5.3.Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O MEV foi utilizado para fazer uma inspecao naesfipie dos tubos, comparando-

se a microestrutura antes e apdkebinding
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6.5.3.1.Feedstock PS170°

» ( 1y B 3
WD; 16.7482 mm WD 194038 mm SEM MAG: 5.00 kx
HY: 20,0 kv DET: BSE Detector 20 um Vega ©Tescan HY: 200 kW DET: BSE Detector 20 um Wega &Tescan
Device: TS 5136 MM EMPA. Dibenderf Device: TS 5138 MM EMPA. Dilhendorf
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Hyv: 2000 kY DET: BSE Detector Sum Yega ETescan
Device: TS 5136 MM EMFA Dibendorf

Figura 6.31 — MEV da superficie dos tubos antesd@pois dodebinding(b) e depois do
debindingcom maior magnitude(c).

As imagens da Figura 6.31 mostram o aspecto derfstip dos tubos produzidos
com ofeedstockPS170° antes e depois da remoc¢do dos componegiasons. Antes do
debinding(Figura 6.31a) as particulas do p6 estdo uniddigaate sendo possivel observar a
presenca de aglomerados de particulas envolvidadigante (destacado na figura). Apés o
debinding ha formacdo de uma microestrutura homogénea aardistribuicdo dos grdos
(Figura 6.31b) e sem a presenca do ligante queofalmente removido peldebinding
térmico. A Figura 6.31c mostra a imagem da superfapds odebinding em maior
magnitude, na qual notam-se algumas regides maigassque provavelmente sado vazios

oriundos da remoc¢ao da matéria organica.
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6.5.3.2.Feedstock PS+PEBD10
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Figura 6.32 — MEV da superficie dos tubos antesd@pois dodebinding(b) e depois do
debindingcom maior magnitude(c).

Antes dodebinding (Figura 6.32a) as particulas do pd estdo unidasigaote
polimérico com uma distribuicdo uniforme, ndo seesbando a presenca de aglomerados.
Apb6s o debinding (Figura 6.32b), o ligante foi completamente rerdoyirestando uma
microestrutura homogénea com boa distribuicdo déssgno entanto, € observado um poro
na microestrutura (identificado por uma seta). Gamento de 20.000X (Figura 6.32c) nota-
se uma boa distribuicdo do tamanho das particutagp@ que possibilitou um bom
empacotamento das particulas do p6. O didametroaresia em torno deudr. Na Figura
6.32c também observa-se regides escuras (poseazis) formados durantedebinding
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6.5.3.3. Feedstock PS+PEG20

(b)

[ ¢ 4
WD 161843 mm SEM MAG: 4.00 kx WD 19.4038 mm SEM MAG: 5.00 kx L Ll
H: 200k DET: BSE Detector 20 um Vega ETescan HY: 20.0 kv DET. BSE Detector 20 um Vaga ETescan
Device: TS 3136 MM EMFA Dibendarf Device: TS 5138 MM EMPA Dibendorf

(d)

WD 12,4038 mm SEM MAG: 15.01 kxt WD 19,4028 mm SEM MAG: 1.00 kx L1l L1 |
Hu': 200 kv DET: BSE Detector Sum \iega ETescan Huw': 200 kv DET: B5E Detector 100 ur Wega &Tescan

Device: TS 5136 MM EMPA Dibendaorf Dewice: TS 5136 MM EMPA Dibendort

Figura 6.33 — MEV da superficie dos tubos produziclom oFeedstockPS+PEG20 antes (a),
depois dalebinding5000X (b), 15000X (c) e 1000X de aumento (d) .

Os tubos produzidos com feedstockPS+PEG20 apresentam uma distribuicdo
homogénea de particulas ao longo da superficiep tantes como depois da etapa do
debinding Na Figura 6.33a as particulas estdo envolvidespmimero e na Figura 6.33b o
ligante polimérico ja foi completamente removidoa Wigura 6.33c também nota-se a
formacdo de pequenos vazios oriundos da remoca@mioege na Figura 6.33d (em menor
escala) observa-se a homogeneidade das particulasgd da superficie.

As diferentes composicOes deedstock apresentaram comportamentos muito

semelhantes frente a andlise superficial utilizaoddEV. Para todas as composicdes, 0s
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tubos produzidos apresentam uma distribuicAo honezgéde particulas e um bom
empacotamento ao longo da superficie tanto ante® @pds a etapa diebinding Estas

caracteristicas sao favoraveis a uma sinterizagéerdge.

6.5.4.Remocao dos componentes organicos por solvente

Como explicado no capitulo 5.5 os tubos verdes coetém PEG em sua
composicao foram imersos em agua com a finalidadeechover o PEG que € solavel em
agua. A Tabela 6.13 compara a quantidade de masg@reentagem que os tubos perderam
apos a imersdo na agua com o valor tedrico de RES®mposi¢cédo. A perda de massa medida
€ somente do PEG porque este é 0 Unico compor@atelkem agua.

Tabela 6.13 — Comparacéo da perda de massa cadyactentagem da massa teorica do
PEG na composicao deedstocke medida para os tubos que possuem PEG na cayaposi

Feedstock Perda de Mass&Perda de Massa Eficiéncia de
Tedrica (%) Medida (%) Remocao (%)

PS+PEG10 1,7 0 0
PS+PEG20 3,4 0,88+ 0,20 25,88
PS+PEG40 6,8 6,33+ 0,41 93,08

A Tabela 6.13 mostra que apenas tubos fabricaoldsRS+PEG40 (40% do ligante
PEG na mistura) demonstraram uma eficiente remdeadBEG. Porém, como mostrado no
capitulo 6.4.1.8, os tubos fabricados confeedstockPS+PEG40 apresentaram grande
deformacgédo apos a extrusdo. Os feesdstocks PS+PEBSFPEG20 ndo apresentaram uma
eficiente remocdo de PEG provavelmente porque sielstas composicdes a quantidade de
PEG néo foi suficientemente alta para criar cadaisinterior do corpo até a superficie
externa, cujo mecanismo foi explicado no item 4%5.@Remocéo do Ligante por Solvente).
Assim, para alebindingtérmico foi usado os tubos fabricados confeesistock$*S+PEG10

e PS+PEG20 sem tratamento prévio em agua.

6.6.ESCOLHA DA MELHOR COMPOSICAO

A escolha da melhor composicdo engloba todas ga®t@o processo, comecando
com uma boa mistura do p6é ceramico com o ligantenpdco, passando pela extrusao de
tubos sem deformacdo superficial ou geométricaoe, fin, remocdo dos componentes

organicos sem deixar defeitos na peca.
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Para as composi¢cdes que continham apenas o poli8rocomo ligante a
temperatura teve papel determinante. As composi@g@a as quais foram utilizadas
temperaturas mais baixas para a mistura do ligad8teom o p6 ceramictegdstock$S160°
e PS150°) apresentaram grande deformacdo (empetmgmaurante a extrusdo. Ja a
composicdo PS170° ndo apresentou problemas des&afrumas deformou durante o
debinding O empenamento durante a extrusao pode estarads@o alto valor de torque
apresentado pelos dois primeifeedstocksdurante a etapa de mistura (27,4 e 44,6 KN,
respectivamente). O torque elevado indica altaogisiade e cosequentemente um maior
tensionamento das cadeias poliméricadedmstockque ao serem extrudadas liberam esta
tensdo ocasionando o empenamento. Temperaturazleagslas possivelmente induziram a
degradacédo ddeedstockPS170° (constatado pela inclinacdo negativa aadatwla linha
torque vs tempo). Embora, esta degradacéo/segregegh tenha influenciado a etapa de
extrusdo, a etapa ddebinding ficou comprometida, pois os tubos produzidos cata e
composicao fluiram durante a etapadébinding

A composicdo que continha apenas o PEBD como &gaeve um bom
comportamento na mistura e na etapa de extrus@émpapoés alebindingem diferentes
ciclos térmicos nao foi possivel remover o ligasge comprometer a geometria da peca, uma

vez que os tubos fluiram totalmente.

Os tubos produzidos com feedstockPS+PEBD10, embora tenham passado pelo
tratamento térmico, apresentaram defeitos supadiciurante a etapa de extrusdo. Os tubos
produzidos com deedstockPS+PEBD50 ndo apresentaram uma o6tima extrusitdidie
modo que mostraram deficiéncia no alinhamento. Messsim, posteriormente foram
submetidos a diferentes tratamentos térmicos. Blestetubos apresentaram algum tipo de
defeito (trinca superficial, lamina¢do) que competenam a peca.

Os tubos produzidos com deedstocksPS+PEG10, PS+PEG20 e PS+PEG40
apresentaram um equilibrio estavel de torque derargtapa de mistura, comprovando que
possuiam uma boa homogeneidade de mistura do aticercom os ligantes poliméricos.
Apoés a etapa de extrusdo os tubos produzidos cofeedstock?S+PEG10 e PS+PEG20
apresentaram resultados satisfatérios (bom alinhmme cilindricidade), porém os tubos
produzidos com ¢eedstockPS+PEGA40 ficaram totalmente comprometidos freatgrau de
empenamento. Esta grande deformacédo provavelmsamtedmo origem a alta concentragéo

do ligante PEG que possui um ponto de amolecimamttemperaturas mais baixas.
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A relacao entre a resisténcia estrutural duramtebinding (qQue a grosso modo € em
funcéo da viscosidade da frag&o liquida do ligdigacéo residual da fracdo sélida do ligante
e formacdo de ligacdo entre particulas do pé cemd@me o tempo/temperatura de
degradacédo/eliminacdo de organicos, forma um sisteamplexo, o qual pode levar a
deformacédo dos tubos ou a manutencdo da estrutosa ntesmos. Assim, algumas
formulacbes que nao apresentaram bons resultadssexperimentos realizados neste
trabalho, poderiam, ao menos teoricamente, apa@semimelhores resultados apos a etapa de
debinding sendo, no entanto, dificil de se otimizar o paoggs dedebinding sem recorrer a
tempos demasiadamente longos.

Levando em consideracdo a cilindricidade dos tulmdeedstock PS+PEG20

apresentou os melhores resultados apoés a etagebdwling
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7. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos na realizacédo deasbalho, € possivel inferir as
seguintes conclusoes:

A utilizacdo de acido estearico se mostrou efieiggdara minimizar a aglomeracéo do
p6é BSCF, como demonstrou os testes de caractevizagadistribuicdo de tamanho de
particula. O BSCF recoberto apresentou uma cundistebuicdo de tamanho de particulas
com menores tamanhos, comparando-se com a do péssenaditivo.

Os testes de caracterizacdo do comportamento d@&sidade, monitorando-se a
viscosidade em relacdo a taxa de cisalhamentoamov que odeedstocksPS e PEBD
apresentam um comportamento pseudoplastico, contuack reducéo da viscosidade com o
aumento da taxa de cisalhamento.

Os resultados mostraram ser fundamental na etapastiera 0 ajuste da relacédo tempo
e temperatura, para se obter uma mistura eficidote componentes dieedstock Esses
parametros influenciam diretamente a estabilizatgitorque. Entretanto, essa condi¢cédo de
equilibrio ndo é suficiente para se garantir a idade dos tubos apds extrusdo e/ou
debinding i) temperaturas mais elevadas na mistura indumzi@adegradacao dieedstock
PS170° (constatado pela inclinacdo negativa aceatda linha torque vs tempo). A condicao
mais estavel de torque foi alcancada para menereperaturas (na misturadgedstocks
PS150° e PS160°, porém estes precisaram de madretoo que pode ter favorecido a
formacao de tensdes residuais, de modo que os sgbdsformaram apos a extrusao. ii) O
feedstockPEBD obteve melhor equilibrio de torque considdoaa inclinacdo angular da reta
torque vs tempo em comparacédo com o PS. No entadboapresentou resisténcia estrutural
suficiente ap6s debinding

A remocao do PEG dos corpos verdes usando a agua salvente, néo foi eficiente
para as formulactes PS com 10 e 20% em volume @e $&mente na formulacdo com 40%
de PEG na composicdo foi possivel a remocdo quaspleta desse aditivo. Portanto, é
preciso quantidades significativas de PEG paralder awma rede de porosidade (poros
comunicantes) que permita a extracao por dissolucao

Considerando alinhamento, cilindricidade e defesgogperficiais os melhores tubos
verdes foram produzidos com feedstock$S170°, PEBD, PS+PEG10 e PS+PEG20.

A otimizag&o da etapa de debinding se mostrouaaplexa sendo dificil se prever
a resisténcia estrutural durante o debinding. EBsgagsso modo, é em funcdo da viscosidade

da fracdo liquida do ligante, ligacao residualrdgdo solida do ligante e formacéo de ligacéo
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entre particulas do p6 ceramico. Portanto, o pmgrale tempo/temperatura para a
degradacéo/eliminagcéo de organicos, pode levafoandacao dos tubos (a qual pode ser uma
consequencia direta da ma mistura entre liganteag@mico, bem como de tensdes residuais
formadas durante a extrusdo) ou a manutencdo daueatdos mesmos. Assim, algumas
formulacbes que nao apresentaram bons resultadssexperimentos realizados neste
trabalho, poderiam, ao menos teoricamente, apasemtmelhores resultados apos a etapa de
debinding sendo, no entanto, dificil de se otimizar essgpat sem recorrer a tempos
demasiadamente longos.

Na analise microestrutural ndo é possivel difeeenas tubos conformados com
diferentes feedstocks Entretanto, € possivel observar, por exemplo, resemca de
aglomerados de particulas envolvidas pelo ligamntega eficiéncia ddebindingtérmico na
remocao dos componentes organicos, a homogenediadistribuicdo granulométrica ao
longo da superficie, além de vazios oriundos dagéim da matéria organica.

Levando em consideragdo a etapa de mistura, carac&o dos tubos antes e apds o
debindingosfeedstock#S+PEG10 e PS+PEG20 apresentaram os melhoremdesiisendo
que ofeedstockPS+PEG20 apresentou o resultado mais promissailiddricidade apos

debinding
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8. SUGESTOES PARA NOVOS TRABALHOS

Estudar outros pés ceramicos, verificando a vaédiaimetodologia proposta.

Analisar a sinterizacdo dos tubos extrudados, mmoa@ caracterizacdo tecnoldgica

dos mesmos: resisténcia mecanica, permeabilidgdees, microestrutura, etc.

Avaliar os parametros de producédo dos tubos a vergga relacdo com os tubos

sinterizados.

No aprofundamento deste estudo, estudar os fen@nbam como a estrutura dos
materiais, que levam/explicam a degradacao dostigaa relacédo entre ligantes, a eficiéncia
de mistura, a estabilizacdo do torque de mistusacerelacdo com a extrusdo, por fim, a

correlagéo desses com a etapa de debinding.

Simular resultados de separacéo de oxigénio dbliaando os tubos produzidos.

94



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1) AHMED: http://www.msel.nist.gov/Nanotube2/Practice0&uide_Section%202_TGA.
pdf

2) BADWAL S.P.S., CIACCHI F.T.. Ceramic membrane tealogies for oxygen
separationAdv. Mater. 13 (12-13) (2001) 993.

3) BOUWMEESTER H.J.M., BURGGRAAF A.J., Dense ceramiembranes for oxygen
separation,in: A. J. Burggraaf and L. Cot (Edsyndmmentals of inorganic membrane
science and technology, Elsevier Science B.V., &ndstm, 1996, pp. 435.

4) CALLISTER W; Materials Science and Engineering aindduction -Supplementary
Book. 2003 (U.S.A.: John Wiley & Sons, Inc.) 5th editig817 — S21).

5) CALVERT P., M. CIRMA. Theoretical Models for BinddBurnout.J. Am. Ceram.
Soc Vol 73 No pp 575-579 (1990)

6) CAROLS M.F., P.N. DYER, J.M. LABAR SR. AND R.M. THRDGOOD. Process for
recovering oxygen from gaseous mixtures contaimmter or carbon dioxide which process
employs ion transport membranes. US Patent 5,28,11993.

7) CLEMENS F. e GRAULE T., “Thin Wall Ceramic Tubesy bExtrusion of
Thermoplastic ZrO2 CompoundsKey Eng. Mater., 206—213, 425-8 (2002).

8) CLEMENS F.Themoplastic Extrusion for Ceramic Bodies 2007

9) COODRICH J. E., R. S. PORTER. A Rheological Intetption of Torque-Rheometer
Data.Polymer Engineering and ScienceJanuary, 1967.

10) COUSIN P., ROSS R.A.. Preparation of mixed oxideseview,Mat. Sci. Eng A130
(1990) 1109.

11) COUTINHO F. M.B, MELLO I.L. Polimeros: Ciéncia e Tecnologiavol. 13, n° 1, p.
1-13, 2003.

12) CREST: <http://ceram.material.tohoku.ac.jp/~takammasearch_opm_e.html acesso
em 10.04.2009.

95



13) Engineered Materials Handbookeramic and Glasses- Volume 4 1991 (U.S.A.:
ASM International).

14) FELIX P, BLAZDEL P AND NOGUEIRA R. Production ofdnplex Parts by Low-
Pressure Injection Molding of Granite Powders 2®@J¥azilian Congress of Fabrication
Engineering (I COBEF).

15) GOLDSHIMIDT V.M.. Akad. Oslo, A42 (1946) 224.

16) HAAS P.A. Gel processes for preparing ceramicsglasisesChem. Eng. Prog 85 (4)
(1989) 44.

17) HANDLE F. Extrusion in Ceramics. 2007, Springer.

18) HART A.M., PETERS B.C., PLONKA J.H. West Jr W.HJ.M. Macki, Advanced
ceramic opportunities - a revie®@hem. Eng. Prog 85 (4) (1989) 44.

19) HUANG B. LI S., Y. LI, X. QU, S. LIU, J. FAN. A newype of binder for metal
injection molding.J. Mater. Process Technol(2003) 137.

20) KATZ L. e WARD R.. Structure relations in mixed rakbxides.Inorg. Chem., 3 (2)
(1964) 205-211.

21) KHAKBIZ M., A. SIMCHI R. BAGHERI. Analysis of the lreological behavior and
stability of 316L stainless steel-TiC powder injestmoldingfeedstockSharif University
of Technology, June 2005.

22) KIM S.W., H.-W. LEE, H. SONG, Effect of minor bindeon capillary structure
evolution during wickingCeram. Int. 25 (7) (1999) 671-676.

23) KNAPP A. M., JW. HALLORANW. Binder Removal from @amic-Filled
Thermoplastic Blendsl. Am. Ceram. Soc, 89 [9] 2776-2781 (2006).

24) LEWIS J. A.. “Binder Removal from CeramicsAnnu. Rev. Mater. Sci.,27, 147-73
1997.

25) LITVINOV V. M., P. PRAJNA.Spectroscopy of Rubbers and Rubbery Materials.

96



26) LIU D. M., TSENG W.J.. Binder removal from injectianoulded zirconia ceramics.
Ceram. Int. 25 (6) (1999) 529-534.

27) MAZANEC T.J., T.L. CABLE, J.G. FRYE JR. Electrochtizc cells for chemical
reaction,Solid State lonics53-56 (1992) 111.

28) MEINEMA H.A., RW.J. DIRRIX, HW. BRINKMAN, R.A. TERPSTRA, J.
JEKERLE, P.H. KOSTERS. Ceramic Membranes for Gamfion. Interceram 54 (2005).

29) MIZUSAKI J., YOSHIHIRO M., YAMAUCHI S., e FUEKI K..“Nonstoichiometry
and Defect Structure of the Perovskite-Type Oxitled-xSrxFeO3s,” J. Solid State
Chem, 58, 257—66 (1985).

30) MULLER O., ROY R.. The major ternary structural féies, Springer-Verlag, Berlin,
1974.

31) MUNRO R, MALGHAN S AND HSU S. Variances in the Memements of Ceramic
Powder PropertiesJournal of Research of the National Institute of Sindards and
Technology 100 (51-60). 1995.

32) PANDEY P. e. CHAUHAN R. S, “Membranes for Gas Segt@n,” Prog. Polym.
Sci., 26, 853-93 (2001).

33) PECHINI M.P.. Method of preparing lead and alkalesth titanates and niobates and
coating method using the same to form a capadtitsrPatent3,330,697 1967.

34) QUACKENBUSH CL, FRENCH K, MEIL JT (1982) Fabricaticof Sinterable Silicon
Nitride by Injection MouldingJ. Ceram. Eng Sci Proc vol 3 pp 30-34.

35) REED J. S. Principles of Ceramics Processing. 2nd e

36) RONG-YUAN WU, WEN-CHENG J. WEI. Kneading behavioand homogeneity of
zirconiafeedstockgor micro-injection moldingJournal of the European Ceramic Society
24 (2004) 36533662

37) SHENDE R. V., T. R. REDFEARN, S. J. LOMBARDO. Defeg~ormation during
Supercritical Extraction of Binder from Green Cerax@domponents]. Am. Ceram. Soc, 87
[7] 1254-1258 (2004).

97



38) SOGAARD M.; P. HENDRIKSEN; M. MOGENSEN. Transporntoperties and Oxygen
Stoichiometry of Mixed lonic Electronic ConductiRgrovskite-type Oxidegournal of The
Danish Ceramic Society 9(1) 2007.

39) SUNARSO J., S. BAUMANN, J.M. SERRA, W.A. MEULENBERG. LIU, Y.S. LIN,
J.C. DINIZ DA COSTA. Mixed lonic-Electronic Condugy (MIEC) ceramic-based
membranes for oxygen separatidaurnal of Membrane Sciencg2007),

40) TANA L., GUA X., YANGA L., JINB W., ZHANGA L., XU N.. Influence of powder
synthesis methods on microstructure and oxygen ¢aion performance of
Ba0.5Sr0.5C00.8Fe0.208perovskite-type membranedournal of Membrane Science
212 (2003), pp 157-165.

41) TERAOKA'Y., H. M. ZHANG, K. OKAMOTO, AND N. YAMAZOE, “Mixed lonic-
Electronic Conductivity of Lal-xSrxCol-yFeyO3Perovskite-Type Oxides,Mater. Res.
Bull., 23, 51-58 (1988).

42) TERAOKA Y., T. NOBUNAGA, and N. YAMAZOE, “Effect & Cation Substitution
on the Oxygen Semipermeability of Perovskite Oxid€hem. Lett., [3] 503—-6 (1988).

43) TSENG W.J., C.-K. HSU, Cracking defect and porostyolution during thermal
debinding in ceramic injection moldings, Ceram. B (5) (1999) 461-466.

44) VAN DOORN R.H.E., KRUIDHOF H.. A. Nijmeijer, L. Winubst, A.J. Burggraaf,
Preparation of La0.3Sr0.7CoQ3-perovskite by thermal decomposition of metal-EDTA
complexes,). Mater. Chem. 8 (9) (1998) 21009.

45) VAN VEEN A.C., REBEILLEAU M., D. FARRUSSENG, C. MIBDATOS. Studies
on the performance stability of mixed conductingd® membranes in medium temperature
oxygen permeatiorChem. Commun.32 (2003) 32.

46) VENTE J.F., HAUE W.G., Z.S. RAK. Performance of netional perovskite
membranes for oxygen productiaiournal of Membrane Scienceln Press, Digital Object
Identifier: doi: 10.1016/i.memsci.2005.09.046

47) WANG H., Y. CONG, W. YANG. Oxygen permeation study a tubular
Ba0.5Sr0.5C00.8Fe0.2@3exygen permeable membrane. Journal of Membraren&ei210
(2002) 259-271.

98



48) WANGA H., R. WANGB, D. T. LIANGB, W. YANGA, Experirental and modeling
studies on Ba0.5Sr0.5C00.8Fe0.203(BSCF) tubular membranes for air separation.
Journal of Membrane Science243 (2004) 405-415

49) WEGMANN M. Microextrusion of Barium Titanate for R Applications 2002
University of Strathclyde (Glasgow, Scotland) and EMPA.

50) YANG W. W., K.-Y. YANG, M.-C. WANG, M.-H. HON. Solent debinding
mechanism for alumina injection molded compact$wititer soluble binder§&eram. Int.
29 (2003) 745-756.

99



