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RESUMO

SILVA, Antonio Verguetz. Desenvolvimento de formulagcfes de porcelanas para
manufatura aditiva por jateamento de aglutinante. 2017. 135 f. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Mecéanica e de Materiais), Universidade Tecnologica
Federal do Parané. Curitiba, 2017.

O desenvolvimento da manufatura aditiva (AM) tem colaborado em diversos campos
da ciéncia. Entre os principios de AM esta o de jateamento de aglutinante, que embora
apresente desafios no processo de formulacdo do liquido de jateamento e do p6 de
construcéo, é visto como sendo de maior flexibilidade para selecdo de novos materiais
do que outros principios. Qualquer material em pd que possa ser depositado e
aglutinado por meio de um jato de fluido ligante pode ser usado, incluindo gesso, areia,
metais e ceramicos. Embora existam vérios estudos envolvendo ceramicos e
processamento via jateamento de aglutinante, ainda séo raras pesquisas que visam a
construcdo de modelos fisicos de porcelana. Neste trabalho € proposto aliar as
vantagens da AM pelo principio de jateamento de aglutinante, com uso da técnica 3D
Printing (3DP), ao potencial do emprego de matérias-primas obtidas a partir de
formulacbes de porcelanas. Com esta técnica, a peca obtida € chamada de peca
verde, e esta deve ser suficientemente resistente para suportar os esforcos que
ocorrem durante sua limpeza. Para isto, a dextrina foi escolhida para atuar como
agente aglutinante responsavel por conferir resisténcia a peca verde. O objetivo deste
trabalho foi desenvolver formulacées de materiais ceramicos na forma de p6 a serem
processados por AM via jateamento de aglutinante, capazes de gerar modelos fisicos
classificados como porcelanas. Foram propostas duas formulacbes ceramicas a
serem testadas, uma de porcelana silicosa e outra de porcelana aluminosa. Os
parametros de processo estudados foram os niveis de saturacdo no jateamento do
liguido aglutinante e as temperaturas dos patamares de queima. Os resultados
alcancados comprovaram a viabilidade do uso do principio de jateamento de
aglutinante e do emprego de solucdes de dextrina como liquido aglutinante para
fabricacdo de corpos ceramicos classificados como porcelana, sendo obtido sucesso
no processamento da formulacdo de porcelana silicosa. Foram produzidos corpos
ceramicos com percentuais de absorcéo de agua e de porosidade aparente proximos
a zero, coerentes com as propriedades tipicas de porcelanas.

Palavras-chave: Manufatura aditiva. Jateamento de aglutinante. Materiais ceramicos,
Dextrina. Porcelana.



ABSTRACT

SILVA, Antonio Verguetz. Development of porcelain formulations for additive
manufacture by binder jetting. 2017. 135 f. Thesis (Masters in Mechanical
Engineering and Materials), Technological University Federal of Parana. Curitiba,
2017.

The development of additive manufacturing (AM) has collaborated in several fields of
science. Among the AM principles is the binder jetting, that although presents
challenges in the formulating process of the deposition liquid and in the construction
powder, is seen as being of greater flexibility for selection of new materials than other
principles. Any powder material that can be deposited and bonded by means of a
binder jet fluid can be used including gypsum, sand, metals, and ceramics. Although
there are several studies involving ceramic and binder jetting processing, there are still
rare researches that aim to construct physical models of porcelain. In this work, it is
proposed to ally the advantages presented by AM by the binder jetting principle with
the use of the 3D Printing technique (3DP), to the potential of the use of raw materials
obtained from porcelain formulations. With this technique, the part obtained is called
green piece, and must be strong enough to withstand the stresses that occur during
cleaning. For this, dextrin was chosen to act as a binding agent responsible for
conferring resistance to green piece. The objective of this study was to develop
formulations of ceramic materials in the form of powder to be processed by AM through
binder jetting, capable of generating physical models classified as porcelain. Two
ceramic formulations were proposed to be tested, one of siliceous porcelain and
another of aluminous porcelain. The studied process parameters were the saturation
levels of the jetting of the liquid binder and the temperatures of the firing levels. The
results showed the feasibility of the use of the principle of binder jetting and the use of
dextrin solutions as a liquid binder for the manufacture of ceramic bodies classified as
porcelain, being successful in the processing of the siliceous porcelain formulation.
Ceramic bodies with water absorption percentages and apparent porosity close to zero
were produced, consistent with typical porcelain properties.

Keywords: Additive Manufacturing. Binder Jetting. Ceramic Materials. Dextrin.
Porcelain.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos vinte anos uma série de processos de manufatura aditiva (AM —
Additive Manufacturing) tem surgido, viabilizando a construgcdo de componentes
fisicos complexos, em diferentes materiais, partindo diretamente de um modelo CAD
(Computer Aided Design) 3D, sem fazer uso de ferramentas tradicionais como moldes
e modelos de sacrificio (RAHAMAN, 2003).

A AM representa um tipo de processo de fabricacdo que é definido, pela
norma ISO/ASTM 52900, como um processo de unido de materiais para fabricacao
de pecas geradas diretamente de um modelo CAD 3D, usualmente camada sobre
camada, oposto as técnicas tradicionais de fabricacdo, como aquelas em que se tem
remocao de material (ISO/ASTM, 2015).

Entre os principios de AM existentes, um dos mais versateis para testes de
novos materiais € o de jateamento de aglutinante, que tem ganhado a atencdo dos
pesquisadores da area devido a sua capacidade de permitir o emprego de varios tipos
de materiais, tais como, ceramicos, metais, ligas com memoéria de forma (Shape
Memory Alloy - SMA) e polimeros (ZHANG et al., 2014). Geralmente, quando se
trabalha com materiais ceramicos, a matéria-prima € incorporada ao processo em
forma de p6 ou pasta (BAI; WILLIAMS, 2015).

Entre as técnicas que utilizam o principio de jateamento de aglutinante esta o
processo 3D Printing (3DP), em que um liquido ligante € seletivamente depositado
sobre a matéria-prima em p4, motivando uma reacdo que ira aglutinar as particulas
de pé, resultando, ao final do processamento, na peca verde desejada. Neste
processo é necessario que apos a sua construcdo, a peca possua rigidez suficiente
para suportar os esforcos causados pela retirada do po excedente durante a limpeza.
Para isso, podem ser utilizados diversos agentes aglutinantes, que sdo responsaveis
por conferir resisténcia a peca verde, sendo inseridos no pé de construgdo ou no
liguido de jateamento. Entre os agentes aglutinantes estdo as dextrinas, que
consistem em polissacarideos de baixo peso molecular, hidrossoluveis, obtidas a
partir do amido.

Apesar de seu principio de operacdo ser simples, o processamento por
jateamento de aglutinante apresenta desafios no que diz respeito a formulacédo do

liguido de jateamento e do pd de construcdo. Estas formulacbes afetam as
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caracteristicas do modelo gerado, por exemplo, resisténcia mecéanica, porosidade e
acabamento superficial, além de influenciar diretamente nos parametros de processo,
particularmente aqueles atrelados a espessura de camada, taxa de saturacdo de
aglutinante, tempo de secagem/cura e deposicdo do p6 (MIYANAJI, 2015;
MOHAMMAD; CHEE, 2010).

Um setor que tem despertado interesse pela AM é o que se dedica ao
processamento de materiais ceramicos. A aplicacdo da AM em ceramicos foi motivada
pelos avancos da engenharia neste setor, uma vez que os métodos tradicionais para
criacdo de formas complexas séo limitados (CAWLEY, 1997). Entre os materiais
ceramicos estdo as porcelanas, que tém aplicacdo em diversas areas, sendo
empregadas em utensilios domeésticos, instrumentos de laboratério e também para
propésitos técnicos, como o emprego em isoladores elétricos e térmicos (PINHEIRO,
2005; OLUPOT, 2006).

As porcelanas sdo materiais ceramicos que possuem absorcao de agua igual
a zero (podendo admitir até 0,5%) e sao fabricadas geralmente a partir de massas
ceramicas denominadas triaxiais, compostas basicamente por materiais refratarios,
plastificantes e fundentes (STUDART et al., 1996). As porcelanas ricas em quartzo
sdo denominadas de porcelanas silicosas e aquelas que usam alumina em seu lugar,
ricas em alumina, sdo chamadas de porcelanas aluminosas.

Mesmo com a expansao da AM, ainda sdo raros os estudos que a utilizam
visando a obtencéo de porcelanas. Embora estes ceramicos tenham aplicacbes em
diversas areas, ndo foram encontrados na literatura estudos que obtiveram modelos
fisicos classificados como porcelana na AM por jateamento de aglutinante. Também
nao foram encontrados estudos que utilizaram solu¢des aquosas de dextrinas como
aglutinante no processamento, pelo referido principio, de formulagfes de porcelanas.

Neste sentido, este trabalho parte da premissa que € possivel obter
formulacbes de porcelanas e de liquidos aglutinantes com dextrina para construir
pecas verdes pelo principio jateamento de aglutinante, que, ao serem submetidos ao

processo de queima, gerem pecas classificadas como porcelana.
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1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é desenvolver formulacbes de materiais
ceramicos na forma de p6 a serem processados por manufatura aditiva via jateamento
de aglutinante, utilizando uma solucédo aquosa de dextrina como agente ligante, que

sejam capazes de gerar modelos fisicos classificados como porcelanas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Seguindo os preceitos tedricos levantados na literatura, foram definidas
algumas etapas a serem realizadas de modo a alcancar o objetivo geral proposto
neste trabalho. Para tanto, determinou-se 0s seguintes objetivos especificos:

e Realizar o levantamento das caracteristicas tipicas das porcelanas e das
matérias-primas que as compdem, bem como, do processo 3DP e dos
métodos de aglutinacdo/deposicdo de matéria-prima aplicados na
construcdo de pecas ceramicas;

e Desenvolver formulagcdes de porcelanas (silicosas e aluminosas) que
possuam propriedades de espalhamento de p6é adequadas ao processo
3DP;

e Desenvolver uma solucdo aquosa de dextrina, que seja capaz de ser
jateada por um cabecote de impressdo com atuacao térmica;

e Construir corpos de prova (pecas verdes) utilizando o principio de
jateamento de aglutinante com a técnica 3DP;

e Definir as etapas de pos-processamento, envolvendo a secagem, limpeza
e queima dos corpos de prova, de maneira a obté-los com integridade
geomeétrica,

e Caracterizar as propriedades fisicas obtidas pelos corpos de prova apés o
processo de queima, de forma a verificar se possuem as propriedades

tipicas de porcelanas.
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1.3 JUSTIFICATIVA

O presente trabalho pretende preencher uma lacuna da literatura, devendo
contribuir com o conhecimento cientifico/tecnolégico no que diz respeito ao
processamento de materiais ceramicos classificados como porcelana por AM com uso
de solucdo aquosa de dextrina como aglutinante. Com isso, busca-se colaborar com
a ampliacdo da gama de matérias-primas que podem sem processados pelo principio
de jateamento de aglutinante.

A realizacdo deste estudo alia o potencial do emprego de formulacbes de
porcelanas como matéria-prima, as vantagens apresentadas pela AM e pelo principio
de jateamento de aglutinante. Desta forma, abre-se a possibilidade para obtencao de
pecas de porcelana com geometrias complexas que ndao podem ser processadas

pelas técnicas tradicionais de conformagé&o ceramica.

1.4 ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este documento € dividido em cinco capitulos principais. O capitulo 1
corresponde a introducdo a area do conhecimento e contexto do trabalho, sendo
também apresentadas as caracteristicas inerentes da AM aplicada a ceramicos pelo
principio de jateamento de aglutinante, os objetivos a serem alcancados e a
justificativa para realizacdo do estudo. No capitulo 2 é revisado o conhecimento
acerca de massas ceramicas triaxiais e processamento de ceramicos pelo jateamento
de aglutinante, dando enfoque no processamento com o uso de aglutinantes
alternativos, em especial a dextrina, e por ultimo aborda parametros do processo
considerados importantes para o desenvolvimento do trabalho. No capitulo 3 sé&o
abordados os materiais utilizados e os procedimentos metodolégicos definidos para
alcancar os objetivos propostos. No capitulo 4 sédo relatados os resultados das
execucOes dos ensaios de caracterizacdes das matérias-primas e dos corpos de
prova obtidos neste estudo. E por ultimo, no capitulo 5 sdo descritas as conclusbes

sobre os resultados e métodos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo, sdo abordados conceitos importantes ligados aos materiais
utilizados como matérias-primas em formulacdes de porcelanas, bem como, as
técnicas de caracterizacdes de materiais e 0s processos de manufatura aditiva (AM)
que possibilitam o emprego de materiais ceramicos. Atencdo especial é dada ao
processamento de ceramicos por AM pelo principio por jateamento de aglutinante,
permitindo, desta forma, o entendimento, discussao e fundamentacdo do presente

estudo.

2.1 CERAMICOS

Ceramicos sao materiais inorganicos, nao metalicos, formados por
combinac¢des de elementos metalicos e ndo metalicos, ligados quimicamente entre si
fundamentalmente por ligacdes idnicas e/ou covalentes (PADILHA, 1997; BARSOUM,
1997). Suas propriedades fisicas e quimicas estdo diretamente relacionadas a
matéria-prima no que diz respeito ao tipo, qualidade, quantidade e método de
processamento (CORREIA et al., 2005).

Segundo Motta et al. (2001), os grupos ceramicos podem ser classificados com
base no emprego de seus produtos, natureza de seus constituintes, caracteristicas
texturais da massa base, e ainda outras caracteristicas ceramicas ou técnico-
econbmicas. Para fins industriais, a ceramica vermelha e a ceramica branca podem
ser classificadas com base nas caracteristicas de uso final de seus produtos.

Para Emiliani e Corbara (1999), ceramica vermelha € aquela que usa matéria-
prima essencialmente composta por argila comum, sendo esta massa do tipo
monocomponente (apenas argila), podendo ser denominada de simples ou natural.
Uma caracteristica marcante neste tipo de ceramica é a cor avermelhada, propriedade
ocasionada pelo alto teor de oxido de ferro presente nestas argilas, geralmente
superior a 4% (FACINCANI, 1992). Devido a elevada plasticidade da matéria-prima
envolvida, que facilita sua moldagem, e por possuir elevado médulo de ruptura a flexao
apos a queima, a ceramica vermelha € empregada na fabricacéo de tijolos, blocos,
telhas, lajes, lajotas, entre outros (OLIVEIRA, 1993).

Motta et al. (2001) utilizam uma classificacdo para o grupo de ceramicas

brancas em que os materiais sao relacionados de acordo com o teor em peso de agua
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absorvida pelo corpo ceramico gerado. Sendo assim, dentro desta classificagao,
denomina-se faianga os corpos ceramicos cuja porosidade permite absorcao superior
a 3%. Ja corpos ceramicos com baixissima absorcédo (usualmente entre 0,5% e 3%)
sdo designados como grés. Por fim, as porcelanas sdo aquelas que 0s corpos
ceramicos gerados apresentam absorcao igual a zero, podendo admitir até 0,5%.

O Quadro 1 apresenta a relacdo entre os setores ceramicos que utilizam
ceramicos tradicionais com base argilosa, com os produtos gerados, matérias-primas

utilizadas e os processos tradicionais de manufatura.
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Quadro 1 - Relagéo entre os principais grupos ceramicos, matérias-primas e
aspectos dos processos de manufatura usualmente utilizados (adaptado de
MOTTA et al., 2001)

Segundo Smith (1998), as ceramicas tradicionais séo sintetizadas a partir de

trés matérias-primas basicas: argila, silica e feldspato.

2.1.1 Argila

A argila € composta essencialmente por argilominerais (principais grupos:
caulinita; ilita e esmectitas ou montmorilonita) que quimicamente sdo compostos por
silicatos hidratados de aluminio e ferro, contendo ainda, geralmente, certo teor de
elementos alcalinos e alcalinos terrosos (SANTOS, 1989). As argilas mais refratarias,
sdo aquelas constituidas  basicamente  pelo  argilomineral  caulinita

(Al203-2Si02:2H20), resultando em uma massa composta essencialmente de silica
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(SiO2) e alumina (Al203). J& as demais, devido a presenca de potéssio, ferro e outros
componentes, tém sua refratariedade sensivelmente reduzida (NORTON, 1973).
Segundo Chinelatto e Souza (2004), a morfologia das particulas — lamelas ou placas
finas (0,1 um a 3 ym de espessura) — associada a elevada area superficial da argila
fornece plasticidade a massa ceramica. Geralmente, a argila empregada em
porcelanas deve ser caulinitica e, em muitas composic¢des, é comum utilizar o caulim
como fonte de caulinita, que ird se decompor e formar cristais de mulita primaria
durante a sinterizacdo. Neste caso, é necessaria a adicdo de pequenas quantidades

de argila plastica, pois o caulim ndo confere plasticidade a massa.

2.1.2 Silica

Os minerais de silica sdo compostos por tetraedros de silicio-oxigénio que
possibilitam diferentes arranjos estruturais formando estruturas tridimensionais
continuas e eletricamente neutras, com propriedades proprias de simetria e morfologia
(MARINHO, 1982; VLACH, 2002). A silica apresenta diversas variedades polimorficas
sob diferentes temperaturas e pressdes (DUVAL, 2008). A Figura 1 apresenta a
relacdo de temperatura versus pressdo de formacao das variedades polimorficas dos
minerais de silica mais comuns, que sdo o quartzo, cristobalita, tridimita, coesita e

stishovita, sendo as duas ultimas relativamente raras (VLACH, 2002).
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Figura 1 — Principais polimorfos cristalinos naturais de silica em funcdo de pressao e
temperatura (VLACH, 2002).

Segundo Frondel (1962), o quartzo-a (quartzo de baixa), fase estavel da silica
a temperatura ambiente, corresponde a um dos minerais mais abundantes da crosta

terrestre, aproximadamente 12%. O equilibrio de cargas e a maneira pela qual os
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atomos de silicio e oxigénio estdo empacotados dificulta a entrada de outros atomos
no sistema, o que contribui para uma elevada pureza dos cristais de quartzo
(NORTON, 1973).

O quartzo atua como fonte de silica em massas ceramicas e sua funcao é
reduzir a plasticidade, deformacao piroplastica e o tempo de secagem, bem como
aumentar a resisténcia mecanica (MARINHO, 1982; FERREIRA; DAITX, 2000).

O quartzo também é tido como um dos componentes fundamentais no controle
da dilatacao e controle da fase vitrea formada durante a sinterizacéo (SANTOS, 1989).
Este elemento é responséavel pela formacdo do esqueleto da peca de porcelana, e,
por ser a fracdo mais grosseira das particulas na composicao da porcelana, é capaz
de diminuir a retracdo durante a secagem, evitando trincas. No tempo de resfriamento
0 quartzo nao dissolvido durante a sinterizacéo sofre expansao volumétrica decorrente
da mudanca de fase, 3 (quartzo de alta) para a fase aq (quartzo de baixa), o que pode
prejudicar na resisténcia mecénica do modelo. Uma alternativa encontrada para
reduzir este efeito, considerada vantajosa, € a substituicdo do quartzo por um
componente como a alumina, visto que esta ndo sofre mudanca de fase durante o
processamento da porcelana (CHINELLATO; SOUZA, 2004).

2.1.3 Alumina

O 6xido de aluminio (Al20z), também chamado de alumina, € um dos
representantes dos materiais ceramicos avancados mais difundidos e estudados no
mundo (McCOLM, 1983). Sua natureza é dependente de alguns fatores, tais como,
forma cristalina e impurezas na estrutura e na microestrutura (BECK, 2006).

Entre as fases cristalogréaficas apresentadas pela alumina esta a fase alfa (aa),
sendo apresentada como a fase mais comum e termodinamicamente estavel,
podendo ser formada pelo aguecimento de outras fases de alumina a partir de 1000°C
(SANTOS et al., 2000; CASTRO, 2005). Ha também aquelas fases formadas a partir
de hidréxido de aluminio cristalino, a temperaturas abaixo de 1000°C, chamadas de
aluminas de transic¢ao, séo elas as fases: gama (y), delta (8), teta (8), capa (k), qui (X)
e eta (n) (SANTOS et al., 1996).
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A alumina alfa apresenta uma série de propriedades favoraveis a sua aplicacao,
algumas delas s&o: alta dureza, boa resisténcia ao desgaste, excelente estabilidade
quimica e térmica (KRELL; MA, 1999).

O minério bauxita € a matéria-prima mais utilizada para obtencédo de alumina,
sendo constituido de aproximadamente 55% de alumina, além de oxido de ferro, silica
e outras impurezas. A forma de extracdo de alumina, mais difundida e
economicamente viavel, a partir da bauxita é feita através do processo Bayer (BROWN
et al., 1991; WEFERS; MISRA, 1987; GITZEN, 1970).

O atual processo Bayer envolve quatro etapas: 1) Digestao; 2) Clarificacao; 3)
Precipitacéo; e 4) Calcinacdo. Durante o processamento, a bauxita moida é digerida,
sob elevada pressao e temperatura, em solucdo de soda caustica para solubilizar o
hidroxido de aluminio e precipitar outros elementos complexos insollveis.
Posteriormente, é feita a clarificacdo, em que ocorre a separacédo entre as fases solida
(residuo insoltvel — lama vermelha) e liquida de aluminato de sédio {Na[Al (OH)4]}
(licor verde). O licor obtido é filtrado e enviado para tanques onde ocorre o
resfriamento da solugéo e entdo séo inseridas as particulas de alumina que promovem
a precipitacdo do hidréxido de aluminio [AI(OH)3] e a cristalizacdo da alumina. A
seguir, a alumina cristalizada é lavada para eliminacéo de residuos do licor e enviada
para etapa de calcinacdo, a aproximadamente 1000 °C, onde ocorre a desidratacao
dos cristais formando cristais de alumina de elevada pureza (DAMASCENO; FLORES,

1998). A Figura 2 ilustra o processo Bayer para obtencao de alumina.
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Figura 2 — Esquematico do processo Bayer (SILVA et al., 2007)
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A substituicdo parcial ou total do quartzo por alumina é feita em massas de
porcelana com o objetivo de otimizar a resisténcia mecanica (LIEBERMANN, 2003).
A permutacdo visa a eliminacdo das tensdes residuais causadas no modelo durante
a sinterizacdo provocadas pela transformacédo de fase f - aq do quartzo durante o
processamento (OLUPOT, 2006).

2.1.4 Feldspato

Os feldspatos séo constituidos de silicatos de aluminio e bases alcalinas ou
alcalino-terrosas que possuem um papel muito importante em massas ceramicas, pois
promovem a formacéao de fase liquida viscosa responsavel pela densificacdo de pecas
ceramicas. Estes sao ainda responsaveis por fenébmenos de dissolucao e precipitacdo
durante a densificagdo de porcelanas (BARBA et al., 2002; GOMES, 1988).

A fase liquida gerada durante a queima faz o preenchimento dos poros do
material ceramico, formando um esqueleto vitreo que aproxima as outras fases
cristalinas da composicdo (RIELLA et al., 2002). A capacidade de atuar como
fundente, diminuindo a temperatura de formacéo de fase liquida durante a queima
esta atrelada a presenca de 6xidos em sua composicao, tais como: Na20, K20, CaO.
Os feldspatos podem ser descritos usualmente como solugdes sdlidas de trés
constituintes, feldspato potassico (ortoclasio ou microclina), sédico (albita) e o célcico
(anortita), expressos pelos respectivos sistemas KAISis0s, NaAlSi30s e CaAl2Si20s,
sendo o ultimo o menos encontrado (SHREVE; BRINK, 1977; RAVAGLIOLI et al.,
1989).

Segundo Demange (2012), existem dois grupos de solucdes solidas de
feldspatos, o primeiro dos feldspatos alcalinos, gerados entre o feldspato potassico e
a albita, pela substituicdo de K < Na, e o segundo chamado de plagioclasio pela
solucéo solida entre albita e a anortita, pela substituicdo de Na Si < Ca Al. Sendo que
a composicao dos minerais do grupo plagioclasio é dada pelo percentual de anortita,

conforme classificado no diagrama de fases ternario apresentado na Figura 3.



CaAlzSi20s
100

Anortita ’

Albita

, \ 7
NaAlSiz0s Ortoclasio/Microclina KAISizOs

Alcaling

27

Mineral

Albita
Oligoclasio
Andesina
Labradorita
Bytownita
Anortita

Albita
(%)
100-90
90-70
70-50
50-30
30-10
10-0

Anortita
(%)
0-10

10-30
30-50
50-70
70-90
90-100

Figura 3 — Diagrama de fases ternario do sistema albita-anortita-ortoclasio (adaptado de

DEMANGE, 2012)

Na Figura 4 sdo apresentados 0s espectros caracteristicos dos compostos

albita, anortita e ortoclasio obtidos por espectroscopia por dispersdo de energia

(Energy Dispersive Spectroscopy - EDS).
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Figura 4 - Espectros de raios X caracteristicos obtidos por EDS: (a) albita, (b) anortita e (c)

ortoclasio (SEVERIN, 2004)

Historicamente o feldspato potassico € apresentado como o fundente mais

utilizado em porcelanas, isto se deve ao fato de sua fase liquida viscosa apresentar

viscosidade maior que a do feldspato sodico. Isto é importante, uma vez que em

porcelanas a quantidade de fase cristalina e a viscosidade da fase vitrea controlam a

resisténcia e a deformagédo piroplastica (desvios de forma causados pelo efeito do
calor) (VINCENZINI, 1991; GOUVEA et al., 2009).
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2.15 Wollastonita

A wollastonita € um metasilicato de calcio com composicao tedrica de 48,3%
de 6xido de célcio e 51,7% de dioxido de silicio, podendo apresentar impurezas como:
aluminio, ferro, manganés, potassio e sodio. Este mineral apresenta algumas
variedades polimorficas, tais como, a 1A-wollastonita [triclinica (a-CaSiOs)], 2M-
parawollastonita [monoclinica (B-CaSiOs3)] e 7M-Pseudowollastonita [triclinica
(CaSiOs3)]. O tipo predominante € a 1A-wollastonita, sendo as demais dificiimente
encontradas na natureza (ROBINSON et al., 2006).

Devido as suas caracteristicas Unicas de clivagem, durante a moagem a
wollastonita gera particulas aciculares, ou seja, em formatos de agulhas, que lhe
permite ser empregada como material de reforco em resinas. A wollastonita também
apresenta caracteristicas como o elevado brilho e brancura; alto pH de 9,9 (importante
na industria de recobrimentos sendo usado como inibidor de corroséo); alto ponto de
fusdo (1540°C); e sua capacidade de gerar baixissima quantidade de gases em altas
temperaturas. Na industria ceramica € empregada com propdsitos de promover
uniformidade dimensional, diminuir a retracdo e a temperatura de queima, além de
facilitar a secagem e melhorar a resisténcia das pecas verdes em virtude do formato
das particulas (ROBINSON et al., 2006).

Por ter alto ponto de fuséo, a wollastonita ndo € considerada como fundente,
como o feldspato potassico, mas pode desempenhar esta funcéo caso seja realizada
sua combinag&o com outras matérias-primas (CARUS, 2012).

Segundo Azarov (1995), quando pecas construidas com massas ceramicas que
possuem wollastonita sdo queimadas, novas fases cristalinas sao formadas, entre
elas a anortita. A densidade da anortita € menor do que a densidade da wollastonita,
e, em consequéncia, seu volume é maior, essa diferenca de volume é responsavel
por impedir a retracado da mistura. Com o0 aumento da temperatura a 950°C a taxa de
conversdo em anortita aumenta, e a 1050°C este processo € acompanhado pela
dissolucéo parcial do quartzo e da wollastonita. O aumento da temperatura causa o
enriqguecimento da massa fundida com anortita e wollastonita, 0 que aumenta cada
vez mais a quantidade de massa fundida, diminuindo a viscosidade e aumentando a
retragdo do conjunto. A diminuigcdo da viscosidade da massa fundida intensifica a

sinterizacdo, causando inclusive, a diminuicdo da temperatura de formacao da mulita
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(apresentada na préxima sec¢éo), sendo possivel diminuir a temperatura de obtencao
de porcelanas em 50°C a 80°C

Turkmen et al. (2015) avaliaram o efeito da adi¢cao de diferentes concentracdes
de wollastonita na sinterizacdo de massas tradicionais de porcelanas (50% de caulim,
25% de feldspato potassico e 25% de quartzo), realizando a substituicdo parcial do
feldspato. Os autores concluiram que a adicdo de 1% de wollastonita pode diminuir
em 25°C a temperatura de queima, obtendo propriedades semelhantes as das pecas
sem wollastonita. A reducdo da temperatura de queima € explicada pela a maior
quantidade de fase vitrea apresentada pelas massas com wollastonita, quando
comparado com massas em que se tem apenas o feldspato. Aumentando a
concentracdo de wollastonita para 5%, foi constatada significativa alteracdo da
microestrutura, com o surgimento de anortita e outras fases cristalinas. Também foi
observado nas pecas com 5% de wollastonita queimadas a 1250°C, o aumento da
resisténcia a flexdo, menor absorcdo de agua, menor porosidade e maior retracao,
guando comparadas com as pecas que possuiam ente 1 e 4% de wollastonita.

Carus et al. (2012) testaram a substituicdo de 10% do teor de feldspato por
wollastonita e constataram a diminui¢cdo de 60°C na temperatura de queima, obtendo
corpos ja caracterizados como porcelana no intervalo de 1200°C e 1240°C, sem que
pudessem ser notados defeitos por deformacéo piroplastica. Os autores fizeram ainda
uma comparacao utilizando uma formulacdo de porcelana sem a inclusdo de
wollastonita e, para esta composicdo, a temperatura de queima ficou entre 1260 e
1280°C.

2.1.6 Mulita

A mulita é um dos mais importantes materiais ceramicos. Isso se deve ao fato
de ser a Unica fase intermediaria estavel do sistema binario alumina-silica em presséo
atmosférica de 1 atm, sendo resultante de uma solucédo solida de alumina com silica,
comumente encontrada em ceramicos (LEE; RAINFORTH, 1994). Em outras
palavras, consiste em um alumino-silicato com taxa variavel de aluminio/silicio, cuja
composicao é dada por Al2[Al2+2xSiz-2x]O10-x (SCHNEIDER; KOMARNENI, 2006). Nesta
relagdo o valor de “x” determina diferentes fases de mulita com diferentes taxas de

alumina (Al203) e silica (SiO2) e também o numero de vacancias de oxigénio quando
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comparado com a silimanite (x=0) (ARYAL, 2011). Segundo Duval et al. (2008), a
solucdo solida de mulita € composta de valores estequiométricos que vao de
relativamente rico em silica em que se tem x=0,25 (mulita 3:2) até rico em alumina
onde x=0,4 (mulita 2:1), expressos pelos respectivos sistemas (3Al203.2Si02) e
(2A1203.1Si02).

Devido as dificeis condi¢fes de formacéo, a mulita é raramente encontrada na
natureza, sendo usualmente feita sua sintese artificialmente (SCHNEIDER,;
KOMARNENI, 2006).

Segundo Liebermann (2000), durante o processo de sinterizagao de porcelanas
ocorre a formagéao de cristais de mulita na microestrutura do corpo fabricado. Lundin
(1954) e Schuller (1964) verificaram o surgimento de dois tipos de formacao cristalina
de mulita em corpos de porcelana, distinguiveis pelo seu tamanho. Sendo assim, é
definido como mulita priméria os pequenos agregados (<0,5um) originados pelos
relictos da argila, e mulita secundéaria aqueles cristais gerados a partir da massa
fundida de feldspato com formato de agulhas (>1um).

Existem hipGteses propostas por Carty e Senapati (1998) voltadas a relagcéo
entre a microestrutura e o desempenho mecanico das porcelanas. Uma delas sugere
gue a resisténcia mecanica das porcelanas depende do entrelagamento tipo feltro dos
cristais de mulita. Sendo assim, pelo formato e tamanho, os cristais de mulita
secundaria contribuem mais do que os cristais de mulita priméaria para o aumento de
resisténcia em porcelanas, desde que os cristais estejam devidamente entrelacados.

Com o uso de um microscopio eletrénico de varredura (MEV), Schuller (1964)
observou que toda mulita priméaria de uma porcelana triaxial tipica se transforma em
mulita secundaria a 1400°C. Essa transformacéo ocorre devido a dissolu¢cdo completa
do quartzo, resultando em uma textura de vidro e cristais em formato de agulhas

(mulita secundaria).

217 Porcelanas

Entre os ceramicos mais complexos estdo as porcelanas. Sendo que estas
apresentam complicagbes em quase todos os aspectos do processo de manufatura,

que vao da matéria-prima, processamento e forma, até limitacbes de fatores
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termodinamicos e cinéticos, e ainda complexidades microestruturais (CARTY;
SENAPATI, 1998).

As porcelanas sao fabricadas a partir de massas ceramicas compostas
basicamente por trés tipos de materiais: materiais refratarios (esqueleto estrutural e
estabilidade dimensional), materiais plastificantes (plasticidade e obtencéo de forma,
atuando também como ligante para os outros componentes do corpo antes da queima
— corpo verde) e materiais fundentes (responsavel pela fase liquida durante a
sinterizacdo). Devido ao conjunto destes trés materiais recebem o0 nome de
porcelanas triaxiais (STUDART et al., 1996).

As porcelanas triaxiais tradicionais sdo aquelas que utilizam como matéria-
prima: quartzo (refratario), argilominerais - argilas ou caulins (plastificantes) e
feldspatos (fundentes), geralmente levadas ao forno a temperaturas superiores a
1250°C (CHINELATTO, 2004).

Sabe-se que as composi¢cdes das matérias-primas influenciam na formacéo
das fases cristalinas que definirdo a microestrutura do ceramico, o que esta ligado
com as propriedades fisicas e quimicas a serem obtidas (GRALIK, 2012). Portanto, a
aplicacéo final do ceramico triaxial define a composicéo que devera ser utilizada.

Para Braganca e Bergman (2012), os fatores que podem afetar na resisténcia
mecanica da microestrutura desenvolvida durante o processamento da porcelana séo:
coeficiente de expansdo térmica e propriedades termomecanicas de fases
circunvizinhas, homogeneidade da distribuicdo das particulas, fragcdo de volume das
diferentes fases, tamanho de particula das fases cristalinas e as transformacgdes de
fase. Contudo, as propriedades intrinsecas das matérias-primas definem a resisténcia
mecanica dos corpos ceramicos.

Chinelatto (2004) salienta que a resisténcia mecanica das porcelanas pode ser
altamente afetada pela transicdo de fase das particulas de quartzo, que estéao
presentes mesmo em porcelanas aluminosas, devido a composicdo das argilas,
feldspatos e caulins utilizados.

Para obtencdo de porcelanas, o corpo ceramico verde deve passar pelo
processo de queima. Segundo Reed (1995), a queima pode ser dividida em estagios,
sendo que o primeiro consiste nas reacdes preliminares que envolvem a secagem e
a pré-sinterizacao, partindo para os proximos estagios que envolvem a sinterizacéo e,

posteriormente, o resfriamento.
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Segundo Mitchel (2004), a pré-sinterizacao inclui a decomposi¢éo dos aditivos
organicos, a vaporizacao da agua presente na superficie das particulas, a eliminacéo
da agua de cristalizacdo presentes nas fases inorganicas, a pirélise de particulados
de materiais organicos, mudancas no estado de oxidacdo de alguns metais de
transicdo, bem como, de ions de terras raras. Adicionalmente, inclui a calcinacao, que
consiste na decomposicédo de carbonatos e sulfatos introduzidos como aditivos ou
presentes nas matérias-primas que constituem a mistura ceramica a ser queimada.

O principal estagio atrelado ao ganho de resisténcia mecéanica é a sinterizacao,
que consiste na transformacao de agregados de pos compactados, ou ndo, em corpos
sélidos por mecanismos de transporte atdmico difusionais a temperaturas abaixo do
ponto de fusdo do constituinte principal. Durante o processo de sinteriza¢do acontece
a densificacdo e, consequentemente, geralmente a retracdo do sistema, 0 que ocorre
em consequéncia de fatores como o de crescimento de pescoc¢os entre as particulas.
Os processos de sinterizagdo sdo comumente classificados em sinterizacdo via
estado sdlido e via fase liquida. Em porcelanas a sinterizacao ocorre via fase liquida,
e tem como fatores termodinamicos e cinéticos principais a solubilidade do sélido, a
capilaridade, o molhamento, o angulo de contato, a for¢ca de contato e a viscosidade
do liquido formado durante a sinterizagcdo (GERMAN, 1985; KINGERY et al., 1997).
Na Figura 5 séo representados os estagios que ocorrem durante o0 processo de
sinterizacao via fase liquida até se alcancar a densificacdo final.

No Quadro 2 sdo apresentadas as principais reacfes que ocorrem durante o

processo de queima de uma massa ceramica triaxial.

Estado inicial
istura de pos

Sinterizagao no
Estado sélido

Solucao-reprecipitacao
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&

Figura 5 — Estagios do processo de sinterizacdo via fase liquida (adaptado de GERMAN, 1996)
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Temperatura Reaces
Q)
Acima de 100 Perda da umidade.
100-200 Remocgao da 4gua adsorvida
450 Desidroxilagéo.
= 550 Transformacdo da caulinita em metacaulinita
573 Inverséo do quartzo (quartzo a — quartzo B), pequena mudanga no volume.
=~ 980 Formagcéo de espinélio da argila e uma fase amorfa de silica livre, e inicio da retragao.
=1.000 Formacé&o de mulita primaria.
=1.050 Formacéo de vidro do feldspato sddico, crescimento de mulita, continuagdo da retracdo.
~1.000 - 1200 E:iifgllaiﬁsg do quartzo, fase liquida saturada com silicio, fechamento dos poros, formacé&o

Quadro 2 - ReacBes que ocorrem com 0 aumento da temperatura durante o processo de
sinterizacdo de uma massa ceramica triaxial (adaptado de BARBA et al., 2002)

Na Figura 6 € apresentada a microestrutura de uma formulacdo de porcelana
tipicamente utilizada na fabricacéo de isoladores elétricos. Segundo Chinelatto (2015),
€ possivel notar o fendbmeno chamado “anel de dissolugdo” que ocorre ao redor do
grao de quartzo, caracterizado por:

e Os contornos dos grdos de quartzo sdo formados pela fase vitrea ao redor

da particula devido a dissolucéo parcial do quartzo na fase vitrea.

e Em volta da particula de quartzo ndo ha formacao de fases cristalinas, o que

pode ser causado pela alta concentracdo de silica dissolvida no vidro.

“'SECUNDARTA

-

™ VITREAZRRIMARIA

QUARTZO -

- .

Figura 6 - Micrografias das porcelanas sinterizadas a 1200°C (adaptado de CHINELATTO, 2015)

2.1.8 Porcelanas Aluminosas

Segundo Sedghi et al. (2012), as porcelanas compostas por argila, feldspato e

alumina sdo chamadas de porcelanas aluminosas e representam um importante
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avanco na remocdao das deficiéncias apresentadas nas porcelanas ricas em quartzo.
Estas podem possuir ainda o dobro da resisténcia mecanica apresentada por pecas
produzidas em porcelana silicosa (que levam o quartzo como o principal elemento
refratario).

O quartzo pode ser substituido total ou parcialmente por éxido de aluminio.
Embora se tenha fase vitrea nos corpos produzidos em porcelanas aluminosas, ndo
ocorre a fusdo dos graos de alumina, diferente do que ocorre com 0s graos menores
de quartzo. Com isso, a resisténcia da estrutura permanece, sendo possivel aumentar
a temperatura de sinterizacdo sem riscos. Porcelanas aluminosas permitem a
execucao de um segundo processo de queima, sem perda na qualidade do produto,
nao sendo sensiveis a flutuacdes na atmosfera do forno, apresentando ainda maior
tolerancia com as taxas de resfriamento apds sinterizacdo. A maior restricdo de
porcelanas aluminosas esta no alto custo da matéria-prima (i.e., alumina) e nos
magquinarios envolvidos, o que limita sua aplicacdo (SEDGHI et al., 2012).

Na Figura 7 é apresentada uma micrografia referente a microestrutura tipica da
porcelana aluminosa, onde é possivel observar as seguintes fases: quartzo, mulita,
alumina e a fase vitrea. As fases cristalinas, a forma, a distribuicdo e tamanhos de
graos, sdo parametros microestruturais que influenciam nas propriedades dos
ceramicos.

Em porcelanas, as fases sdo distinguiveis pelos contornos de particulas
cristalinas imersas em uma matriz vitrea que liga todas as particulas (CHINELATTO,
2002).

Figura 7 - Microestrutura tipica de uma porcelana aluminosa (CHINELATTO, 2002)

Segundo Chinelatto (2015), uma composi¢ao contendo 10% de argila, 30% de
quartzo, 25% de caulim e 35% de feldspato, corresponde a formulacao tipica utilizada
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na fabricacdo de isoladores elétricos de porcelana. Gralik (2012) utilizou esta
formulacdo como base de seu estudo em que foi avaliada a influéncia da substituicéo
total ou parcial do quartzo por fontes alternativas de alumina na formulacdo de
porcelanas. A Tabela 1 apresenta as formulacdes de porcelanas testadas.

Tabela 1 - Formulagdes de massas ceramicas utilizadas para avaliagdo da influéncia da
substitui¢do do quartzo por alumina em porcelanas (GRALIK, 2012)

Composicdes estudadas (%)
Composicio 1 2 3 4 5 6 7 8 9
100% | 50% | 100% | 50%
100% 100% 50 % | Hid. | Hid. | Hid. | Hid. | 100% 50%
Matérias- Quartzo | Bauxita | Bauxita | AL* | AL* | AL** | Al** | Alumina | Alumina
primas (1) (2) (3) @ | 5| ® | (D (8) (9)
Argila 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Caulim 25 25 25 25 25 25 25 25 25
Feldspato 35 35 35 35 35 35 35 35 35
Quartzo 30 - 15 - 15 - 15 - 15
Hidr. Al.(1)* - - - 30 15 -
Hidr, AL(2)** - - - - - 30 15 - -
Alumina - - - - - - - 30 15
Bauxita - 30 15

* Hidréxido de Aluminio proveniente do processo de reprecipitagao.
**Hidréxido de Aluminio proveniente do processo Bayer.

No estudo de Gralik (2012), as matérias-primas foram misturadas em moinho
de bolas via imido e a composicao resultante foi pesada, sendo separadas partes de
7 gramas para cada corpo de prova que foram depositadas em um molde metalico
com 60 mm de comprimento, 13 mm de largura e espessura variavel (obtida conforme
a pressao de compactacdo aplicada). Posteriormente, as composi¢cdes foram
prensadas em prensa hidraulica manual, com pressao de compactacao de 250MPa.
Apds a compactacdo os corpos foram sinterizados nas seguintes temperaturas:
1150°C, 1200°C, 1250°C, 1300°C, 1350°C e 1400°C, com rampa de aquecimento de
300°C/h até 1000°C e 200°C/h até a temperatura final, mantendo esta temperatura
final por 2 horas.

No mesmo estudo, constatou-se que, em todas as formulagbes testadas
utilizando fontes alternativas de alumina, houve um aumento consideravel da
resisténcia mecanica das porcelanas. Podendo ocorrer da resisténcia mecanica a
flexdo ser até ~43% superior em comparacdo com a apresentada pelos corpos de
prova em que a composicéo leva 100% de quartzo como elemento refratério, tanto na
substituicao total como na parcial. A alumina a calcinada foi a melhor fonte de Al203
para aumentar a resisténcia mecanica. Em todas as composic¢des as principais fases

observadas foram: alumina, mulita, grédos de quartzo e fase vitrea.
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2.1.9 Técnicas Tradicionais de Caracterizagc6es de Materiais Ceramicos

Para a determinacéo dos elementos de composicao e das fases presentes nas
matérias-primas e nas pecas ceramicas fabricadas, pode-se fazer uso de algumas
técnicas, tais como:

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV): O principio desta técnica
consiste na exploracao da superficie de uma amostra utilizando um feixe de elétrons
de pequeno diametro, sendo a superficie varrida ponto a ponto, por linhas sucessivas.
A interacao entre o feixe de elétrons e a amostra produz varios sinais, dentre eles os
elétrons retroespalhados, secundarios, Auger e raios X caracteristicos. Estes sinais
sdo captados por detectores especificos, processados e enviados a um monitor de
video onde se forma a imagem gerada pela varredura (CALLISTER, 2012; DEDAVID
et al.,, 2007). A microscopia eletronica de varredura permite a determinacdo de
caracteristicas microestruturais tais como: tamanho e forma dos graos, estrutura de
poros e fases presentes na estrutura da amostra. No entanto, para execucao da
analise requer-se que a amostra seja condutora de eletricidade, o que pode ser feito
através da metalizacdo da amostra com ouro, permitindo a conducao de corrente
elétrica (CARVALHO, 2008).

Espectroscopia por Dispersio de Energia (EDS): E uma técnica comumente
utilizada para determinacdo dos elementos quimicos presentes nas superficies de
amostras de materiais. Esta técnica faz uso de um sensor que detecta os raios X
emitidos pelas amostras a partir da incidéncia de um feixe de elétrons, o que torna
possivel gerar histogramas em que a coordenada corresponde a contagem de f6tons
detectados e a abscissa a energia destes fétons (KeV) (SEVERIN, 2004). Como a
energia dos fétons de cada elemento quimico € caracteristica, a identificacdo
composicional torna-se direta.

Espectrometria por fluorescéncia de raios X (FRX): E um método analitico
muito utilizado no estudo da composi¢cdo quimica de minerais e rochas. Consiste na
determinacdo da composi¢do quimica de materiais na forma de solidos, liquidos e
gases através da producdo e deteccdo de raios X produzidos pelo fendmeno
fotoelétrico, emitidos pelos elementos constituintes da amostra quando irradiada com
elétrons, protons, raios X ou gama com energias apropriadas (DUTRA; GOMES, 1984;
SKOOG et al.,, 2009). De modo geral, entende-se que a radiacdo fluorescente

caracteristica do atomo que a emitiu é identificada em funcdo da energia, e a sua
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intensidade € proporcional & concentragdo do elemento na amostra (ZAMBELLO,
2001).

Difrac&o de raios X (DRX): E um fendmeno que ocorre com a interacdo entre
0s atomos que compde um determinado material e um feixe incidente de raios X. A
técnica consiste na deteccéo dos fotons difratados quando ha incidéncia de radiagéo
sobre determinada amostra. Em um material em que os atomos estéo periodicamente
arranjados no espaco (caracteristica de estruturas cristalinas), o fendébmeno ocorre nas
direcGes de espalhamento que satisfazem a lei de Bragg (CULLITY, 1978). Segundo
Bazzo et al. (2007), o feixe difratado produz um padréo de picos em um espectro de
intensidade versus o angulo 26 resultando no espectro padrao de difragédo. Portanto,
materiais que satisfazem a lei de Bragg, podem ser identificados pela relativa

intensidade e angulo, conforme ilustrado na Figura 8.
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Figura 8 — Identificac&o das fases presentes em uma amostra de material através da posicao e
forma dos picos gerados no difratograma, (a) material com duas fases cristalinas distintas
envoltas por fase amorfa; (b) espectro padrdo de difracdo da amostra analisada (amarelo —
regido amorfa; preto e roxo: fases cristalinas distintas) (BORBA, 2000).

Existem varios métodos de analise por DRX que auxiliam na caracterizacdo de
materiais (SANTOS, 1990). Estes métodos permitem realizar estudos quanto a:
e Indexacgédo de fases cristalinas;
e Determinacdo de tamanho de cristalito e micro deformacéo de rede;
e Analise quantitativa de fases;
e Determinacao de estruturas cristalinas;

e Determinacao de orientacao preferencial (textura).
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2.2 MANUFATURA ADITIVA

De acordo com a norma ISO/ASTM 52900, a Manufatura Aditiva (Additive
Manufacturing — AM) consiste em um processo de fabricacdo em que um modelo fisico
€ concebido diretamente do modelo virtual por adicdo de material (ISO/ASTM, 2015).
Segundo Miuhler et al. (2015), a filosofia subjacente a AM é que o modelo virtual 3D e
a escolha do material sdo suficientes para definir o modelo fisico, consequentemente,
€ possivel gerar modelos com geometrias arbitrarias sem a necessidade de adaptar o
processo de manufatura.

Para Volpato e Carvalho (2007), a AM é um processo de fabricacao através da
adicdo de material em forma de camadas planas sucessivas que permite fabricar
componentes fisicos em 3 dimensdes (3D), com informac¢des obtidas diretamente do
modelo geométrico gerado no sistema CAD (Computer Aided Design), de forma rapida
e automatizada. Geralmente, nos processos de AM a matéria-prima entra na forma de
po, granulos, filamento, pasta ou suspensdo e o modelo gerado deve possuir as
propriedades fisicas finais ou, pelo menos, resisténcia mecanica suficientes para ser
transferido para o pds-processamento. Atualmente, materiais poliméricos, metalicos e
ceramicos podem ser processados por AM.

Algumas classificacdes dos processos AM sdo encontradas na literatura, por
exemplo, as que levam em conta o estado de fornecimento da matéria-prima utilizada,
dividindo neste caso as categorias entre processos baseados em: liquido,
pasta/filamento, p6 e sélido (KRUTH et al., 1998; GUO; LEU, 2013). Entretanto, mais
recentemente, a norma ISO/ASTM 52900 classificou os processos de AM em sete
categorias. O Quadro 3 relaciona estas sete categorias com alguns processos de AM
gque empregam materiais ceramicos. O que diferencia estes processos sao as
tecnologias e os principios utilizados para depositar material de forma a realizar a
coalescéncia entre camadas (Huang e Leu, 2014).

Segundo Zhang et al. (2014), comparado com outros principios, o jateamento
de aglutinante apresenta varias vantagens no processamento de ceramicos. Além da
boa resolucéo e precisdo geomeétrica € um processo consideravelmente mais flexivel
para selecdo de materiais do que 0 processamento por extrusao ou sinterizacao
direta. Diferente de processos de sinterizagédo direta, o processo de jateamento de
aglutinante néo envolve aplicacéo de alta energia térmica, sendo menos suscetivel a

sensibilidades por choque térmico que 0os materiais ceramicos possam sofrer.



39

Classificacéo
ISO/ASTM

Definicéo (**)

Tecnologias aplicadas
em materiais ceramicos

Autores

Deposicao com Energia
Direcionada
(Directed energy
deposition)

Energia térmica focada é
utilizada em materiais
fundiveis, para unir
particulas através da fusdo
do material, conforme este
vai sendo depositado

Directed energy deposition

Balla et al., 2008

Hybrid fused deposition modelling —
Directed energy deposition

Wang et al., 2007

Fuséo de leito de po
(Powder bed fusion)

Energia térmica funde
seletivamente regifes de
um leito de material em p6

Slurry coating

Tang, 2002; Yen e Tang,
2012; Tang et al., 2003; Tang
et al., 2004

Electrophoretic deposition

Deckers et al., 2014a,;
Deckers et al., 2014b

Aerosol-assisted spray

Wu et al., 2007

Slurry spraying

Klocke et al., 2007

Ring blade

Exner et al., 2007;
Exner etal., 2014

Selective Laser Melting

Wilkes, 2006;
Wilkes e Wissembach, 2006

Fotopolimeriza¢éo em
Cuba
(Vat photopolymerization)

Foto polimero liquido é
seletivamente curado por
exposic¢ao a luz que ativa a
polimerizacéo

Stereolithography

Wang, 2013;
Hazan et al., 2009

Micro stereolithography

Provin el al., 2003; Bertsch et
al., 2004a; Bertsch et al.,
2004b

Jateamento de material
(Material jetting)

Goticulas do material
construtivo séo
seletivamente depositadas
e curadas/solidificadas

Aerosol jet printing

Williams, 2008;
Ozkol et al., 2010

Inkjet printing

Hon et al., 2008;
Sukeshini et al., 2013

Extrusdo de material
(Material extrusion)

Material é seletivamente
depositado através de sua
extrusdo por um bico ou
orificio

Robocasting [também chamado de
3D fibre deposition

Miranda et al., 2006;
Hazan et al., 2012

Freeze-Form Extrusion Fabrication

Travitzky et al., 2014;
Leu et al., 2011; Leu et al.,
2013

Fused deposition of ceramics

Grida e Evans, 2003;
Venkataraman, 2000

Adicdo de Laminas
(Sheet lammination)

Folhas de um determinado
material séo coladas para
formar o modelo desejado;

Computer-Aided Manufacturing of
Laminated Engineering Materials

Williams, 2008

Laminated Object Manufacturing

Agarwala et al., 1999;
Gomes et al., 2008

Jateamento de aglutinante
(Binder jetting)

Agente liquido aglutinante é
seletivamente depositado
para juntar o material de
construcdo dando forma ao
modelo;

3D Printing of dry powder
agglomerates

Sachs et al., 1993;
Cima e Sachs, 1991; Kruth,
1998

Slurry-based three-dimensional
printing

Williams, 2008

Quadro 3 - Classificacédo, segundo a ISO/ASTM 52900, dos processos AM e relacdo de estudos
com aplicagdo de materiais cerdmicos (adaptado de BAI e WILLIAMS, 2015)
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221 Processamento por Jateamento de Aglutinante

Segundo norma ISO/ASTM 52900 (2015), o jateamento de aglutinante € um
principio de AM em que um liquido ligante é seletivamente depositado sobre a matéria-
prima em po, a qual irh compor o modelo a ser fabricado.

Durante a criacdo do modelo, um cabecote de impresséo deposita goticulas de
ligante sobre uma camada uniforme de material em p6, havendo com isso a interacao
entre o po e o aglutinante. O resultado obtido ap6s o término da deposi¢éo do ligante
sobre a camada de p6 corresponde a uma fatia (se¢éo transversal) do modelo. Uma
vez que a camada foi impressa, o pistdo da cuba de alimentac&o sobe e o pistdo da
cuba de construcdo desce, sendo o material de alimentacao transportado, espalhado
e uniformizado por um rolo nivelador. A camada seguinte ira interagir com a camada
ja depositada, e isso ocorrera sucessivamente até a obtencdo do modelo final (BAI;
WILLIAMS, 2015). Ap6s a finalizagdo do processo, o resultado é um modelo fisico
composto de pé e aglutinante incorporado ao po presente na cuba de construcéao.

A Figura 9 ilustra esquematicamente a forma usual de produgdo de modelos

pelo principio de jateamento de aglutinante, fazendo uso da técnica 3D Printing (3DP).

Cabecote de

Rolo ~
. Impresséo
nivelador o= Reservatorios
Cuba de <+ de aglutinante

alimentacao

Cuba de construcéao

Figura 9 - Esquemético de funcionamento do principio do processo de jateamento de
aglutinante (adaptado de 3D Printing Industry, 2015)

Segundo Utela et al. (2008), jateamento de aglutinante € um método versatil
para processar materiais cujo estado de fornecimento é em p6. Qualquer material em
pd que possa ser processado, depositado e aglutinado por meio de um jato de fluido
aglutinante pode ser usado, incluindo gesso, areia, metais e ceramicos (GIBSON,
2010; SNELLING et al., 2012; YOO et al., 1993).
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O modelo obtido pelo processo de jateamento de aglutinante € chamado de
peca verde, este possui as caracteristicas geométricas pretendidas, mas para que

ganhe resisténcia este deve ser pos processado (MONTEIRO et al., 2013).

222 P6s-Processamento

Para Utela et al. (2008), o p6s-processamento pode ser entendido em 5 passos
que ocorrem imediatamente apoés a finalizacdo do processo de deposi¢ao do ligante,
sao eles: Obtencédo de resisténcia a verde / manipulacao; Eliminacédo de residuos do

modelo verde / limpeza; Recobrimento, Sinterizacdo e Infiltracao.

e Obtencao de resisténcia a verde

No primeiro momento de pdOs-processamento ocorre a secagem. Este € um
passo importante para a maioria dos aglutinantes usados, pois elimina o excesso de
liguido da peca verde e assegura que o agente aglutinante esta contribuindo para a
sua resisténcia, o que permitird sua manipulacao.

Dependendo da composicdo do aglutinante, é conferida resisténcia a peca
verde através de um processo de cura, em que sao finalizadas as ligacbes dos
aglutinantes organicos promovendo a polimerizacdo, o que pode ser feito com
exposicao a luz, calor, vacuo ou pressao.

A principal limitacdo para este passo, é que tal tratamento (secagem e/ou cura)
deve afetar apenas as regides pertencentes a peca verde, ndo podendo fundir, reagir

ou unir/solidificar por¢des de p6 externas com o modelo.

e Limpeza dapecaverde
Consiste na remocéo do po solto que ndo pertence ao modelo fisico. Para
pecas que ndo apresentam geometrias complexas ou internas, este procedimento

pode ser executado apenas com a escovacgao ou soprando suavemente o excesso de

7

po.
Modelos complexos ou com geometrias internas podem apresentar mais

dificuldades, sendo necessario 0 auxilio de ar comprimido, aplicagdo de vacuo e/ou
vibracdo. A limpeza também pode ser feita com auxilio de liquidos, desde que o
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aglutinante seja insolivel no mesmo, o que permite a imersdo do modelo,

possibilitando a liberacao de particulas soltas.

e Recobrimento
Antes de executar a sinterizacdo ou infiltracdo, é possivel melhorar o
acabamento superficial da peca executando seu recobrimento com uma camada de
particulas finas. O revestimento ndo precisa ser do mesmo material do modelo, mas
deve-se considerar o comportamento térmico dos materiais para evitar o surgimento

de trincas.

e Sinterizacao

Processo utilizado para aumentar a resisténcia mecanica da peca. Os
parametros principais para sinterizacdo sdo: selecdo de materiais; tamanho de
particula; tempo de sinterizacdo e temperatura de sinterizagdo. Os parametros
térmicos sdo externos ao processo de jateamento de aglutinante, enquanto os
parametros de material estdo atrelados ao processo de impresséao, tendo influéncia
direta nas propriedades do modelo gerado.

Todo material possui caracteristicas especificas para que ocorra a sinterizacao,
mas estas caracteristicas podem ser contornadas utilizando alguns artificios, tais
como: diferentes tamanhos de particula, recobrimentos e inibidores/auxiliadores de
sinterizacao.

Um exemplo do uso destes artificios foi citado por Brodkin et al. (2006), que
utilizaram tetraetilortossilicato (TEOS) durante o ciclo de sinterizacdo. Este material
funde a uma temperatura inferior a temperatura de sinterizacdo do material ceramico
utilizado, e, quando ocorre a fusdo, o TEOS flui e rearranja as particulas ceramicas

através das forcas de tensdo superficial, facilitando a sinterizacao.

e Infiltracao
E um método utilizado para obtencdo um modelo fisico com alta densidade,
sem perder as suas caracteristicas dimensionais em virtude de contragées. E possivel
realizar a infiltragdo em elevadas ou em baixas temperaturas, dependendo apenas da
matéria-prima que compde a peca e o método de aglutinacdo utilizado.
As caracteristicas desejaveis para o infiltrante € que tenha fluidez e viscosidade

suficientes para fluir através dos poros e possua baixo angulo de contato com a
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matéria-prima de forma a garantir a eficiéncia da infiltracdo. A infiltracdo pode ser
influenciada pelo planejamento de processo durante a construgéo do modelo, ou seja,
€ possivel prevenir que o infiltrante atinja certas por¢cdes do modelo com o uso de
materiais que inibem sua capacidade de infiltracdo. Deste modo, é possivel criar

estruturas internas, como canais de arrefecimento ou vazios internos.

2.23 Sistemas de Jateamento

Uma tecnologia importante para a AM (para principios como o de jateamento
de aglutinante, jateamento de material, e outras combinacdes) é a tecnologia de
jateamento (ink-jet printing). Uma forma para gerar gotas que produzem o jateamento
de fluidos durante a impressdo é o método gota por demanda (drop-on-demand -
DOD). Usualmente, neste método, existe um dispositivo que contém um grande
namero de bicos de jateamento. Cada bico € enderecado individualmente para ejetar
uma Uunica gota de fluido sob demanda pela aplicacdo de um pulso de pressao
transiente em uma camara de fluido posicionada por tras do bico. Este pulso de
pressao é gerado por atuadores, que podem operar com sistemas piezoelétricos ou
térmicos. A Figura 10, apresenta um esquematico de um sistema DOD (HUTCHINGS,
2010).

O sistema térmico usa como elemento de aguecimento um fino filme resistivo.
Quando um pulso elétrico é aplicado, uma alta corrente passa pelo resistor e o fluido
em contato é vaporizado, formando uma bolha de vapor sobre o resistor. Esta bolha
expande no reservatorio de fluido e aumenta a pressdo causando a ejecdo de uma
goticula através do furo do bico (KUMAR et al., 2004). No sistema piezoelétrico, uma
variacdo volumeétrica no reservatorio do fluido € causada pela aplicacdo de um pulso
elétrico em um elemento de material piezoelétrico que esta em contato, direta ou
indiretamente, com o fluido. A mudanca volumétrica causa transientes de pressdo no
fluido, que causam a eje¢do de uma goticula de fluido pelo bico (NOGUERA et al.,
2005).
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—
@ Atuador

= . |
Reservatorio de fluido
-
Bico
Tanque Gota ejetada

Figura 10 — Esquemaético do principio de funcionamento de um cabecote de impresséo que
opera com o sistema DOD (adaptado de HUTCHINGS, 2010)

A aplicacdo para uso do cabecote piezoelétrico ou térmico depende das
propriedades desejadas que o dispositivo ofereca. Cada técnica de jateamento possui
caracteristicas que podem ser classificadas, por exemplo, em velocidade de
impressao, disponibilidade, precisdo dos modelos impressos ou custo funcional
(SHIRAZI et al., 2015).

Sistemas térmicos possuem vantagens, tais como, disponibilidade, alta
velocidade de impressao, baixo custo de fabricacdo dos elementos comparado com
os cabecotes piezoelétricos. Por outro lado, o risco de expor o aglutinante ao estresse
térmico, baixa direcionalidade das gotas, ndo uniformidade do tamanho das gotas,
sao apresentadas como desvantagens em sua aplicagcdo em impressoras (MURPHY
e ATALA, 2014).

Sistemas piezoelétricos sdo capazes de gerar e controlar a uniformidade do
tamanho das gotas e a direcédo de ejecdo, bem como evita a exposicdo do aglutinante
ao estresse térmico (RAHMATI, 2009). O estresse causado pelo cisalhamento do
aglutinante pela parede do bico pode ser evitado utilizando um sistema de ejecéo por
piscina aberta, o que evita também a desvantagem do entupimento dos bicos. Existe
desafio ao se trabalhar com fluidos de baixa viscosidade, em virtude de escorrimentos
e formacao de “nevoa” durante a impressao, o que pode causar danos ao modelo (Kim
et al., 2010; Xu et al., 2005).

Geralmente, métodos de impressdo DOD usam cabecotes que contém
centenas de bicos enderecgados e alimentados individualmente. Durante o processo,
um pequeno volume de liquido é ejetado pelo cabecote, este emerge como um jato

curto que, em virtude das tensdes superficiais, ao sair do bico se transforma em uma
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gota principal seguida de um ligamento fluido que pode colapsar em uma ou mais
gotas satélites de tamanho inferior. Em um sistema ideal, o fluido forma uma Unica
gota no ponto em que atinge o substrato, que geralmente é configurado a uma
distancia fixa em relacdo ao cabecote de jateamento. Uma distancia maior oferece
mais tempo para formagdo de uma gota esférica, entretanto, perde-se velocidade
(HUTCHINGS, 2010).

Uma vez que a precisdo dos modelos fabricados depende fortemente da
velocidade, tamanho inicial e trajetéria das goticulas, é essencial ter o controle destes
parametros, incluindo diametro do furo, propriedades do aglutinante e frequéncia de
ressonancia do cabecote, que possui efeito direto ou indireto nestes parametros

(RAHMATI, 2009).

224 P6 de Construcao

A formulacdo do pdé geralmente é o primeiro passo para se trabalhar com
sistemas de jateamento de aglutinante, pois, na maioria dos casos, o po ira compor a
maior fracdo do volume da peca verde, variando de 30% a 75%. O restante do volume
geralmente é composto por ~10% de aglutinante e o que sobra sdo espacgos vazios
(LIU; RYNERSON, 2003). O processo de formulacdo do pé inclui a selecao do
material, definicdo do tamanho de particula, selecdo de aditivos e otimizacdo da
deposicado (UTELA et al., 2008).

A propriedade mais importante que o p6 deve possuir para ser utilizado em um
sistema de jateamento de aglutinante é a depositabilidade, que é fortemente
dependente do formato e tamanho das particulas (UTELA et al., 2008). O atrito gerado
nos pontos de contato entre os granulos tem grande influéncia na fluidez de pés. Para
aumentar a fluidez de massas ceramicas granuladas é desejado que se tenha a
reducdo do numero de pontos de contato por unidade de volume. No geral, granulos
finos apresentam fluidez mais baixa em virtude do maior nimero de pontos de contato
entre os granulos. Caracteristicas como a distribuicdo granulométrica e a morfologia
dos granulos devem ser analisadas uma vez que influenciam diretamente no
processamento e nas propriedades finais dos modelos gerados (DUTRA, 2007).

Segundo Sachs et al. (2003), p6és finos (~1 um) tendem a aglomerar devido as
forcas de Van der Waals e pelos efeitos da umidade, apresentando problemas durante

o espalhamento. Particulas com tamanhos inferiores a 5 pum podem ser depositadas
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a seco ou a umido e particulas maiores que 20 um séo preferencialmente depositadas
a seco (SACHS, 2000). Tanto para a deposi¢ao a seco, quanto a imido, o formato da
particula € menos importante que o tamanho, embora para deposicdo a seco
particulas esféricas sdo melhores, pois tendem a fluir melhor. Particulas facetadas
possuem maior area de contato entre elas, o que aumenta a friccdo interna do pé
diminuindo e dificultando o seu espalhamento. Por outro lado, permitem um melhor
empacotamento (CIMA et al., 1995).

Spath e Seitz (2014) realizaram a avalia¢do do aspecto das superficies geradas
pela deposicdo do pd sobre a mesa de constru¢cdo no processo de jateamento de
aglutinante. No Quadro 4 € possivel observar a diferenca entre os resultados
alcancados, com os quais foi concluido que o p6 deve gerar uma superficie coerente
(inteiramente preenchida) e sem irregularidades, para que possa ser usado no

processo.

Qualidade suficiente

Descrigédo para processamento via Representacéo
jateamento de

aglutinante?

Leito de p6 nado coerente N&o

Leito de p6 coerente, porém

N&o
com grandes sulcos
Leito de p6 coerente, porém .

) ] Nao

pequenas irregularidades

Leito de pd coerente, sem
irregularidades, mas com Sim

superficie aspera

Leito de pd coerente, com

superficie com aspecto suave Sim

e homogénea.

Quadro 4 - Avaliacdo da qualidade da superficie de p6 depositada sobre a cuba de construcao
(adaptado de SPATH e SEITZ, 2014)
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Segundo Spath e Seitz (2014), um método utilizado para determinar
guantitativamente a fluidez do p6 é a analise do angulo de repouso. Zhang et al.
(2014), avaliaram o po6 Inline Dentin Powder (IPS) da empresa Ivoclar Vivadent
Corporate, utilizado para fabricagdo de modelos de porcelana odontolégica. A
composicdo do material € dada principalmente por 59,5% - 65,5% de SiO2, 13,0% -
18,0% de Al203, 10,0% - 14,0%; de K20 e 4,0% - 8,0% de Na20. O po & formado por
particulas com tamanhos que estdo entre 0,3 e 10 um, com formas irregulares, mas
devido a agregacéo os aglomerados s&o muito maiores. Foi constatado a necessidade
do uso de um agente que melhorasse a fluidez, no caso foi usado o 10% do volume
em Aerosil R 972 MSDS, composto 99,8% de silica fumada. Depois da adicdo do
agente foi notado uma grande queda de tamanho médio dos aglomerados, sendo que
95% do po original era composto por aglomerados com tamanho médio de 52,89 um,
0 que caiu para 36,79 um apos a adicdo do Aerosil. Além de diminuir o tamanho dos
aglomerados, com o Aerosil também foi observado uma grande variacdo no angulo
de repouso dos pds, como pode ser visto na Figura 11, variando de 67° ha composicéo
original para 58° apés a adicdo. Neste estudo, com a sinterizacéo sendo feita a 950°C

e permanéncia de 30 minutos, a porosidade minima alcancada foi de 7%.

) (b)

Figura 11 - Angulos de repouso dos pdés: a) p6 em estado de fornecimento; b) apds a adi¢éo do
Aerosil (ZHANG et al., 2014)

O tamanho da particula afeta o processamento e também as caracteristicas da
peca final, que incluem sinterabilidade, porosidade, area superficial, rugosidade e
tamanho minimo de detalhes (SACHS et al., 2003). No Quadro 5 sao apresentadas
as vantagens e desvantagens ligadas ao formato e tamanho de particulas na

formulacdo de pés para o processo de jateamento de aglutinante.
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Vantagens

Desvantagens

Tamanho de Particula

Particulas grandes
(>20 pum)

Podem ser depositadas a seco;
Baixa area superficial (por volume);
Grandes espacos facilitam a
infiltracdo de fluidos.

Particulas grandes limitam a
espessura minima de camada.

Particulas pequenas
(<5 pum)

Aumento da sinterabilidade;

Baixa rugosidade superficial;
Possibilitam trabalhar com camadas
finas;

Permitem o emprego em modelos

Apresentam complexidade de
deposicéo devido as forgas de
Van der Waal’s e umidade;

Alta chance de ejecéo balistica
durante o impacto da goticula de
aglutinante;

Pode ser necessario que a

que possuem pequenos detalhes. deposicéo seja feita a Umido ou

através de pasta.

Formato de Particula

e Tende a fluir bem;

Esférico ) o
e Baixa friccdo interna.

e Alta friccdo interna, dificulta a
deposicéo do po.

Quadro 5 - Vantagens e desvantagens relacionadas com tamanho e forma de particula no

processamento por jateamento de aglutinante (adaptado de UTELA et al., 2008)

Facetado ¢ Melhora a taxa de empacotamento.

A utilizacdo de pos que contém em sua formulacédo particulas de diferentes
tamanhos, pode ter as vantagens apresentadas por pés de particulas pequenas (<5
um) e particulas grandes (>20 um). Particulas maiores facilitam a deposicao,
enquanto as particulas pequenas preenchem o0s vazios aumentando
significantemente a densidade do p6 (LIU et al., 2006). Lanzetta e Sachs (2003)
utilizaram uma mistura de pés de alumina de diferentes tamanhos, visando
primeiramente melhorar o acabamento superficial. A mistura também apresentou
aumento da taxa de compactacgéao, e, consequentemente, o aumento da densidade do
po. Na Figura 12 sédo apresentados filamentos obtidos por jateamento de aglutinante
com o0 emprego de pds compostos por particulas de mesmo tamanho (a) e com uso

de p6 bimodal (b).

Figura 12 - Filamentos obtidos por jateamento de aglutinante em p6 de alumina: a) tamanho de
particula de 20 um; b) pé bimodal com tamanhos de particulas de 20 um e 4 um (LANZETTA,;
SACHS, 2003)
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O uso de aditivos no po6 pode influenciar na depositabilidade, no
comportamento durante o processamento, nas propriedades finais do modelo e no
comportamento durante o pos-processamento. O uso de pequenas quantidades de
lubrificantes ou, o recobrimento superficial das particulas do p6, pode beneficiar na
reducdo da friccdo interna, melhorando o espalhamento do p6 sobre a cuba de
construcdo na deposicdo a seco (UTELA et al., 2008). Segundo Bredt e Anderson
(1999), o uso de fibras longas (menores que a espessura de camada) pode ser
utilizada para reforgar e melhorar a resisténcia do modelo final, enquanto fibras curtas
(menores que metade da espessura da camada) podem melhorar a estabilidade
dimensional dos modelos. Independentemente da funcdo, o uso de aditivos requer
gue a composicdo seja misturada uniformemente, evitando que sejam criadas
deformidades e heterogeneidades no modelo final.

Segundo Seyed et al. (2015), a molhabilidade das particulas é outro fator que
afeta a capacidade de processamento do pé. O volume de aglutinante distribuido
sobre o p6 e a quantidade de aglutinante absorvido pelo p6 determinam a resolucéo
e a resisténcia mecanica dos modelos. Pouca molhabilidade acarreta em um rearranjo
do leito de p6 que pode ser prejudicial ao processo, muita molhabilidade e baixa
reacdo do po acarreta em perda de resolucado, diminuindo a capacidade de processar

modelos com detalhes pequenos.

2.2.5 Critérios para Escolha do Método de Aglutinacao

Existem diversos métodos utilizados para aglutinar pos e algumas escolhas
iniciais podem ajudar a reduzir o universo de materiais a serem utilizados. Utela et al.

(2008) listam trés critérios comuns importantes na definicdo do aglutinante:

e Localizagdo do aglutinante
o Aglutinante incorporado ao liquido de jateamento pode ser util quando é
feita a avaliacdo de novos poés, independente do material, uma vez que
menos parametros de processamento sao alterados. A desvantagem de se
trabalhar com aglutinantes no liquido é a possibilidade de componentes

suspensos do aglutinante entupirem os bicos de jateamento caso o agente
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aglutinante seque ou cure no cabecote de impressao. Pode ocorrer também
de as particulas sdlidas suspensas causarem o desgaste dos bicos
causando falha prematura do cabecote de impresséo.

o A incorporacdo do componente aglutinante seco no leito de p6 é uma
alternativa para evitar preocupacdes associadas a falhas prematuras do
cabecote de impresséo. Neste modo, a aglutinacédo iniciard quando o liquido
for depositado sobre o leito de p6, o que permite que um liquido com
caracteristicas reolégicas simples seja empregado (por exemplo, agua
destilada), o que deve possuir jateamento confiavel. A quantidade de
aglutinante utilizando neste método também pode ser maior, uma vez que
nao possui limitacdes associadas as restricdes reoldgicas que o fluido deve
atender para ser jateado. O componente aglutinante no leito de pé ocupa
uma por¢ao que deveria ser ocupada pela matéria-prima, isso possibilita um
controle superior da porosidade final, aumentando a capacidade de

infiltracdo do modelo produzido.

e Residuos do aglutinante:

Os residuos deixados pelo aglutinante podem ser avaliados através de analise
termogravimétrica, determinando a temperatura de decomposicdo térmica dos
compostos e a quantidade de residuo presente no material. Os residuos gerados e
sua influéncia na resisténcia mecéanica e pureza do modelo final sdo fatores
importantes na determinacdo de um aglutinante.

o Aglutinantes fugitivos podem deixar pouco ou nenhum residuo apds o
processamento da peca verde, mas requerem um pos-processamento para
coalescer as particulas, pois este tipo de aglutinante ndo contribui para a
resisténcia do modelo final. Um exemplo do emprego deste tipo de
aglutinante é o cloroformio, que atua como aglutinante de poliésteres
biodegradaveis, este composto evapora durante o processamento.

o Aglutinantes que deixam residuos podem contribuir parcialmente ou
totalmente para resisténcia do modelo.

o Alguns pés ndo necessitam aglutinantes, por exemplo, pés baseados em
cimentos ou em (gesso, neste caso apenas a hidratacdo causa

desencadeamento de reacdes que conferem resisténcia aos modelos.
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e Restrigcbes do aglutinante:

Diversos motivos limitam um método de aglutinacdo pelos materiais

empregados e os dois mais comuns sao:

o Aglutinantes solventes iréo dissolver apenas certos materiais.

o Aglutinantes ativados por temperatura tém como limitante o material que
compde o po, sendo que este deve possuir uma fase de transicéo vitrea
maior que a do aglutinante, para que a peca nao sofra danos.

Segundo Ipar (2011), com base nos trés critérios descritos acima e nos

meétodos de aglutinacéo existentes (apresentados no Quadro 6) é possivel selecionar

o0 meio de aglutinacdo mais adequado a aplicacéo pretendida.

Polimeros pré-ceramicos
Suspensdes soélidas

Muitas vezes requerem tratamento térmico

Método Caracteristicas Exemplo
Sistema de dois componentes
A Liga a maioria dos materiais Revestimentos eletroliticos
Acido-Base - . . . L. L
Decompde-se termicamente para deixar acido-basico de polivinila
pouco residuo
O po é ligado quando hidratado
Permite o uso de liquidos reologicamente .
Hidratacéo simples Cimentos
. ~ Gessos
O Comportamento de ligacdo pode ser
alterado com a adicéo de catalisadores
Inorgénico
Coldides Tipicamente incorporados na peca final Nitrato de Aluminio, Silica

Coloidal, Oxido de Aluminio

Sais de metais

Trabalha com a maioria dos materiais

Trés vias de ligacao:

o Recristalizag&o do sal

o Reducao de sal para deposito de metal

o Deslocamento de sal para depodsito de
metal (material reacéo especifica)

Nitrato de prata, Aco
ferramenta com sulfato de
cobre

Orgéanicos
Carboidratos
Polimeros

Liga a maioria dos materiais
Decompde-se termicamente para deixar
pouco residuo

Resina butiral, Resina
polimérica, Polivinil,
Polissiloxanos,
Maltodextrina, Dextrina

Mudanca de fase de

Material é fundido, penetra no po e liga o pé
ao resfriar
Pés-processamento limitado a temperaturas

2-methylpropane-2-OL

secagem caracteristicas

materiais abaixo da temperatura de fusdo do material

aglutinante

Funciona somente em polimeros Cloroférmio liga poliésteres
Solventes Pode ser misturado ao equilibrio de ligacéo e

biodegradaveis

Alteracdo do
comportamento
térmico do material
pulverulento

Seletivamente altera as caracteristicas
térmicas do po

A impresséao resulta em um aquecimento ndo
uniforme do p6 e posterior fusdo controlada /
sinterizagdo / aglutinacéo

Requer uma compreensdao completa de
material de duas caracteristicas térmicas

Flocos de metal
Tetraetilortossilicato

Quadro 6 - Métodos de aglutinacdo comumente utilizados (adaptado de UTELA et al., 2010 apud

IPAR, 2011)
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Entre os ligantes enquadrados no método organico de aglutinacdo estédo
agueles obtidos a partir do amido. O amido é um polimero natural, obtido
principalmente através do milho, batata, trigo e mandioca (PUGH, 1989). Este
polimero pode ser modificado pela acdo de temperatura, hidrélise &cida ou certas
enzimas, resultando em um produto constituido por moléculas menores e mais
ramificadas, chamado dextrina (VALDIVIESO et al., 2004). As dextrinas sao
polissacarideos de baixo peso molecular, soliveis em ambiente aquoso, ndo toxicos,
biodegradaveis e possuem tonalidades brancas ligeiramente amareladas. Segundo
Wang (1976) e Terpstra (1995), a dextrina € um ligante organico utilizado para
aumentar a resisténcia a verde de modelos ceramicos.

Outros materiais que sdo comumente empregados na industria como aditivos
e que permitem melhorar as caracteristicas dos materiais ceramicos facilitando o
processamento séo apresentados no Quadro 7. Um dos materiais que chama atencao

€ o polietilenoglicol (PEG), que atua como plastificante, mas pode atuar também como

ligante quando este possui massa molar elevada a ponto de se

(SHANEFIELD, 1996).

solidificar

Atuacéao Aditivo Vantagens
Agual Barato e seguro
Tolueno? Secagem rapida
Solvente =
Etanol? Secagem rapida
Tricloroetano? N&o inflamével
Silicato de sodio? Barato
Dispersante Poliacrilato de aménio* N&o deixa residuo
Polietilenoimina? Facil gueima
Amido?! Muito barato
Ligante Me_ti!cglulo;el _Gellatiniza
Polivinil butiral? Efeito ligante forte
Emulsdo de acrilato? Facil gueima
Etilenoglicol* Barato
Plastificante Glicerina! Efeito forte
Polietilenoglicol? Barato
Emulsdo de cera! Barato
o Estearato de amoénio?! Homogéneo
Lubrificante
Cera natural? Barato
Acido esteérico? Efeito forte

IMeio aquoso | 2 Meio ndo aquoso

Quadro 7 - Aditivos tipicos utilizados no processamento de materiais ceramicos
(adaptado de SHANEFIELD, 1996)
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2.3 PROCESSAMENTO DE MATERIAIS CERAMICOS POR JATEAMENTO DE
AGLUTINANTE

Como apresentado no item 2.2.5, as pecgas geradas pelo principio de
jateamento de aglutinante podem ter o agente aglutinante incorporado ao liquido de
deposicdo ou ao pdé de construcdo. Nesta secdo, sdo apresentados estudos que
utilizaram ambas as abordagens no processamento de pecas ceramicas, sendo feito
0 emprego de agentes organicos para aglutinar as particulas, que compdem o0s

modelos fisicos construidos.

2.3.1 Aglutinante no Leito de Po

Ganter et al. (2009), utilizaram o método de aglutinacdo organico incorporado
ao leito de p6 para construir modelos utilizando como matéria-prima massas
ceramicas comerciais, sendo estas: Xtra-White e Redart TerraCotta, que compuseram
62,5% da composicao, o restante € formado por 31,25% de acucar refinado e 6,25%
de alcool polivinilico (PVA). Outras opc¢bes de aglutinantes citados no estudo foram:
acetato de polivinila (PVAc), carboximetilcelulose sédica (SCMC), éxido de polietileno
(PolyOx) e maltodextrina. O liquido de deposicdo utilizado consiste em uma solucao
de agua com 16-18% de etanol. Os modelos gerados foram queimados a 1000°C,
resultando em modelos com pouca rigidez e altamente porosos. Como artificio foi
aumentada a temperatura de queima, e assim foi verificado que o modelo adquiriu
resisténcia adequada a partir do momento em que houve a vitrificacdo do ceramico,
mas conforme a temperatura foi aumentada a retracdo do modelo também aumentou.
No mesmo estudo foi testada uma composicédo de 66,66% de composto ceramico,
16,67% de acucar refinado e o PVA foi substituido por maltodextrina, que apresenta
custo inferior ao PVA e fez com que a peca verde apresentasse maior rigidez. Para
aumentar sua densidade e durabilidade os modelos foram infiltrados com silica
coloidal e novamente queimados.

Ipar (2011) utilizou o0 mesmo método de aglutinacdo de Ganter et al. (2009),
com as mesmas propor¢des, porém utilizando como matéria-prima principal rejeitos
de agata. Foram feitas duas formulacdes, a primeira composta de 66,67% de rejeitos

de agata, 16,66% de maltodextrina e 16,66% de acucar refinado, e a segunda
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composta de 90% de rejeitos de agata, 5% de maltodextrina e 5% de agucar refinado.
Para ambas composicdes, o tamanho das particulas se manteve maior que 20 um e
menor que 80 um, sendo feita a deposicdo a seco. Os liquidos de deposicao testados
foram o produto comercial ZB60® para primeira composicdo de pé e uma mistura de
76,67% de 4gua destilada e 23,33% de &lcool isopropilico para segunda composicéo.
Os modelos formados pela primeira composicao apresentaram dificuldades de
manuseio, mesmo apos 24 horas de secagem, e deformac¢des causadas pela retracao
dimensional durante a secagem. Marchelli et al. (2011) verificaram que modelos
gerados com o uso de maltodextrina e aglcar refinado como aglutinante tem alto grau
de deformacdes e retracdes, sendo necessario diminuir suas concentracbes. Para
uma segunda composicao, foi verificado que apds 2 horas de secagem os modelos
estavam totalmente secos, houve aumento significativo de rigidez, tornando possivel
0 manuseio. Os modelos gerados pela segunda composi¢ao nao tiveram deformacdes
visiveis, 0 que pode ser atribuido a reducdo das quantidades de maltodextrina e
acucar da formulacao inicial.

Seguindo na mesma linha, Withell et al. (2011) utilizaram as mesmas
proporcdes de Ganter et al. (2009), ou seja, 66,66% de massa ceramica, 16,66% de
acucar refinado e 16,66% de maltodextrina. Entretanto, uma nova formulacdo para
massa ceramica foi proposta, composta por 30% de argila caulinitica, 27% de
feldspato potéssico, 19% de argila plastica, 12% de silica e 12% de talco. Foram
formulados dois liquidos para deposicédo. O primeiro denominado XF1 composto por
solucdo de agua destilada com 23% de isopropanol 91% e o segundo denominado
XB1 composto por solu¢do de agua destilada com 33,33% de etanol. Foi notado que
devido a sua volatilidade é necessaria uma maior taxa de saturacdo de isopropanol
durante a impresséo, entretanto as pecas geradas apresentaram alta rigidez. Foi
observado que para esta formulacéo de p0, a saturagao é o fator mais importante que
influencia na resisténcia das pecas verdes e sinterizadas. Alta saturacdo resulta na
criagdo de modelos verdes rigidos, mas com retracdo ndo uniforme durante o
processamento, ocasionado pela imediata interac&o do fluido com o aglutinante, o que
resulta em espacos que séo preenchidos pela camada seguinte de p6. Na Figura 13
sdo apresentados os efeitos de diferentes taxas de saturacdo apdés o processo de

gueima.
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Figura 13- Relacdo entre taxa de saturacdo e temperatura de queima: A- Modelo verde
(saturacdo: casca 100%, nicleo 100%); B- Modelo verde (saturagao: casca 50%, nucleo 50%);
C- Os mesmos modelos queimados a 1200°C (WITHELL et al., 2011)

Lunkes (2015) estudou a utilizacdo de dextrina como aglutinante incorporado
ao po de alumina para posterior uso no processo de jateamento de aglutinante devido
a sua capacidade em interagir com o fluido jateado, composto principalmente por agua
deionizada. Foi avaliada a interacdo entre a dextrina e a alumina, determinando a
concentracdo de dextrina adsorvida na superficie da alumina apés a secagem de
suspensdes com diferentes percentuais de dextrina e pH’s, tornando possivel gerar
pOs mais compactos. Os resultados termogravimétricos alcancados indicam que, de
5% de dextrina adicionada, 1,72% se adsorveu na alumina no pH 6 (pH em que se
teve maior compactacdo de particulas, o que possivelmente ira gerar uma maior
densificacdo durante a sinterizacdo), o restante continuou dissolvido na solugédo que
foi removida por centrifugacdo. Ao realizar analise de espectroscopia de
ultravioleta/visivel, concluiu-se que, em percentuais proximos a 1,5% de dextrina, a
concentragcdo adsorvida é muito inferior as quantidades de 2,5 a 5% de dextrina, isso
foi atribuido a saturacdo dos sitios ativos na superficie da alumina. A partir de 2,5%
de dextrina, ocorreu interagédo dextrina/dextrina, denominada segunda monocamada
de adsorcdo. Segundo o autor, isto acontece devido ao fato do liquido possuir alta
concentracdo de dextrina e a dextrina também possuir sitios ativos em sua cadeia que
promovem a adsorcdo desta nova monocamada. No estudo, o autor salienta que a
obtencdo de modelos fisicos com baixa porosidade ainda € um desafio e a otimizacao
do percentual de dextrina na solugcdo é um parametro de supra importancia, pois
define a densidade final dos modelos e, consequentemente, influencia nas
propriedades mecanicas.

Melcher et al. (2006) utilizaram 6% em peso de dextrina de batata como agente
aglutinante através do recobrimento de particulas de alumina. O método prevé a

ativacdo do aglutinante a partir do jateamento de solucdo aquosa, no caso utilizou o
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produto ZB54 da empresa Z Corporation, que dissolve o recobrimento e faz com que
as particulas sejam coladas umas as outras. Os corpos de prova foram gerados com
espessura de camada de 100 um, e entéo sinterizados a 1600°C, gerando corpos com
porosidade aberta igual a 36% e tamanho meédio dos poros de 27 um. Apés a
sinterizacdo, os corpos de prova foram densificados através da infiltracdo de uma liga
de cobre. Melcher et al. (2011), em estudo semelhante, objetivaram alcancar modelos
mais densos de alumina infiltrada com liga de cobre. Neste estudo, a porosidade dos
corpos de prova sinterizados foi controlada através do nivel de saturacéo do liquido
de jateamento, podendo a porosidade ser ajustada entre 33 e 44% do volume dos
COrpos.

Zhang et al. (2009) realizaram o recobrimento de 1786g de alumina a e 94g de
alumina y, com 120g de dextrina em meio aquoso com o0 uso de 199 de dispersante
Dolapix A88. O material foi homogeneizado em moinho de bolas com jarro de
polietileno e posteriormente foi feita a secagem por liofilizacdo. Ap6s a secagem, o
conteudo foi levado novamente para o moinho de bolas por 72h, resultando em pé
passante em malha 150 pum. Os corpos de prova obtidos por jateamento de
aglutinante, com porosidade de 19 + 0,5% e 39 * 2,1% para espessuras de camada
de 90 um e 150 pm respectivamente, foram recobertos com suspenséo de vidro de
alumino-silicato de lantanio misturado com agua, dextrina e glicerina. Apés a secagem
do recobrimento houve a densificacdo a temperatura de 1100°C.

Li et al. (2016) utilizaram a razdo de 1:1 em peso de dextrina e sulfato de calcio
(CaSO0s4), homogeneizados com p6 de alumina a, para estudar o comportamento
quanto a porosidade. Foram estudadas diferentes concentracbes de dextrina e
CaSO0u. Neste trabalho, a dextrina foi utilizada como aglutinante e o CaSOa4 foi utilizado
tanto para aumentar a resisténcia a verde dos corpos de prova quanto para reagir com
o liquido de deposicao (silica coloidal com particulas de 20 nm). A interagdo entre o
po e o liquido jateado ira gerar durante a queima gehlenita (Ca2Al2SiO7), que promove
a sinterizacdo das particulas de alumina. A espessura de camada foi definida em 0,1
mm e o nivel de saturacdo programado para 100%. Depois do término da construcéo
dos corpos por jateamento de aglutinante, 0os corpos permaneceram no leito de po por
mais 20 horas a temperatura de 60°C para se obter a resisténcia a verde desejada.

Carrijo et al. (2016) utilizaram po de TisSiC2 com 2% de TiC e TisSiz misturado
com 10% de dextrina, homogeneizado durante 48h em moinho de bolas. No estudo

foram utilizados dois métodos de prensagem para aumentar a densidade final dos
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corpos produzidos por jateamento de aglutinante antes da sinterizagdo, sao eles:
prensagem isostatica a frio e uniaxial. O liquido de jateamento empregado foi uma
solucéo de 1.7 em volume de glicerina e agua destilada, a espessura de camada foi
configurada para 0,1 mm e nivel de saturacéo shell/core utilizado foi de 100% e 50%
respectivamente. Os corpos permaneceram no leito de p6 por 25 horas e,
posteriormente, foi feita secagem por mais 24h a temperatura de 70°C.

Os estudos citados acima mostram que o uso de dextrina atuando como agente
aglutinante de particulas diretamente no p6é ceramico € uma possibilidade, uma vez
que as pecas verdes obtidas nestes estudos foram consideradas aptas a serem pos-

processadas.

2.3.2 Aglutinante no Ligquido de Jateamento

Seitz et al. (2009) utilizaram uma maquina experimental dotada de um cabecote
de atuacédo piezoelétrica para processar pos de fosfato tricalcico (TCP), fosfato de
calcio bifasico (BCP) e hidroxiapatita (HA). Oito diferentes composicbes foram
testadas, alterando as quantidades de aglutinante e lubrificante no p6, no caso
polivinilpirrolidona (PVP) e polietilenoglicol (PEG), respectivamente. As composigdes
foram secadas com spray dryer, com bico de 300 um a temperatura de 140°C, que
gerou pés com forma esférica e com tamanhos médios de particula abaixo de 100 um.
O liquido de jateamento utilizado foi uma solucdo aquosa contendo 20% em peso de
dextrina e 2,5 % em peso de sacarose, que é ejetado em gotas através de uma micro
vélvula. Apds a construgdo, os modelos foram levados ao forno para sinterizagcéo
durante 2 horas a 1250°C. O alvo do estudo consistiu em testar estes materiais por
processamento via jateamento de aglutinante avaliando a influéncia da composicao
do granulado nos scaffolds que poderdo ser utilizados como reparagdo ou
reconstrucdo de tecidos 0sseos. Becker et al. (2009), Becker et al. (2010) e
Bergemann et al. (2016) também fizeram uso do mesmo liquido de jateamento para
gerar modelos de scaffolds em HA e TCP, nestes estudos os modelos gerados séo
desenvolvidos para servir como tecidos 0sseos.

Segundo Drescher et al. (2013), as estruturas de HA geradas por jateamento
de aglutinante possuem alta porosidade e nao dispdem da resisténcia adequada para

serem empregadas no tratamento de defeitos 6sseos, com isso, 0s autores propdem
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a melhora da resisténcia mecanica com a infiltracdo de polimeros biodegradaveis tais
como: policaprolactona (PCL) e poli (D, L-acido lactico-co-acido glicélico) (PLGA).
Neste estudo, o0 aglutinante é usado também como liquido de jateamento, consistindo
em uma solucéo de 20% em peso de dextrina, 2,5 % em peso de sacarose e 0,1% em
peso de &cido citrico. Os corpos de prova sao sinterizados a 1275°C por 2 horas.
Neste trabalho, a resisténcia mecanica a compressao foi aumentada em até 95% em

relacdo aos corpos de prova que nao sofreram infiltracéo.

2.4 CONSIDERACOES SOBRE A REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os estudos apontam que a AM por jateamento de aglutinante tem as
caracteristicas adequadas para ser empregada no processamento de materiais
ceramicos em forma de p6 a seco. Sendo que este consiste em um principio bastante
difundindo e flexivel, o que séo caracteristicas desejaveis quando se deseja trabalhar
com novos materiais.

Devido as suas caracteristicas e por ter sido utilizada por varios autores, citados
no item 2.3, no processamento de ceramicos via jateamento de aglutinante, a dextrina
se mostra como alternativa promissora para ser empregada como agente aglutinante.
Podendo ser usada com o fim de conferir resisténcia a verde nos modelos ceramicos
gerados neste trabalho.

Alguns estudos utilizaram a dextrina para processar materiais ceramicos
como alumina e TisSiCz, indicando que a ideia € viavel. Entretanto, ndo foram
encontrados na literatura estudos realizados visando a producdo de modelos de
porcelana por jateamento de aglutinante com o uso de solu¢cdo aquosa de dextrina
como fluido de jateamento.

Outros estudos, apontados no item 2.3.2, realizaram o processamento de
materiais ceramicos atraves do jateamento de solu¢cdo aquosa contendo dextrina, mas
nestes foram feitos usos de cabecotes de impressado com atuacao piezoelétrica para
jatear o liquido aglutinante, diferentes do que equipa a maquina disponibilizada para
o desenvolvimento deste trabalho que faz o jateamento a partir de um cabecote com

atuacao térmica.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais empregados no estudo e 0s
métodos adotados na caracterizacdo e preparo das formulacbes ceramicas, no
processamento por AM, no pos-processamento e na analise dos resultados.

Para atingir o objetivo geral proposto neste trabalho, foram testadas duas
formulacbes de porcelanas, variando as taxas de saturacdo de jateamento do
aglutinante aplicadas durante a construgcdo das pecas verdes e ainda aplicando
diferentes temperaturas de patamares no processo de queima.

O processo de manufatura aditiva (AM) adotado foi o 3D Printing (3DP)
comercializado pela empresa 3D Systems, que opera com o principio de jateamento
de aglutinante através de um cabecote impressdo com atuacao térmica, modelo HP
C4800A, realizando o jateamento pelo método drop-on-demand (DOD). Este processo
foi escolhido devido a disponibilidade de uma maquina do modelo ZPrinter 310 Plus,
cedida para este trabalho pelo Departamento Académico de Desenho Industrial
(DADIN) da Universidade Tecnolédgica Federal do Parana (UTFPR).

O liquido de jateamento utilizado para a construcdo dos modelos verdes
ceramicos foi desenvolvido tendo como base estudos encontrados na literatura. Estes
estudos comprovam a aplicabilidade de solucdo aquosa de dextrina como material
ligante.

No fluxograma apresentado na Figura 14 estdo esquematizadas as etapas

seguidas para realizacdo do trabalho.
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Figura 14 - Fluxograma das atividades para realizagéo do trabalho

3.1 MATERIAS-PRIMAS

Para realizacao do estudo foram escolhidas matérias-primas comerciais com
vasta aplicacéo industrial, sdo elas:
e Alumina, Céd. CT3000 SG — Cedida pela empresa Almatis do Brasil.
e Dextrina, Céd. VEGECOL - Cedida pela empresa Hedler Industria De
Alimentos Ltda.



61

e Dolapix, Cod CE 64 — Cedido pela empresa Zschimmer & Schwarz do
Brasil Ltda.

e Argila Sdo Siméo, Céd. MSS 325 — Adquirida da empresa Minasolo;

e Caulim, Cod. MCP 400 — Adquirido da empresa Minasolo;

e Feldspato Potéassico, Cod. MCK 325 — Adquirido da empresa Minasolo;

e Quartzo, Céd. MES 600 — Adquirido da empresa Minasolo;

e Polietilenoglicol — Adquirido da empresa Labsynth Ltda.

e Acido esteérico — Adquirido da empresa Alphatec Ltda.

Foi dada preferéncia aos materiais comerciais que possuem documentacao
técnica e também aos materiais cujas empresas fornecedoras generosamente o0s
doaram para este trabalho.

No Quadro 8 sao listadas as técnicas de caracterizacdo que foram utilizadas
para obter informacdes referentes aos aspectos fisicos e quimicos dos materiais
utilizados. Os resultados destas caracterizacdes sao importantes para definicbes de
parametros do processo 3DP e também para auxiliar na avaliagdo dos resultados
obtidos com os corpos de prova sinterizados.

Tipo de Caracterizacéo Ensaio

Granulometria por difracdo de raios laser
Fisica

Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Quimica Fluorescéncia de raios X (FRX)

Quadro 8 - Técnicas de caracterizacdo para analise dos fatores fisicos e quimicos dos materiais

A caracterizacdo granulométrica das matérias-primas foi feita apds o
procedimento de preparo que as deixou prontas para serem inseridas nas formulagbes
finais, uma vez que é interessante conhecer as caracteristicas granulométricas que
de fato influenciam no processo de jateamento de aglutinante. Portanto, esta analise
€ reportada na secdo 3.2.5, apOs ser descrito como as matérias-primas foram

processadas.
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3.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Amostras das matérias-primas foram submetidas a analise em um microscopio
eletronico de varredura da marca Carl Zeiss® modelo EVO MAL15, disponibilizado pelo
departamento de mecéanica da UTFPR, apresentado na Figura 15a. Na Figura 15b
sao apresentadas as amostras ja posicionadas no microscopio, apos a realizacao de
seus recobrimentos com ouro pelo método sputtering. O objetivo da analise foi
verificar a morfologia das particulas, que é uma caracteristica muito importante no
espalhamento de materiais na forma de pé. Esta andlise foi (til para entendimento das

situacdes que ocorreram e para discussao dos resultados.

(a) (b)
Figura 15 — Microscopio eletrénico de varredura (MEV): (a) Equipamento modelo EVO MA15,
(b) amostras posicionadas no microscépio e prontas para andlise

3.1.2 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Foram separadas amostras de todas as matérias-primas, em estado de
fornecimento, para realizacdo de andalise quimica para quantificacdo dos seus
elementos com concentracdes maiores, menores e tracos. O objetivo desta analise é
conhecer a composicdo de cada material utilizado neste trabalho de forma a
fundamentar a discussao dos resultados alcancados.

As analises quimicas foram desenvolvidas no Laboratério de Andlise de
Minerais e Rochas (LAMIR) da Universidade Federal do Parana (UFPR), utilizando-

se de um aparelho de Fluorescéncia de raios X Philips, PW2400.
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3.2 FORMULACAO E AVALIACAO DO PO CERAMICO

Para este trabalho foram desenvolvidas duas formula¢des, ambas possuindo
como base a mesma composicdo de argila S&o Siméo, feldspato potéssico,
wollastonita e caulim, sendo diferenciadas pelo material refratario adicionado a elas.
A primeira, denominada de AVS-Q, leva quartzo como elemento refratario e a
segunda, denominada de AVS-A, leva alumina.

As propor¢des dos componentes de cada composi¢cdo foram definidas com
base na literatura. Em particular, os percentuais de feldspato potassico, argila Séo
Simao e caulim, foram obtidos especialmente no estudo feito por Gralik (2012). No
entanto, 10% da quantidade de feldspato potassico, proposto por este autor, foi
substituida por wollastonita. Esta substituicdo foi necessaria uma vez que Gralik
(2012) faz uso de temperaturas de queima elevadas, entre 1100°C e 1400°C, e para
este trabalho o forno disponivel alcanca no maximo 1240°C (ver detalhes na secéo
3.5). O percentual de feldspato substituido foi definido com base nos estudos de Carus
et al. (2012) e Turkmen et al. (2015), em que foram notadas grandes diminuicdes da
temperatura de queima, sendo obtidos corpos ceramicos classificados como
porcelanas ja em 1200°C.

Para que seja possivel empregar uma composicdo de p6 ceramico como
matéria-prima na AM por jateamento de aglutinante, uma caracteristica importante é
que este, ao ser espalhado sobre a plataforma de constru¢do da maquina, seja capaz
de gerar camadas planas e uniformes. Uma boa pratica que deve ser aplicada quando
se trabalha com novos materiais, sugere que antes da definicdo da composicéo final,
esta deva atender os requisitos basicos do processo e isto pode ser verificado com a

aplicacéo de testes preliminares.

3.2.1 Testes preliminares

Para conhecer as caracteristicas de espalhamento do po e verificar se ha
necessidade de adicionar aditivos que melhorem sua fluidez, tornando o pé viavel para
ser processado, foram feitos testes preliminares. As composi¢cfes testadas s&o

apresentadas na Tabela 2.
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O primeiro foi o teste de espalhamento dos pos sobre a plataforma de
construcéo da maquina Zprinter 310 Plus. Para isto, as composi¢des foram colocadas
na maquina, e foi simulada a constru¢édo de um modelo qualquer sem a realizacéao do
jateamento do liquido aglutinante, de forma a conhecer as caracteristicas das

camadas que cada formulagéo de p6 foi capaz de gerar.

Tabela 2 - Composicdes empregadas em testes preliminares de espalhamento

Composicao (% em massa)
Componentes ——
Referénciat! AVS-A-SA? AVS-Q-SA3
Argila S&o Simao 10 10 10
Caulim 25 25 25
Massa de base —
Feldspato potassico 35 25 25
Wollastonita 0 10 10
. Alumina 0 30 0
Elemento refratéario

Quartzo 30 0 30

Referéncia® — Composicéo utilizada por Gralik (2012)
AVS-A-SA? — Composicdo que leva Alumina como elemento refratario, Sem Aditivos
AVS-Q-SA3 — Composigéo que leva Quartzo como elemento refratario, Sem Aditivos

No segundo teste, foi empregada a composicdo AVS-Q-SA em conjunto com 0
liguido aglutinante DEX-11 (descrito na secao 3.3 deste trabalho) na construcao de
corpos de provas (CP’s) preliminares. Isto foi feito para se conhecer a influéncia das

caracteristicas observadas no teste de espalhamento na construcao de pecas verdes.

3.2.2 Definicdo das Formulagdes Ceramicas

Com base nos resultados dos experimentos preliminares de espalhamento de
po (apresentados em detalhes na secao 4.2.1), foi constatada a necessidade de inserir
aditivos a mistura ceramica para que esta adquira a fluidez suficiente para ser
processada. Para isto, foi proposta a utilizacdo de agentes plastificantes
(polietilenoglicol) e lubrificantes (acido esteéarico). Ambos aditivos sdo comumente
empregados na industria ceramica tradicional.

O polietilenoglicol 6000 (PEG-6000) tem a funcéo de conferir plasticidade a
peca verde, para que resista ao processo de secagem e o 4cido estearico tem a

funcdo de reduzir o atrito entre particulas durante o espalhamento.
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Estes aditivos foram inseridos a matérias-primas especificas, com a intencéo
de aproveitar as qualidades de cada componente da mistura. Com base nisto e nas
caracteristicas individuais dos materiais, decidiu-se ndo adicionar aditivos a argila S&o
Simao e ao caulim. Uma vez que estes componentes podem conferir caracteristicas
interessantes, tais como, plasticidade e absor¢éo de 4gua, importantes tanto para que
0 corpo ceramico suporte os esforgos da secagem, quanto para evitar que o liquido
aglutinante emane para regides do leito de pdé que ndo pertenca a peca a ser
fabricada.

Ao feldspato potéssico e a wollastonita foram adicionados o PEG-6000 com o
intuito de misturar estes componentes e diminuir o efeito negativo que o formato das
particulas de wollastonita exercem sobre o espalhamento do p4, uma vez que suas
particulas sédo aciculares, em formato de pequenas agulhas.

Aos elementos refratarios foram adicionados o acido estearico, uma vez que o
pequeno tamanho de particula destes elementos somado com a adicdo de um aditivo
lubrificante deve diminuir o contato entre as particulas maiores, e ainda, deve diminuir
o0 atrito entre particulas.

Para este estudo foi proposto que a quantidade total de aditivo da massa
ceramica nao deve passar de 1% em peso, pois quanto mais aditivos, menor a
densidade das pecas verdes, em consequéncia, maior a quantidade de poros que
poderdo surgir durante a queima devido a queima de organicos. Entretanto, € muito
importante que o espalhamento seja o melhor possivel, pois assim menos espacos
vazios serao formados nas camadas depositadas, e em consequéncia, maior sera a
densidade das pecas verdes e menor deve ser a porosidade. Esta melhoria foi feita
através do controle das quantidades de PEG-6000 e de &cido estearico adicionados
a mistura ceramica.

O método para definicdo dos percentuais de cada aditivo a mistura ceramica
seguiu uma sequéncia de testes partindo de valores de 1% de PEG-6000 e 0% de
acido esteérico, sendo que a cada experimento, o percentual de &cido estearico foi
incrementado em 0,1% e o percentual de PEG-6000 reduzido em 0,1%.

Nestes testes, cujo resultados sao apresentados na secdo 4.2.2 em conjunto
com os resultados correspondentes ao procedimento proposto na se¢ao 3.2.4, 0s
experimentos que apresentaram melhores resultados quanto ao espalhamento foram
agueles com a adicao de 0,6% de PEG-6000 ao feldspato com wollastonita e de 0,4%

de &acido estearico ao elemento refratario. Desta forma, foram definidas as
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formulagdes finais desenvolvidas neste estudo, apresentadas na Tabela 3, ja com os

respectivos aditivos.

Tabela 3 — Formulac@es finais de porcelanas propostas neste estudo

Composicédo (% em massa)
Componentes —
Referéncial | AVS-Q? | AVS-A3
Argila S&o Siméao 10 10 10
Caulim 25 25 25
Massa de base -
Feldspato potassico 35 24,57 24,57
Wollastonita 9,83 9,83
Aditivo da massa de base PEG-6000 0,6 0,6
Alumina 0 29,6
Elemento refratério
Quartzo 30 29,6 0
Aditivo do elemento refratario Acido esteérico 0 0,4 0,4

AVS - Indicativo das formulagdes feitas neste estudo, com as respectivas matérias-primas listadas no item 3.1
Referéncia' — Composig&o utilizada por Gralik (2012)

AVS-Q? — Composigdo que leva quartzo micronizado como elemento refratario

AVS-A% — Composicdo que leva alumina como elemento refratario

3.2.3 Preparacdo das Formulacdes de Pos

Para o preparo das formulacfes, foram obtidas primeiramente as “misturas de
base”, ou seja, aquelas compostas basicamente por argila Sdo Siméo, caulim e
feldspato potassico e wollastonita, e a estas foram adicionados os elementos
refratarios, gerando as composicdes AVS-Q e AVS-A. O método de preparo é

detalhado abaixo.

e Preparo da “mistura de base”

1° Passo: Os componentes da “mistura de base” listados na Tabela 2, com
excecao do PEG-6000, foram submetidos a secagem durante 24h em estufa, a
temperatura de 110°C, sendo entdo peneirados em peneira granulométrica #325,
pesados e reservados.

2° Passo: O feldspato e a wollastonita foram submetidos a mistura mecanica
via umido em moinho de bolas (em jarro de porcelana com esferas de alumina), sendo
inserido 1,7% de PEG-6000 diluido em acetona a 40°C, resultando em uma

suspensao com 70% em massa de sélidos. Apds 6h sob giro, a mistura gerada
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(denominada de F+W+PEG-6000) foi submetida a secagem a temperatura ambiente,
sendo posteriormente desaglomerada em almofariz e peneirada em peneira
granulométrica #325. Vale ressaltar que a quantia de 1,7% de PEG-6000
(correspondente a 0,6% em massa da composicao final) € em relacdo a massa da
mistura de feldspato potdssico com wollastonita, sendo que os percentuais dos
materiais foram rateados proporcionalmente conforme suas quantidades, de forma a
distribuir uniformemente o PEG-6000 entre os percentuais de feldspato e a
wollastonita. O moinho de bolas, com velocidade controlada, desenvolvido neste

trabalho para execucéo dos preparos das misturas é apresentado na Figura 16.

Figura 16 - Moinho de bolas com capacidade de operar com jarros de 1 a 5 litros

3° Passo: A mistura F+W+PEG-6000 foram adicionados o caulim e argila S&o
Simao. Sendo estes componentes inseridos, um a um, em intervalos de 15 minutos,
na ordem do componente de menor para o de maior quantidade, em um jarro de
polietileno de alta densidade (PEAD), colocado a girar a 75 rpm. Apés 3h sob giro, o
po resultante, denominado “mistura de base” foi retirado e reservado.

Este método de preparo foi realizado duas vezes, originando duas por¢des de

“mistura de base”, que foram utilizadas para gerar as composi¢des AVS-Q e AVS-A.

e Preparo dos elementos refratarios - Quartzo

O quartzo micronizado foi processado de forma semelhante a mistura
F+W+PEG-6000, diferenciando-se no processo de peneiramento final, que ocorreu
em peneira granulométrica #500, e na sua inser¢cdo a uma solugéo diferente a aquela
contendo PEG-6000, sendo esta composta por 0,4% de acido estearico dissolvido em

acetona a 40°C.
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e Preparo dos elementos refratarios - Alumina

Para ser inserido a mistura ceramica, o p6é de alumina foi desaglomerado. Neste
procedimento, foram inseridas gotas de hidréxido de amoénio em agua deionizada até
0 pH da solugcéo estabilizar em 10,5 (valor de pH sugerido pelo fabricante do
dispersante), sendo o pH verificado com auxilio de um pHmetro modelo PHB500, da
marca ION.

Posteriormente, adicionou-se 0,5% (em massa) do agente dispersante Dolapix
CE 64, e entao a solucao foi agitada e na sequéncia inseriu-se a alumina CT3000 SG.
Esta suspenséo foi homogeneizada em moinho de bolas com capacidade para 5 litros
durante 12 horas.

A suspensaéo retirada do moinho de bolas foi posta em refratarios e submetida
a secagem em estufa, a temperatura de 110°C, durante 24 horas. Posteriormente, o
material resultante (com a aparéncia de torrdo levemente aglomerado) foi levado
novamente para o moinho de bolas com esferas de alumina a 40 rpm, onde
permaneceu durante 12 horas.

Por ultimo, o p6 obtido foi inserido em uma solugdo composta por 0,4% de acido
estearico dissolvido em acetona a 40°C. Apds o mesmo procedimento de mistura feito
para o quartzo, o material obtido foi seco em temperatura ambiente, desaglomerado
em almofariz e peneirado em peneira granulométrica #325.

O processo de peneiramento foi diferente do que o programado para o quartzo,
pois a alumina interagiu de forma diferente que o quartzo com o &cido estearico, e,
embora o pd estivesse seco, durante as tentativas de peneirar em malha #500
ocorreram frequentes empastamentos sobre a malha da peneira, o que impossibilitou

0 peneiramento na peneira #500.

e Finalizac&o do preparo das composicoes

A uma porcdo de “mistura de base” foi adicionado o quartzo com &cido
estearico, gerando a composi¢cado AVS-Q. E a outra porgcédo de “mistura de base” foi
adicionada a alumina com acido estearico, gerando a composi¢ao AVS-A.

Estas composicoes foram levadas para homogeneizacdo em moinho de bolas
com uso de um jarro de PEAD a 70rpm por 24h, sendo posteriormente retiradas do

moinho, embaladas e reservadas para o processamento por AM.
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3.24 Avaliacdo de Desempenho no Espalhamento dos Pés

Ao finalizar o preparo das formulacdes, amostras das composi¢cdes AVS-Q e
AVS-A foram analisadas quanto a capacidade de deposicéo (espalhamento). Assim
como feito por Spath e Seitz (2014), foi verificada a coeréncia do espalhamento na
formacao de camadas com espessura de 0,1 mm, irregularidades e sulcos formados.
Desta forma, foi avaliada qualitativamente a capacidade das composi¢cées em gerar
camadas planas e homogéneas durante o processamento por jateamento de
aglutinante, sendo utilizadas as configuracdes de maquina para o material ZP150
comercializado pela empresa fabricante do equipamento de AM.

Visto a grande quantidade de pd necessaria para operar a maquina Zprinter
310 Plus utilizando toda a area util disponivel, tornou-se necessario a limitacdo desta
area a fim de ser possivel a utilizacdo de menor quantidade de p6. Para isto, foi
construido um aparato delimitador, com area Gtil de constru¢do de 75x75mm2, que €

apresentado na Figura 17.

&— !

Figura 17 - Aparato utilizado para delimitacdo da area de constru¢cdo instalado na méaquina
Zprinter 310 Plus

3.25 Analise Granulométrica

A andlise granulométrica de particulas solidas compreende a determinagéo do
tamanho das mesmas, bem como da frequéncia com que ocorrem em uma
determinada classe ou faixa de tamanho (LIMA; LUZ, 2001). Neste trabalho, as
distribuicbes dos tamanhos das particulas foram obtidas em um granulométrico por
difracdo a laser modelo S3500 da marca Microtrac. A andlise granulométrica foi feita

sobre os constituintes das formulacdes finais, sendo que o conjunto F+W+PEG-6000,
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foi considerado como sendo um componente, e ndo trés, pois no preparo da “mistura
de base” este entra como um ingrediente, com distribuicdo granulométrica diferente
do que se o feldspato e a wollastonita fossem tratados de forma individual.

Uma vez que alguns elementos da argila e o PEG-6000 sao soluveis em agua,
decidiu-se que o caulim, a argila e a mistura F+W+PEG-6000 fossem analisados tendo
suas particulas dispersas em alcool isopropilico a temperatura ambiente. Ja o quartzo
e alumina com acido estearico foram analisados tendo suas particulas dispersas em
agua deionizada a temperatura ambiente, devido a solubilidade do &cido estearico em
alcool isopropilico. Todos os materiais a serem analisados foram desaglomerados em
aparelho de ultrassom Yaxun, modelo YX2050, por 5 min.

Os valores da distribuicdo acumulada Dio, Dso (meédio), Dgo, € 0 parametro de
inclinacdo da distribuicAo cumulativa normal (também chamado de largura da
distribuicdo - Sw), sdo importantes na distribuicdo de tamanhos de particulas de um
material em p6 (GERMAN, 2008). O parametro Sw permite mensurar a largura da
distribuicdo e esta diretamente relacionado a capacidade de empacotamento que o
pé apresentara. Grandes valores de Sw correspondem a distribuicbes estreitas e
pequenos valores representam distribuicées mais largas. O valor do parametro Sw foi

obtido a partir da equacéo 3.1.

256
Y= Tog(D90/D10)

(Equacao 3.1)

3.3 FORMULACAO E AVALIACAO DO LIQUIDO AGLUTINANTE

Para tornar este trabalho possivel foi de extrema importancia a execucéo do
jateamento de uma solugdo aquosa de dextrina com o cabecote C4800A da maquina
de AM Zprinter 310 Plus.

Para tanto, foi verificado a viabilidade do jateamento de duas formas:

e A primeira com o emprego de uma solucdo aquosa de dextrina,
denominada de DEX-20, ja utilizada por alguns autores citados na se¢éo
2.3.2, composta por agua destilada com 20% de dextrina e 2,5% de

sacarose.
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e A segunda consiste em adaptacdes do liquido de deposicao utilizado por
Ganter et al. (2009), Ipar (2011) e Withell et al. (2011), que consistiu em
uma solucéo de agua e alcool, com a insercao de dextrina.

A segunda opcao foi escolhida para ser adaptada, pois possui um forte carater
volatil (caracteristica interessante no trabalho com cabecotes de atuacdo térmica -
como o C4800a) quando comparado com a solu¢cdo DEX-20. Para isso, foi mantido o
percentual de agua em 76,67% conforme utilizado por Ipar (2011) e Withell et al.
(2011), sendo reduzido pela metade o teor de alcool, e complementando a solucao
com a dextrina.

As formulacdes propostas foram denominadas de acordo com seus percentuais

de dextrina, conforme pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4 - Composicao dos liguidos de aglutinantes

FORMULACOES TESTADAS
COMPONENTES
DEX-20 DEX-10 DEX-11 DEX-12
Agua deionizada (%) 77,5 76,68 76,68 76,68
Isopropanol (%) 0 12,66 11,66 10,66
Dextrina (%) 20 10,66 11,66 12,66
Sacarose (%) 2,5 0 0 0

A solucdo DEX-11 foi preparada para verificar como o cabecgote se comporta
com uma concentracdo de igual quantidade em peso de alcool e de dextrina. As
formulac6es DEX-10 e DEX-12 foram planejadas com base na formulagcdo DEX-11,
sendo, respectivamente, diminuido e aumentado 1% na concentracéo de dextrina na

solucéo.

3.3.1 Preparacédo do Liquido Aglutinante

As formulacdes foram preparadas dissolvendo a dextrina em agua deionizada
e depois acrescentando o isopropanol, sendo realizada agitagdo manual por 5 minutos
para homogeneizagdo. Posteriormente, a solugdo obtida foi filtrada trés vezes
utilizando filtro de papel descartavel, o mesmo utilizado na preparacdo de cafe,
conforme ilustrado na Figura 18. Este procedimento é necessario para garantir que
sujeiras ou aglomerados de dextrina ndo dissolvidos na solucdo entrem no cabecote

e causem entupimento.
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Figura 18 — Filtragem dos liquidos aglutinantes com o uso de filtros de café

3.3.2 Avaliacdo de Desempenho do Liquido Aglutinante

O procedimento para os testes na maquina Zprinter 310 Plus comec¢a com a
purga manual de um cabecote de impressdo HP C4800A nunca utilizado. Estes
cabecotes sao fornecidos pelo fabricante carregados com tinta de impresséao, portanto
€ importante que sejam purgados antes de ser utilizados na maquina de AM. A purga
consiste em fazer passar pelo cabecote 200 ml de 4gua deionizada contendo 1% de
Extran® alcalino MA 01 da Merck, eliminando toda a tinta dos cabecotes. O cabecote
foi preenchido com o liquido de aglutinante a ser testado antes de ser instalado na
maquina. O aparato construido para realizacao das purgas é apresentado na Figura
19.

Funil de alimentacao
¢ Bomba de vacuo

Cabecote

Figura 19 — Aparato para realizac&o de purga manual dos cabecotes

Como os liquidos utilizados ndo passaram por caracterizacdes reolégicas,
optou-se por ndo forcar o cabecote a executar o procedimento de purga padrao da

maquina, uma vez que este € muito intenso e ndo condiz com as taxas de pulsos de
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jateamento normalmente utilizadas durante a construgdo de pecgas. Isto poderia
danificar o cabecote irreversivelmente, antes mesmo de iniciar os testes.

Apés a purga, os liquidos aglutinantes foram submetidos a prova de
jateabilidade, sendo avaliados seus desempenhos quanto a dois parametros:
uniformidade de jateamento sobre a superficie do leito de p6 e indicios de entupimento
do cabecote. No parametro ‘uniformidade de jateamento’ foi avaliado se o cabecote
foi capaz de jatear uniformemente todas as linhas de impressao, sem falhas, em todas
as fatias correspondentes a construcdo das pecas verdes. No parametro ‘indicios de
entupimento’ foi avaliado se ocorrem, durante a construgcdo das pecas verdes,
aspectos que indiguem entupimento, tais como, gotejamento e alertas de
superaquecimento do cabecote dado pelo software da maquina.

O teste de jateabilidade foi executado a partir da construcdo de 16 modelos na
forma de prismas, com medidas de 60x20x7 mm, posicionados na mesma altura (eixo
Z) na plataforma de constru¢do da maquina, porém com trés orientacdes distintas no
plano X-Y, conforme ilustrado na Figura 20. A primeira orientacdo foi com o maior
comprimento do modelo ao longo de Y, com seis pecas dispostas lateralmente,
representadas na Figura 20 pela primeira linha de pecas. A segunda orientagcdo, com
0 maior comprimento ao longo de X, com seis pecas, representada na imagem pela
segunda e terceira linhas de pecas. E a terceira orientacdo com quatro pecas a 45°.

Estas disposicoes foram escolhidas, uma vez que o cabecote imprime as
camadas a partir de faixas de jateamento, apresentadas na Figura 20 em tons de
vermelho (tons de cinza na versdo impressa em preto e branco), considerando que
cada faixa possui aproximadamente 10 mm de largura. Pode-se observar na figura
gue o numero de faixas necessarias para imprimir uma camada 2D é alterado de
acordo com a orientagcdo da peca no plano X-Y, e, com isso, a velocidade de
construcdo de uma peca qualquer também muda. Isto implica em mais ou menos
estresse do cabecote, decorrente da frequéncia em que os atuadores sdo solicitados
por uma sequéncia de pulsos durante a construcéo da peca. Seguindo este raciocinio,
a segunda disposicao apresenta maior estresse do cabecote, uma vez que se tem

menos intervalos ociosos do cabecote, resultando em um tempo de construgdo menor.
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Eixo X: Direg8o em que séo feitas as faixas de
jateamento

Eixo Y: Deslocamento do cabecote para
realizacdo de uma nova faixa

EixoY

A 4

Eixo X

Figura 20 - Disposicédo dos modelos na mesa de constru¢cdo da maquina de AM - plano XY da
mesa de construcédo

As composicdes ceramicas AVS-A e AVS-Q foram utilizadas para estes testes,
sendo configurados os parametros de maquina para altura de camada de 0,1mm e
saturacdo de casca e nucleo (shell/core) iguais, correspondendo ambos a uma taxa
de aglutinante/volume de 0,215 (shell programado para 100%). E sabido que quanto
maior a saturacao de aglutinante, maior a resisténcia do modelo verde, o que ocorre
devido a quantidade de ligante depositada sobre o p6. Por outro lado, a saturacao
pode influenciar negativamente na geometria e o dimensional dos corpos verdes, 0
que ocorre devido ao liquido que emana do modelo para o leito de p6 que o incorpora
durante o processo de construcao.

ApoOs o término do ciclo de jateamento e construcdo, 0s corpos verdes
permaneceram no leito de p6 da cuba de construcao da maquina de AM por 24 horas,
e depois foram levados ainda incorporados ao leito de p6 para secagem em estufa, a
temperatura de 60°C por 24 horas.

Posteriormente, os corpos foram submetidos a limpeza empregando pincel e ar
comprimido para retirada do p6 em excesso. O ar comprimido utilizado para limpeza
advém da estacao de limpeza que acompanha a maquina ZPrinter 310 Plus, com
capacidade de presséao de 40 PSI. O procedimento foi realizado de forma a retirar todo
0 po solto ndo aglutinado (n&o pertencente a geometria original das pecas).

O liquido aglutinante empregado para a obtencdo dos CP’s utilizados neste
trabalho foi o que apresentou bons resultados no teste de jateabilidade e boa interacéo
com o po ceramico, sendo capaz de gerar pecgas verdes com resisténcia suficiente

para suportar os esfor¢cos que ocorrem durante a limpeza e no transporte até o forno.
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3.4 PLANEJAMENTO DOS EXPERIMENTOS PARA OBTENCAO DOS CORPOS
DE PROVA

Os resultados dos testes de jateabilidade e da interacdo entre pds e
aglutinantes sdo apresentados em detalhes no capitulo 4, secdes 4.2.3 e 4.2.4. Estes
resultados apontam que a solu¢éo aquosa de dextrina como ligante ndo foi adequada
para a formulacdo de pd ceramico AVS-A, uma vez que este po apresentou um
comportamento hidrofébico a ponto de ndo permitir seu processamento. Diante destes
resultados, algumas solugdes foram pensadas para contornar o problema, mas todas
envolveriam uma mudanca substancial no método de preparo das composicdes e/ou
troca dos materiais utilizados. Isto demandaria um novo desenvolvimento de materiais
e métodos que nao foi previsto no cronograma deste estudo.

Desta forma, como os métodos utilizados para os preparos das composi¢cdes
de liquidos aglutinantes e pds ceramicos, geraram bons resultados para o conjunto
AVS-Q/DEX-11 (pd/aglutinante), foi decidido a remocao de um dos fatores de controle
do planejamento experimental que previa a inclusdo da composicdo AVS-A. Com a
remocao deste fator, o planejamento dos experimentos deste trabalho passou a ter
dois, ao invés de trés fatores de controle, dando continuidade apenas a formulacao
gue leva o quartzo como elemento refratario, ou seja, a formulacdo AVS-Q.

Dando continuidade, o planejamento dos experimentos foi feito com base em
um planejamento fatorial com dois fatores: temperatura de queima (F1) e saturacéo de
liquido aglutinante (F2). No Quadro 9 sdo apresentados 0s niveis atribuidos para os

fatores e seus respectivos valores codificados.

Fatores | Temperatura-F; | Saturacdo — F»
Niveis (°C) (%)
+ 1200 100
- 1240 150

Quadro 9 - Atribuicédo de niveis aos fatores de controle

As temperaturas de 1200°C e 1240°C foram definidas com base na temperatura
maxima que o forno disponivel para este estudo poderia alcancar (1240°C) e nos
estudos de Carus et al. (2012), em que é feito uso de uma formulacao similar a AVS-
Q, sendo obtidos corpos ceramicos classificados como porcelanas em temperaturas
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a partir de 1200°C, porém estes autores processam a massa ceramica utilizando uma
prensa hidraulica.
Os experimentos foram realizados para todas as combinac¢des possiveis entre

0s niveis de cada fator selecionado, o que pode ser observado no Quadro 10.

Planejamento de experimentos
: Fatores Niveis Combinacbes
Experimentos
F1(°C) F2 (%) Fi1 F2

1 1200 100 +

2 1240 100 > -

3 1200 150 + -
4 1240 150 - -

Quadro 10 - Possiveis combinac8es entre as variaveis controladas

Para cada experimento foi proposto a producdo de 10 CP’s, totalizando 40
amostras. A forma geométrica e as dimensdes dos CP’s seguiram o modelo proposto
por Santos (1989), com modelos prisméticos em formatos de barra, com dimensdes
de 60 (comprimento) x 20 (largura) x 7 (espessura) mm, ou seja, a mesma geometria
utilizada no teste de jateabilidade dos liquidos aglutinantes.

Com o aparato delimitador de area util jA montado na maquina de AM (devido
aos testes de desempenho dos p6s), decidiu-se construir os CP’s, dois a dois, sobre
blocos de madeira posicionados sobre a mesa de constru¢do delimitada.

ApoOs a conclusao da construcdo, os CP’s foram retirados da maquina sobre os
blocos de madeira e levados imediatamente para estufa, onde iniciou-se o processo
de secagem durante 24h a temperatura de 60°C. Na Figura 21 é possivel observar
como os CP’s foram posicionados sobre a mesa de constru¢cdo, bem como, 0s eixos

de coordenadas utilizados para este posicionamento.

X| = Corpos de prova
Y

Figura 21 — Representacdo esquematica do posicionamento dos corpos de prova sobre a mesa
de construcédo
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A analise dos resultados obtidos nestes ensaios foi realizada com o auxilio do
software OriginPro 2016 da empresa OriginLab, que possibilitou a plotagem de
gréaficos que facilitaram a visualizacéo da interacao entre os fatores de controle, bem

como a influéncia destes nas propriedades dos CP’s fabricados.

3.5 POS-PROCESSAMENTO

Para este trabalho, o pos-processamento é entendido como sendo as etapas
posteriores ao processo de construcdo das pecas por AM, sendo responsavel pela
obtencdo das caracteristicas funcionais finais de um produto qualquer. Seguindo o
modelo citado por Utela et al. (2009), as etapas de pds-processamento aplicaveis a
este trabalho séo:

e Secagem/Limpeza > Obtencao de resisténcia a verde / Eliminacdo de residuos

Segundo Moraes (2007), o processo de secagem deve ocorrer lentamente, pois
uma secagem superficial rdpida pode levar ao surgimento de fissuras devido aos
mecanismos de transporte que tendem a levar a agua para a superficie externa da
peca.

Os procedimentos de secagem e limpeza dos CP’s, foram realizados da mesma
maneira descrita na secdo 3.3.2, ou seja, com pincel e ar comprimido de forma a
remover todo po solto que nao pertence a geometria da peca.

Apoés a limpeza, as pecas foram posicionadas sobre tijolos de alta alumina
cobertos por uma fina camada gerada com uma solugéo aquosa com percentuais de
sélidos de 50% de caulim e 50% de quartzo. Apds seca, esta camada evita que em
altas temperaturas as pecas grudem nos tijolos de alumina devido a acdo dos

fundentes.

e Sinterizacdo > Obtencéo das propriedades finais dos modelos

O processo de sinterizagcdo ocorreu submetendo os CP’s a temperaturas de
1200°C e 1240°C, em um forno elétrico modelo 7012 da marca Jung (adaptado para
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trabalhar até 1240°C) com rampa de aquecimento programada para 1,5°C/min com
dois patamares, o primeiro de 2 h em 350°C (visando a decomposic¢do dos aditivos e
organicos) e o segundo de 2 h na temperatura final (sinterizacdo e obtencdo das
propriedades finais). Ap0s o término do segundo patamar, as resisténcias de
aguecimento foram desativadas, sendo o forno mantido com a porta fechada, apenas
com a chaminé aberta até atingir a temperatura ambiente.

A proposta de uma rampa de aquecimento lenta foi definida com base na
literatura, tanto em estudos de materiais ceramicos atrelados a AM (por exemplo, 0s
trabalhos de Roohani-Esfahani et al. (2016) e Bandyopadhyay et al. (1998), que
definiram 1,0 °C/min no processo de queima de orgéanicos), quanto em estudos que
utilizaram formulacdes de porcelanas com percentuais parecidos de wollastonita e
feldspato (por exemplo, o trabalho de Carus (2012), que utilizou 1,5 °C/min e tempo
de patamar de 1h para sinterizacdo de CP’s de porcelana).

Os estudos encontrados na literatura apontam que a presenca de aditivos deve
resultar em uma maior quantidade de gases durante a queima, 0 que pode causar
danos aos CP’s. Outro motivo para o uso de uma rampa leve de aquecimento, € o fato
de que o método de construcdo dos CP’s ndo permite a compactacao, o que resulta
em pecas verdes com menor densidade e maior distancia entre particulas, do que

aquelas produzidas pelos métodos tradicionais de conformacéo ceramica.

3.6 ANALISE DOS CP’S APOS A QUEIMA

Apbs o processo de queima os CP’s foram retirados do forno e identificados
com pontos, fazendo uso de canetas permanentes coloridas, para facilitar a
identificagéo durante a andlise dos resultados.

Apos identificados, os CP’s foram submetidos a experimentos para avaliacao
das propriedades finais obtidas. Estes foram caracterizados por medidas dos ensaios
de retracao linear (RL), absorcéo de 4gua (AA), densidade aparente (DA), porosidade
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aparente (PA), flexdo em trés pontos e microestrutura com microscopio éptico e por
microscopia eletronica de varredura (MEV).

3.6.1 Retracao Linear (RL)

A retracao linear consiste no percentual da variacdo das dimensoes lineares do
CP que ocorrem durante a secagem da peca verde e posteriormente durante o
processo de sinterizacdo dos CP’s. A variacdo é positiva quando ocorre retracéo e
negativa quando ocorre expansao.

O procedimento para determinacédo da retracdo linear nos eixos X, Y e Z foi
feito com base na norma ASTM C326-09, com o uso de cinco amostras.

As medidas dimensionais dos CP’s foram obtidas com o uso de um paquimetro
digital da marca Mitutoyo, modelo 500-172-30B, com precisdo de 0,01mm. Os CP’s
foram medidos apos a secagem e apds a sinterizacdo. A retracao linear foi calculada

com o uso da equacéo 3.2.
Lo—Lm
RL(%) = (T) x100 (Equagao 3.2)

Em que: RL(%) = Retracdo linear; Lo = Comprimento do CP ap0s secagem
(mm) e Lm = Comprimento do CP sinterizado (mm).

3.6.2  Absorcdo de Agua (AA)

A absorcao de agua € a percentagem do peso de agua absorvida pelo CP
ceramico seco.

O procedimento para determinag&o do nivel de absorcdo de agua dos CP’s foi
feito com base na norma ASTM 373-14a. O método consistiu na secagem de cinco
CP’s em estufa sob temperatura de 150 + 5°C durante 24 horas, com resfriamento em
dessecador e pesagem em balanca analitica com precisédo de 0,0001 gramas, modelo
AY220 da marca Shimadzu, para determina¢do da massa a seco. Posteriormente, 0s
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CP’s foram completamente imersos em agua deionizada, onde foram fervidos durante
5 h £ 5 min. Ao término deste tempo, os CP’s permaneceram imersos na mesma agua
durante 24 h £ 30 min.

O procedimento prosseguiu com a remocao dos CP’s da agua e com a retirada
do excesso de agua superficial com um pano umido (encharcado com agua destilada
e torcido a mao até deixar de gotejar), em seguida estes foram novamente pesados.

A absorcéo de agua foi calculada com o uso da equacéao 3.3.

AA(%) = ( >x100 (Equagao 3.3)

Em que: AA (%) = Absorcéo de agua; M = Massa do CP umido (g) e D = Massa
do CP seco (g).

3.6.3 Porosidade Aparente (PA)

A porosidade aparente € a percentagem de poros abertos do CP em relagéo
ao seu volume total.

O procedimento para determinacao da porosidade aparente dos CP’s foi feito
com base na norma ASTM 373-14a. Para tanto, foi realizada a mesma sequéncia de
atividades desempenhadas para determinacdo da absorcao de agua, acrescentando-
se a obtencdo da medida da massa dos CP’s imersos em agua, o que foi feito pelo
método da balanca hidrostatica. Estes ensaios foram feitos com o uso de um aparato
desenvolvido para este estudo, destacado na Figura 22, que permitiu a obtencéo das

medidas de massa dos CP’s quando imersos em agua.

Figura 22 — Aparato para medi¢cdo da massa dos CP’s imersos em agua, montado dentro da
balanca de precisdo
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A porosidade aparente foi calculada com o uso da equacéao 3.4.

M-S

PA(%) = ( )xlOO (Equacdo 3.4)

Em que: PA (%) = Porosidade aparente; M = Massa do CP umido (Q);

D = Massa do CP seco (g) e S = Massa do CP imerso em agua (g).

3.6.4 Densidade Aparente (DA)

A densidade aparente é a massa por unidade de volume apresentada pelo CP.
O procedimento para determinacdo da densidade aparente foi feito com base
na norma ASTM 373-14a, utilizando como dados as medidas obtidas nos
experimentos que analisaram a AA e a PA. A densidade aparente foi calculada com o

uso da equacéo 3.5.

D
DA ) = ( ) Equag3o 3.
(g/cm?) v —s)*P (Equag&o 3.5)

Em que: DA (%) = Massa especifica aparente; M = Massa do CP umido (g);
D = Massa do CP seco (g); S = Massa do CP imerso em agua (g) e p = Densidade da

agua (1 g/cm3).
3.6.5 Flexdo em Trés Pontos

O ensaio de flexao é utilizado para determinacéo da tens&o de ruptura a flexao,
que serve como indicador quantitativo da resisténcia mecéanica dos CP’s apds a
sinterizacao.

O procedimento para determinacdo da tensdo de ruptura a flexdo foi feito
utilizando uma maquina de ensaios universal EMIC® DL100T, equipada com o
aparato para ensaio flexdao em 3 pontos, mostrado na Figura 23, com velocidade de

carga programada para 0,5 mm/min.
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Figura 23 - Aparato utilizados para ensaio os ensaios de flexdo em trés pontos

Os valores das tensdes de rupturas a flexdo foram obtidos a partir da equacéo
3.6, com base na norma ASTM C674-13, sendo ensaiados dez CP’s de cada um dos
experimentos definidos na secao 3.4. O tratamento dos valores de tensao de ruptura
a flexdo obtidos foi feito conforme previsto pela norma, pela média dos valores
experimentais. A resisténcia a flexao foi calculada com o uso da equagéo 3.6.

o(kgf/mm?) = %x% (Equag3o 3.6)

Sendo: o = Resisténcia a flexdo (kgf/mm2); P = Carga atingida no momento da
ruptura (kgf); L = Distancia entre apoios (mm); a = espessura do CP (mm) e | = largura
do CP (mm).

Para os experimentos (definidos na secdo 3.4) que obtiveram pecas
classificadas como porcelana (AA < 0,5%, mais detalhes no Capitulo 4), foram
fabricados mais 12 CP’s para realizacdo de uma comparacao do método de analise
dos resultados de resisténcia a flexdo proposto pela norma ASTM C674-13 com 0
meétodo proposto por Babu e Jayabalan (2009), que utilizam a distribuicdo de Weibull
com 12 modelos para analise da probabilidade de falha.

O método utilizado por Babu e Jayabalan (2009) faz uso da funcdo de
distribuicdo com dois parametros, (oc) e (m), dada pela equacdo 3.7. Em
que F(o;ac;m) representa a probabilidade de a tenséo de ruptura ser igual ou menor
do que um determinado valor (¢), em outras palavras, é a probabilidade de falha para

um determinado valor de (o).

o m
F(o;oc;m)=1— e_[(ﬁ) ], sendooc>0em=>0 (Equacéo 3.7)
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Sendo o valor de (o) a tensdo aplicada. O valor de (oc) corresponde ao
parametro de escala, que caracteriza o0 médulo de ruptura caracteristico do material,
e descreve o0 nivel de estresse que causa falha em 63,2% dos CP’s (GUO; LIU, 2016).
O valor de (m) corresponde ao parametro de forma (modulo de Weibull), que
caracteriza a largura da distribuicdo de tensdo de ruptura, podendo ser usado para
descrever a variabilidade da tensdo de ruptura e também a homogeneidade do
material testado.

Para gerar a curva de probabilidade de falha o método prevé o desenvolvimento
da equacdo 3.7, para 1l — F(o; oc; m) = exp{ —[(c/0c)™]} seguido da aplicacdo de um

duplo logaritmo em seus dois lados, gerando a equacao 3.8.

In[In(1/1 — F(o; 0c;m))] = m x In(og) — m = In(oc) (Equagéo 3.8)

O valor de F(o; oc; m) ainda desconhecido na equacao 3.7, foi obtido através
da classificacdo dos valores de tensdo de ruptura dos ensaios de flexdo, do menor
para o maior valor, sendo identificados como a(i) , em que (i = 1) corresponde ao
menor valor de tensdo de ruptura e (i = n) correspondente ao maior valor de ruptura.
A obtencéo dos valores de F(a(i); oc; m) foi feita com a ado¢éo do método da posicéo

da mediana de Bernard, conforme a equagao 3.9.

F(o(i);oc;m) =[(i—0,3)/(n+ 0,4)] (Equagdo 3.9)

Sendo (n) o numero total de amostras do experimento e o (i) a indicacdo da
posicdo de um determinado valor de (o) dentro do ranking de valores de tensdes de
rupturas obtidas.

A equacdo linear (Y = mX + r) se d& a partir do processamento da regressao
linear dos pares (X,Y) = (In(a(i), In[In(1/1 — F(c(i);oc;m))]) pelo método dos
minimos quadrados, e entdo séo obtidos os valores de (ogc¢) e (m). Sendo que médulo
de Weibull (m) corresponde ao fator de inclinacdo da curva gerada e o parametro (oc)
obtido com o uso da equagéo 3.10, a partir do valor de (r) que faz com que a linha

intercepte o ponto de zero no eixo Y.

oc = eT/M (Equagao 3.10)



84

ApoOs a obtencdo dos parametros (oc) e (m) foi possivel plotar a curva de
probabilidade de sobrevivéncia [R(c; oc; m)] dada pela equagédo 3.11, que representa

a probabilidade de a resisténcia a ruptura ser de pelo menos a tenséo aplicada (o).

a

R(o;0c;m) = e_[(z) ],onde oc>0em=>0 (Equagdo 3.11)

3.6.6 Caracterizacao Microestrutural

Para andlise microestrutural, as amostras foram obtidas a partir do corte dos
fragmentos dos CP’s submetidos aos ensaios de flexao, lixadas utilizando lixas com
granulometria em ordem crescente (80 a 2500), e por ultimo foi realizado polimento
em politriz com manta de feltro e suspenséo de alumina (tamanho de particula de 1
pm) em agua. Posteriormente, as amostras foram lavadas em &agua corrente e
colocadas no aparelho de ultrassom durante 10 minutos, imersas em alcool etilico,
para remocao de residuos de polimento.

As amostras polidas, secas e limpas, foram analisadas em microscépio 6tico
para verificacdo do tipo de porosidade obtida (aberta ou fechada). Apos feita a anélise
da porosidade, as amostras foram submetidas a ataque quimico com acido fluoridrico
20% por 10 segundos em temperatura ambiente, de forma a remover a fase vitrea
superficial da amostra. Neste procedimento, a fase vitrea reage com o &cido e é
dissolvida, restando as fases cristalinas que possuem maior resisténcia ao acido.
Posteriormente, as amostras foram lavadas em agua corrente, imersas em alcool
etilico, novamente colocadas no aparelho de ultrassom durante 10 minutos e entao
levadas a estufa por um periodo de 24 horas a temperatura de 110°C. ApOs este
procedimento, as amostras foram metalizadas com ouro, utilizando o aparato Quorum,
modelo Q150R ES, mostrado na Figura 24. Com o atague quimico, foi possivel a

verificacdo da forma e distribuicdo dos cristais formados no material apos a queima.
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(a) " )
Figura 24 — Recobrimento das amostras com uma fina camada de ouro: (a) aparato Quorum-
Q150R ES, (b) amostras ap6s o recobrimento prontas para serem analisadas

As microestruturas dos CP’s foram analisadas em um microscopio eletrénico
de varredura da marca Carl Zeiss® modelo EVO MA15, que possui acoplado um
sistema de EDS, podendo assim ser utilizado também para analise composicional de
regides das amostras.

Para determinacéo das fases cristalinas presentes nos CP’s, apds a queima,
foi realizada andlise por DRX. Segundo Santos (2013), o mais indicado para
identificacdo das estruturas cristalinas em materiais ceramicos € a analise do material
na forma de pd6. Para que isto fosse possivel, CP’s queimados em 1200°C e 1240°C
foram moidos em almofariz até o pd resultante ser passante em peneira
granulométrica malha 325 mesh (ABNT 45 pum). Para analise foi utilizado um
difratbmetro marca Panalytical, modelo EMPYREAN, com detector X’Celerator, com
radiacdo de Cu-ka com A= 1,54056 A, tensdo de 40KV, corrente de 30 mA e angulo

de varredura de 5° a 90° para 26, com velocidade de 2°/mim e passo de 0,02°.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos por meio da aplicacao
dos materiais e métodos descritos no capitulo 3.

4.1 CARACTERISTICAS DAS MATERIAS-PRIMAS

Com as micrografias apresentadas no Quadro 11 foi possivel conhecer a

morfologia das particulas que comp&em as matérias-primas utilizadas neste estudo.

EHT = 20,00 kv Signal A = NTS BSD Date :23 Aug 2016 LE
Mag= 250KX PR
= . o ¥

10 um EHT =20.00 kv Signal A = NTS BSD Date :23 Aug 2016 l "_F
A WD = 85mm Mag= 300KX PR

WD = 85mm Mag= 250KX WD =11.0mm Mag= 250KX

EHT =20.00 kV Signal A = NTS BSD Date 123 Aug 2016 lJ.EPR 10pm EHT =20.00 kV Signal A = NTS BSD Date 6 Feb 2017

PR

r 4
1 QUARTZO M
.
* ~
EHT =20.00 kv Signal A = NTS BSD Date 123 Aug 2016 l rl_F 100 um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :23 Aug 2016 l n_F
WD = 85 mm Mag= 250KX P_B WD = 80mm Mag= 350X PR

Quadro 11 — Micrografias das matérias-primas em estado de fornecimento
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E possivel observar que o quartzo e o feldspato apresentam particulas com
morfologias semelhantes e com formas irregulares, embora o quartzo apresente uma
regularidade maior no tamanho de particula, o que é decorrente de seu
beneficiamento mais refinado devido sua obtencédo por micronizacdo. O caulim e a
argila apresentam particulas finas, podendo ser notado que o caulim apresenta a
estrutura tipicamente lamelar encontrada na literatura.

A alumina é fornecida na forma de aglomerados formados, segundo o
fornecedor, de particulas com tamanho médio (Dso) tipicamente em torno de 1,3 pm.
A wollastonita apresenta particulas aciculares que representam um problema no
momento da deposicao e espalhamento do po sobre a plataforma de construcéo para

gerar as camadas das pecas.

Os resultados das analises quimicas de cada uma das matérias-primas, obtidos

por espectrometria por fluorescéncia de raios X (FRX) séo listadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Principais 6xidos presentes nas matérias-primas

Oxidos Argila S. S. Caulim Feldspato P. | Wollastonita | Quartzo M. Alumina
SiO2 (%) 46,6 46,6 65,4 47,3 99,8 0,1
Al03 | (%) 34,1 38,6 19 0,2 <0,1 99,4
K:O | (%) 0,5 0,6 11,1 - - -
Na:0 | (%) <01 0,1 2,9 - - -
caO | (%) 0,1 <0,1 0,3 46,2 - <0,1
TiO2 (%) 1,3 - - - - -
MgO | (%) 0,2 0,1 - 0,9 - -
Fe203 | (%) 1,6 0,4 0,1 0,3 - <0,1
P20s | (%) 0,1 <011 0,1 <0,1 - -
SOs3 (%) <01 <0,1 - - - -
Zr0z2 | (%) <0,1 - - - - -
Rb20 | (%) - - 0,1 - - -
SrO (%) - - - <01 - -
MnO | (%) - - - <011 - -
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4.2 DESEMPENHO DAS FORMULACOES DE POS CERAMICOS E DOS
LIQUIDOS AGLUTINANTES

421 Testes preliminares

Testes de espalhamento:

O resultado do espalhamento dos pés para as composicdes AVS-Q-SA e AVS-
A-SA (sem a adicdo de aditivos) apresentados na Figura 25, revelam algumas
caracteristicas das camadas que estas formulacdes sdo capazes de gerar, tais como,
aspecto aspero, com irregularidades e ndo uniforme, uma vez que possui regides mais
e menos homogéneas. Estas caracteristicas tendem a afetar a integridade e a
resisténcia das pecgas verdes, uma vez que a interacdo entre camadas deve ser
prejudicada devido a grande quantidade de vazios gerados no espalhamento de cada
camada.

Nota-se que os resultados obtidos no espalhamento das formula¢des AVS-Q-
SA (Figura 25a) e AVS-A-SA (Figura 25b), sdo similares. Em ambos casos, ha uma
piora gradual de desempenho no decorrer do espalhamento na dire¢cdo em que o rolo
da maquina se desloca quando deposita o0 p0, ou seja, da esquerda para direita. Este
efeito pode ser atribuido a maior quantidade de pé deslocada pelo rolo no inicio da
construcdo de uma camada, uma vez que o rolo carrega todo p6é necessario para gerar
a camada inteira. Esta quantidade de p6 levada pelo rolo tende a diminuir durante a
construcdo da camada, e se a fluidez do p6 for ruim, isto ira facilitar o surgimento de
defeitos no espalhamento.

A hipétese para explicar o aumento dos defeitos durante o espalhamento, é
que, conforme o pé diminui, os aglomerados de particulas ceramicas a frente do rolo
ganham liberdade devido ao alivio continuo de peso sobre estes, e isto faz com que
consigam rolar sobre a camada anterior. Isto causa uma acomodacao ineficiente de
particulas, que nao preenchem de forma satisfatéria os vazios durante o
espalhamento do po.

Os resultados mostram que estas formulacdes preliminares possuem
caracteristicas de espalhamento inadequadas para serem empregadas neste
trabalho, visto que o aspecto aspero das camadas geradas deve potencializar a

porosidade das pecas fabricadas. Isto ndo € uma caracteristica interessante quando
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se almeja construir pecas verdes que apds 0 processo de queima gerem coOrpos

ceramicos classificados como porcelanas.

Direcao de deslocamento do rolo da maquina durante o espalhamento

[
»

(a) " (b)
Figura 25 — Teste de deposicdo das composicdes preliminares sem a adicdo de aditivos: (a)
AVS-Q-SA e (b) AVS-A-SA

Testes de construcao de pecas verdes:

Na Figura 26a é possivel observar os CP’s apos o processo de construgao,
ainda imersos no leito de p6. Estes CP’s foram produzidos com o uso do pé AVS-Q-
SA. Na Figura 26b é possivel observar que apds a limpeza com pincel, os CP’s tinham
aparéncia de ser altamente porosos, o que ocorreu devido a mé fluidez e capacidade
de deposicao que o pé AVS-Q-SA apresentou. Mas, mesmo apresentando problemas
na deposicdo de camadas, a maior parte das pecas geradas foram resistentes

suficientes para suportar os esforgcos de limpeza.

(a) (b)
Figura 26 - Resultados preliminares: (a) CP’s imersos no leito de pd, (b) CP’s ap6s a limpeza
com pincel, destaque para a alta porosidade dos CP’s



90

4.2.2 Avaliacao dos Espalhamentos das Composi¢cdes AVS-A e AVS-Q

Os resultados relatados nesta secéo correspondem aos testes definidos nas
secbes 3.2.2 e 3.2.4. Estes resultados sdo apresentados em conjunto devido a
correlacdo dos materiais analisados e do método de andlise que foram definidos
nestes testes.

A uniformidade, regularidade e aspecto da camada de p6 depositada sao
caracteristicas importantes, uma vez que o processo de jateamento de aglutinante é
conhecido por gerar pegas porosas. Quanto melhor for o espalhamento, maior sera o
empacotamento entre particulas, e maior a densidade da peca verde, que sao
propriedades importantes para integridade da peca no momento da queima.

Na Figura 27 sdo mostrados os resultados do espalhamento do p6 para a
composicdo AVS-Q apls a adicao de aditivos. A formulacdo com adicdo de 1% de
PEG-6000 nos elementos feldspato potassico e wollastonita € apresentada na Figura
27a, sendo possivel notar uma expressiva melhora na uniformidade e diminuicdo das
irregularidades, quando comparado com o desempenho da formulacdo AVS-Q-SA
(Figura 25a), apresentando um aspecto mais proximo de ser liso do que de ser aspero.

Na Figura 27b € apresentado o melhor espalhamento resultante das
combinacdes de acido estearico e PEG-6000, em que foi empregado 0,4% de &cido
estearico no elemento refratario em conjunto da adicdo de 0,6% de PEG-6000 na
mistura de feldspato potassico com wollastonita. Nesta tltima, o espalhamento pode
ser considerado uniforme, com aspecto liso com pequenas irregularidades.

N&ao foram verificados melhores resultados de espalhamento para valores
inferiores a 0,6% de PEG-6000.

Direcéo de deslocamento do rolo da maquina durante o espalhamento

a»
»

A 4

@ (b)
Figura 27 — Teste de deposicao do p6 AVS-Q: (a) com 1% de PEG-6000 e (b) com 0,6% de PEG-
6000 e 0,4% 4cido esteérico
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Na Figura 28 sdo mostrados os resultados de espalhamento do pé para a
composicdo AVS-A ap0s a adicdo de aditivos. Na Figura 28a tem-se o espalhamento
da formulacdo AVS-A com a presenca de 1% de PEG-6000 na mistura de feldspato
potassico com wollastonita. Na Figura 28b é apresentado o melhor espalhamento,
obtido através da adicdo de 0,6% de PEG-6000 na mistura de feldspato com

wollastonita e de 0,4% &acido estearico ao elemento refratario, no caso, a alumina.

Direc&o de deslocamento do rolo da maquina durante o espalhamento

»
»

v

(b) (c)
Figura 28 - Teste de deposi¢cdo do pé AVS-A: (a) com 1% de PEG-6000 e (b) com 0,6% de PEG-
6000 e 0,4% acido estearico

A melhora da uniformidade do espalhamento apresentada na Figura 27b e na
Figura 28b, em relacdo as formulacbes sem aditivos (Figura 25a e Figura 25b),
ocorreu devido a insercao do PEG-6000. Pode ser verificado a partir das micrografias
da Figura 29, que o PEG-6000, além de contribuir para plasticidade do material
durante o processo de secagem, também desempenha a funcdo de aglutinante apos
a secagem. Este efeito aglutinante, notado na Figura 29b, faz com que o efeito
negativo das particulas de wollastonita (com forma acicular) seja amenizado, uma vez
gue sao formados pequenos aglomerados da mistura de finas particulas de feldspato
com wollastonita. Estes aglomerados, observados na Figura 29a, embora ndo tenham
formatos ideais para deposicdo e espalhamento, sdo mais favoraveis do que os
formatos de agulhas tipicamente apresentados pelas particulas de wollastonita.

Os resultados de depositabilidade/espalhamento de ambos materiais (AVS-Q
e AVS-A) séo similares, sendo observado que a melhora adicional apresentada na

Figura 27b e na Figura 28b, em relacdo as formulagbes com 1% de PEG-6000, é
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atribuida a acdo do acido estearico desempenhando a funcdo de lubrificante,

diminuindo o atrito entre particulas.

J

10 pm Signal A 2
Em - zomw =NTS Bso ’ EHT =20.00 kV Signal A =NTS BSD
WO=110mm Mag= 300KX | — WD =11.0mm Mag= 25.00KX
(a) (b)

Figura 29 — Micrografias do p6 resultante da mistura F+W+PEG-6000 ap6s peneiramento em
peneira granulométrica #325: (a) destaque para os aglomerados de p6 fino que foram formados

pelamisturae (b) destaque para a acao aglutinante desenvolvida pelo PEG-6000 apds a secagem

4.2.3 Avaliacdo de Jateabilidade do Liquido Aglutinante

O primeiro liquido avaliado foi o DEX-20, composto por agua deionizada,
dextrina e sacarose. Ao iniciar o breve processo de limpeza (pré-definido pelo software
da maquinal) que é executado antes da constru¢do de uma peca qualquer, notou-se
que o liquido DEX-20 n&o era jateado, ocorrendo a formacao de gotas sob o cabecote.
Isto gerou sobreaquecimento, causando a interrupg¢ao do processo de construcao pelo
programa da maquina. Acredita-se que o sobreaquecimento ocorreu visto que, mesmo
0s resistores sendo seletivamente acionados, o liquido aglutinante néo era jateado.

O segundo liquido testado foi o DEX-10. Este passou pela etapa de limpeza
pré-definida pela maquina, permitindo o inicio da constru¢do dos modelos. Uma vez
que os modelos projetados para este teste possuiam 7 mm de espessura, foram
previstas, no planejamento de processo, a execuc¢do de 70 camadas (100 um cada).

Foi notado que por volta da camada de nimero 40, o cabegote comegou a apresentar

1 Este procedimento de limpeza é diferente do processo de purga descrito na secdo 3.3.2, realizado
para retirada da tinta presente no interior de um cabecote novo. O processo de limpeza pré-definido
corresponde a execucédo de alguns jatos, que sédo purgados antes do inicio da construcdo de pecas
pela méaquina.
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falhas de jateamento sobre o leito, em faixas especificas, e essas falhas possuiam um
padrao que permaneceu durante todo processo de construcdo dos CP’s. Inicialmente,
acreditou-se que isso tenha ocorrido por entupimento ou queima dos resistores
correspondentes aos furos do cabecote que realizam o jateamento daquelas faixas.
Ao fim da impressao da primeira batelada de pecas, retirou-se o cabecote e foi
observado que uma quantidade significativa de pdé havia aderido ao cabecote,

conforme apresentado Figura 30b.

(a) (b)
Figura 30 — Cabecote de jateamento C4800A: (a) antes do uso e (b) sujo apds a conclusdo da
construcao de pecgas

Analisando o ocorrido, constatou-se que, no momento em que o liquido incide
no leito de p4, uma pequena parcela de po é ejetada do leito, e parte deste p6 acaba
indo em direcdo ao cabecote. Como durante o processo o cabecote fica untado com
solucéo de dextrina, que possui um grande poder adesivo, o pé suspenso acaba por
aderir, e o problema é agravado no decorrer da execucao do processo.

A solucdo encontrada foi realizagcédo da limpeza do cabecote a cada camada
construida. Com isso, elaborou-se um sistema de limpeza composto por trés estagios,
apresentado na Figura 31. O sistema foi montado em um espaco que h& no lado direito
da maquina, que € por onde o cabecote passa antes da realizacdo do jateamento
sobre o leito de po, conforme pode ser visto na Figura 31a.

No primeiro estagio (Figura 31b), o cabecote passa por cerdas imidas de agua,
retirando o excesso de po e umidificando o cabecote para que a dextrina ndo seque.
No segundo estagio (Figura 31c), o cabecote passa por uma boina giratoria (acoplada
a um motor com controle externo ao da maquina Zprinter 310 Plus) composta por finas
cerdas poliméricas (utilizadas para pintura), que devem retirar quaisquer sujeiras que
permanecam, e, na terceira etapa (Figura 31d), o cabecote passa por uma esponja

umida com agua que finaliza a limpeza.
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(b) (©) (d)
Figura 31 - Sistema de limpeza de cabecotes de jateamento: (a) posicdo de instalacdo na
maquina, (b) 1° estagio de limpeza, (c) 2° estagio de limpeza e (d) 3° estagio de limpeza

ApoOs a construcao do sistema de limpeza, as situacdes de aglomeracao de po
no cabecote foram sanadas, tendo como resultado a membrana do cabecote
completamente limpa apés a realiza¢do de cada camada.

O teste do liquido DEX-10 ocorreu com sucesso no jateamento, sem
entupimentos e com boa fidelidade a forma das fatias 2D geradas no planejamento do
processo, 0 que pode ser visto na Figura 32. Apos 24h de permanéncia na cuba de
construcéo, o modelo verde obtido apresentou trincas. Estas trincas foram atribuidas
a pequena plasticidade do conjunto pd/aglutinante, que nédo foi suficiente para suportar

a retracao de secagem dos modelos construidos.

(b)

Figura 32 - Teste de jateabilidade da solu¢cdo DEX-10 sobre o p6 AVS-Q: (a) imagem do leito de
pé apbés o jateamento de uma camada do conjunto de CP’s e (b) destaque das trincas apés
secagem das pecas verdes

O teste do terceiro liguido (DEX-11), também ocorreu com Sucesso no
jateamento, sem entupimentos, com boa fidelidade a geometria do modelo pretendido.
O diferencial desta solugcdo foi sua capacidade em fazer com que as pecas
suportassem a retracao de secagem, conforme pode ser visto na Figura 33. Na Figura
33Db, as pecas construidas estdo imersas no leito de pd, e ao redor delas é possivel
notar espacos entre elas e o leito de pod, que sdo causados pela retracado das pecas.
Esta capacidade plastica foi atribuida ao aumento de 1% em massa do percentual de
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dextrina da solucéo, que embora pareca ser pequeno, devido a baixa densidade da

dextrina, representa uma grande diferenca no volume.

(@) (b)
Figura 33 - Teste de jateabilidade da solugdo DEX-11 sobre o0 p6 AVS-Q: (a) imagem do leito de
po6 apds o jateamento de uma camada do conjunto de CP’s e (b) destaque da retragdo dos CP’s

apds secagem no leito de p6

Como pode ser observado na Figura 34, o quarto liquido testado (DEX-12) ndo
apresentou resultados satisfatorios no jateamento. Diferente da situacdo em que o
cabecote foi obstruido pelo pé suspenso no ar (Figura 30b), as faixas de liquido
comecam com jateamento uniforme e terminam com falhas. Isto fica mais evidente
nos modelos que sdo construidos na horizontal (destacados na Figura 34), que
sofreram maior efeito do estresse do cabecote e do liquido aglutinante. No decorrer
do processo, a temperatura no cabecgote aumenta progressivamente, assim como as
falhas de impressdo, até o momento que o software da maquina acusa

sobreaquecimento do cabecote e encerra 0 processo.

Figura 34 - Teste de jateabilidade da solugéo DEX-12 sobre 0 p6 AVS-Q destacando as falhas de

jateamento nas pegas mais a direta

Com os resultados de jateamento obtidos, foi concluido que a solu¢cdo DEX-20
e DEX-12 sédo inadequadas para serem empregadas no cabecote de jateamento
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C4800a, uma vez que causam sobreaquecimento do cabecote, gotejamento e falhas
de impresséao.

Por outro lado, os liquidos DEX-10 e DEX-11, apresentaram jateamento
uniforme, sem falhas ou sobreaquecimento. Entretanto, a solugdo DEX-10 néo foi
capaz de manter a integridade da peca verde durante a secagem, ficando como
alternativa a ser testada em outros materiais.

A solucdo DEX-11, apresentou o melhor resultado, garantindo a fidelidade da
forma da peca apds a secagem. A partir dos resultados apresentados, a solucéo DEX-
11 foi a escolhida para atuar como liquido aglutinante dos CP’s construidos neste

trabalho.

424 Interacdo Poé/Liquido Aglutinante

Como observado na secdo anterior a formulacdo AVS-Q apresentou boa
interacdo com o aglutinante, em especial com o DEX-11. Quando este mesmo
aglutinante foi testado com a formulagdo AVS-A, outro comportamento foi observado.
A partir do momento em que o liquido foi jateado pelo cabecote, formou-se sobre o
leito de p6 da formulacdo AVS-A pequenas gotas de liquido, que levavam muito tempo
para permear entre as particulas do pé. Esta demora, faz com que antes do liquido
permear no po, este seja empurrado para longe da regido que deveria molhar, através
da acdo do rolo laminador durante o espalhamento da préxima camada de p6. Este
comportamento se deve a forte adsorcdo do acido estearico a alumina, que resultou
em um po6 ceramico hidrofébico a ponto de ndo permitir que nenhuma das formulacées
de liquidos aglutinantes desenvolvidas neste trabalho, permeasse entre as particulas
do po6 de forma viavel a promover a aglutinacdo. Este comportamento de adsorcéo
nao foi apresentado pela formulacdo AVS-Q, que leva quartzo como elemento
refratario.

Na Figura 35 é possivel comparar o resultado da interagéo entre po e liquido
aglutinante apos o jateamento sobre as composi¢cdes AVS-A e AVS-Q. Na Figura 35a
pode-se observar que no pd AVS-A houveram regides em que ocorreu acumulo de
liquido devido a dificuldade em permear pelo leito de pd, nota-se também que gotas

de camadas anteriores foram empurradas para fora do contorno da peca, o que deve
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causar danos a geometria da peca e descontrole do processo. Na Figura 35b nota-se

que ndo houve rejeicao do liquido, o que permitiu a correta aglutinagcdo das particulas.

Regido com
liquido
acumulado

Gotas empurradas
para fora do
contorno da peca

(@) (b)
Figura 35 - Interacdo entre pds e liquido aglutinante DEX-11: (a) AVS-A, (b) AVS-Q

A hipotese levantada para o ocorrido é que houve adsorcao fisica do acido
estearico sobre a alumina, e para 0 quartzo isto ndo aconteceu. Segundo Baltar et al.
(2002), qualquer superficie carregada eletricamente é atraente para um coletor que
possua carga elétrica contraria, e uma caracteristica da adsorcéo fisica é a baixa
energia de adsorcao e pouca seletividade. A densidade de adsorcao sobre o sélido
refletida na hidrofobilizacdo da superficie das particulas de alumina, causada pela
cadeia hidrocarb6nica que constitui 0 acido estearico. Para a situagdo com quartzo, o
acido estearico permanece apenas misturado ao pé, tendo efeito hidrofébico muito
inferior, uma vez que a area superficial do pd, que possui acido estearico, € muito
menor.

Embora a formulacdo AVS-A (com alumina CT3000-SG como elemento
refratario) tenha apresentado bons resultados de espalhamento, esta composicao foi
considerada inadequada para processamento via jateamento de aglutinante com o
emprego de solucdo aquosa de dextrina como ligante.

425 Anéalise Granulométrica do P6

A analise granulométrica sobre a composicdo que apresentou melhor
espalhamento e interagdo com o liquido aglutinante (formulacdo AVS-Q) é
apresentada na Figura 36. Nesta figura sédo apresentadas as curvas de distribuicbes
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granulométricas dos elementos que compdem a “mistura de base”, isto €, argila Sdo
Simédo, caulim, e F+W+PEG-6000, sendo também observado a do quartzo

micronizado com acido estearico.
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Figura 36 — Distribuicdo dos tamanhos de particulas dos elementos comp&em o p6 AVS-Q: (a)

argila S&o Siméao, (b) caulim, (c) F+W+PEG-6000 e (d) quartzo micronizado + acido esteérico

Na Tabela 6 sao apresentados os valores de Dio, Dso € Dgo dos componentes
gue compde a formulacdo AVS-Q. Analisando os dados que geraram a Figura 36a,
Figura 36b e Figura 36¢c em conjunto com a Tabela 6, pode-se observar que 0s
elementos argila S&o Simao e caulim possuem os maiores valores da distribuicdo
fracionada da “mistura de base” para faixas menores de tamanhos de particulas (~4
um). Por outro lado, a mistura F+W+PEG-6000 possuem o0s maiores valores da
distribuicdo fracionada para um valor maior (~26 pum). Isto justifica o carater bimodal
apresentado pelas particulas que compdem a “mistura de base”, ilustrado na Figura
37.
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Tabela 6 — Distribuicdo de tamanho de particula acumulado Dig, Dso € Dgo dos elementos que
compdem o p6 AVS-Q

Material Do (UM) Dso (Um) Doo (UmM)
Argila Sdo Siméo 2,07 7,8 32,33
Caulim 1,58 5,44 27,70
F+W+PEG-6000 1,98 12,07 38,89
Quartzo M. + Acido Esteérico 1,07 6,01 15,24

100+ 10

Distribuigao Cumulativa
Mistura de Base
= F+W +PEG-6000 8
® Caulim

4 Argila S&o Simédo

Distribuigao Fracional

[ IMistura de Base 6

DISTRIBUIGAO FRACIONAL (%)

DISTRIBUICAO CUMULATIVA (%)

[ 0
10 100 1000

TAMANHO DAS PARTICULAS (um)
Figura 37 - Distribuicdo de tamanho de particulas do pé correspondente a “mistura de base”

Conforme observado na Figura 38, apés a insercdo do quartzo micronizado a
mistura deixou de ter carater bimodal e passou a apresentar comportamento
unimodal. Isso ocorreu, pois, 0 quartzo corresponde a uma parcela significativa dos
elementos que compdem a formulagéo, e a distribuicdo dos tamanhos de particulas
apresentadas pelo quartzo micronizado com acido estearico preenche o espacgo
deficiente entre as modas apresentadas pela distribuicdo fracionaria da “mistura de

base”.
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Figura 38 — Distribuicdo de tamanho de particulas do p6 AVS-Q

Na Tabela 7 sdo apresentadas as caracteristicas granulométricas da “mistura
de base” e da formulacdo AVS-Q pronta para ser processada. De acordo com 0s
dados apresentados, a moda que compreende as particulas mais finas da “mistura de
base” apresenta valores de tamanho modal de 3,89 um e a moda que representa as
particulas mais grossas tém tamanho modal de 26,16 um. Como pode ser observado
na Figura 36d, o quartzo micronizado com acido estearico possui pelo menos 65% de
particulas com tamanhos compreendidos entre 3 um e 19 um, e, devido a isto, sua
insercdo na mistura afeta de forma significativa a distribuicdo de tamanho de
particulas do pé AVS-Q, passando a ser monomodal.

Pés facilmente moldaveis apresentam valores de largura de distribuicdo Sw
proximo a 2 enquanto aqueles que apresentam uma moldabilidade dificil apresentam
valores entre 4 e 5 (ARIAS-SERRANO et al., 2016). Segundo Gotombek et al. (2011),
uma distribuicdo relativamente larga, isto €, proxima a 2, € interessante, uma vez que
as particulas pequenas irdo se ajustar preenchendo os vazios entre as particulas
maiores.

Como pode ser visto na Tabela 7, o p6 da composicdo AVS-Q apresentou valor
do parametro Sw de 2,16. Isto compreende uma distribuicdo com larga faixa de
tamanhos de particulas, que por sua vez deve possuir uma melhor taxa de
empacotamento em relagdo a pos com faixa estreita de distribuicdo. Isto atende o

sugerido por LIU et al (2006) (secdo 2.2.4), sendo considerado uma distribuicéo
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granulométrica satisfatoria para aplicagdo no principio de jateamento de aglutinante,

resultando em pecas verdes mais densas.

Tabela 7 — Caracteristicas granulométricas dos pos AVS-Q e “mistura de base”

) Dm Dio Dso Dgo Dwm1 Dwm2
Material Sw
(Hm) (Hm) (Hm) (um) (Hm) (Hm)
Mistura de Base | 15,10 1,95 8,33 36,01 3,89 26,16 2,02
AVS-QTZ 12,93 1,97 7,46 30,04 7,78 -- 2,16

Nota:

Dm é o diametro médio das particulas

D10, D50 e D90 correspondem, respectivamente, os tamanhos de particulas de 10, 50 e 90% na curva acumulada
DM1 e DM2 s&o os tamanhos modais

Sw corresponde ao parametro de largura de distribuicao (inclina¢éo da distribuicdo cumulativa normal)

O p6 AVS-Q apresentou Dso e Doo, respectivamente de 7,46um e 30,04um.
Segundo UTELA et al. (2008), particulas de tamanhos >5 um podem ser depositadas
a seco, sendo que tamanhos maiores do que 20 um limitam as possibilidades de
espessura de camada. Entretanto, particulas maiores facilitam a infiltracdo do liquido
aglutinante, o que é importante uma vez que neste estudo o material ligante esta no
liquido a ser jateado.

Outra caracteristica importante € que o tamanho Deo da distribuicdo de tamanho
de particulas apresentada pelo p6 AVS-Q também atende o sugerido por autores
como lpar et al. (2012), que propdem que o tamanho de particula seja no minimo trés
vezes menor do que a altura de camada configurada para produzir pecas. Neste

estudo, a altura de camada programada foi de 100 pm.

4.3 CONSTRUCAO E POS-PROCESSAMENTO DOS CP’S

Conforme relatado no Capitulo 3, neste estudo, somente a formulacdo AVS-Q
foi empregada para produzir os CP’s empregados nas analises finais do trabalho.

Na Figura 39 sdo apresentados os modelos apds a secagem em estufa, prontos
para realizacdo da limpeza com auxilio de um pincel e ar comprimido. Na primeira
fileira estdo os CP’s fabricados com saturacao configurada em 150% e abaixo estédo

agueles com saturacao configurada em 100%. Visualmente € possivel verificar que os



102

corpos fabricados com saturagcdo maior tiveram retracdo maior (maior espagamento

entre o leito de p6é e o modelo verde).

Saturacao - 150%

Saturacdo - 100% |

Figura 39 — CP’s construidos com a formulagdo AVS-Q e com saturagao de 100 e 150% apoés a
secagem em estufa, ainda sobre os blocos de madeira, prontos para o processo de limpeza

Os CP’s gerados com saturacdo configurada em 100% ndo apresentaram
defeitos visiveis (rachaduras, trincas ou empenamento), sendo que o0 po
sobressalente foi removido facilmente apenas com a aplicagéo de ar comprimido.

Uma caracteristica que chamou atencdo, mostrada na Figura 40, foi o
abaulamento das extremidades dos CP’s construidos com 150% de saturacéo, o que
pode ser atribuido ao empenamento do modelo durante a constru¢éo (em destaque
na figura). Este empenamento foi notado desde a construcéo da primeira camada até
mais ou menos a vigésima camada, seguindo até a camada final de numero 70 sem
empenar. Uma hipGtese para este comportamento é que até meados da vigésima
camada, a peca ndo possui apoio lateral suficiente para conter o empenamento. Outra
caracteristica notada foi o acimulo ou excesso de p6 agregado embaixo e nas laterais
das pecas, causado pelo liquido que emana para o po seco ao redor da peca em
construcgdo (isto ndo foi notado nas pecas produzidas com saturacdo em 100%).
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Amostra limpa Antes da limpeza Empenamento das extremidades
ocorrido durante a constru¢éo do modelo

Abaulamento das
extremidades

Figura 40 — Caracteristicas dos CP’s verdes construidos com saturagéo de 150%

Na Figura 41 sao apresentados os CP’s, apds o processo de limpeza,
posicionados dentro do forno sobre os tijolos de alta alumina, prontos para serem

gueimados.

Figura 41 — CP’s posicionados no forno prontos para a queima: a esquerda estdo os modelos

com 100% de saturacéo e a direita com 150%

Os CP’s fabricados com 100% de saturagdo, nao apresentaram
empenamentos, trincas ou delaminacdes. As formas destes CP’s se mantiveram fiéis
ao projeto CAD 3D, entretanto sofreram variagcdes dimensionais causadas pela
retracdo, que geralmente ocorre durante a queima de pecas ceramicas.

Como previsto na secao 3.5, durante a queima alguns CP’s aderiram em seus
substratos, mas com este sendo composto por uma mistura de caulim com quartzo,
foi possivel retirar facilmente o substrato grudado nas pecas. Sendo necessario
apenas executar um processo de limpeza leve em agua corrente com o auxilido de
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uma escova utilizada para higiene bucal. Na Figura 42, € observada uma situacdo em
que o substrato grudou em uma peca construida com parédmetro de saturacao

configurado para 100%, levada ao forno em 1240°C.

Figura 42 — Substrato aderido na superficie inferior da peca ap6s o processo de queima

As pecas produzidas com 150% de saturacdo nao apresentaram trincas na
superficie superior (Figura 43a). Entretanto, apresentaram trincas na porc¢éao inferior
(Figura 43b), delaminagdes entre camadas, empenamentos, e deformidades de forma
caracterizadas por abaulamento das arestas inferiores (Figura 43c). Tais problemas
s6 puderam ser notados ap0s a queima, com excecdo do abaulamento das arestas,
que ocorreu devido ao empenamento das extremidades das pecas durante a
construcdo (em destaque na Figura 40).

(@)

Figura 43 — Defeitos apresentados p

queima

As deformacbes foram atribuidas ao excesso de liquido aglutinante, a

capilaridade durante a secagem, e a extracdo dos componentes organicos durante a
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gueima. Observa-se na Figura 44 que as trincas surgiram entre camadas em regioes
de alta porosidade, migrando para outros sitios de porosidade entre camadas, até
chegar na superficie da peca, o que indica um possivel caminho de fuga de gases

durante a queima.

Trinca localizada na
porgao inferior da pega

Figura 44 — Origem das trincas das pecas processadas com saturagcao de 150%, vista do plano
X-Z de construcéo

Os aspectos apresentados pelos CP’s construidos com 150% de saturagao
inviabilizam sua aplicagdo na construgcdo de pecas mecanicas devido a
impossibilidade de prever estes defeitos durante a etapa de projeto de uma peca
qualquer. Devido estes resultados, os CP’s construidos com 150% de saturagédo nao
seguiram para as analises de caracterizagoes.

Os efeitos negativos observados nos CP’s construidos com saturacdo
configurada em 150% néo ocorreram durante a queima dos CP’s feitos com 100% de

saturacao.

4.4 CARACTERIZACOES DOS CORPOS DE PROVA APOS A QUEIMA
44.1 Retracdo Linear (RL)

Pode-se observar na Figura 45 uma grande diferenca nas dimensées dos CP’s
processados em diferentes temperaturas. O aumento da temperatura de queima
favoreceu o desenvolvimento de fase liquida, causado pela fusdo progressiva de
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alguns minerais presentes na composicéo. E sabido que a fase liquida é responsavel
pela reducao da porosidade e, em consequéncia disto, do aumento da retracédo linear

por forcas de capilaridade.

1200°C 1240°C

Figura 45 — Retracdo dos CP’s da formulagdo AVS-Q queimados em diferentes temperaturas

A retragdo linear que ocorreu para a largura e para o0 comprimento
(considerando a mesma temperatura de queima) resultou em valores percentuais
préximos, o que é decorrente da uniformidade da densidade das camadas no plano
X-Y. Os valores de retracado linear podem ser observados na Figura 46. Ja os valores
encontrados no sentido da espessura sdo maiores, resultando em retracao linear de
28,69 £1,16% e 36,19 +1,11%, respectivamente, para as temperaturas de 1200°C e
1240°C.
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Figura 46 — Retracgao linear dos CP’s da formulac&o AVS-Q queimados a 1200°C e 1240°C
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A diferenca nos valores de retracao linear esta ligada ao método de construcao
dos CP’s, sendo que o espalhamento do pd no plano X-Y é uniforme, 0 que ocasiona
retracdes similares no sentido do comprimento e da largura. Diferente do que ocorre
no sentido do eixo Z (Figura 47), em que ocorre a formacéo de poros entre camadas,
decorrentes provavelmente do acumulo de aglutinante e/ou da baixa interagédo entre
camadas. Conforme a temperatura sobe, estes poros tendem a fechar e a retracao
em Z tende a aumentar. Mais detalhes sobre a porosidade entre camadas sao

relatados nas proximas secoes.
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Figura 47 — Retracéo linear da espessura (eixo Z) dos CP’s queimados a 1200°C e 1240°C

4.4.2 Absorcdo de Agua (AA), Densidade Aparente (DA) e Porosidade
Aparente (PA)

Uma das classifica¢cdes usuais de materiais ceramicos leva em conta o seu
nivel de absorcéo de agua (AA). No caso das porcelanas, é apresentado como um
fator decisivo, uma vez que sdo consideradas porcelanas aqueles materiais que
possuem até 0,5% de AA. Entretanto, este fator esta fortemente correlacionado com
a densidade aparente (DA) e a porosidade aparente (PA) do material apés o ciclo de
gueima. Sendo que uma PA pequena, deve gerar baixa AA, o que também esta
atrelado ao aumento da densidade do material com o aumento da temperatura durante

o ciclo de queima.
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Na Tabela 8 séo apresentados os valores de AA, PA e DA obtidos pelos CP’s
produzidos com o material AVS-Q, com 100% de saturacdo, com ciclo de queima com

patamares nas temperaturas de 1200°C e 1240°C.

Tabela 8 — Caracteristicas obtidas pelos CP’s queimados a 1200°C e 1240°C

L Caracteristicas Temperatura de queima (°C)
Composigao ceramicas 1200 1240
AA (%) 10,65 + 0,50 0,13 £0,03
AVS-Q PA (%) 20,84 + 0,84 0,29 £ 0,06
DA (g/cm?) 1,96 + 0,02 230 £ 0,01

Na Figura 48 é possivel observar que o aumento da temperatura de queima em
40°C causou grande efeito nas propriedades dos CP’s. Houve uma queda
consideravel no nivel de AA (Figura 48a) e PA (Figura 48b) apresentados pelos CP’s,
0 que justifica o notdvel aumento de densidade aparente apresentado na Figura 49

(destaque da diferenca de porosidade para cada valor de densidade).
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Figura 48 — Propriedades apresentadas pelos CP’s produzidos com o pé AVS-Q queimados a
1200°C e 1240°C: (a) AA e (b) PA

Analisando a Figura 48a pode-se concluir que os CP’s construidos com a
formulacdo AVS-Q, com 100% de saturacdo queimados a 1200°C que obtiveram a
propriedade de absor¢édo de agua de 10,65 + 0,50% se encaixam na categoria de

faiancas dentro da classificagcdo de materiais ceramicos citada por Motta et al. (2001).

Ja os CP’s queimados a 1240°C obtiveram absorgéo de agua de 0,13 = 0,03%, sendo
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classificados como porcelanas, visto que admitem menos de 0,5% de absorgéo de
agua.
235
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Figura 49 — Densidade aparente dos CP’s produzidos com o p6 AVS-Q, queimados a 1200°C e
1240°C

Uma caracteristica interessante apresentada pelos CP’s, foi a existéncia de
porosidade preferencial entre camadas, ilustrada pela Figura 50, resultando em
corpos ceramicos com diferentes caracteristicas de porosidade em diferentes
orientacdes. Isto faz com que no eixo Z as pecas possuam porosidade menor do que
nos eixos X ou Y de construcdo, uma vez que a conexao entre 0S poros ocorre
predominantemente no plano X-Y, na regido de “fronteira” entre camadas. Pode-se
observar também que a regido da camada apontada na figura, € coerente com a
espessura programada para construgdo das pecgas (100 um), uma vez que os CP’s

sofreram retracdo na espessura de 28,69 +1,16% quando queimados a 1200°C.

Entre camadas

Camada

Eixo Z

Entre camadas

50 jim

Figura 50 - Caracteristicas da porosidade apresentada pelos CP's da formulagdo AVS-Q
queimados a 1200°C
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Na Figura 5la, € apresentada a porosidade entre camadas das pecas
queimadas em 1200°C. E possivel verificar na Figura 51b que os poros s&o

conectados, o que explica a alta absorcéo de agua apresentada pelos CP’s.

(b)

Figura 51 — Aspectos da porosidade obtida pelos CP’s da formulacdo AVS-Q queimados a
1200°C no plano Y-Z de construcdo: (a) presenca de porosidade orientada, (b) conexdo entre
poros

Na Figura 52a € apresentada a porosidade no plano X-Y das camadas dos CP’s
gueimados em 1200°C (mais no meio de uma camada). Ja a Figura 52b mostra a
porosidade também no plano X-Y, mas na regido entre camadas. Como pode-se
observar, ha uma densidade ceramica significativamente maior no meio de uma
camada, do que a notada na regiao entre camadas (Figura 52b). Os poros presentes
no meio das camadas, apresentam formato tendendo a ser circular, jA os poros
presentes nas regides entre camadas sao interconectados, tipicos de porosidade
aberta. Para obtencdo destas imagens as amostras foram lixadas em um plano
auxiliar levemente inclinado em relacdo ao plano X-Y de construcdo da peca. Desta
forma foi possivel observar a transicéo entre camadas, 0 que permitiu obter maiores

informacdes sobre o aspecto da porosidade entre camadas.

@ (b)

Figura 52 — Aspectos da porosidade obtida pelos CP’s da formulacdo AVS-Q queimados a
1200°C no plano X-Y de construcédo: (a) naregido com maior densidade, tendendo a porosidade
fechada e (b) naregido entre camadas, com poros interconectados e porosidade aberta
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As pecas queimadas a 1240°C apresentaram distribuicdo de poros mais
homogénea, sendo complexa a diferenciacdo das regibes da camada e entre
camadas, conforme pode ser visto na Figura 53a e na Figura 53b. Os poros séo
arredondados, envoltos pela matriz ceramica, caracterizando uma porosidade
fechada, tipicamente encontrada em porcelanas, o que justifica os baixissimos valores

de absorcédo de agua e porosidade aparente.

(b)

Figura 53 — Aspectos da porosidade obtida pelos CP’s da formulacdo AVS-Q queimados a
1240°C no plano Y-Z de construcdo: (a) distribuicdo uniforme de poros e (b) poros fechados
arredondados

Visualizando os CP’s em outra orientagcdo, no plano X-Y de construgéo,
conforme mostrado na Figura 54a e na Figura 54b, foram notadas as mesmas
caracteristicas observadas no plano Y-Z de construgéo apresentadas na Figura 53a e
na Figura 53b, ou seja, porosidade fechada com poros arredondados.

Diferente do apresentado pelas pecas queimadas a 1200°C, néo foi possivel
distinguir camadas, o que sugere que a densificacdo gera a uniformizacdo das
camadas. Entretanto, € possivel observar que os poros apresentados pelos CP’s,
gueimados a 1240°C, no plano X-Y sdo menores do que 0s encontrados no plano Y-
Z. A explicacao é a maior densidade em X-Y, do que em X-Z ou Y-Z no momento da

construcédo dos modelos.
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(a) (b)

Figura 54 — Aspectos da porosidade obtida pelos CP’s da formulacdo AVS-Q queimados a
1240°C no plano X-Y de construcao: (a) distribui¢cdo de poros, (b) poros fechados arredondados
envoltos por matriz cerdmica

443 Flexdo em Trés Pontos

Dorey et al. (2002) discutem a correlacdo entre porosidade aparente e a
resisténcia a flexdo, concluindo que o aumento do nimero de poros e/ou do tamanho
dos poros diminuem a resisténcia a flexdo. Isto esta atrelado a densidade das pecas,
pois quando a densidade aparente diminui, aumenta a porosidade aparente, e em
consequéncia, diminui a resisténcia a flexao.

No gréfico da Figura 55, pode ser observado que, de fato, a resisténcia a flexdo
foi menor para os CP’s que apresentaram maior porosidade (queimados a 1200°C) do
gue para os CP’s com menor porosidade (queimados a 1240°C), sendo que a tenséo
de ruptura foi de 33,35+1,88 MPa e 51,50+4,55 MPa, respectivamente.
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Figura 55 — Tenséo de ruptura a flexdo dos CP’s produzidos com o p6 AVS-Q com saturagao de
100%
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Embora o método estatistico proposto pela norma ASTM C674-14a para
definicdo da tensao de ruptura a flexao seja comumente utilizado, autores como Babu
e Jayabalan (2009) questionam este método, e afirmam que a média dos resultados
experimentais ndo descreve satisfatoriamente o comportamento deste tipo de
material, sendo mais adequado a andlise atrdves da distribuicdo de Weibull que
descreve a resisténcia de ruptura a flexdo em termos de uma fungao de confiabilidade.

Conforme proposto e detalhado no item 3.6.5, os CP’s classificados como
porcelana foram replicados para analise da tensdo de ruptura a flexao utilizando a
distribuicdo de Weibull. Na Figura 56, sao apresentadas as réplicas dos CP’s obtidos
através do processamento do pé AVS-Q, com saturacdo em 100% e patamar de

gueima em 1240°C, das quais foram escolhidos 12 CP’s.

Figura 56 — CP’s produzidos com o p6 AVS-Q, com saturacdo de 100% e queimados a 1240°C

para realizacdo dos ensaios de flexdo e andlise pela distribuicdo de Weibull

Na Figura 57 é apresentada a distribuicdo de Weibull, em que pode ser
observado que a tenséo de ruptura a flexdo caracteristica do material é de 53,56 MPa.
Este valor € muito proximo do valor de tensédo de ruptura encontrado para os CP’s
analisados conforme a norma de flexdo, com a aplicagcdo da média dos valores
experimentais (51,50+4,55 MPa).

Segundo Curkovi¢ et al. (2010), o médulo de Weibull pode ser usado para
descrever a variabilidade da resisténcia a flexdo dos CP’s e também a
homogeneidade do material testado. Para Quinn (1991), valores de médulo de Weibull
superiores a 10 indicam um bom material ceramico. Johnson (1983) relata que a
maioria dos materiais ceramicos apresentam valores de mdédulo de Weibull na faixa
de 5a 15. Os CP’s construidos com a formulagédo AVS-Q, com 100% de saturagédo e
gueimados a 1240°C, classificados como porcelana, obtiveram valor de médulo de

Weibull de 12,38, portanto estdo dentro do intervalo tipico dos materiais ceramicos.


https://www.researchgate.net/profile/Lidija_Curkovic
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Figura 57 — Distribuicdo de Weibull de probabilidade de falha dos CP’s da formulacdo AVS-Q
queimados a 1240°C

Na Figura 58, é possivel observar que o material tem alta confiabilidade a
aplicacdo de tensdes com valores menores ou iguais a 44,09 MPa, apresentando
baixa probabilidade de falhar. Para ser mais exato, ao atribuir niveis de confiabilidade
de 0,90 e 0,99, fazendo uso da equagéao 3.11, foram obtidos 44,66 MPa e 36,94 MPa,
respectivamente. Ou seja, o0 material possui 90% de probabilidade de romper em
tensdes iguais ou superiores a 44,66MPa e 99% de probabilidade que a ruptura ocorra
para valores iguais ou superiores a 36,94MPa. Desta forma pode-se afirmar que em
tensdes abaixo de 36,94MPa o material possui apenas 1% de probabilidade de
romper.
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Figura 58 — Probabilidade de sobrevivéncia dos CP’s da formulacdo AVS-Q em funcédo datensao

de ruptura a flexdo
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444 Microestrutura

Na Figura 59a é apresentada uma micrografia de um CP feito com o material
AVS-Q a 1200°C, em que é possivel observar a presenca dos elementos comumente
encontrados na estrutura cristalina de porcelanas, sao eles o quartzo (Q), a mulita
priméria (MP) e mulita secundaria (MS). Nesta imagem fica evidente a influéncia da
mudanca reversivel de fase do quartzo, que causa o destacamento da particula de
quartzo da matriz vitrea.

Ainda na Figura 59a, no canto inferior esquerdo da imagem, € apresentada uma
regido que reagiu de forma diferente das outras com o acido fluoridrico, esta regido
esta indicada pela letra “A”. Com a realizacdo de uma analise por EDS desta regiao,
obteve-se o espectro apresentado na Figura 59b, que apresenta picos nas faixas
correspondentes ao sodio, calcio, silicio e alumina. O pico correspondente ao ouro
surgiu devido ao recobrimento das amostras para que se tornassem condutoras de
eletricidade.

Comparando o espectro da regiao “A”, com outro espectro que corresponde a
fase anortita (destacado com borda vermelha na Figura 59b), encontrado no estudo
de Partyka e Lesniak (2016), e tendo base nos espectros da Figura 4 apresentados
na secéao 2.1.4 deste trabalho, pode-se dizer que a regido “A” € composta por silicato
de aluminio com ions de sodio e calcio, que sugere a presenca da fase cristalina
anortita na estrutura do material analisado. Sendo necessario o emprego de outra
técnica de analise para identificar se este silicato possui fase cristalina ou se é amorfo.
A existéncia de um pico na faixa correspondente ao sédio pode indicar a presenca de
outras fases cristalinas além da anortita, como por exemplo a albita.

Na Figura 60 € mostrada a microestrutura de CP’s queimados a temperatura
de 1240°C. Nesta imagem, os elementos tipicos de porcelanas também podem ser
observados, com destaque da presenca de uma maior quantidade de mulita

secundaria, que deve contribuir para o aumento da resisténcia mecanica dos modelos.
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Figura 59 — Microestrutura dos CP’s produzidos com o p6 AVS-Q, com saturacdo de 100% e
queimados a 1200°C: (a) micrografia com ampliacdo de 15.000 vezes, (b) comparacdo do
espectro da regiao “A” com um espectro correspondente a fase cristalina de anortita
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Figura 60 — Microestrutura dos CP’s produzidos com o p6 AVS-Q, com saturacédo de 100% e
queimados a 1240°C, ampliacdo de 10.000 vezes

Os resultados da andlise de difracdo de raios X apresentados na Figura 61,
confirmam a presenca da fase cristalina de anortita tanto nos CP’s queimados a
1200°C, quanto nos processados a 1240°C. Também podem ser observados

pequenos picos que indicam a presenca de albita e que, com o0 aumento da
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temperatura, houve um pequeno aumento da intensidade dos picos de mulita, seguido
de uma pequena diminui¢do da intensidade dos picos de quartzo.
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Figura 61 - Difragcéo de raios X do CP's construidos com a formulagdo AVS-Q, com 100% de
saturacdo, queimados em 1200°C e 1240°C
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

Neste trabalho, o uso de solucéo de dextrina como agente aglutinante obteve
um bom desempenho no processamento de uma formulacéo de porcelana, permitindo
construir pecas verdes com resisténcias suficientes para suportar os esforgos
envolvidos no poés-processamento dos CP’s. As solugbes DEX-10 e DEX-11,
apresentaram desempenho satisfatério quanto a capacidade de serem jateadas por
um cabecote com atuacao térmica. Entretanto, apenas a solu¢cdo DEX-11 (contendo
11,66% de dextrina, 11,66% de isopropanol e 76,68% de agua deionizada) conferiu
as pecas verdes resisténcia suficiente para serem pés processadas.

O processamento da formulagdo AVS-Q, com o uso da solu¢cdo DEX-11 como
ligante, foi compativel ao principio de jateamento de aglutinante e permitiu a obtencao
de corpos ceramicos classificados como porcelana apés o processo de queima. Ja a
formulacdo AVS-A apresentou um comportamento hidrofébico, impedindo que o
liquido jateado permeasse entre as particulas promovendo a aglutinacdo. Desta
forma, a formulacdo AVS-A requer mais estudos para ser processada
adequadamente.

Os CP’s construidos com o pé AVS-Q, com a solugdo DEX-11 e com a
saturacdo programada para 150% apresentaram desvios de forma, empenamentos,
delaminac¢Bes entre camadas e trincas. Estes defeitos foram atribuidos, em grande
parte, a maior quantidade de agente aglutinante presente nas amostras, que provoca
a producdo de uma maior quantidade de gases durante a queima dos materiais
organicos. Os CP’s produzidos com os mesmos materiais, porém com saturagao
programada em 100%, geraram corpos ceramicos satisfatorios, ndo apresentando
nenhum dos defeitos citados acima.

No processo de queima, a temperatura de patamar de sinterizacao apresentou
grande influéncia na absorcdo de 4gua (AA), porosidade aparente (PA) e densidade
aparente (DA). Como foi visto, para as queimas realizadas a 1200°C, os CP’s
apresentaram uma AA de ~10%, PA de ~21% e DA de ~1,96 g/cm3. Estes valores

apresentaram grande diferenca em relacédo as queimas realizadas a 1240°C, em que
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foram alcancadas propriedades de AA (~0,1%), PA (~0,3%) e DA (~2,3 g/cms3)
coerentes com as porcelanas. No entanto, o processo de densificagdo que diminuiu a
AA e PA, causou um aumento na retracdo linear, o que geralmente ocorre no processo
de queima de ceramicos.

A adicdo de wollastonita a formulagdo aumentou a complexidade da adequacéao
das composi¢cBes de pos ceramicos ao principio de jateamento de aglutinante. Isto
ocorreu, pois, o formato acicular de suas particulas requereu um método de preparo
diferenciado para amenizar o efeito de ancoramento das particulas de wollastonita, de
forma a permitir um espalhamento satisfatério.

Como esperado a adicdo de wollastonita diminuiu a temperatura de
sinterizacdo da formulacdo AVS-Q, permitindo, alcancar as caracteristicas tipicas de
porcelanas ja em 1240°C. Esta diminuicao foi consideravel, visto que nos estudos de
referéncia que utilizaram a mesma base de materiais, porém sem a adicdo de
wollastonita, as caracteristicas de porcelanas foram alcancadas em temperaturas
entre 1300°C e 1400°C.

A resisténcia a ruptura a flexdo também foi afetada com o aumento da
temperatura de queima, sendo observados valores de 33,35+1,88 MPa e 51,50+4,55
MPa, para as temperaturas de 1200°C e 1240°C, respectivamente. Realizando a
analise da distribuicdo de Weibull das tens@es de rupturas, obteve-se um mdédulo de
Weibull de 12,38, coerente com a maioria dos materiais ceramicos.

Foram observadas na microestrutura dos CP’s queimados tanto em 1200°C,
guanto em 1240°C as fases cristalinas tipicamente encontradas em porcelanas, como
0 quartzo, mulita primaria e mulita secundaria, entretanto, apenas as processadas em
1240°C puderam ser classificadas como porcelana. Também foi constatado a
presenca de anortita, originada pela inser¢cao de wollastonita na formulagéo.

Os resultados encontrados comprovam a hipétese da viabilidade de aliar o uso
de solugéo de dextrina e de formulagdes de porcelanas com o principio de jateamento
de aglutinante para obtenc¢éo, apés a queima, de corpos ceramicos classificados como

porcelana.



120

5.2 CONSIDERACOES FINAIS

Estudos apontam o uso da AM como sendo uma maneira promissora para
construcdo de modelos ceramicos, possuindo aplicacbes nas mais diversas areas do
conhecimento. Alguns autores apresentam o principio de jateamento de aglutinante
como um caminho assertivo na pesquisa de novos materiais, uma vez que este possuli
uma tolerancia maior a alguns problemas que as matérias-primas possam apresentar
nos testes preliminares, tais como, o espalhamento ruim obtido pelas formulacdes
AVS-Q-SA e AVS-A-SA sem 0 uso de aditivos.

Este trabalho foi pioneiro no uso de material ceramico processado por
manufatura aditiva via jateamento de aglutinante no Nucleo de Manufatura Aditiva e
Ferramental (NUFER). Por ser pioneiro, significou superar diversas limitacdes de
infraestrutura e principalmente de conhecimento técnico e cientifico na area de
processamento de materiais ceramicos. A execucao deste trabalho, abriu ao NUFER
a possibilidade de processar diferentes materiais ceramicos utilizando o principio de
jateamento de aglutinante, e motivou outros trabalhos, j& em fases avancadas, em
que estdo sendo empregados parte dos conhecimentos absorvidos nesta pesquisa.

Alguns aprendizados obtidos neste trabalho, sugerem que a pesquisa poderia
ter sido dividida em partes menores, como por exemplo, poderia ter sido estudado
apenas o liquido aglutinante, de forma a melhorar seu desempenho no jateamento e
seu efeito ligante antes de ser empregado no principio de jateamento de aglutinante.
Isto diminuiria o0 tempo gasto em testes em que ocorreram gotejamentos,
entupimentos, falhas no jateamento ou baixa resisténcia da peca verde. Entretanto,
esta investida correria o risco de ndo encontrar aplicacdo para o liquido aglutinante
obtido. Um exemplo disto foi visto neste estudo, em que o liquido que apresentou o
melhor resultado para a composicdo AVS-Q, nao funcionou para a AVS-A. De certa
maneira poderia ser entendido que o problema né&o seria o liquido, e sim 0 pd, mas de
qualquer forma, a interacdo entre um e outro ndo foi boa. O ponto é que, se o0 estudo
focasse apenas no poé, poderia ocorrer também de ndo ser encontrado um liquido
aglutinante adequado. Por outro lado, poderia ser formulado um liquido aglutinante
adequado e uma formulacdo de p6 com boa depositabilidade que possuissem boa
interagdo, mas que, ao ser levado ao forno, gerassem pecas defeituosas. Por haver
esta diversidade de cenarios, e por ser um trabalho pioneiro, foi decidido algumas
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vezes em nado se aprofundar em certos temas, isto com 0 objetivo de se conhecer o
potencial da pesquisa e definir o caminho a ser tomado.

Com base nos conhecimentos obtidos nesta pesquisa, uma recomendacao
para realizacdo de trabalhos posteriores é trabalhar com menos variaveis, talvez
fixando um liquido de jateamento simples, com base aquosa e dispondo do aditivo
ligante diretamente no po. Desta forma, havera mais tempo para conhecer melhor
todos os fendbmenos envolvidos no processamento de um determinado material. Outra
recomendacdao é investir em infraestrutura e buscar processos de preparo de misturas
de pds que resultem em particulas, aglomerados ou agregados com caracteristicas

propicias ao espalhamento, como por exemplo o método de secagem por spray dryer.

5.3 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para continuidade deste trabalho, algumas sugestdes sdo dadas:

e Desenvolver um liquido aglutinante adequado ao processamento do pé AVS-A;

e Realizar o condicionamento das formulacdes de pos por spray dryer, de forma a
obter agregados com formatos esféricos visando a melhora do espalhamento;

e Testar diferentes percentuais de wollastonita e verificar sua influéncia nas
propriedades mecanicas dos corpos ceramicos gerados;

e Realizar a caracterizacdo reoldgica das solucdes de dextrina;

e Aplicar a solucdo de dextrina como ligante no processamento de diferentes
materiais ceramicos, tais como, alumina, zircbnia, hidroxiapatita ou fosfato

tricalcico;
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