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RESUMO

SILVA, Antonio Verguetz. Desenvolvimento de um método para obteng¢do de
meios porosos ceramicos triaxiais com permeabilidade adaptavel por
jateamento de aglutinante. 207 f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecénica e de
Materiais), Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2022.

Entre os tipos de reservatorios de petroleo, estdo aqueles constituidos por rochas do
tipo arenito, os quais representam 60% dos reservatérios existentes. Algumas
propriedades como porosidade e permeabilidade sao tidas como criticas no
entendimento do escoamento de fluidos no interior destas rochas, especialmente para
implementagdes de tecnologias de recuperagcédo avangada de petroleo (Enhanced Oil
Recovery - EOR), que buscam recuperar/extrair o maximo do 6leo armazenado nestes
reservatorios. No entanto, o custo para obtencdo de amostras de rochas de
reservatorio para analises laboratoriais que viabilizam tais tecnologias € alto, e os
testes comumente modificam as propriedades originais das rochas, fazendo que os
experimentos ndo possam ser repetidos utilizando as mesmas amostras. O processo
3D Printing (3DP) de manufatura aditiva (Additive Manufacturing - AM) que opera pelo
principio de jateamento de aglutinante surge como uma alternativa promissora para
obtencdo de meios porosos com propriedades analogas as de rochas naturais, uma
vez que este oferece a possibilidade de utilizar qualquer tipo de material particulado,
com larga faixa de tamanhos de particulas e com propriedades mineraldgicas
proximas as de tais rochas. Neste sentido, este trabalho partiu da premissa de que é
possivel obter um ajuste de permeabilidade de meios porosos ceramicos atraves do
planejamento de seu preenchimento interno, com posterior fabricagdo por AM. O
planejamento interno proposto partiu da geragao de estruturas internas, sendo para
isso desenvolvido um algoritmo que permitiu a obtengdo e manipulagdo geométrica,
dimensional e de posicdo espacial destas estruturas, de forma a fazer com que
operem como obstaculos a passagem de fluidos no interior do meio poroso, facilitando
ou dificultando o escoamento. Para reprodugdo destes meios porosos planejados,
foram geradas formulacdes de liquidos aglutinantes e pds ceramicos triaxiais, os quais
se mostraram viaveis ao processamento por 3DP. Os resultados obtidos mostraram a
aplicabilidade do método desenvolvido para obtengdo de meios porosos ceramicos
com ajuste de faixas de permeabilidade, sendo para os parametros testados obtidos
valores entre 72,9 + 12,2 mD e 542,1 + 23,3 mD, faixa de valores que sao similares
aos comumente encontrados em rochas de reservatorios de petrdleo. Notou-se
também que a propriedade de conectividade entre poros foi mais expressiva do que a
propria porosidade aparente obtida individualmente por cada meio poroso, e verificou-
se que o grau de empacotamento das estruturas planejadas internas afetou
diretamente na conectividade entre os poros. Adicionalmente, este estudo traz a
possibilidade de obter um ajuste fino de permeabilidade por meio da manipulagao de
parametros como tempo de permanéncia no patamar final de sinterizagéo (durante o
processo de queima), dimensao e grau de empacotamento das estruturas do
preenchimento interno dos meios porosos.

Palavras-chave: meios porosos; manufatura aditiva; permeabilidade; jateamento de
aglutinante; materiais ceramicos.



ABSTRACT

SILVA, Antonio Verguetz. Development of a method for obtaining triaxial porous
ceramic media with tailored permeability by binder jetting. 207 f. Thesis
(Doctorate in Mechanical and Materials Engineering), Technological Federal
University of Parana. Curitiba, 2022.

Among the types of oil reservoirs are those constituted by sandstone rocks, which
represent 60% of the existing reservoirs. Some properties such as porosity and
permeability are considered critical in understanding the flow of fluids inside these
rocks, especially for implementations of advanced oil recovery technologies
(Enhanced Oil Recovery - EOR), which aim to recover/extract the maximum amount
of oil stored in these rocks reservoirs. However, the cost of obtaining samples of
reservoir rocks for laboratory analysis that enable such technologies is high, and the
tests commonly modify the original properties of the rocks, meaning that the
experiments cannot be repeated using the same samples. The additive manufacturing
(AM) by binder jetting process, appears as a promising alternative for obtaining porous
media with properties similar to those of natural rocks, since it offers the possibility of
use any type of particulate material, with a wide range of particle sizes and with
mineralogical properties close to those of such rocks. In this sense, this work started
from the premise that it is possible to obtain a permeability adjustment of porous
ceramic media through the planning of its internal filling, with subsequent fabrication
by AM. The proposed internal planning started from the generation of internal
structures, for which an algorithm was developed that allowed obtaining and
manipulating geometric, dimensional and spatial position of these structures, in order
to make them operate as obstacles to the passage of fluids inside the environment.
porous. To reproduce these planned porous media, formulations of binder liquids and
triaxial ceramic powders were generated, which proved to be viable for processing by
binder jetting. The results obtained showed the applicability of the method developed
to obtain porous ceramic media with adjustment of permeability ranges, with values
between 72.9 + 12.2 mD and 542.1 + 23.3 mD for the tested parameters, range of
values that are similar to those commonly found in rocks from oil reservoirs. It was also
noted that the connectivity property between pores was more expressive than the
apparent porosity obtained individually by each porous medium, and interestingly, the
degree of packing of the internal planned structures directly affected the connectivity
between such pores. Additionally, this study brings the possibility of obtaining a fine
adjustment of permeability through the manipulation of parameters such as sintering
time (during the firing process), dimension and packing degree of the structures of the
internal filling of the porous media.

Keywords: porous media; additive manufacturing; permeability; binder jetting; ceramic
materials.
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1 INTRODUGAO

As tecnologias de manufatura aditiva (AM — Additive Manufacturing)
comegaram a ser desenvolvidas na década de 80, e representaram um novo e
promissor escopo para o desenvolvimento de prototipagem rapida e ferramental
(LORES et al., 2019). A primeira maquina de AM, conhecida como maquina de
estereolitografia, foi criada em 1984, sendo patenteada em 1986 por Charles W. Hull,
da empresa 3-D Systems Corporation (HULL, 1986). Nos ultimos anos uma série de
processos de AM tém surgido, viabilizando a construgdo 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; MILEWSKI, 2017)

A AM ¢ definida, pela norma ISO/ASTM 52900, como um processo de unido de
materiais para fabricagdo de pegas geradas diretamente de um modelo CAD 3D,
usualmente camada sobre camada, oposto as técnicas tradicionais de fabricagao,
como aquelas em que se tem remocgao de material (ISO/ASTM 52900, 2015). Entre
os processos de AM esta o 3D Printing (3DP), que opera pelo principio de jateamento
de aglutinante, no qual, durante o processamento, pegas sao obtidas pela aglutinagéo
seletiva de material particulado presente em um leito de p6 pela atuagdo programada
de jateamento de liquido aglutinante por um cabecote de impressao. O 3DP é um dos
processos de AM mais flexiveis, sendo capaz de operar com uma ampla variedade de
materiais, como metais, polimeros, compdsitos, madeira e ceramicos, o que inclui
materiais como gesso, vidro e minerais como quartzo, feldspatos e argilas,
usualmente encontrados em formagbes rochosas naturais do tipo arenito.
Adicionalmente, este € um processo relativamente simples, em que ndo é necessario
a geragao de estruturas de suporte durante operagao, tdo pouco o uso de fontes de
calor a laser ou luz ultravioleta para o processamento do p6 utilizado na construgao
de pecas (SHRESTHA; MANOGHARAN, 2016). Este processo € ainda considerado
essencialmente promissor para obtengdo de meios porosos, visto que a auséncia de
uma etapa de compactacido de material, favorece a formacgao de poros.

Uma éarea que possui forte interesse em meios porosos é a geociéncia, mais
especificamente as disciplinas que acolhem os estudos ligados a rochas, uma vez que
as caracteristicas hidraulicas de formagdes rochosas sao criticas para avaliagéo de
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reservatorios de petroleo, gas e agua (ZHANG et al., 2018). Nesta area, modelos
numéricos sao tidos como ferramentas essenciais, sofisticadas e poderosas. No
entanto, dependem fortemente de testes experimentais para que seja possivel serem
calibrados e validados (OSINGA et al., 2015). Contudo, a obtengcdo de multiplas
amostras para execugao destes testes € uma tarefa dificil, visto que as
heterogeneidades promovidas pelas formagdes geoldgicas naturais levam a fortes
dispersdes e incertezas nos resultados experimentais (HODDER; NYCHKA, 2018).
Autores como Osinga et al. (2015) e Primkulov et al. (2017) tornam explicita a
necessidade de encontrar uma forma satisfatéria de obtencdo de amostras
consistentes para reprodugdo e validagao experimental dos modelos numéricos
estudados.

Entre os tipos de reservatérios de petroleo, estdo aqueles constituidos por
rochas do tipo arenito, os quais correspondem a 60% dos reservatorios existentes
(ALAMOOTI; MALEKABADI, 2018). Algumas propriedades como porosidade e
permeabilidade sdo tidas como criticas no entendimento do escoamento de fluidos no
interior destas rochas, especialmente para implementagbes de tecnologias de
recuperacao avangada de petréleo (EOR- Enhanced Oil Recovery), que buscam
recuperar/extrair o maximo do 6leo armazenado nestes reservatorios.

Contudo, mesmo com a expansao da AM, ainda sao raros os estudos que a
utilizam visando a obtencdo de meios porosos ceramicos com macro e
microestruturas que possuam propriedades permo-porosas representativas de rochas
naturais de reservatério de petréleo e ainda que permitam um ajuste fino de
permeabilidade. Neste sentido, este trabalho busca algo inédito, partindo da premissa
que € possivel obter o ajuste de permeabilidade a partir do planejamento do
preenchimento interno de pecgas ceramicas porosas processadas utilizando o principio
de jateamento de aglutinante que apds a queima gerem obstaculos que restrinjam ou
facilitem o escoamento de fluidos.
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1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste estudo € desenvolver um método de obten¢do de meios
porosos ceramicos, através de manufatura aditiva por jateamento de aglutinante, que
permita o ajuste de faixas de valores de permeabilidade de modo a serem
representativos dos valores encontrados em rochas naturais de reservatério de

petréleo do tipo arenito.

1.2 Objetivos especificos

Seguindo os preceitos tedricos levantados na literatura, foram definidas
algumas etapas a serem realizadas de modo a alcangar o objetivo geral proposto.
Para tanto, determinaram-se os seguintes objetivos especificos:

e Realizar o levantamento das caracteristicas tipicas de rochas de

reservatorio de petroleo do tipo arenito;

e Desenvolver uma formulagdo ceramica que possua propriedade de

espalhamento de p6 adequadas ao processo 3DP;

e Desenvolver uma solugdo aquosa, que seja capaz de ser jateada por um

cabecote de impressdo com atuagao térmica;

e Desenvolver um algoritmo capaz de gerar geometrias internas planejadas

nos corpos de prova que permitam ajuste de permeabilidade;

e Construir corpos de prova (pecas verdes) utilizando o principio de

jateamento de aglutinante com a técnica 3DP;

e Definir as etapas de pds-processamento, envolvendo a secagem, limpeza

e queima dos corpos de prova, de maneira a obté-los com integridade
dimensional e geométrica;

¢ Montar um permeametro experimental a ar apto para coletar os valores de

grandezas fisicas utilizadas para calculo de permeabilidade

e Caracterizar as propriedades de porosidade e permeabilidade obtidas pelos

corpos de prova apds o processo sinterizacdo, de forma a avaliar a

compatibilidade com rochas de reservatorio de petroleo.



20

1.3 Justificativa

Amostras de rochas naturais sdo importantes no estudo das propriedades
petrofisicas de rochas de reservatorio de petréleo, bem como para validar os modelos
tedricos que envolvem simulagdes que auxiliam as tomadas de decisbes que levam
ao melhor aproveitamento dos recursos naturais disponiveis. No entanto, o custo para
obtencdo de testemunhos (amostras) de rochas naturais de reservatorio é alto, e a
execugcao de testes comumente modificam as propriedades originais das rochas,
fazendo que os experimentos ndo possam ser repetidos utilizando as mesmas
amostras (CHATTERJEE; MUKHOPADHYAY, 2002; HENDRANINGRAT et al., 2013).

Devido a essas limitagbes, a maioria dos experimentos sao realizados
utilizando rochas sintéticas ou analogas (CHEN; ZHANG, 2014; FEDRIZZI et al.
2018). Atualmente, o tipo de rocha sintética mais utilizado para as analises é obtido a
partir da prensagem de areia de quartzo aglutinada com resina, que possui boa
precisdo nas simulagcbes de permeabilidade, porosidade e boa repetibilidade
experimental (WU et al., 2020). No entanto, a presenca de resinas representa um
problema para algumas analises de recuperacdo avancada de petroleo, visto que
propriedades, como molhabilidade, podem ser prejudicadas. Portanto, um método
para obtencdo de meios porosos com propriedades, de permeabilidade e porosidade,
configuraveis e representativas de rochas naturais corresponderia a um grande
avanco para realizagao de simulagdes e validagdes de modelos matematicos tedricos.

O principio de jateamento de aglutinante € uma alternativa promissora para
obtencdo de tais meios porosos, uma vez que que esta tecnologia oferece a
possibilidade de utilizar qualquer tipo de material particulado, com uma larga faixa de
tamanhos de particulas (LORES et al., 2019). Desta forma é possivel adotar materiais
com propriedades mineraldgicas mais proximas as de rochas naturais, podendo ser
alternados materiais para obter as propriedades desejadas para cada caso de estudo.
Isto, combinando com o uso de estratégias de produgdo de meios porosos, como a
de planejamento das estruturas internas, representa a possibilidade de adaptar o
procedimento de obtencdo de meios porosos para alcangar propriedades de
porosidade e permeabilidade ajustaveis conforme demanda.

Portanto, o desenvolvimento deste estudo deve viabilizar a obtencdo de meios
porosos com faixas de permeabilidade representativas de rochas de reservatorio
naturais. Tornando possivel configurar estas faixas de valores desejadas, apenas com
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o ajuste de parametros de planejamento de meios porosos, o que sera feito por meio
da manipulacao de valores de variaveis em um algoritmo computacional. Salienta-se
que o método proposto, conciliado com a tecnologia de jateamento de aglutinante é
inovador, nado tendo sido ainda explorado pela comunidade académica.
Adicionalmente, a execugao deste trabalho trara ganhos em relagdo ao tempo
necessario para obtengcdo de um meio poroso especifico, eliminara a presenca de
resinas no interior do meio poroso e fara com que um unico procedimento seja capaz
de reproduzir uma ampla faixa de permeabilidade, sem que sejam necessarias

modificagdes no método de fabricacdo e dos materiais utilizados.

1.4 Organizagao do trabalho

Este documento é 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 pelo principio de jateamento
de aglutinante aplicada a geociéncia, os objetivos a serem alcancgados e a justificativa
para realizacado do estudo. No capitulo 2 € revisado o conhecimento acerca de meios
porosos naturais e artificiais empregados em operagdes de recuperagao avangada de
petréleo (EOR) e também do processamento de meios porosos ceramicos por AM,
sendo dado enfoque ao principio de jateamento de aglutinante. No capitulo 3 sao
abordados os materiais utilizados e os procedimentos metodolégicos definidos para
alcangar os objetivos propostos. No capitulo 4 sdo relatados os resultados das
execucdes dos ensaios de caracterizagdes das matérias-primas e dos corpos de
prova obtidos neste estudo. E por ultimo, no capitulo 5 sdo descritas as consideragdes

finais e conclusdes sobre os resultados e métodos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo, sdo abordados conceitos importantes ligados aos materiais
empregados como matérias-primas, bem como, as técnicas de caracterizagcbes de
materiais e os processos de manufatura aditiva (AM) que possibilitam a utilizacdo de
materiais ceramicos para obtencdo de meios porosos. Atencédo especial € dada ao
processamento de ceramicos por AM pelo principio de jateamento de aglutinante,
permitindo, desta forma, o entendimento, discussdo e fundamentagcdo do presente

estudo.

2.1 Ceramicos

Nas ultimas décadas, novos materiais foram sintetizados visando a obtencao
e/ou aprimoramento de qualidades que antes ndo existiam ou apresentavam algum
tipo de deficiéncia. Com os avangos da ciéncia, as propriedades dos materiais
conhecidos foram sendo melhor exploradas e uma grande variedade de materiais
ceramicos surgiram. Entretanto, alguns destes materiais acabaram nao se
enquadrando muito bem nas definigbes tradicionais de materiais ceramicos
(RICHERSON et al., 2005).

David W. Kingery, considerado o pai da engenharia de materiais ceramicos
modernos, propds uma definicdo que ainda é aceita. Nessa, fica esclarecido que o
trabalho com materiais ceramicos consiste na arte e na ciéncia de fazer e utilizar
artigos solidos, que possuem como componentes fundamentais elementos compostos
essencialmente por materiais ndo metalicos e inorganicos (KINGERY, 1977).
Segundo Richerson e Lee (2018), essa definicdo, que sugere a existéncia de trés
categorias de materiais (organicos, ceramicos e metalicos), € muito abrangente, uma
vez que considera que a maioria dos materiais solidos que ndo sdo metais, polimeros
ou derivados de plantas e animais s&o ceramicos.

Pampuch (2014) salienta que materiais ceramicos usualmente sao definidos
através da especificagdo do que eles nado sao. Ou seja, sdo chamados inorganicos
porque nao sao constituidos de moléculas eletricamente neutras que sao tipicas de
materiais organicos, e também s&o chamados de ndo metalicos pois sao

caracterizados por um gap entre as bandas de energia permitidas das camadas de
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valéncia, sendo que esta caracteristica ndo existe em materiais metalicos. Carter e
Norton (2013) relatam a impossibilidade de classificar materiais ceramicos em termos
de suas propriedades especificas, ou seja, ndo é possivel dizer que todos os
ceramicos sdo isolantes térmicos, uma vez que o diamante € um excelente condutor
térmico. Nesta mesma linha, ndo se pode dizer que sao isoladores elétricos, uma vez
que existem os semicondutores, que sdo considerados como uma subclasse de
materiais ceramicos. Segundo Richerson, Richerson e Lee (2005), ainda ndo existem
definigbes que distinguem precisamente os materiais ceramicos, organicos e
metalicos.

Desta forma, para este estudo, a definicdo considerada mais adequada propde
que materiais ceramicos sao inorganicos, nao metalicos, formados por combinagdes
de elementos metalicos e ndo metalicos, ligados quimicamente entre si
fundamentalmente por ligagdes idbnicas e/ou covalentes (SMITH; HASHEMI, 2012).
Suas propriedades fisicas e quimicas estao diretamente relacionadas a matéria-prima
no que diz respeito ao tipo, qualidade, quantidade e método de processamento.

As aplicagbes de materiais ceramicos sao altamente dependentes de suas
propriedades fisicas e quimicas. Na literatura € comum encontrar estes materiais
divididos em dois grandes grupos: ceramicos tradicionais e ceramicos avancados:

Os materiais ceramicos tradicionais sao aqueles materiais obtidos com o
aproveitamento direto das propriedades relativas dos minerais e rochas extraidos da
crosta terrestre. Matérias-primas como argilas, feldspatos e quartzo sdo amplamente
utilizadas na fabricagcdo de lougas de mesa, sanitarios e outros tipos de ceramicos
tradicionais. Argilas ricas em calcita e areia de quartzo podem ser utilizadas para
obtencao de cimentos. Vidros tradicionais levam quartzo e cal como matéria-prima em
suas composi¢cdes. Minerais como magnesita, dolomita, entre outros, podem ser
aplicados na fabricagao de refratarios. A gama de materiais ceramicos, bem como as
propriedades fisicas e quimicas possiveis de serem obtidas, cresceu com o
surgimento dos materiais ceramicos avangados. Esses s&o produzidos a partir de
compostos sintéticos e/ou de matérias-primas naturais que sao processadas visando
a reducdo de impurezas e aprimoramento de caracteristicas que melhoram o
desempenho dos produtos gerados nas suas respectivas aplicagbes (PAMPUCH,
2014).
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211 Ceramica branca

As ceramicas brancas pertencem ao grande grupo dos materiais ceramicos
tradicionais. O termo “ceramica branca” é definido pela norma ASTM C242 (2015)
como material ceramico constituido de um corpo ceramico esmaltado ou nao
esmaltado, caracterizado apds o procedimento de queima pela cor branca e textura
fina. Este grupo abrange uma vasta variedade de produtos, tais como lougas finas
(china, estrutura vitrea' com aplicagdo nao técnica e com processo de biqueima, ou
seja, biscoito e esmalte), porcelanas (porcelain, estrutura vitrea com aplicagao técnica
e com processo de monoqueima), ceramicas semivitreas? (semivitreous ware, ex.
revestimentos) e faiangas (earthenware, ceramicos de baixa vitrificagdo®, coloragéo
branca a creme, opaca e com textura porosa e fina), que se diferenciam, entre outros
fatores, pela temperatura de queima e pela composicao da massa.

Contudo, nao existe um consenso universal sobre terminologia de ceramicas
brancas, existindo diversas literaturas em que as definicdbes sao sobrepostas. No
Brasil ndo existe uma norma que especifica diferengas entre tais materiais ceramicos
e seus subgrupos. Braganca et al. (2019), fizeram um apanhado geral do
conhecimento disponivel sobre o assunto e dessa forma se referem as ceramicas
brancas como uma classe de artigos ceramicos de cor de queima clara (branca, creme
e até acinzentada), aspecto denso, esmaltados e ndo esmaltados, de carater
translucido ou opaco, com formulagao tipicamente constituida de uma mistura de
materias-primas naturais e abundantes.

As formulagdes que geram ceramicas brancas, geralmente, sdo do tipo
composta, constituidas de argilas plasticas de queima branca, caulins, quartzo e
fundentes (feldspato; rochas feldspaticas como sienito, pegmatito e filito; carbonatos,
entre outros). Segundo Motta et al. (2001), uma classificagdo usual de ceréamicos
brancos aceita no Brasil € a apresentada também pela norma europeia EN1900 (1998),
que se baseia principalmente no teor, em peso, de agua absorvida (a.a.) pelo corpo

ceramico. Desta forma, denomina-se porcelana quando a absor¢cao de agua é zero

1Na ASTM C242 (2015) o termo vitrificado (vitreous) significa grau de vitrificagdo com baixa absorgéo
de agua (a.a. <0,5%, mas até 3% para revestimentos e porcelana elétrica de baixa voltagem).

2 Semivitreo significa “grau de vitrificacdo evidenciado por uma moderada absorgao de agua (de 0,5-
10%, mas de 3-7% para revestimentos)”.

3 Nao vitrificado refere-se a “absorgdo de agua relativamente alta, a.a. >10%, sendo >7% para
revestimentos (pisos e azulejos)”
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(podendo-se admitir até 0,5%), grés quando a absorgao é baixa (usualmente entre
0,5% e 3%); e faianga (faianga fina, maidlica, pé-de-barro) sdo os corpos ceramicos
com maior absorgéo (superior a 3%).

Norton (1978) e Braganca et al. (2019) apresentam grés como materiais
ceramicos esmaltados e ndo esmaltados, com baixa porosidade, opacos, que utilizam
argilas com cor de queima de bege a cinza e de estrutura homogénea. Ja faiangas
s&o descritas como materiais ceramicos, esmaltados ou ndo esmaltados, de elevada
porosidade, opacos por conta da porosidade, cor branca a bege e de fratura ndo
vitrea, podendo serem obtidas por composigdes triaxiais vindas do uso de materiais
beneficiados, como é o caso da subcategoria denominada de “faianga fina”.
Interessantemente, pela norma americana, faianca € definida como sendo um produto
com a.a. >10%, enquanto no Brasil entende-se faianga como qualquer ceramica
tradicional de queima branca com a.a. >3%. Na Tabela 1, sdo apresentadas as
principais caracteristicas das ceramicas brancas extraidas da norma americana
(ASTM C242-15) e da norma europeia (EN 1900, que aborda somente a ceramica de
mesa).

No tocante a porcelanas, entende-se que sdo usualmente obtidas a partir de
formulacbes ceramicas bastante puras, compostas por trés tipos de materiais:
Materiais refratarios, os quais sdo responsaveis pelo “esqueleto” que da estrutura e
estabilidade dimensional e geométrica as pecgas. Materiais plastificantes, os quais
dao plasticidade e permitem a obtengéo de forma geométrica, atuando também como
agente ligante para os outros componentes da formulagdo ceramica antes do
processo de queima, em que a pecga é chamada de peca verde. Materiais fundentes,
os quais formam as fases liquidas durante a sinterizagao, que facilitam a densificagao,
diminuindo a porosidade. Devido ao conjunto destes trés tipos de materiais
constituintes, estes ceramicos recebem o nome de porcelanas triaxiais (SINGER,
1964, STUDART et al., 1996). As porcelanas triaxiais tradicionais sdo aquelas que
utilizam como matéria-prima elementos como quartzo (refratario), argilominerais
(plastificantes) e feldspatos (fundentes), sendo geralmente queimadas a temperaturas
superiores a 1250°C (CHINELATTO; SOUZA, 2004).
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Tabela 1 — Principais caracteristicas das ceramicas brancas

ASTM C242-15 EN1900
Produto e e
aa. (%) Caracteristicas a.a. (%) Caracteristicas
Porcelana _ Produtos técnicos, processo tipico de - . . .
. <05 .. . <05 Translhicida, ressonante, vitrea
(porcelain) porcelanas técnicas (monogqueima)
Louca fina _ Cerdmica ndo técnicas, processo tipico _ o .
= <05 _ p_ 3 <05 N3ao se distingue de porcelana
(china) de lougas (biqueima) =
_]Tour.;a vitrea <05 Corpo vitreo, ligeiramente translicida
(vitreous china)
<05 Cerimica vitrea
= Revestimentos e porcelana elétrica de
- baixa voltagem
. - L. . - Parcialmente vitrificado, impermedvel,
Grés (sfoneware) 05-10 Cerdamica semivitrea 05a<3 . P
naturalmente colorido, duro e opaco
3-7 Revestimentos

Obs.: todos 530 produtos de argilas ndo
refratirias

Cerdmica branca n3o vitrificada;
Faianga +10 maidlica: faianca decorada, esmalte
(earthenware) opaco; artigos de faiance: faianca
decorada, esmalte transparente

Baixa vitrificacdo, branco a creme (ou
=3 colorido artificialmente), opaco, com
uma textura porosa e fina

Lougas comuns; mais o menos
vitrificada, opaca, em geral naturalmente
=3 colorida, com vma textura granulada e
mais ou menos porosa, feito com uma
mistura de argilas

Cerdmicas argilosas; todos os produtos
que contém argilas, excetuando-
se produtos técnicos, estruturais e
refratirios

Cerimica comum
(potiery, common
pottery)

a.a. - absoredo de dgua.

Fonte: BRAGANCA et al. (2019)

Segundo Gralik et al. (2014), as composi¢des das matérias-primas influenciam
diretamente na formacdo das fases cristalinas que definirdo a microestrutura do
ceramico gerado, o que é fortemente relacionado com as propriedades fisicas e
quimicas a serem obtidas. Desse modo, os constituintes ceramicos definem, de certo
modo, a aplicagao final do produto produzido. Os ceramicos classificados como grés
sao feitos a partir de matérias-primas menos puras, podendo incluir rochas ceramicas
como granito, pegmatito e filito como fundentes, ao invés de feldspato puro. Ja a
faianca possui composicao semelhante a do grés, no entanto, podem incorporar
fundentes carbonaticos, como a calcita e a dolomita (MOTTA et al., 2001).

Em experimentos laboratoriais, € sabido que quanto mais puros forem os
elementos com que se trabalha, menos fontes de erros estardo presentes durante a
realizacao das atividades e mais facil sera a interpretacédo dos resultados alcancados,
corroborando ainda para a repetitividade dos ensaios planejados. Desta forma,
formulagdes que levam a obtengao de porcelanas, representam uma boa alternativa
para estudos em que a repetitividade € importante. Silva (2017) tomou como base o

estudo de Chinelatto et al. (2015), para gerar uma formulagé&o de porcelana apta ao
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processamento por manufatura aditiva, ambas as formulagdes sdo apresentadas na
Tabela 2. O mineral wollastonita (metasilicato de calcio) foi adicionado com a
finalidade de baixar a temperatura de queima. Uma leitura complementar sobre

porcelanas e seus constituintes pode ser encontrada no estudo de Silva (2017).

Tabela 2 — Formulagodes finais de porcelanas propostas neste estudo

Composicao (% em massa)
Componentes Referéncia
AVS-Q
(CHINELATTO et al., 2015)

Argila Sdo Simao 10 10

Caulim 25 25
Massa de base Feldspato potassico 35 24,57
Wollastonita 0 9,83

Quartzo 30 29,6

Acido estearico 0 0,4

Aditivos
PEG-6000 0 0,6

Fonte: Adaptado de Silva (2017)

Uma etapa importante no processamento de materiais ceramicos é o processo
de queima, em que as propriedades finais de uma peca ceramica sao obtidas, o que
inclui a capacidade de absorgao de agua. A queima pode ser dividida em estagios,
sendo que o primeiro consiste nas reagdes preliminares que envolvem a secagem e
a pré-sinterizagao, partindo para os proximos estagios que envolvem a sinterizagao e,
posteriormente, o resfriamento (REED, 1995). Segundo Mitchell (2004), a pré-
sinterizagao inclui a decomposicdo dos aditivos organicos, a vaporizagdo da agua
presente na superficie das particulas, a eliminagao da agua de cristalizagcao presentes
nas fases inorganicas, a pirolise de particulados de materiais organicos, mudancas no
estado de oxidagao de alguns metais de transicdo, bem como, de ions de terras raras.
Adicionalmente, inclui a calcinagédo, que consiste na decomposicao 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 mecanica € a sinterizagao,
que consiste na transformagéao de agregados de pés compactados, ou ndo, em corpos
solidos. Durante o processo de sinterizagdo acontece a densificacdo e,
consequentemente, geralmente a retragao do sistema. Os processos de sinterizagao
sao comumente classificados em sinterizacao via estado soélido e via fase liquida. Em

porcelanas, a sinterizacao ocorre via fase liquida, com quantidade de liquido superior
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a 20 %vol, e tem como fatores termodinamicos e cinéticos principais a solubilidade do
sélido, a capilaridade, o molhamento, o angulo de contato, a forga de contato e a
viscosidade do liquido formado durante a sinterizagdo (GERMAN, 1985; KINGERY et
al., 1997).

Na Figura 1, sao tabeladas as principais reacbes que ocorrem durante o

processo de queima de uma massa ceramica triaxial.

Figura 1 — Estagios do processo de sinterizagao por fase liquida em porcelanas

Temperatura (°C) Reacgoes
Acima de 100 Perda da umidade.
100-200 Remocao da agua adsorvida
450 Desidroxilagéo.
~ 550 Transformagao da caulinita em

metacaulinita
Inversdo do quartzo (quartzo a — quartzo

573
B), pequena mudanga no volume.
- Formacgéo de espinélio da argila e uma fase
=980 A o ~
amorfa de silica livre, e inicio da retragéao.
=1.000 Formagéo de mulita primaria.
Formacgéo de vidro do feldspato sadico,
= 1.050 crescimento de mulita, continuagéo da
retragéo.
Dissolugéo do quartzo, fase liquida
=1.000 - 1200 saturada com silicio, fechamento dos

poros, formagao cristobalita.

Fonte: Adaptado de GERMAN (1996) e BARBA et al. (2002)
Legenda: Reacdes que ocorrem com o aumento da temperatura durante o processo de
sinterizagdo de uma massa ceramica triaxial.

2.1.2 Técnicas de caracterizagao de materiais ceramicos

Para a determinacao dos elementos de composicéo e das fases presentes nas
matérias-primas e nas pecas ceramicas fabricadas, pode-se fazer uso de algumas
técnicas para caracterizacbes quimicas e fisicas, sendo as principais apresentadas
por Loehman (2010) listadas no Quadro 1.

Uma leitura aprofundada sobre técnicas de caracterizagdo de ceramicos e
seus respectivos métodos de funcionamento pode ser encontrada em Loehman
(2010).



Quadro 1 — Principais meios de caracterizagdes quimicas e fisicas aplicados a ceramicos
Caracterizagdao Quimica

Composigao do poé

Difragéo de raios X (XRD)
Fluorescéncia de raios X (XRF)

Distribuicao de elementos e
composi¢ao quimica localizada

Microscopia 6ptica (OM)

Microscopia eletronica de varredura (SEM) e Espectroscopia por
energia dispersiva (EDS) ou Espectroscopia por comprimento de
onda dispersivo (WDS)

Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

Eventos termoquimicos
(decomposigao e desidratagao)

Densidade

Analise termomecanica (TMA)
Dilatometria

Termogravimetria (TGA)

Analise térmica diferencial (DTA)
Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Caracterizagéo Fisica

Densidade por dimens&o e massa
Balancga hidrostatica (Método de Archimedes)

Densificagao (cinética)

Analise termomecéanica (TMA)
Dilatometria

Porosidade

(volume, garganta de poros, .

tamanho e distribuicao)

Porosimetria por intrusao de mercurio

Area superficial / porosidade

Adsorcao de gas BET
Permeametria

Homogeneidade / densidade .

Porosimetria de mercurio

Microscopia optica

Microscopia eletronica de varredura (SEM)
Ultrassom

Ressonanica magnética (MRI)

Tamanho, distribuicao,
morfologia e textura de

particulas

Microscopia 6ptica (OM)

Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Microscopia Eletronica de varredura por Transmisséo (STEM)
Difragé@o de raio X (XRD)

Identificagdo de fases e estrutura

molecular

Difragéo de raio X (XRD)

Difragéo de elétrons (ED)

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Espectroscopia Raman

Eventos térmicos (transi¢gées de
fase e transformacgodes)

Andlise térmica diferencial (DTA)
Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
Dilatometria

Fonte: Adaptado de LOEHMAN (2010)
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2.2 Meios porosos

Existem varias definicdes para meios porosos, sendo algumas mais precisas e
outras mais abrangentes. Nield e Bejan (2017), definem meio poroso como sendo
aquele material que consiste de uma matriz sélida e rigida (ou ligeiramente
deformavel) com vazios interconectados, chamados de poros, podendo este ser
preenchido por fluido liquido e/ou gas. Lage e Narasimhan (2000), sugerem uma
definigho mais precisa, considerando um meio poroso uma regido no espago
compreendida por pelo menos dois materiais homogéneos que, em um nivel de
resolucao, apresentem interfaces identificaveis, com pelo menos um dos materiais
permanecendo rigido ou ligeiramente deformavel (COUTELIERIS; DELGADO, 2012).

2.21 Tipos de meios porosos

Os meios porosos podem ser naturais ou artificiais (LIU; CHEN, 2014).
Geralmente em meios porosos naturais a forma e distribuicdo de tamanhos de poros
€ irregular, tendo como exemplo as rochas areniticas e carbonaticas, madeira e ossos.
Ja os meios porosos artificiais, podem ser ceramicos, materiais compositos, espumas
metalicas e poliméricas (NIELD; BEJAN, 2017).

Segundo autores como Cho, Jeong e Sung (2013) e Arenas e Crocker (2010),
de acordo com a configuragdo microscopica e caracteristicas fisicas dos componentes
que formam o material, trés categorias podem ser definidas, tendo como base, o tipo
de poro. Com isso, 0 meio poroso pode ser fibroso, celular ou granular, conforme
apresentados na Figura 2.

e Materiais porosos fibrosos: Sdo compostos de uma combinacao de
varias fibras que formam uma rede (network) contendo cavidades
irregulares por onde fluidos tendem a passar ou permanecer. Estes
materiais podem ser formados por fibras sintéticas ou naturais.

e Materiais porosos celulares: Para este tipo de meio poroso existem
dois subgrupos formados por estruturas denominadas de honeycomb
(favo-de-mel) e esponjas. Segundo Moreira e Coury (2004), uma
caracteristica importante dessas estruturas € a possibilidade de controle
dos tamanhos de poros e aplicagcao de diferentes combinagdes entre

materiais ceramicos e processos de fabricagao.
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o Estruturas do tipo honeycomb: possuem células que formam um
arranjo bidimensional de poligonos distribuidos regularmente no
plano de secdo transversal. Segundo Colombo e Degischer
(2010), geralmente este tipo de estrutura é obtido pelo processo
de extrusdo, podendo variar em termos de forma, tamanho de
célula e geometria. Geometrias de seg¢ao transversal como
quadrados, circulos, triangulos e hexagonos sdo as mais comuns
de serem fabricadas.

o Estruturas do tipo espuma: possuem células que formam um
arranjo tridimensional de poliedros. A distribuicdo espacial destes
poliedros gera uma estrutura reticulada (net-like) que formam as
arestas (também chamadas de ligamentos ou filamentos) e faces
das células. Se as células do sdlido contém apenas arestas, e nao
possuem faces, o material € definido como meio poroso celular
com células abertas, ou totalmente reticulado. Se o sélido possui
células com arestas e faces, é definido como meio poroso com
células fechadas ou parcialmente reticulado.

Materiais porosos granulares sao constituidos por particulas reunidas
formando um meio continuo e circundado por poros. Para estes
materiais existem dois grupos distintos, chamados de meio granular
consolidado e meio granular inconsolidado.

o Meio granular consolidado, também conhecido como
aglomerado, possui algum tipo de aglutinante ou cimento que uni
suas particulas, sendo que nestes materiais o tamanho das
particulas geralmente excede o tamanho dos poros, como por
exemplo acontece em rochas areniticas.

o Meios granulares inconsolidados, também conhecidos como
agregados, sdo compostos por particulas discretas empacotadas
sem a presenca de aglutinante, como por exemplo areia da praia.
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Figura 2 — Esquematico de trés dos principais tipos de meios porosos

Célula cubica com poros Empacotamento de fibras Empilhamento de esferas
interconectados paralelas idénticas
(a) (b) (c)

Fonte: Adaptado de ARENAS; CROCKER (2010)
Legenda: a) meio poroso celular

b) meio poroso fibroso

c) meio poroso granular

Os meios porosos também podem ser classificados de acordo com o tamanho
de seus poros. A IUPAC (The International Union of Pure and Applied Chemistry)
propdem esta classificagcado pela definicdo de trés grupos: |) microporo (<2 nm); IlI)
mesoporo (2-50 nm) e lll) macroporo (>50 nm) (ROUQUEROLT et al., 1994).

Segundo Narasimhan (2011), meios porosos sao principalmente caracterizados por
suas propriedades de porosidade e permeabilidade.
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Uma area que possui forte interesse em meios porosos € a geociéncia, mais
especificamente as disciplinas que acolhem os estudos ligados a rochas, uma vez que
as caracteristicas hidraulicas de formagdes rochosas sao criticas para avaliagao de
reservatorios de petréleo, gas e agua (ZHANG et al., 2018). No que diz respeito aos
reservatorios de petréleo, novas técnicas e estudos vem sendo desenvolvidos para
aprimorar a recuperacao terciaria ou dita avangada (EOR- Enhanced Oil Recovery)
do dleo (Figura 3). Estas técnicas visam recuperar ao maximo o 6leo presente nos
reservatorios apds a recuperacao primaria, em que se tem producéo espontanea em
funcao da pressao interior do reservatério, e da recuperagcado secundaria, em que se
tem o deslocamento do 6leo através da injegdo de gas ou agua a partir de pogos
injetores, uma leitura detalhada sobre o assunto pode ser encontrada em Kokal e
Abdulaziz (2010). Contudo, antes de serem aplicadas, estas técnicas necessitam ser
avaliadas em laborat6rio, sendo geralmente conduzidos testes de bancada utilizando
amostras de areia compactada, leitos de esferas de vidro ou amostras de rochas com
formacgdes geoldgicas representativas de rochas de reservatorios (BOWDEN et al.,
2010).

Figura 3 — Métodos de recuperacao de petroleo aplicados em reservatérios

Recuperacao de oleo

Fonte: KOKAL; ABDULAZIZ (2010)
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2.2.2 Meios porosos — propriedades de rochas de reservatoérios de petréleo

naturais

Rochas de reservatérios sao definidas como sendo aquelas que possuem
caracteristicas que possibilitam reter hidrocarbonetos (ex. petréleo e gas) em um meio
poroso. Possuem poros e gargantas de poros que criam um caminho de fluxo e um
sistema acumulador. Ao mesmo tempo também possuem um mecanismo de
capeamento que impede a passagem destes hidrocarbonetos em direcéo a superficie
(ALAMOOTI; MALEKABADI, 2018). Entre as rochas de reservatorio, as mais comuns
sao as do tipo arenito, correspondendo a 60% dos reservatorios de petrdleo no mundo.
Este tipo de rocha, de origem sedimentar, € composto majoritariamente por
particulas/graos de areia com dimensodes entre 1/16 e 2 mm de didmetro e sua
classificagao é feita com base no tamanho relativo das particulas de areia (divididos
em 5 intervalos: muito fina, fina, média, grossa e muito grossa), na sua composicao,
teor de argila e silte (matriz).

As propriedades fisicas e quimicas obtidas por arenitos sdo dadas em fungao
de sua composicao textural e mineralégica (proveniéncia), ambiente deposicional e
processos diagenéticos*. Para a recuperagdo de hidrocarbonetos, as propriedades
tidas como criticas sdo porosidade e permeabilidade, no entanto, geometria de poro
e molhabilidade também possuem forte influéncia nos procedimentos de EOR.
Geralmente, se a porosidade da rocha € baixa, na maioria dos casos, a
permeabilidade também sera baixa, e com isso, o fluxo de dleo sera lento, o0 que ira
impactar na produtibilidade e viabilidade econdmica do reservatério. O valor de cerca
de 10%, pode ser tido como o valor de porosidade minimo para definir se o
reservatoério é viavel, contudo, reservatorios fraturados podem ter permeabilidade alta,
mesmo com valores de porosidade inferiores a 10% (BJORLYKKE; JAHREN, 2010).

A permeabilidade é uma das mais importantes, espacialmente variavel, incerta,
e ainda menos previsivel das propriedades de meios porosos utilizada na
caracterizagdo de rochas de reservatorios (Torskaya et al., 2007). As questdes
relacionadas ao fluxo de fluidos em meios porosos, geralmente, sdo descritas pelas
equacdes de Navier-Stokes (NS) derivada da conservagdo do momento e massa.

Contudo, devido a complexidade em solucionar tais equacdes, aproximacdes sao

4 Processos responsaveis por transformacoes fisicas, quimicas ou bioldgicas, que ocorrem apds o
depdsito sedimentar.
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feitas considerando apenas as forgcas dominantes que atuam sobre uma determinada
condicao de escoamento de fluidos, simplificando a analise de problemas especificos.
Geralmente, em meios porosos, o fluxo de fluidos com uma fase envolve dois tipos de
forcas: forgas viscosas, que atuam entre as camadas de fluidos e forgas inerciais que
ocorrem com a interagao entre o fluido e a fase sélida do meio poroso (Chukwudozie,
2011). Como mostrado na Figura 4, no regime que envolve baixos gradientes de
pressodes, as forcas viscosas dominam, sendo observado um comportamento linear
entre a queda de pressdo e a velocidade do fluido. Nesse regime, com a
negligenciacao da existéncia das forgas inerciais, foi proposta em 1856 a lei de Darcy,
que diz que a velocidade de um fluido que percola um meio poroso homogéneo é
constante, portanto, de regime laminar (SCHEIDEGGER, 1974). Tal regime, também
€ descrito nos estudos de escoamento em meios porosos como sendo o regime de
Darcy, frequentemente expresso na unidade de mili-Darcy ou mD (1 Darcy = 1 x 1072
m?), regime em que o gradiente de press&o (AP/L) de um fluido incompressivel com
viscosidade (u) escoando através de um meio poroso, como expressado pela

Equacao 1:

AP u

Ttk (1)
onde, AP é a queda de pressao na direcao do escoamento; u € a viscosidade do fluido;
L € a espessura do meio ; k; a permeabilidade darciana (ou constante viscosa); V; €
a velocidade superficial de escoamento, ou seja, é a vazao volumétrica pela area de
secao transversal, perpendicular ao escoamento do fluido).

Contudo, ainda na mesma figura, € possivel verificar que o aumento do
gradiente de presséo leva a predominancia do efeito das forgas inerciais, entre o fluido
e a superficie do meio poroso, fazendo que haja um gradiente nao linear de pressao
com o aumento da velocidade de escoamento. Deste modo, neste regime nao linear,
0 equacionamento proposto por Darcy torna-se inconsistente e a relacdo de Dupuit-
Forcheimer deve ser aplicada, o que demonstra a necessidade do conhecimento do
regime de escoamento em um determinado meio poroso para a aplicagdo de um
equacionamento coerente (NIELD e BEJAN, 1999 apud MIGUEL, 2003).
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Figura 4 — Regimes de escoamento tipicos que ocorrem em meios porosos
0.006

Regime Regime
Darciano Nao-Darciano
0.005
A |

0.004 Contribuicao

Inercial

0.003

/

0.002

Gradiente de pressao

— Contribuigao
Viscosa

0.001

L _

0.0e+00 2.0E-05 4.0E-05 6.0E-05 B.0E-05 1.0E-D4 1.2E-04 1.4E-04 1.6E-D4 1.BE-D4 2.0E-D4

Velocidade de escoamento

Fonte: O Autor (2022)

Segundo Innocentini, Pardo e Pandolfelli (1999), em meios porosos geralmente
ocorre a combinagao dos efeitos viscosos e inerciais. Sendo assim, o gradiente
experimental de pressao (dP/dx) apresenta uma tendéncia parabdlica com um
aumento na velocidade do fluido V,, o que é devido a contribuicdo da inércia e
turbuléncia. Tal caracteristica foi observada por Forchheimer em 1901, que sugeriu
uma modificagdo na Lei de Darcy, incluindo um segundo termo que representa os
efeitos cinéticos da interagao entre fluido e solido, conforme descrito na Equagao 2 na
forma diferencial:

"o T, Vst Vs (2)

onde p e p sédo respectivamente a viscosidade e a densidade do fluido. As constantes
k1 e k2 sdo dependentes apenas da estrutura porosa e chamadas respectivamente de
permeabilidade Darciana (forcas viscosas) e nao-Darciana (forgas inerciais)
(INNOCENTINI, 1997; MOREIRA; COURY, 2004).



37

Para a obtencdo experimental das constantes ki e k2, os testes de
permeabilidade sdo geralmente realizados tendo como fluido o ar ou a agua. A
integracdo da equacgao de Forchheimer (Equacao 2) pode ser feita especificando o
tipo de fluido utilizado no ensaio de permeabilidade. Assim, para fluidos

incompressiveis (liquidos em geral), tem-se a Equagao 3:

Pe -Ps :A—P:ﬁv + Py2

L Lk ° kp ° 3)
onde P, e P, sdo respectivamente a pressao do liquido na entrada e na saida da
amostra e L é a espessura da amostra. O termo puvs/k1 representa a
contribuicdo das forgas viscosas na interacdo entre fluido-sélido sobre a
queda de pressao. Ja o termo pvs2/k2 representa as forgas inerciais ou cinéticas.

Por efeitos viscosos, o fluido perde energia devido ao atrito
entre as particulas do fluido, assim, quanto maior a viscosidade do fluido,
maior sera o atrito e consequentemente a transformagdo da energia de
pressdio em calor. Esta conversdao ¢é fortemente influenciada pelas
paredes, quanto maior a area de contato, maior sera a resisténcia ao
escoamento do fluido. Os efeitos inerciais ou cinéticos sdo causados
pela presenca de recirculagdes, efeitos de camada limite e eventualmente
transicao para turbuléncia originados principalmente devido a
tortuosidade do meio poroso conforme afirmaram Salvini, Innocentini e Pandolfelli
(2000).

Para fluidos compressiveis (gases e vapores), no entanto, a Equagao (3) nao é
aplicavel. O proéprio gradiente de pressao existente durante o escoamento faz com
que o gas sofra uma descompressdao quando atravessa o meio poroso. A
consequéncia € que sua velocidade aumenta ao longo da trajetéria percorrida,
modificando sua interagdo com o meio poroso e consequentemente 0 modo com que
perde energia (presséo). A quantificagdo desse fendmeno na equacao diferencial de
Forchheimer pode ser feita considerando o gas como tendo comportamento ideal, o

que fornece apos a integragéo a Equagao 4

2 2
ﬁzﬂv +£V2 (4)
2PL ki ° ky °
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onde P é a pressao na qual sdo obtidos os valores de p, p e vs. Geralmente, o valor
de P é associado ao de P, ou de F..

Innocentini, Pardo e Pandolfelli (1999) alertam que a comparagdo das
Equacdes (3) e (4) mostra que o parametro de queda de pressao (lado esquerdo das
equacgdes) varia conforme a consideragdo da compressibilidade ou ndo. Na pratica,
porém, o termo [Pe? - Ps?)/2PL tem sido erroneamente simplificado para [Pe — Ps]/L e
apenas a Equacéo (3) é utilizada nos ensaios de permeabilidade, seja com liquidos
ou gases.

Quanto ao emprego real das medidas de permeabilidade, na industria do
petroleo, este € um dos parametros mais importantes utilizados na deciséo de se um
poco deve ser completado e colocado em funcionamento ou se deve ser abandonado,
tendo como uma de suas definicdes a habilidade da rocha em transmitir fluidos
(ZAHAF; TIAB, 2002). A maioria dos reservatorios possuem diferentes graus de
anisotropia de permeabilidade, o que afeta diretamente na otimizacédo das técnicas de
recuperacédo de oleo (SHEDID, 2019). Segundo Clark (1969), em geral, a
permeabilidade vertical dos reservatorios € menor do que a permeabilidade horizontal
(paralela aos planos de deposi¢ao de sedimentos), especialmente para os casos em
que as particulas de areia sao pequenas e com formatos irregulares, o que abrange a
maioria dos reservatorios de petrdleo. O mesmo autor, também salienta que se a
rocha for composta majoritariamente por particulas grandes e com formatos
arredondados, a permeabilidade sera maior e com valores quase idénticos em ambas
direcdes, vertical e horizontal. Autores como Prasad e Nur (2003), examinaram
arenitos de reservatorio de petréleo, e encontraram valores de permeabilidade de 0,1
a 1000 miliDarcies (mD), contudo foi constatada uma grande anisotropia nas dire¢des
vertical e horizontal, apresentando diferengas significativas. Tais diferencas foram
notadas mesmo para os casos em que o valor obtido de porosidade para as duas
diregbes foram quase os mesmos (meio de obten¢ao de medidas: porosimetro a gas
hélio), atingindo diferencas de valores na ordem de 0 a 200%. As variagdes de valores
de permeabilidade foram atribuidas a alternagdo de camadas com graos finos e
grossos durante formagdo da rocha, sendo que camadas com graos maiores
favorecem a alta permeabilidade na direcao de sua deposicdo. O conhecimento da

permeabilidade vertical & essencial para o gerenciamento do reservatério, o que inclui
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a localizagao dos melhores pontos de perfuracdo e drenagem, taxa de producgéo,
planejamento de EOR e condigdes de injecao de fluidos (ZAHAF; TIAB, 2002).
Segundo Tiab e Donaldson (2012), um bom reservatério de 6leo e gas deve
possuir faixas de porosidade e permeabilidade na ordem de 15-20% e 50-250 (mD),
respectivamente. Utilizando as mesmas propriedades, Khanin (1965, 1969) dividiu os
reservatorios de hidrocarbonetos em seis classes, tendo os reservatérios de alta e
excelente qualidade valores de permeabilidade de 500 e 1000mD e porosidade na
faixa de 18-20% e =220%, respectivamente, conforme pode ser visto na Tabela 3. Tiab
e Donaldson (2015), classificaram a qualidade dos reservatérios como “ruim” se k<1,
“razoavel” se 1<k<10, “moderado” se 10<k<50, bom se “50<k<250”, excelente se
k>250 mD, em que “k” é a permeabilidade. Os mesmos autores apresentaram a
relacdo da permeabilidade e porosidade, através de dados obtidos a partir de um

grande numero de ensaios realizados em arenitos de reservatorios.

Tabela 3 — Qualidade dos reservatérios de petroleo em funcao da permeabilidade e porosidade

Qualidade do Permeabilidade Porosidade

reservatorio (mD) (%)

I Excelente = 1000 =20

1 Il Bom 500-1000 18-20

1] Moderada 100-500 14-18

\Y, Reduzida 10-100 8-14
2 Vv Baixa 1-10 2-8
VI Ruim <1 <2

Fonte: KHANIN (1965, 1969)

Na Figura 5 é possivel observar que, embora as formagbes areniticas de
reservatorios sejam consideradas uniformes e homogéneas, nao existe uma linha de
tendéncia entre os valores de permeabilidade e porosidade, sendo a relacido entre
essas propriedades simplesmente qualitativas e ndo quantitativas. Desse modo, é
possivel obter uma alta porosidade com permeabilidade nula, assim como € possivel
obter alta permeabilidade com porosidade baixa, como € o caso de rochas micro
fraturadas. Também é apresentado um grafico estabelecendo uma relagédo da
porosidade e permeabilidade em fungcdo do tamanho de particula (grédo de areia),

conforme visto na
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Figura 6.
Figura 5 — Relagdo de porosidade e permeabilidade em arenitos de reservatérios de petréleo
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Fonte: TIAB; DONALDSON (2015)

Figura 6 — Influéncia do tamanho de particulas de areia na relagao de porosidade e
permeabilidade de arenitos de reservatério de petréleo
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Alguns tipos de arenitos sdo utilizados como padrbes em ensaios laboratoriais

atrelados a recuperacgéo de petréleo. O arenito Berea® € o mais utilizado para tais

5 O arenito Berea consiste em uma rocha sedimentar predominantemente constituida de
particulas/graos de quartzo bem selecionados, com pequenas concentragdes de feldspato, dolomita e
argilas. E largamente reconhecido na industria do petréleo como sendo o melhor padrdo de amostras
para testes laboratoriais que envolvem analises de recuperacado de 6leo. Adicionalmente, a alta
porosidade e permeabilidade deste arenito torna-o uma boa rocha de reservatério (CHURCHER et al.,
1991; MENENDEZ et al., 1996; @REN; BAKKE, 2003)
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praticas, sendo que estas rochas usualmente apresentam valores de permeabilidade
dentro da faixa de 114 mD e 1168 mD, com valores de porosidade variando entre 19
e 26% (CHURCHER et al.,, 1991). Outro arenito bastante utilizado para analises
experimentais sdo os arenitos Fontainebleau, que usualmente possuem valores de
permeabilidade de 12,5 mD a 704 mD, com valores de porosidade flutuando entre 7 e
17% (GOMEZ et al., 2010).

Muito embora a permeabilidade darciana seja frequentemente utilizada para
caracterizacao de rochas de reservatorios, existe um vasto numero de pesquisadores
que buscam encontrar uma correlagdo geral para estimar a permeabilidade nao
darciana (inercial) através do coeficiente B, que consiste no inverso do valor
coeficiente k2. Baseando-se em resultados experimentais, existem varias correlacoes
empiricas que relacionam o coeficiente 8 com outras propriedades do meio poroso,
como porosidade e tortuosidade. Contudo, as heterogeneidades das rochas de
reservatorios tornam complexa a tarefa de obtencdo de um método genérico certeiro
para estimativa de tal coeficiente (RAHMANIAN SHAHRI, 2018).

Johnson e Taliaferro (1938) realizaram experimentos em rochas de areniticas
e carbonaticas na tentativa de correlacionar as propriedades ao escoamento de fluidos
utilizando faixas de valores de velocidades de escoamento de fluidos. Cornell e Katz
(1953), utilizaram valores experimentais de propriedades como permeabilidade,
porosidade e resistividade elétrica de arenitos e carbonatos para correlacdo e
estimativa do escoamento de fluidos no regime de Forchheimer. Gewers e Nichol
(1969), a partir de experimentos laboratoriais, concluiram que o fator inercial esta
correlacionado com a permeabilidade, sendo encontrado os que coeficientes de
permeabilidade ndo darciana obtidos em carbonatos, apresentam uma ordem de
magnitude maior do que em outras rochas, como arenitos, a uma dada faixa de
permeabilidade. Firoozabadi e Katz (1979), a partir dos dados coletados em varios
estudos disponiveis na literatura, demonstraram que existe diferentes linhas de
correlacdo, entre meios porosos consolidados e inconsolidados, para estimar o
coeficiente de permeabilidade nao darciana em funcido da permeabilidade.

Avila e Evans (1986) realizaram experimentos em arenitos do tipo Berea,
Cleveland e Bandera para investigar o efeito da temperatura e pressao no coeficiente
de permeabilidade nao darciana, os resultados mostraram que o coeficiente aumenta

quando a temperatura e pressao aumenta, sendo mais sensivel a temperatura do que
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a pressdo. Ao mesmo tempo os resultados indicam que a permeabilidade em arenitos
€ inversamente proporcional a temperatura e a pressao.

Noman e Archer (1987) utilizaram os resultados de permeabilidade, coeficiente ndo
darciano, capilaridade para investigar a influéncia da heterogeneidade de poros no
escoamento utilizando gas como fluido percolante. Os resultados demonstraram que
ao coeficiente inercial, ndo apenas esta ligado a permeabilidade e porosidade como
também esta fortemente relacionado a outros fatores como rugosidade de superficie,
taxa de aspecto numero de coordenacgao, entre outros.

Os resultados dos experimentos dos autores supra referenciados, bem como
outros autores como Evans (1988) que realizou experimentos em arenitos do tipo
Ottawa, e Narayanaswamy et al. (1998) que estudaram os reflexos das
heterogeneidades de formagéao de carbonatos no coeficiente de permeabilidade néo

darciana, sao ilustrados na Figura 7.

Figura 7 - Coeficientes de permeabilidade ndao darciana em fungao da permeabilidade de
rochas areniticas e carbonaticas
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Fonte: Adaptado de RAHMANIAN SHAHRI (2018)

Nas ultimas décadas, diversos modelos numéricos vém sendo desenvolvidos
para servir como ferramentas que buscam descrever as propriedades hidraulicas e

geomecanicas de rochas de reservatorio. No entanto, essas essenciais, sofisticadas
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e poderosas ferramentas dependem fortemente de testes experimentais que
envolvem amostras de rochas naturais para que seja possivel serem calibradas e
validadas (OSINGA et al., 2015). Contudo, a obtengcdo de multiplas amostras para
execucgao destes testes € uma tarefa dificil, visto que as heterogeneidades promovidas
pelas formagdes geoldgicas naturais levam a fortes dispersées e incertezas nos
resultados que envolvem a inter-relacdo que deve existir entre propriedades
fundamentais, tais como porosidade e permeabilidade (HODDER et al., 2017).
Adicionalmente, durante a extracdo de amostras naturais, podem ser introduzidos
defeitos extrinsecos, como marcas de corte ou micro fraturas, que podem ser
prejudiciais para testes futuros.

Desta forma, autores como Osinga et al. (2015) e Primkulov et al. (2017) tornam
explicita a necessidade de encontrar uma forma de obtencido de amostras
consistentes para reprodugdo e validagao experimental dos modelos numéricos

estudados.

2.2.3 Meios porosos artificiais

O escoamento de fluidos ndo newtonianos através de leitos empacotados
representa a idealizacdo de muitos processos industriais como operagdes de
absorcao, arraste (stripping) ou catalise, e também inclui processos de recuperagéo
de hidrocarbonetos de reservatorios (TIU et al., 1997; PERRY et al., 1997). O maior
interesse na realizagdo dos estudos envolvendo leitos empacotados compostos por
particulas/unidades com formatos esféricos, esta no entendimento de aplicagcées que
necessitam de previsdes de gradientes de pressao, por atrito de fluidos, em leitos de
particulas a uma determinada taxa de fluxo (CASTRO; RADILLA, 2017). Colunas de
leito empacotado, consistem em estruturas cilindricas preenchidas por material
empacotado que por sua vez podem possuir unidades com formas e tamanhos
randémicos, como areia ou carvao, ou podem ser compostas por unidades com
formas e tamanhos uniformes, como esferas ou cilindros de vidro.

Quando um fluido passa através dos vazios ou canais interconectados
existentes em um leito empacotado, este interage com as unidades do leito, que
representam obstaculos ao escoamento, causando uma queda de pressido. Os
parametros-chave de uma coluna de leito empacotado sao geralmente o tamanho das

unidades, porosidade e altura da coluna. Tradicionalmente, o principal método de
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analise de fluxo de fluidos em leitos empacotados € o experimental. No entanto, com
desenvolvimento de analises computacionais, o escoamento pode ser simulado
utilizando, por exemplo, a aplicagdo de técnicas de fluidodinamica computacional
(CFD) (mais detalhes sobre estas técnicas podem ser vistos no estudo de Dixon et al.
(2013).

Wang et al. (2017) utilizaram leitos empacotados de esferas de vidro em seu
estudo, tratando este como correspondente a areia ndo consolidada, gerando meios
porosos granulares e assumindo estes meios como estruturas de referéncia para
estudo de permeabilidade de rochas de reservatério. Gueven et al. (2017),
trabalharam com leitos de esferas de vidro, que apdés empacotamento foram
submetidos a um procedimento de sinterizacdo, de forma a simular o processo de
compactagdo que as rochas de reservatério sofrem durante sua formagao. Neste
estudo, os autores salientam que a permeabilidade dos meios porosos obtidos nao
esta apenas atrelada com sua porosidade, mas também ¢é fortemente afetado pela
dimensé&o da garganta de poro.

Han et al. (2019), desenvolveram estudos na mesma linha dos autores
anteriores, sendo empregados meios porosos obtidos pelo empacotamento de esferas
de vidro, com e sem submissdo ao procedimento de sinterizagdo, para avaliar a
aplicabilidade do método de Kozeny-Carman (KC), o qual utiliza principalmente das
medidas de porosidade e area superficial especifica para predicdo de permeabilidade
(KOZENY, 1927; CARMAN, 1937). Neste estudo, os autores consideraram a estrutura
de poros obtida pelo método que envolveu a sinterizacdo como tendo efeitos
semelhantes ao que os parametros de tamanho de particulas, empacotamento,
compactacgao e cimentacao tem em rochas de reservatério, obtendo ainda estruturas
homogéneas e livres de fraturas. Os resultados obtidos pelas equagdes de KC para
0s meios porosos analisados, com porosidade entre ~31,9 e 41,2%, foram préximos
aos obtidos por rochas de reservatérios com alta porosidade (25-30%) ou com baixa
cimentagdo e com tamanho de particulas relativamente homogéneo, mostrando a
aplicabilidade do método de fabricagdo de meios porosos proposto pelos autores em
estudos ligados a area de petréleo e gas.

Nos ultimos anos, tem crescido o interesse na producdo de meios porosos
ceramicos. Isso esta ligado principalmente as propriedades que estes materiais séo
capazes de oferecer, tais como, alta area de superficial, alta permeabilidade, baixa

densidade, baixa condutividade térmica e resisténcia quimica. Tamanho de célula,
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morfologia e o grau de interconexao entre os poros, sdo alguns fatores, que
influenciam no potencial de aplicacdo desses materiais. Geralmente, materiais
porosos com células fechadas possuem aplicagcdes em isoladores térmicos, enquanto
aqueles com poros interconectados (célula aberta), sdo empregados em usos que
envolvem o transporte de fluidos, como filtros e catalisadores (GUO; WANG; HE,
2018; BINNER, 2005).

Ainda nao existe um processo de fabricacdo suficientemente flexivel para
obtencao de todos os tipos de estruturas ceramicas porosas adequadas as aplicacoes
tecnolégicas das diferentes areas da ciéncia (SEPULVEDA, 1997). Com isso, diversas
técnicas de processamento vém sendo desenvolvidas visando ampliar a gama de
métodos que tornam possiveis a construgao destas estruturas, sendo suas aplicacoes
fortemente relacionadas a parametros estruturais e composicionais dos materiais, tais
como, tamanho de poro, forma, distribuicdo, conectividade, tortuosidade, entre outros
(BINNER, 2005).

As principais formas tradicionais para geragdo de meios porosos ceramicos
com macro porosidade podem ser divididas em quatro grupos, sendo eles (i)
sinterizagao parcial — Quadro 2a, (ii) material de sacrificio — Quadro 2b, (iii) réplica —
Quadro 2c e (iv) direct foaming — Quadro 2d (NISHIHORA et al., 2018). Mais
informacdes sobre estes métodos sao encontradas nos estudos de Eom, Kim e Raju
(2013), Dittmann, Koos e Willenbacher (2013) e Studart et al. (2006).

Processos de fabricagéo recentes que operam por manufatura aditiva (AM) vém
ganhando espaco no processamento de materiais ceramicos, e alguns ja sao
reconhecidos como meios viaveis para obtencdo de estruturas ceramicas com
geometrias celulares. O emprego da manufatura aditiva se torna ainda mais
interessante pela possibilidade de ser parcialmente combinada as técnicas
tradicionais de obtencdo de meios porosos, tornando possivel a construgao de pecas
de forma customizada e com estrutura com hierarquia de tamanho de poros
(MAURATH; WILLENBACHER,2017).
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Quadro 2 — Principais métodos de obtengcdo de meios porosos cerdmicos

Esquematico de funcionamento ‘ Descrigao
.m. - Sinterizacao parcial:
(1) Preparacéo do corpo verde com

Pé ceramico

ou sem aglutinante a partir do p6

Sinterizagao ceramico em suspensao ou por
(a) (Formagéo de tacio:
pescocos) compactacao,

_—" (2) Queima de aglutinantes seguido

de sinterizagdo ou sinterizagao
direta

@ S

Material ceramico poroso

P6 ceramico Conformacgdo

o

Remogao sélido ou liquido
(b) Material de sacrificio do material (2) Secagem, pirdlise ou evaporagéo

de sacrificio ~ .
para remog¢ao do material de
@ Sinterlzagao

Material cerdmico poroso

INANNENN FORT
: = - -
mEEEE Impregnagéo

(1) Adicao do material de sacrificio ou
precursor cerdmico em estado

ﬁ Material de sacrificio:

sacrificio;
(3) Sinterizagao.

1
-
IIIII

Modelo poroso,Espoma (1) Impregnacao ou infiItragéo.de um
Modslo impregnado modelo poroso natural ou sintético

.w. por uma suspensao ceramica ou
(c) Pirdlige precursor ceramico

Pé ceramico (2) Secagem, remocédo do modelo

Sinterizagdo p(?l’OS(? .
] (3) Sinterizagéo

[THT]

Material cerdmico poroso

Direct foaming:

Injegéo de gas

)

(1) Incorporagao de um gas em
uma suspensao ceramica ou
precursor ceramico

(2) Estabilizagdo e secagem

(3) Sinterizagao

(d)

Secagem

—

o : Sinterizagdo
Matenal ceramico poroso

Fonte: Adaptado de EOM; KIM; RAJU (2013) e DITTMANN; KOOS; WILLENBACHER (2013)
Legenda: (a) sinterizagao parcial;
(b) material de sacrificio;
(c) Réplica;
(d) Direct foaming.
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Avancgos em processos de fabricacdo de manufatura aditiva oferecem novas
perspectivas para produgcdo de amostras consistentes de meios porosos com
propriedades analogas as de rochas naturais (JIANG; ZHAO, 2015; JIANG et al.,
2016). Para Gomez et al. (2017), a obtenc&o destes meios porosos artificiais permitem
diversas possibilidades na experimentagao de fenébmenos fisicos, entre elas:

a) ldealmente soluciona problemas de heterogeneidades de
propriedades que ocorrem entre amostras de um mesmo lote de
rochas naturais durante os procedimentos de testes. Adicionalmente,
o teste e a modelagem da mesma topologia de poros com 0 mesmo
material constituinte possibilitam avangar na compreensdo dos
mecanismos de transporte;

b) Permite o desenvolvimento de estruturas porosas funcionais, e com
isso, permite incorporar descontinuidades propositais em corpos de
prova, para posteriormente realizar experimentos geomecanicos
aplicados em rochas de reservatoérios, melhorando a compreenséo e
controle do fluxo em meios fraturados;

c) Permite abordar questdes que envolvem o aumento de escala a partir
das propriedades de uma rocha digital (aquela obtida através do uso
de técnicas como microtomografia), auxiliando na validagao de

modelos tedricos.

Ishutov et al. (2018) destacam quatro desafios principais para o emprego da
manufatura aditiva na produgao de rochas artificiais a partir de modelos digitalizados,
sendo: (a) resolugcéo de captura apropriada dos processos de digitalizagdo, como
microtomografia, que reflitam as propriedades reais de rochas naturais, (b) resolugao
e precisdo das maquinas de AM para reproducido de pegas com propriedades
equivalentes a de rochas naturais, (c) materiais para uso em maquina de AM que
respondam quimicamente e fisicamente de forma similar aos materiais encontrados
em rochas naturais e (d) uso de tecnologias que permitam o emprego de
multimateriais de forma a gerar pecas que representem o sistema de uma rocha
natural.

Osinga et al. (2015) defendem que os processos de manufatura aditiva sdo de
grande importancia e podem solucionar muitos problemas encontrados em rochas

naturais, no que diz respeito a experimentos laboratoriais, permitindo a obtencéo de
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multiplas amostras com as mesmas propriedades e o controle de caracteristicas como
tamanho e distribuigcdo de tamanho de particulas, angularidade de particulas, posicao
e geometria de descontinuidades, quantidade e tipo de material de cimentagao
(aglutinante). Estes autores ainda relatam que embora existam varias vantagens, o
uso de materiais semelhantes aos encontrados em rochas de reservatorios, como
areia, ainda nao foram adequadamente explorados pela comunidade cientifica para
fabricagdo de amostras com propriedades analogas as de rochas naturais. Ainda é
ressaltado que, na literatura prevalecem aqueles estudos em que foram processados
materiais poliméricos para fabricagao das rochas analogas como, em especial, as
pesquisas de Ishutov et al. (2015, 2017a, b) cujo o foco esta na representacao de
estruturas internas de rochas naturais (exemplo: poros, gargantas de poros,
porosidade e permeabilidade) a partir da fabricagcdo por AM de rochas digitais em
escala de ampliacao obtidas através de digitalizagao por tomografia computadorizada,

conforme pode ser observado na Figura 8.
Figura 8 — Rocha digital reproduzida utilizando escala de ampliagao
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Fonte: Adaptado de ISHUTOV et al. (2015) e ISHUTOV; HASIUK (2014)

Embora o uso de meios porosos poliméricos obtidos por manufatura aditiva
com propriedades semelhantes as de rochas naturais estejam sendo estudados e
apresentem resultados interessantes, Hodder et al. (2017) discutem que o uso de
materiais como silicatos, por exemplo, areia, abre novos horizontes visto que os
modelos fisicos obtidos n&o s6 possuirao propriedades fisicas parecidas, mas também
apresentardo composicdes quimicas semelhantes. Salientam que os avancgos nos
desenvolvimentos de maquinas de manufatura aditiva que empregam materiais

ceramicos, devem solucionar o problema de obtencdo de amostras e ainda deve
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resultar na possibilidade de produgdo de geomateriais artificiais para obtencao de
materiais sintéticos de referéncia, para controle de qualidade nos testes geotécnicos.

2.3 Manufatura aditiva

A manufatura aditiva (additive manufacturing - AM), também conhecida por
fabricacdo de forma livre (SFF - Solid Free-Form Fabrication), prototipagem rapida
(RP- Rapid Prototyping) ou ainda como impressao 3D (em areas nao técnicas) surgiu
em meados dos anos 80 (GAO et al., 2015; VAEZI et al., 2013; HUANG et al., 2013).
E entdo definida pela norma ISO/ASTM 52900 (2015), como tecnologias de obtencado
de modelos fisicos 3D a partir da adicdo de material usualmente realizada pelo
empilhamento de camadas. Em comparagdao com outros processos de fabricagéo, a
manufatura aditiva apresenta algumas vantagens e desvantagens que influenciam em

sua aplicagao, sendo as principais apontadas na Figura 9.



Figura 9 — Vantagens e desvantagens da manufatura aditiva

Manufatura Aditiva

Vantagens

Desvantagens

Liberdade de forma: A AM
essencialmente pode gerar qualquer
geometria, sem restrigbes

Acabamento superficial: Geralmente é
necessario uma etapa de pos-
processamento para melhorar as
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superficies

Ferramentas adicionais: Possibilidade de
construgao de pegas, do inicio ao fim, sem

) a0 i Velocidade de construgdo: Geralmente a
o uso de ferramentas adicionais

velocidade de construgao de pegas por AM é
lenta, tornando muitas vezes inviavel sua
aplicacao para producao de grande volume
de pecgas

Economia de material: Devido ao ideal de
obtencao de geometrias near net shape, uma
menor quantidade de lixo é gerada

Alto custo: Embora algumas tecnologias ja
possuam custos mais acessiveis, ainda sao
necessarios altos investimentos para
obtencao de maquinas alta tecnologia

Versatilidade: Flexibilidade na adogéo de
mudangas do projeto, mesmo que estas
acarretem no aumento de complexidade da
peca a ser fabricada

Restric6es de materiais e tamanho de
pecga: As maquinas comerciais possuem
limitagdes de materiais, havendo geralmente
restricdo para uso de materiais especificos e
também possuem limitagéo de volume de
construgao

Otimizacgao de pecas: Componentes
principais de um projeto podem ser
otimizados podendo ter gradientes funcionais
em sua estrutura

Fonte: Adaptado de BANDYOPADHYAY; GUALTIERI; BOSE (2015)

Segundo Gibson, Rosen e Stucker (2015), varias formas de classificagao
das tecnologias de AM sado encontradas na literatura, sendo algumas bastante
populares, como a proposta por Burns (1993) e utilizada por Kruth, Leu, Nakagawa
(1998) que leva em conta as tecnologias de base adotadas para construgéo das pegas
(uso de lasers, tecnologias de extrusao ou cabecgotes de jateamento), ou entdo, a
proposta por Kruth (1991) e mencionada por Chua e Leong (1998) que considera
como fator classificatério o estado de fornecimento da matéria-prima utilizada,
dividindo neste caso as categorias entre processos baseados em: liquido, sélido e po.

Entretanto, mais recentemente, através da norma ISO/ASTM 52900 (2015), foi
proposta a classificacdo dos processos de AM em sete categorias, sendo elas
apresentadas no Quadro 3. Nesta nova classificacdo, cujo as terminologias séo

tratadas na norma ASTM F2792-12a (2013), o que diferencia estes processos séo as
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tecnologias e os principios utilizados para depositar material de forma a realizar a
coalescéncia entre camadas (HUANG; MARCH, 2014).

Quadro 3 — Classificagcido, ISO/ASTM 52900, dos processos AM aplicados a ceramicos

Classificagao ISO/ASTM
52900:2015

Deposig¢dao com Energia
Direcionada
(Directed energy
deposition)

Fusao de leito de po
(Powder bed fusion)

Fotopolimerizagdo em Cuba
(Vat photopolymerization)

Jateamento de material
(Material jetting)

Extrusdo de material
(Material extrusion)

Adicao de Laminas
(Sheet lammination)

Jateamento de aglutinante
(Binder jetting)

Definigdo do principio

Energia térmica é focada em uma pequena
regido, aquecendo o substrato e
executando a fusdo do material conforme
este vai sendo depositado

Energia térmica funde seletivamente
regides de um leito de material em po6

Foto polimero liquido €& seletivamente
curado por exposicdo a luz que ativa a
polimerizagéo

Goticulas do material construtivo sao
seletivamente depositadas e
curadas/solidificadas

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

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

Particulas de material em p6 s&o unidas
pela deposicdo seletiva de um agente
liquido aglutinante, gerando o modelo
desejado;

Tecnologias aplicadas em
materiais ceramicos

Directed energy deposition

Hybrid fused deposition
modelling — Directed energy
deposition

Slurry coating
Electrophoretic deposition
Aerosol-assisted spray
Slurry spraying

Selective Laser Melting
Stereolithography

Aerosol jet printing
Inkjet printing

Robocasting

Freeze-Form Extrusion
Fabrication

Fused deposition of ceramics
Laminated Object
Manufacturing

3D Printing of dry powder
agglomerates

Slurry-based three-dimensional
printing

Fonte: Adaptado de DECKERS; VLEUGELS; KRUTH (2014)

Embora a classificacdo dos processos baseada nos principios de operagao

facilite o entendimento geral sobre a AM, existem caracteristicas referentes aos
métodos de funcionamento dos processos inerentes de cada principio que requerem
novas divisdes para tornar mais clara a visualizagdo das possibilidades que cada
principio permite quanto as suas aplicagées. Uma divisao interessante se refere a
distincdo entre processos diretos e indiretos.

2.3.1 Processos diretos e indiretos de manufatura aditiva

Existem dois termos que estdo envolvidos na definicdo da maioria dos
processos de AM, sao eles os adjetivos “direto” e “indireto”. Embora a diferenciagao
destes termos seja de grande importancia, muitas vezes esta ndo é trivial e,

infelizmente, muitas vezes o significado destes termos mudam de processo para
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processo (TAY et al.,2003). Nos processos de esterolitografia pelo principio de
fotopolimerizagdo em cuba e de modelagem por fusdo e deposigao (Fused Deposition
Modelling - FDM) pelo principio de extrusdo de material, o termo “indireto” significa
que o processo € usado para obtencdo de moldes que dardo a forma da peca
desejada, ao invés de construir a peca diretamente. Nos processos que operam com
cabecotes de jateamento, o termo “direto” significa que uma suspensao contendo o
material de construgéo é jateada para formar a peca final, ja o termo indireto, significa
que um aglutinante é jateado sobre um leito de material, em p6 ou suspenséo, de
forma a aglutinar as particulas e gerar a peca desejada. Existem outras situagdes em
que os termos ganham diferentes conceitos, o que torna ainda mais dificil a
compreensao, e devido a isto, é importante deixar claro o significado a que se referem.

Utilizando estes mesmos termos, Zocca et al. (2015), propdéem a divisdo dos
processos de manufatura aditiva em duas categorias:

1) Processos diretos: O material de construcdo € depositado apenas nas

por¢cdes que dardo forma a pecga final. Estdo nesta categoria os principios de
extrusdo de material, deposigdo com energia direcionada e jateamento de
material.

2) Processos indiretos: Ocorre primeiramente a deposicdo de uma camada

uniforme de material de construgao (fatia / camada da peca), e nesta é
seletivamente gerada (através de mecanismos que promovem a polimerizagao,
recorte, aglutinacéo ou sinterizagdo da por¢ao de material) a se¢éo transversal
da peca. Ao completar a construcdo de todas as camadas, o material que
envolve a peca é removido e tem-se a peca final com a forma desejada. Estao
nesta categoria os principios de fusdo de leito de pd, fotopolimerizagdo em
cuba, adicdo de laminas e jateamento de aglutinante.

Os processos diretos, geralmente necessitam de estruturas de suporte e sao
mais lentos, uma vez que estas estruturas devem ser construidas e o material de
construcéo é depositado de forma sequencial, ou seja, o preenchimento das camadas
correspondentes as pecas presentes na plataforma de construgcdo é realizado de
forma independente (uma apds outra). Em contrapartida estes processos sdo mais
promissores no emprego de multi-materiais.

Os processos indiretos possuem algumas vantagens como, nao necessitar de
estruturas de suporte, uma vez que o material sobressalente a porcao da secao da

peca desempenha esta fungdo. Esses processos permitem a construgao simultanea
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de varias pegas, ou seja, permitem que pecas sejam inseridas uma dentro de outra
na etapa de construgao, visto que a cada camada ocorre a deposi¢cao de material
correspondente a toda area da plataforma de construcdo. Entretanto, esses processos
apresentam dificuldades quando se deseja trabalhar com diferentes materiais ao
mesmo tempo, ou quando se deseja obter pegcas com vazios internos, uma vez que o

material sobressalente fica aprisionado pelas paredes das pecgas.

2.3.2 Manufatura aditiva de materiais cerAmicos

As tecnologias de AM vém sendo aplicadas para fabricagcdo de pecas fazendo
uso de varios tipos de materiais, incluindo polimeros termoplasticos, resinas, metais e
até mesmo ceramicos. Recentemente, pecas ceramicas verdes com microestrutura
adaptavel podem ser geradas por AM a partir dos modelos virtuais projetados com
auxilio de um programa CAD 3D, sendo entdo pds-processadas para obtencao de
suas propriedades finais.

Alguns processos de AM que visam a obtencdo de pecas ceramicas utilizam a
matéria-prima na forma de suspensdes, ou pastas. Os principais processos de AM
que operam desta forma e seus respectivos principios de funcionamento sao
ilustrados na Figura 10. Destes, seguindo a classificacdo proposta por Zocca et al.
(2015) para processos diretos e indiretos, se enquadram em processos indiretos os
denominados estereolitografia (SL), 3D Printing baseado em pastas (S-3DP), e
sinterizacao seletiva a laser baseado em pastas (S-SLS). Enquanto na classificacao
de processos diretos estao os processos direct inkjet printing (DIP), robocasting (RC)
e fusédo e deposicao de ceramicos (FDC). Os processos ditos diretos, que envolvem
0 uso suspensdes como matéria-prima, sdo 0s mais usuais de serem encontrados e
podem ser representados pelo termo direct ink writing (DIW), proposto pela primeira
vez por Lewis e Gratson (2004).
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Figura 10 — Principais processos que utilizam materiais ceramicos como matéria-prima e as
etapas para obten¢ao de cada camada da pecga desejada

Processos / o o o ISO/ASTM
HERES 52900:2013

Filamento

Atuador

Direct Ink Assembly

Fused Deposition
of Ceramics

Fonte de calor

Extrusédo de
Bico de extrusor ECHE]

Peca

Atuador

Pasta ceramica

Robocasting Extrusédo de
Bico extrusor material

Plataforma

Cabecote de Ventilador

jateamento
de material
Jateamento de

material

Direct Inkjet
Printing

Deposicao das camadas Secagem
da peca

Nivelador Pasta Fonte de luz UV

ceramica

Fotopolimerizagao
em cuba

Stereolithograp hy

Deposicédo de Polimerizagdo/Cura
pasta ceramica

Cabegote de
Fonte de calor jateamento de
Nivelador Pasta — aglutinante

ceramica /7 I\

Jateamento de
aglutinante

Slurry-Based
3D Printing

g

Deposicao de Secagem Aglutinagéo
pasta ceramica

Escaneador
Nivelador Pasta -
ceramica Laser]
Slurry Selective /
Laser Sintering Fusao de leito
de P6
Deposigéo de Sinterizagdo através de
pasta ceramica varredura a laser

Fonte: Adaptado de FRANKS et al. (2017)
Existem também processos que operam com o material ceramico na forma de

po. Entre eles, esta o processo 3D printing (3DP), que realiza a unido das camadas
de p6 a partir da deposicéo seletiva de uma solugéo aglutinante camada ap6s camada.
Outro processo que segue a mesma linha é o de sinterizagao seletiva a laser (SLS),
que realiza a uniao das particulas a partir da sinterizagao parcial ou fusao, de fases

aglutinantes que recobrem o pd, com uso de /aser.
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Para aplicagdes técnicas de pecas ceramicas, o problema da utilizacdo de
métodos que AM que operam com o material na forma de pé consiste que, na maioria
dos casos, ocorre grande dificuldade em se alcangar pegas ceramicas com densidade
relativa acima de 95%. E assim necessario a adicdo de agentes dopantes, liquidos
formadores de fases, pds-processamento por compactagao isostatica ou infiltragao de
outros componentes, como resinas.

No entanto, o que € um problema para algumas aplicagbes pode ser visto como
uma vantagem para outras. O processo indireto 3DP de manufatura aditiva, que opera
pelo principio de jateamento de aglutinante, tem mostrado ser promissor em
aplicagdes que visam a produg¢ao de pegas com arquitetura porosa que nao possuem
rigor de possuir bom acabamento superficial (ZHANG et al., 2014). Uma vez que
permite controle razoavel sobre tamanho de poros, conectividade e geometria, este
processo vem sendo largamente utilizado na fabricagao de estruturas do tipo scaffolds
em areas como engenharia de tecidos e na fabricagdo de dispositivos que visam a
liberagdo localizada e controlada de medicamentos (BANDYOPADHYAY; BOSE,
2020; VITHANI et al., 2019; VANGAPALLY et al., 2017).

2.3.3 Direct Ink Writing (DIW) — meios porosos

O termo direct ink writing (DIW) compreende aquelas tecnologias de fabricagcao
por AM que empregam dispositivos de deposi¢ao de suspensdes (também conhecidas
pelo termo ink) controlados por computador de forma a possibilitar a obtencao de
estruturas e/ou composi¢cdes adaptaveis as suas respectivas aplicacbes (LEWIS,
2006). Segundo Rueschhoff et al. (2016), os processos de DIW baseados na extruséo
de materiais na forma de suspensdes possuem habilidade para gerar estruturas
ceramicas near-net shape, ou seja, com propriedades geométricas e dimensionais
proximas as necessarias para aplicagao direta das pecas. Adicionalmente, permite a
obtencdo de geometrias complexas e relativamente faceis de serem densificadas
devido a alta concentragcdo de material ceramico presente nas suspensoes utilizadas
como matéria-prima. Para Tang et al. (2018), estes processos sao considerados
promissores para produ¢cado de componentes ceramicos para industria, sendo bastante
utilizados para construgao de estruturas do tipo scaffolds com arquitetura e porosidade

adaptaveis.
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Ja no processo direto direct inkjet printing (DIP), sao utilizadas suspensdes
ceramicas para construgao de estruturas pela formacgéao e deposi¢cao de goticulas, que
sao individualmente e seletivamente jateadas por um cabecgote de impresséo, dando
origem a finas camadas que consistem em seg¢des transversais da peca desejada.
Estas suspensdes, que tipicamente apresentam teores de sdlidos inferiores a 30%,
consistem em particulas ceramicas dispersas em um veiculo formado por uma fase
liquida contendo aditivos que promovem sua estabilizag&o, ajuste de viscosidade e
tensdo superficial, e ainda controlam parametros de jateamento e secagem das
goticulas ceramicas (ZOCCA et al., 2015).

Segundo Rueschhoff et al. (2016), embora este método permita o uso de uma
grande variedade de materiais, geralmente mais de 50 %vol das suspensdes
utilizadas consiste em materiais organicos, o que resulta em acentuadas retragdes
nas dimensdes das pecas durante o pos-processamento. Lewis et al. (2006) relatam
que este alto teor de orgéanicos é benéfico para conferir resisténcia a peca verde,
entretanto, faz com que seja necessario maior gasto de tempo na etapa de remogao
de organicos (deve ser realizada lentamente) durante o procedimento de queima, e
geralmente é a causa de alteragcdes dimensionais, que podem provocar falhas, como
fraturas, nas pecgas. Processos diretos baseados em goticulas, como o DIP,
comumente apresentam menores percentuais de sélidos do que processos baseados
em extrusdo, o que é compreendido pelo modo que as goticulas sdo formadas e
depositadas (FRANKS et al., 2017).

Caracteristicas interessantes vem sendo implementadas a meios porosos
obtidos via DIW baseado em extrusdo. Moon et al. (2015a), utilizaram canfeno como
material de sacrificio para gerar poros no processamento de oOxido de aluminio
(alumina). No estudo utilizaram suspensdes de 15, 20 e 25 %vol de alumina em
relacdo ao canfeno, com 3 %m de oligbmero de poliéster (Hypermer KD-4) como
dispersante. Foram obtidas estruturas do tipo scaffold com ~77, ~72 e ~67% de
porosidade do menor para o maior teor de alumina, sendo que, respectivamente, ~58,
~45 e ~36% desta porosidade corresponde a fracdo de microporos incorporados ao
material pela agao do canfeno. Nesse estudo também foi verificado a orientagéo dos
poros no sentido da extrusao do material, conforme pode ser observado na Figura 11.
Esse fendmeno também foi notado no estudo de Choi et al. (2015), e atribuido a
deformagao do canfeno, tendo seu alongamento ocorrido ao passar pelo bico extrusor

durante o processamento.
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Figura 11 — Micrografias de pecas porosas de alumina com canfeno como material de sacrificio

Fonte: MOON et al. (2015a)
Legenda: (a) Sec¢ao transversal
(b) Secao longitudinal

Moon et al. (2015b), avangaram em seus estudos com alumina/canfeno
conseguindo obter filamentos tubulares (ocos) com alta porosidade baseados em
processo de co-extrusdo, conforme ilustrado na Figura 12a. Neste estudo foram
obtidas diferentes tipos de porosidade, sendo denominado de microporo a porosidade
presente no material, macroporo a porosidade modelada em software CAD 3D e de
canais a porgao oca no interior dos filamentos. A composi¢ao da suspensao ceramica
foi a mesma do estudo anterior, e as estruturas geradas também foram semelhantes
em geometria, sendo scaffolds com camadas intercaladas com orientagdo de 0 e 90
graus. As amostras geradas, foram liofilizadas e levadas ao forno para sinterizagao a
1600 °C. As porosidades obtidas pelos scaffolds foram de ~86, ~81 e ~74%, sendo
que dessas, respectivamente, 76, 67 e 54 % correspondem a micro porosidades
obtidas pelas estruturas de 15, 20 e 25 %vol de alumina, por esta ordem. Na Figura
12b pode ser observada uma micrografia da estrutura com 25 %vol de alumina.
Nesses estudos pode ser verificado a possibilidade de adaptar a porosidade com base

no teor de alumina inicial das formulagoes.

Figura 12 — Processamento por co-extrusdo de alumina com canfeno

Nicleo: Canfeno

Macro Canal

Casca: Alumina c/
Micro Poro

Macro Poro
(entre filamentos)

(@)

Fonte: Adaptado de MOON et al. (2015b)
Legenda: (a) Desenho esquematico de funcionamento do processo de co-extrusao
(b) Micrografia ilustrando os trés tipos de poros obtidos
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Roohani-Esfahani, Newman e Zreiqat (2016), também utilizaram a técnica DIW
para construir meios porosos, cujo as estruturas internas foram planejadas de forma
a manipular as geometrias e tamanhos de dos poros. Neste estudo, um material
bioceramico denominado Sr-HT Gahnite (Patente #AU2011903923) foi processado
gerando corpos com diferentes estruturas de preenchimento, conforme ilustrado na
Figura 13. Os resultados demostraram que a estrutura porosa gerada a partir de
hexagonos obteve valores de resisténcia a compressao mais satisfatérios, partindo de
90 MPa para ~70% de porosidade e atingindo 180 MPa para 50% de porosidade.

Figura 13 — Estruturas porosas ceramicas com diferentes estratégias de preenchimento

Tamanho de poro

Hexagonal

¥ ZnA1,0 (Gahnite )
B sr-Ca ZnSi O (Sr-HT)
i VIDRO

Porosidade

Fonte: Adaptado de ROOHANI-ESFAHANI; NEWMAN; ZREIQAT (2016)

Minas et al. (2016), investigaram a criacdo de estruturas com hierarquia de
tamanhos de poros a partir da combinacédo do processo DIW baseado em extrusao
com o processo de emusificagdo de suspensao de alumina (Figura 14a). Neste estudo,
conforme ilustrado na Figura 14b, a hierarquia de tamanhos é dada por poros maiores
planejados em programa CAD 3D (estrutura scaffold) e os poros menores decorrentes
do método de preparo do material de deposi¢cao, no qual sdo introduzidas bolhas de

ar ou goticulas de 6leo que originaréo os poros.
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Figura 14 — Processamento por DIW baseado em extrusao de suspensao de alumina

Método 1

filamentos densos

Estrutura porosa modelada em
/ software CAD 3D composta por

Suspensao
gelificada

Suspenséo
ceramica

Emuls3o produzida
com a introdugéo
de bolhas de ar ou

goticulas de dleo Estrutura porosa modelada em
software CAD 3D composta por
filamentos porosos

Método 2

(a)

Fonte: Adaptado de MINAS et al. (2016)
Legenda: (a) Esquematico do método para obtengao de hierarquia de tamanho de poros
(b) Estrutura gerada com goticulas de 6leo (poros maiores) e PVA (poros menores)

No mesmo estudo, foi notado que a adicdo de PVA, inicialmente prevista para
agir como meio para aumento de resisténcia a verde das pecas e para aglutinar as
particulas, fez com que a tensdo de escoamento da emulsao caisse a um patamar
incompativel com o processo a ser usado. Com isso, para corrigir este problema, foi
aumentando de 0,04 para 0,08 mmol.g' o teor de 4&cido propidnico.
Interessantemente, estes testes levaram ao desenvolvimento de duas composigoes.
A primeira, sem PVA e com apenas o acido propiénico, resultou em uma fina estrutura
de poros (5 £ 2,8 um) com porosidade fechada e distribuicdo de poros estreita. A
segunda, com 1% de PVA, resultou em uma estrutura de poros com porosidade
homogénea e interconectada, com média de tamanhos de poros de 4,6 + 2,2 um.
Segundo os autores, os materiais desenvolvidos combinados com o processo
escolhido, permite um controle independente de macro porosidade em escalas
milimétricas ou micrométricas, podendo serem obtidas estruturas com porosidade
aberta ou fechada na mesma pega (Figura 15), que ndo poderiam ser obtidas por

processos tradicionais de fabricagcao de estruturas ceramicas porosas.
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Figura 15 — Estrutura porosa resultante do uso de emulsdo de suspensao de alumina aditivada

Poros Poros
fechados

Fonte: Adaptado de MINAS et al. (2016)
Legenda: No detalhamento, na divisao da esquerda, poros abertos resultado da adigao
de 1% de PVA e na direita poros fechados obtidos sem a adigdao de PVA

Muth et al. (2017) se basearam na combinagdao de DIW com métodos de
obtencdo de pecgas ceramicas compostas por espumas, de células abertas ou
fechadas, conformadas através do uso de suspensdes com agentes formadores de
poros (porogénicos) ou de particulas estabilizadas por espumas (particle-stabilized
foams - PSF). Os autores relataram a caraterizagao de meios porosos ceramicos, com
microestrutura configuravel com base no tamanho das bolhas incorporadas ao
material (Figura 16a) e resisténcia mecanica a compresséo adaptavel com base na

geometria da estrutura fabricada.

Figura 16 — Deposigdo de espuma ceramica
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(a)

Fonte: Adaptado de MUTH et al. (2017)
Legenda: (a) Espuma e representacao esquematica da estabilizagao das bolhas de ar
(b) Macroestrutura triangular e micrografia ilustrando a porosidade estrutural

Foi verificado que as espumas em forma de pasta, obtiveram tamanho de
bolhas de ~23 um, e depois de sinterizadas, as espumas obtiveram porosidade final
de ~85% (Figura 16b), sendo notavel que o tamanho dos poros (apos sinterizagéo)

corresponderam ao tamanho das bolhas incorporadas (~23 um).
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234 Processo 3DP — meios porosos

Entre os processos que trabalham com materiais cerdmicos a partir do uso de
matéria-prima na forma de po, esta o 3D Printing (3DP). Esse opera pelo principio de
jateamento de aglutinante e vem ganhando atengdo devido flexibilidade no
processamento de diferentes tipos de materiais, tais como metais, polimeros,
compdésitos e ceramicos. O processo 3DP pode ser categorizado entre as técnicas de
AM de baixo custo, ndo necessitando obrigatoriamente de dispositivos extras, como
fontes de calor a laser ou lampadas de luz ultravioleta, para cura ou secagem de
materiais (BANDYOPADHYAY; BOSE, 2020). Complementarmente, o
processamento por esta técnica é simplificado, ndo necessitando ser geradas
estruturas de suporte durante a construgao de pecas. Contudo, as pecgas processadas
por este método geralmente possuem consideravel porosidade. Isso ocorre devido a
aglomeracao, alta fricgdo e a auséncia de compactacao das particulas, sendo esses
alguns fatores que influenciam no empacotamento do p6, bem como na densidade
relativa obtida pela pecga final (MALEKSAEEDI et al., 2014; GROSS et al., 2014;
SUWANPRATEEB et al., 2010).

Sachs et al. (1993), foram pioneiros na implementagao desde processo na
fabricacdo de pegas ceramicas, sendo geradas pecas de alumina e carbeto de silicio
com o uso de silica coloidal como liquido aglutinante. Na Figura 17, € apresentado um
esquematico das etapas de processamento e pos-processamento que geralmente séo
realizadas para fabricacdo de uma pega ceramica por jateamento de aglutinante. O
processamento € iniciado com a geracao de uma camada plana e uniforme de po, o
que geralmente € feito por um rolo nivelador que transporta o pé da plataforma de
alimentagao para a regido em que a pega sera construida, denominada, plataforma
de construcdo. Este procedimento, em algumas maquinas é realizado com o auxilio
de um funil de alimentacao, que comporta o p6é de matéria-prima e o espalha sobre a
plataforma de construgao e entdo o po é nivelado por um rolo ou lamina niveladora.
ApOs a camada ser gerada, o liquido aglutinante é seletivamente jateado nas regides
correspondentes a secgbes transversais da pecga planejada em programa CAD 3D,
gerando assim uma camada da peca. Posteriormente uma nova camada de po6 é
depositada, e este ciclo de operagdes se repete sequencialmente até a finalizagao da
construgcao da peca. Apds o processamento, € dado inicio as etapas de pos-

processamento, em que a pega imersa no leito de p6é de matéria-prima € seca, limpa
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e submetida ao procedimento de sinterizagdo, apds do qual passara a ter suas

propriedades fisicas e quimicas finais.

Figura 17 — Esquematico do processamento e pés-processamento de pegas ceramicas obtidas
por jateamento de aglutinante
Processamento por 3DP Pos-Processamento

Funil de alimentacio

Rolo Relo nivelador
nivelador Plataforma de Peca verde

" alimentacdo @ impressa Secagem
@ust o p

Alimentacdo de pd e nivelamento de camada

P
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(= ] o
o8 Tratamento Limpeza
térmico
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ece.lgem . Jateamento
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(Opcional) (:-ﬁ] Peca final

Fonte: Adaptado de LORES et al. (2019)

Fereshtenejad e Song (2016) afirmaram que prototipos fabricados por
manufatura aditiva pela técnica 3DP podem ser largamente aplicados no estudo de
rochas, podendo inclusive, reproduzir anisotropias geralmente encontradas em rochas
naturais. No entanto, colocam duas limitagdes importantes que devem ser levadas em
consideragao. A primeira € a baixa resisténcia mecanica, o que geralmente é menor
do que as rochas naturais mais frageis. A segunda é o fato de as rochas fabricadas
por manufatura aditiva geralmente apresentam ductibilidade. DesSa forma, os autores
reforcam que métodos de contorno para essas dificuldades devem ser encontrados.

Autores como Primkulov et al. (2017) investigaram a fabricacdo de rochas
artificiais denominadas de “arenitos analogos”, através da técnica 3DP, realizando os
experimentos em funcao da propriedade de resisténcia a compressao uniaxial. Essa
propriedade é tida como importante e descreve o comportamento de materiais
rochosos frente a solicitagdes por esforgos, e geralmente esta atrelada na natureza a
uma série de fatores como média de tamanho de particulas, tipo e frequéncia de
contatos de particulas, mineralogia, tipo e quantidade de cimento, presenga de
umidade, orientacdo de deposi¢cado e descontinuidades na estrutura da rocha. Os
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arenitos analogos foram construidos utilizando areia e feita a aglutinagdo com um
liguido adesivo comercial (ExOne FBO001) composto majoritariamente por alcool
furfurilico. Os testes foram conduzidos com a alteracdo da temperatura de cura da
resina e foram obtidos espécimes com resisténcia a compressao correspondente a 19
MPa de tensdo e porosidade de ~43,8%. Resultados comparados com arenitos
naturais analisados por Rohde e Fenf (1990), como Berea (17,9 MPa) e Red Jacket
(23,5 MPa), e tidos como satisfatorios, mostrando o potencial do processo 3DP. Os
autores salientam que o processo de 3DP para fabricagdo de arenitos analogos
apresenta alta repetibilidade de resultados, tanto em termos geométricos e
dimensionais, quanto em termos de propriedades mecanicas.

Hodder e Nychka (2018) avaliaram a alteragdo da molhabilidade de arenitos
analogos, produzidos por 3DP e constituidos de areia e resina, a partir do processo
de salanizagao (cobertura de uma superficie com moléculas organofuncionais), o que
representa a possibilidade de melhorar a embebig¢ao espontéanea destes arenitos para
simulacdes de processos de recuperagédo avangada de petroleo. Os autores alegam
que o sistema composto por areia e resina, apresenta duas molhabilidades distintas
em que a areia é hidrofilica e a resina mais oleofilica, sendo assim o ajuste de
molhabilidade torna estes modelos sintéticos mais proximos aos encontrados em
reservatorios. Ardila e Chalaturnyk (2018), conduziram experimentos utilizando a
mesma técnica, ou seja, com uma maquina de manufatura aditiva EXONE M-Flex 3D,
abastecida com aglutinante baseado em alcool furfurilico e areia com distribuicdo D90
de 220 um, no estudo foi verificado a influéncia da saturacdo de aglutinante na
molhabilidade do arenito analogo, e destacado que quanto maior a saturacdo mais
lenta sera a embebicao espontanea. Os autores também disponibilizaram resultados
de permeabilidade, em que com 10 e 20% de saturacéo foram obtidos valores de 1,8
e 1 mD para permeabilidade e fracdo de 0,48 e 0,36 para porosidade,
respectivamente. Vale frisar que neste processo, as amostras ndo sdo submetidas a
sinterizacdo, sendo realizada apenas a secagem em estufa.

Kong et al. (2019) analisaram arenitos analogos utilizando a técnica de micro
tomografia (micro-CT), para caracterizagao da estrutura de particulas e poros de
meios porosos constituidos de areia e resina, sendo constatada a anisotropia da
estrutura de porosos nas diregdes horizontal e vertical de construgdo. Também foi
observado que mesmo obtendo uma grande diferenga no valor de porosidade (16-

18% para arenito Berea e 38-48% para arenitos analogos), a distribuicdo de tamanhos
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de poros é similar ao encontrado na rocha natural, tornando valida a substituicao de
rochas naturais por analogas, fabricadas por manufatura aditiva.

Outros estudos foram conduzidos buscando explorar a técnica de 3DP para
fabricagdo de rochas analogas. Ishutov et al. (2017a, b), realizaram experimentos
sendo construidos espécimes em gesso, com diferentes escalas de poros para
investigar as propriedades de transporte de fluidos. Na mesma linha, Kong et al.
(2018) conduziram estudos para caracterizar a estrutura de poros geradas por
amostras construidas por 3DP em gesso. Fereshtenejad e Song (2016), analisaram o
efeito da direcdo de impresséao, espessura de camada e saturagao de aglutinante nas
propriedades geomecanicas de amostras fabricadas por 3DP. Jiang et al. (2016)
analisaram meios porosos gerados por manufatura aditiva para estudo de fraturas.
Adicionalmente, outros estudos como o de Perras e Vogler (2018) e Gomez et al.
(2019) utilizaram do processo 3DP para fabricar rochas analogas em areia e resina,
sendo conduzidos testes e analises principalmente focados na caracterizagao de
propriedades geomecanicas.

No estudo de Gomez et al. (2019), foi observado que os arenitos analogos sao
altamente sensiveis a aplicacdo de tensdes confinantes aplicadas por compressao
hidrostatica, sendo plotada uma curva exponencial de alteragdo de valores de
permeabilidade de 200 e 1000 mD ao aplicar tensdes de 3 e 18 MPa, respectivamente,
indicando uma alta compressibilidade (deformagdo volumétrica de 6 a 7 vezes
superior a obtida por arenito Berea) e correspondendo a uma redugdo de
permeabilidade nos corpos de prova produzidos por 3DP. Os autores ainda defendem
que esta caracteristica esta diretamente ligada a alta porosidade obtida pelos modelos
de AM, que ficou na ordem de aproximadamente 36%, enquanto arenitos de
reservatorio geralmente possuem porosidades de 9 a 24%. No entanto, os autores
afirmam que os valores de permeabilidade obtidos sdo equivalentes aos encontrados
em arenitos naturais com alta porosidade. Na Figura 18, sdo apresentadas se¢des de
arenitos naturais e os obtidos sinteticamente por manufatura aditiva, com uso de
maquinas comerciais das marcas Voxeljet e EXONE, no estudo de Perras e Vogler
(2018). Nota-se que as particulas/graos de areia dos arenitos obtidos artificialmente
ficam bastante espacados, o que justifica a alta porosidade pela auséncia de

compactacgao do processamento por 3DP.
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Fonte: Perras e Vogler (2018)
Legenda: (a) Arenito natural Baerloch (escala: 500 um);
(b) Arenito natural Buchs (escala: 500 ym);
(c) Arenito natural Massongex (escala: 500 ym);
(d) Arenito artificial ExOne - areia (p0) + silicato (aglutinante) (escala: 500 ym);
(e) Arenito artificial ExOne - areia (pd) + resina Furan (aglutinante) (escala: 500 pm);
(f) Arenito artificial Voxeljet - areia (p6) + resina Furan (aglutinante) (escala: 500 pym).

Jiang et al. (2016) apresentam resultados que mostram que a fabricagao de
amostras utilizando manufatura aditiva utilizando areia como material de construcao é
capaz de gerar formas complexas com defeitos incorporados propositalmente. Foi
observado que tanto as curvas de tensao de resisténcia a compressao, quanto as
caracteristicas das fraturas e extensao das trincas foram semelhantes as observadas
em rochas areniticas naturais. No entanto, no estudo, os autores relatam que mesmo
as propriedades tendo comportamentos semelhantes, em magnitude, a resisténcia a
compressao das amostras fabricadas ainda é muito inferior a encontrada em rochas
naturais. Nos testes executados, as amostras apresentaram valores de resisténcia a
compressdo que permaneceram abaixo de 10 MPa, enquanto em rochas naturais
geralmente sdo notados valores acima de 30 MPa, podendo, inclusive, possuir valores
superiores a 100 MPa. Adicionalmente os autores sugerem que materiais
interessantes para obtencdo de meios porosos voltados a esta aplicagdo devem
possuir alta resisténcia a compressao, baixa resisténcia a tragao e fratura fragil, o que

sdo caracteristicas tipicas de materiais ceramicos.
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2.3.5 Paréametros de processamento por 3DP

No processamento por 3DP, uma variedade de propriedades relacionadas com
0 po6 e com o liquido de aglutinante devem ser levadas em consideragdo. Alguns
parametros como, densidade de empacotamento de po, volume de aglutinante
depositado, saturagao de aglutinante, molhabilidade do po, tempo e temperatura de
secagem desempenham papeis importantes no sucesso da operagédo de construgao
de uma peca qualquer (BANDYOPADHYAY; BOSE, 2020). Na Figura 19, séo
apresentados diversos parametros que Shrestha e Manogharan (2016) apontam ter
grande influéncia na resisténcia a flexdo de corpos de prova produzidos por 3DP,
propriedade comumente utilizada como medida de base de resisténcia mecanica de
materiais como metais e ceramicos produzidos por AM.

A densidade de empacotamento pode ser entendida como a densidade relativa
do pd, apdés o procedimento de espalhamento pelo rolo nivelador da maquina. O
volume de aglutinante depositado, € o volume de uma goticula de liquido aglutinante
jateado seletivamente por um furo do cabecgote de jateamento da maquina sobre o
leito de p6 (BANDYOPADHYAY; BOSE, 2020). Alguns dos parametros levantados
possuem interagao entre si, por exemplo, a velocidade do rolo nivelador e a taxa de
alimentacao de po6 (quantidade de p6 carregado para gerar uma camada) afetam na
densidade de empacotamento do leito de pd, que corresponde a camada produzida,
ja a saturagao de aglutinante e espessura de camada s&o parametros que operam de
forma combinada para obtengao de pecgas verdes viaveis em termos de resisténcia a
manipulacdo e de acabamento superficial. Ainda no estudo de Shrestha e
Manogharan (2016), foi concluido que uma saturacéo de aglutinante alta, combinada
com uma alta taxa de alimentacéo de p6 tende a promover a interagao po6-aglutinante
e gerar pegas com maior densidade, o que mostra que os parametros de processo no
processamento por 3DP estdo diretamente ligados uns com os outros.
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Figura 19 — Diagrama de causa e efeito de parametros atrelados a obtencao de pecas pelo
processo 3DP

Processo

Taxa de
alimentacao de po
Espessura de

Saturacao de
aglutinante

- camada
Velocidade do
rolo nivelador
Resisténcia a

Y

Formato das /’ Flexdo
Tempo de smterlzal;ao — =y
{permanencm] pa ICT - Tamanho de
Temperaturade __ Composicao particulas

Tempo de ~./  sinterizacio do po
secagem ou cura

lomeracao

Fonte: Adaptado de SHRESTHA; MANOGHARAN (2016)
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A saturacédo de aglutinante (S) € um parametro util para avaliar a quantidade de
liquido aglutinante utilizado para unir uma certa quantidade de pé (MIRZABABAEI,
2019). O valor de saturagao € dado através o da razdo do volume de aglutinante (Va)
que é jateado entre um voxel e o volume vazio (Vz), ou seja, sem pd, do mesmo voxel,
conforme definido pelas Equagdes 5 e 6 (ZOCCA et al., 2013):

§= (Va) Va (5)
~“\vz) ~ TE
vz (1—m)xaxb x Esp

e () g

em que: ax b = area do pixel atingido pelo aglutinante; Esp = espessura da camada;
TE = taxa de empacotamento do pd, ou densidade relativa do p6 depositado; Vp6 =
volume de po; Var = volume de ar. O volume definido por a x b x Esp equivalente a
um voxel.

Vale comentar que as maquinas comerciais normalmente possuem dois
parametros de saturacdo de aglutinante a serem ajustados, e isto causa algumas

confusdes de interpretagcdo. Um valor é referente a casca, como ilustrado na Figura
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20, ou seja, o contorno da peca (destacado na cor preta), e outro relativo ao nucleo
(representado na cor cinza). Normalmente a saturagdo do nucleo é inferior ao da
casca, e isto normalmente é configurado desta forma para reduzir o tempo de
processamento/impressao, promover suficiente estabilidade a peca, e prevenir sobre
saturagao (o que faria com que o aglutinante infiltrasse e molhasse porgdes de pd nédo
pertencentes a peca desejada). Usualmente a configuragdo padrdo das maquinas
prevé a saturacido de casca como sendo 100%, isto €, acomodando liquido em todos
os vazios de um voxel, e a saturacdo do nucleo como sendo também 100%, no
entanto, na pratica estas medidas percentuais possuem valores diferentes. Desse
modo, se a taxa de saturagao para casca é equivalente a taxa de 0,24, mesmo que 0
nucleo esteja configurado para 100%, a taxa para o nucleo sera 0,12. Com isso, para
obter a mesma taxa de saturacdo para casca e nucleo € necessario dobrar o
percentual de saturacao do nucleo. Dessa forma, uma mesma taxa de 0,24 seria
alcangada com os valores configurados para 100% e 200% para casca e nucleo,

respectivamente (LV et al., 2019).

Figura 20 — Esquematico para saturagao de aglutinante nas regidoes casca e nucleo

Casca Nucleo Peca verde
Fonte: Adaptado de LV et al. (2019).

Enneti e Prough (2019) comentam que a resisténcia a verde de uma peca
fabricada por 3DP pode ser melhorada com o aumento da saturagédo de aglutinante
ou diminuindo a altura de camada durante a impressao. No entanto, relatam que
aumentar a saturagéo, implica em uso de maior volume de aglutinante e, portanto,
aumento do periodo de queima de organicos durante a sinterizagdo. Ja o uso de
espessuras de camadas menores pode levar a longos periodos de construgdo, visto
que mais camadas serao necessarias para fabricagdo de uma peca. Vaezi e Chua
(2011) também concluiram que o aumento da saturagcdo aumenta a resisténcia a
verde a tragao e flexdo, por promover melhor adesao das particulas, entretanto, ao
aumentar a saturagao de 90% para 125%, os corpos produzidos foram prejudicados

em termos dimensionais e de uniformidade de superficie. Também é reforgado que
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ao aumentar a espessura de camada de 0,087 para 0,1 mm, houve perda de
resisténcia, mas ganho em termos de qualidade de superficie.

Huang et al. (2019) relatam aumento de densidade e resisténcia de pecas
fabricadas em zircOnia estabilizada com itria, com 0 aumento da taxa de saturagao de
aglutinante, o que foi explicado devido ao maior grau de empacotamento das
particulas causado pelo seu rearranjo do pod a receberem o liquido durante a
construcao das pecas verdes. Vale frisar que o aumento de densidade ocorreu tanto
para as pecgas verdes quanto para as sinterizadas. Zocca et al. (2013) processaram
vidro de litio aluminosilicato (LAS), por 3DP, para geracao scaffolds, e neste estudo
os autores afirmam que é esperado que o aumento da densidade dos corpos ocorra
com o aumento da saturagao de aglutinante. LV et al. (2019) apresentam resultados
que comprovam que o aumento da saturacdo de casca e nucleo tendem a melhorar
as propriedades mecanicas a solicitagcbes por esforcos das pecas obtidas,
promovendo densificacdo e reduzindo a porosidade, no entanto, alertam que perdas
geométricas e dimensionais podem ocorrer.

Outros estudos como o de Vaezi e Chua (2011) e Suwanprateeb et al. (2012),
vao no mesmo sentido. Castilho et al. (2015) constataram que o efeito da saturacéo
nas propriedades de pecgas ceramicas obtidas por 3DP é derivado da habilidade de,
durante o processamento, o liquido aglutinante causar a densificacdo da camada
anterior a depositada, e ressaltam que a saturagao deve ser configurada para o maior
valor possivel que ndo cause efeitos negativos ocasionados pela infiltragdo de
aglutinante no p6 que circunda a pega desejada.

Withell et al. (2011) utilizaram como p6é de construgcdo uma formulagao
composta 66,66% de massa ceramica, 16,66% de acucar refinado e 16,66% de
maltodextrina. Sendo a formulagéo ceramica composta por 30% de argila caulinitica,
27% de feldspato potassico, 19% de argila plastica, 12% de quartzo e 12% de talco.
Foram formulados dois liquidos para deposicdo. O primeiro denominado XF1
composto por solugéo de agua destilada com 23% de isopropanol 91% e o segundo
denominado XB1 composto por solugéo de agua destilada com 33,33% de etanol. Foi
observado que diferentes taxas de saturagao de aglutinante ocasionaram diferentes
niveis de densificagao.

Ao analisar os dados apresentados pelos autores, € possivel verificar que
pecas verdes fabricadas com menores niveis de saturagao obtiveram maiores valores

de porosidade, e com isso, menor retragdo volumétrica. Fato que € explicado pela
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interacao po-aglutinante, ou seja, quanto maior a saturagéo, maior sera a coesao do
material particulado ao receber o liquido aglutinante e maior sera o seu
empacotamento. Entretanto, como pode ser visto na Figura 21, um efeito reverso foi
notado apds o processo de sinterizagdo a 1200°C, sendo que os corpos produzidos
com menores taxas de saturagao apresentaram maior retragao e densificagao, sendo
obtidos valores de porosidade até 6% maiores para pegas produzidas com 100% de
saturagdo em relagédo aquelas fabricadas com saturagéo configurada em 50%. Sendo
este o unico estudo encontrado, no qual, com o aumento da saturagdo, houve

diminuicao de densidade.

Figura 21 — Relagao entre taxa de saturagao e temperatura de queima

ey I — .

Fonte: WITHELL et al. (2011)

Legenda: (A) Modelo verde (saturagao: casca 100%, nucleo 100%)
(B) Modelo verde (saturacao: casca 50%, nucleo 50%)
(C) Os mesmos modelos queimados a 1200°C

A espalhabilidade, fluidez, ou ainda, capacidade de escoamento do pd € outro
parametro critico para o processo 3DP, especialmente quando se opera com materiais
ceramicos, sendo este regulado pelo tamanho, distribuicdo de tamanho, geometria e
rugosidade das particulas que compdem a formulagdo de pé. Particulas grandes
facilitam o processo de espalhamento do pd, no entanto, a densificacdo e
sinterabilidade da peca ceramica é comprometida devido a pequena area superficial.
Por outro lado, o uso de particulas finas, podem levar a aglomeracao e prejudicar o
espalhamento. Contudo, algumas alternativas sao utilizadas para aumentar a
densificacdo durante sinterizagcdo, mantendo uma espalhabilidade adequada durante
0 processamento, como por exemplo, com o uso de pds bimodais ou materiais

auxiliadores de sinterizagcédo (LORES et al., 2019).
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Uma forma de se obter uma medida da capacidade de escoamento do po é
através do indice Hausner (H), dado pela Equagao 7 (BANDYOPADHYAY; BOSE,
2020):

= (pbat) @

psolt

em que: pbat = Densidade batida, ou seja, com o pé empacotado; psolt = Densidade
do po solto.

Segundo Spath e Seitz (2014), outro método utilizado para determinar
quantitativamente a fluidez do p6 é a analise do angulo de repouso. Zhang et al. (2014)
avaliaram uma formulagcdo comercial de pé utilizado para fabricacdo de pecas de
porcelana composto por 59,5% - 65,5% de SiOz2, 13,0% - 18,0% de Al203, 10,0% -
14,0%; de K20 e 4,0% - 8,0% de Na20. O po utilizado é constituido por particulas com
tamanhos que estdo entre 0,3 e 10 um, com formas irregulares, mas devido a
agregacao, possui grandes aglomerados. No estudo, foi constatado a necessidade do
uso de um agente que melhorasse a fluidez do pd, no caso foi usado o 10 %v de
nanosilica Aerosil R 972 MSDS. Depois da adi¢do do agente, foi notado uma grande
queda de tamanho dos aglomerados, sendo 95% do pd original composto por
aglomerados com tamanho médio de 52,89 um, o que caiu para 36,79 ym 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 pdos, como
pode ser visto na Figura 22, variando de 67° na composicao original para 58° apds a

adicao, representando assim influéncia expressiva na capacidade de escoamento do

po.

Figura 22 — Angulo de repouso dos pés ceramicos antes e apés a adigido do Aerosil

Fonte: ZHANG et al. (2014)
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Segundo Sachs et al. (2003), durante o espalhamento, formulagbes de pds
finos (<1 uym) sofrem influéncia da umidade ambiente e da acéo de forgas de Van der
Waals, tendendo a se aglomerar, tendo assim prejudicada a uniformidade da camada
de po gerada. Sachs (2000) recomenda, para o processo 3DP, que sejam usados pos
com tamanhos de particulas preferencialmente maiores que 20 um. Spath e Seitz
(2014) avaliaram o aspecto de superficies de camadas geradas apos o espalhamento
de p6é no processo 3DP, e a partir dos resultados obtidos, foi analisada
qualitativamente a qualidade do leito de p6 gerado e entédo foram feitas ponderacgdes,
apresentadas na Figura 23, sobre o aspecto que a camada deve possuir para ser
viavel ao processamento por jateamento de aglutinante. Na Figura 23, as imagens
destacadas com contornos vermelhos sdo as que nao apresentam qualidade
satisfatéria ao processamento por 3DP, e as com contornos verdes, sdo as que
apresentam qualidade adequada, sendo a melhor qualidade de camada apresentada

na Figura 23d.

Figura 23 — Avaliagao da qualidade da superficie de p6 depositada sobre a cuba de construgao

(d)
Fonte: Adaptado de SPATH; SEITZ (2014)
Legenda: (a) Leito de p6 descontinuo; (b) Leito de pé continuo, porém com sulcos
(c) Leito de p6 continuo, sem irregularidades, mas com superficie aspera
(d) Leito de p6 continuo, homogéneo e com aspecto suave

A propriedade de molhabilidade do p6 esta atrelada com a sua interagdo com
o liquido aglutinante. Uma baixa molhabilidade pode fazer com que as particulas nao
sejam apropriadamente aglutinadas. No entanto, uma alta molhabilidade pode fazer
com que o liquido se espalhe, ultrapassando o limite de contorno da pec¢a causando
agregacao indesejada de pd a pecga, diminuindo a capacidade de processar pegas
com pequenos detalhes (SHIRAZI et al., 2015). Adicionalmente, no processamento
de ceramicos, o po deve ser capaz de secar de forma adequada apds a deposicédo do
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liquido aglutinante, gerando uma peca resistente o suficiente para suportar os
esforgcos envolvidos na manipulagdo, que deve ocorrer durante as etapas de pés-
processamento, necessarias para que as propriedades finais da peca sejam
alcangadas (BANDYOPADHYAY; BOSE, 2020).

Na Figura 24 é apresentado um tipo de problema causado pela baixa
molhabilidade apresentada por uma formulagdo de p6 ceramico usada por Silva
(2017). Nela, é possivel comparar o resultado da interagdo entre pd e liquido
aglutinante apds o jateamento sobre leitos de pds correspondentes a duas
formulacdes distintas, uma com o uso de acido estearico utilizado como lubrificante e
outra sem tal componente. A explicacdo para o acumulo de liquido aglutinante,
apresentado na Figura 24a, parte de que no momento em que o liquido jateado pelo
cabecote atinge o leito de pd, formam-se sobre este pequenas gotas de liquido, que
levavam muito tempo para permear entre as particulas do po. Isso ocorreu devido a
baixa molhabilidade ocasionada pela agdo do acido estearico que recobre as
particulas de pd, o que tornou tal formulacéo levemente hidrofobica. Essa demora na
absorcao, faz com que, antes do liquido permear no pd este seja empurrado para
longe da regido que deveria molhar, através da acédo do rolo laminador durante o
espalhamento da proxima camada de pé. Tal efeito impediu o uso desta composi¢cao
no processo 3DP. Na Figura 24b, é apresentada a formulacao de p6 que nao recebeu
acido estearico, nota-se que a absorgéo do liquido aglutinante foi uniforme na regiéo

correspondente a peca que estava sendo fabricada.

Figura 24 — Interagao entre pés e liquido aglutinante

Regido com
liquido
acumulado

Gotas empurradas
para fora do
contorno da peca

(a) (b)

Fonte: SILVA (2017)
Legenda: (a) Leito de pé composto por pé com acido estearico;
(b) Leito de p6 sem acido estearico.
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Uma leitura aprofundada sobre parametros de processamento por jateamento
de aglutinante e suas implicagdes nas propriedades das pegas obtidas, pode ser

encontrada na reviséo feita por Mostafaei et al. (2020).

2.3.6 Paréametros de pos processamento aplicados a pegas ceramicas produzidas
por AM

A fabricacéo de ceramicos por manufatura aditiva envolve a obtencao de pecas
verdes (com resisténcia mecanica adequada ao manuseio e limpeza), queima de
materiais organicos (aqueles presentes na formulacao cujo a fungao é a de viabilizar
a fabricagdo da peca verde) e sinterizacdo (PAN et al., 2020). No processo 3DP, o
processamento pode ser entendido como as etapas de constru¢do da peca, camada
apds camada, que se encerra gerando uma pec¢a verde imersa em um leito de po
solto. Na sequéncia, imediatamente apds a finalizacdo do processamento por 3DP,
sao aplicados os procedimentos de pds-processamento, que se encerram com a
obtencdo da peca acabada com suas respectivas propriedades finais. Para Utela et
al. (2008), o poés-processamento compreende 5 passos, sao eles: Obtencédo de
resisténcia a verde / manipulagao; Eliminacao de residuos do modelo verde / limpeza;
Recobrimento, Sinterizacao e/ou Infiltragao.

o Obtencao de resisténcia a verde: A primeira etapa de pods-
processamento € a secagem, que consiste no procedimento que elimina o excesso
de liquido da pega verde e assegura que o agente aglutinante esta contribuindo para
a sua resisténcia, permitindo sua manipulagao. A principal limitacao desta etapa esta
na ocorréncia de deformagdes que podem ocorrer caso o procedimento nao seja feito
de forma lenta e balanceada. Li et al. (2018) e Ghazanfari et al. (2017), realizaram a
secagem das pegas verdes ceramicas obtidas em seus estudos em camara climatica
a 25 °C com 75% de umidade relativa por 4-6 horas, posteriormente finalizando a
secagem a 70 °C, os autores destacam que dessa forma fica garantido o nao
acontecimento de trincas, empenamento e delaminagdes durante a secagem. Outra
limitagdo € que tal tratamento (secagem e/ou cura) deve afetar apenas as regides
pertencentes a pecga, ndao podendo fundir, reagir ou unir/solidificar por¢cbes de po6
externas a peca verde.

° Limpeza da peca verde: Consiste na remog¢ao do pd solto que nao

pertence ao modelo fisico. Tipicamente o procedimento é executado com a ajuda de
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um pincel de cerdas macias. No entanto, modelos complexos ou com geometrias
internas podem apresentar mais dificuldades, sendo necessario o auxilio de ar
comprimido, aplicagcado de vacuo e/ou vibracio. A limpeza também pode ser feita com
auxilio de liquidos, desde que o aglutinante seja insoluvel no mesmo, o que permite a
imersao do modelo, possibilitando a liberagao de particulas soltas.

o Recobrimento: Antes de executar a sinterizagdo ou infiltracdo, €
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.

o Infiltragdo: E um método utilizado para obtencdo de modelos fisicos
com altas densidades, sem perder as suas caracteristicas dimensionais que podem
ocorrer em virtude de retragdes. As caracteristicas desejaveis que o liquido de
infiltracdo deve possuir incluem que este tenha fluidez e viscosidade adequadas para
fluir através dos poros e possua baixo angulo de contato com o material que constitui
a peca de forma a garantir a eficiéncia da infiltrac&o. A infiltracdo pode ser influenciada
pelo planejamento de processo durante a constru¢do do modelo, ou seja, € possivel
prevenir que o liquido de infiltracdo atinja certas por¢des do modelo com o uso de
materiais que inibem sua capacidade de infiltracdo. Deste modo, € possivel criar
estruturas internas, como canais de arrefecimento ou vazios internos.

o Sinterizagao: Processo utilizado para conferir resisténcia mecanica a
pecas ceramicas. Os parametros principais para sinterizagdo sao: selecdo de
materiais; distribuicdo de tamanho de particula; tempo de sinterizacdo e temperatura
de sinterizagédo. Os parametros térmicos sao externos ao processo de jateamento de
aglutinante, enquanto os parametros de material estdo atrelados ao processo de
impressao, tendo influéncia direta nas propriedades do modelo fisico gerado. O
processo de sinterizagcao pode ser entendido como fator chave, sendo decisivo na
obtencao de pecas ceramicas por AM, uma vez que pode influenciar em deformacoes,
trincas, delaminagcdes e nas propriedades mecanicas das pecgas fabricadas,
especialmente aquelas com estruturas complexas (SCHEITHAUER et al., 2015).
Através da agdo de mecanismos, como os que envolvem transferéncia de massa
durante o processo de sinterizacdo, os volumes dos corpos tendem a sofrer retracao,
a densidade tende a aumentar e a pega adquire suas propriedades finais (BODISOVA

et al., 2007). Alguns autores afirmam que um tempo de permanéncia adequado pode
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eliminar poros e promover densificagdo, no entanto, atencao deve ser dada, uma vez
que longos periodos de permanéncia podem também causar a diminuigcdo de
densidade, o que também deve afetar as propriedades mecanicas do material (CHA;
HONG, 2003; LIU et al., 2018;CHENG et al., 2019).

2.3.7 Consideracoes finais

A partir de uma extensa revisao da literatura, pode-se concluir que o uso de AM
para obtencdo de meios porosos artificiais com propriedades permo-porosas
representativas de rochas naturais de reservatorios de petréleo é factivel. Contudo,
embora alguns estudos apresentem resultados promissores acerca da aplicabilidade
destes meios porosos em simulagdes e validagdes de modelos tedricos, ainda existem
limitacbes a serem ultrapassadas.

Em alguns estudos foram aplicadas tecnologias de AM que empregam
materiais poliméricos para reproducéo fisica em escala de ampliacao das chamadas
“rochas digitais”, ou seja, aquelas que sdo montadas computacionalmente a partir de
imagens obtidas por técnicas de escaneamento, como a tomografia computadorizada
de rochas de reservatoério naturais. Outros estudos utilizaram métodos diretos de AM,
como o de extrusdo de material, para obtencdo de meios porosos ceramicos
planejados. Nestes estudos, alguns métodos interessantes permitiram a obtencgéo de
pecas porosas com hierarquia de tamanhos de poros, ou entdo com a mescla de
propriedades de porosidade, aberta e fechada, em uma mesma peca. Ainda houveram
estudos em que foram construidos os chamados “arenitos analogos” utilizando o
processo 3DP, com o uso de matérias-primas compostas por areia e resina.

Nos estudos em que foi feito uso do processo 3DP, os autores destacam o uso
de areia como interessante a obtencado de propriedades semelhantes a de arenitos
naturais, uma vez que estes arenitos sao constituidos majoritariamente por areia. No
entanto, a resina, geralmente utilizada, representa um elemento complicante, uma vez
que apresenta propriedades, como a de molhabilidade, diferente das obtidas pelos
elementos minerais presentes em arenitos. Adicionalmente os arenitos analogos
obtidos pelo uso desta técnica apresentaram baixa resisténcia a compressao <10 MPa
e alta porosidade >35%, o que vai na contramé&o das propriedades apresentadas por

arenitos de reservatorios.
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Ao comparar a tecnologia de extrusdao de material com a de jateamento de
aglutinante, destaca-se que esta ultima apresenta algumas vantagens no que diz
respeito a produgdo de meios porosos artificiais com propriedades analogas a de
rochas do tipo arenito: 1) € amplamente reconhecido que as pecas obtidas pelo
processo 3DP sao essencialmente porosas, o que se da pela auséncia de
compactagao durante o processamento. 2) o método de deposi¢gdo das camadas de
po é semelhante ao processo de sedimentagcdo de minerais que ocorre na natureza,
durante a formagédo da rocha. 3) permite o emprego de uma grande variedade de
materiais, inclusive ceramicos, o que inclui aqueles que compde arenitos (ex. quartzo,
feldspato e argila). 4) possui parametros de processo, como o de saturacdo de
aglutinante, capaz de alterar o grau de densificacdo de pecgas, podendo viabilizar a
obtencao de gradientes funcionais e ajuste de propriedades permo-porosas.

Desta forma, pode-se concluir que o 3DP é um processo adequado para
alcancar o objetivo proposto neste trabalho, sendo possivel, inclusive, o
aproveitamento de conhecimento preliminarmente obtido durante a dissertacdo de
mestrado de Silva (2017), o qual abordou este processo na produgédo de pecgas
ceramicas de porcelana. Complementarmente, € possivel tirar vantagens das
formulacbes de porcelanas testadas previamente, uma vez que estas levam como
constituintes alguns dos minerais presentes em arenitos naturais, como feldspato,
quartzo e argilas.

Também foram investigados nesta revisdo da literatura, trabalhos que
estudaram leitos empacotados. Sabe-se que o uso deste tipo de leito requer grande
preocupagao com a queda de pressado que ocorre durante o escoamento de fluidos.
Nesses estudos, os autores ressaltaram que o tamanho e geometria dos corpos que
compdem o leito particulado é de extrema importancia na determinacédo da queda de
pressao. Tal fato levanta a curiosidade para a geracao de estruturas esféricas no
interior de um meio poroso ceramico, sobre as quais possam ser implementados
parametros, de posi¢cdo ou dimensionais, que permitam ajustar a queda de pressao
sofrida durante o escoamento de um fluido dentro deste meio poroso.

Para o presente trabalho, € importante a ideia de unir as qualidades
encontradas nos estudos de diferentes areas do conhecimento aqui revisados. Esta
unido sera feita no intuito de formular um método inovador, que permita o ajuste de
permeabilidade em meios porosos ceramicos apenas com a manipulagcdo de

parametros de planejamento de meios porosos. Tal ajuste sera possivel por meio de
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um algoritmo computacional, que permitira mudar as configuragcées de estruturas
internas presentes nestes meios porosos, mirando nas propriedades apresentadas
por rochas de reservatorio de petrdleo do tipo arenito.

Deste modo, resumidamente, foi vislumbrado para alcangar o objetivo deste
estudo o uso do processo 3DP, empregando uma formulacéo de porcelana, com a
qual seja possivel obter hierarquia de porosidade, a partir do planejamento de

estruturas internas, as quais foram inspiradas em leitos empacotados de esferas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais empregados e os meétodos
adotados na caracterizagdo e preparo das formulagdes ceramicas e de liquidos
aglutinantes utilizados no processamento por manufatura aditiva (AM), no pés-
processamento e na analise dos resultados.

Para alcancar o objetivo geral proposto neste trabalho, foi tomado como
referéncia o trabalho realizado por Silva (2017), sendo a formulagdo ceramica que
apresentou melhor resultado naquele estudo, reavaliada e ajustada. Isso foi feito de
forma a obter um material na forma de po, uniforme e capaz de promover, apos a
queima, diferenciacdo de densidade aparente entre diferentes regides, com ou sem
liquido aglutinante. Esse liquido aglutinante é depositado durante o processamento
por AM, gerando o0 meio poroso que aqui é referenciado como corpo de prova ou
amostra.

O processo de AM adotado foi 0 3D Printing (3DP), devido a disponibilidade de
uma maquina do modelo ZPrinter 310 Plus (modelo fora de linha da empresa 3D
Systems) no Nucleo de Manufatura Aditiva e Ferramental (NUFER). Esse processo
opera com o principio de jateamento de aglutinante, faz uso de cabecgotes impresséo
de atuagao térmica, modelo HP C4800A, e realiza o jateamento do aglutinante pelo
método drop-on-demand® (DOD).

No fluxograma apresentado na Figura 25 estdo esquematizadas as etapas

seguidas para realizagéo do trabalho.

6 Usualmente, no método drop-on-demand, existe um dispositivo que contém um grande
numero de bicos de jateamento. Cada bico é enderegado individualmente para ejetar uma unica gota
de fluido sob demanda pela aplicacdo de um pulso de pressédo transiente em uma camara de fluido
posicionada por tras do bico. Esse pulso de pressao é gerado por atuadores, que podem operar com
sistemas piezoelétricos ou térmicos. O sistema térmico usa como elemento de aquecimento um fino
filme resistivo. Quando um pulso elétrico € aplicado, uma alta corrente passa pelo resistor e o fluido em
contato é vaporizado, formando uma bolha de vapor sobre o resistor. Essa bolha expande no
reservatoério de fluido e aumenta a pressao causando a ejegcado de uma goticula através do furo do bico
(Kumar et al., 2004).
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Figura 25 — Fluxograma das atividades para realizagdo do trabalho

Atividades desenvolvidas
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CER-1
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e Diametro esferas: 2,5; 3,5 e 4,5 mm
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e  90% de Saturagao
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Resultados
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e M-CT- Pore Network
Modeling (PNM)

DI-10, 12 e 14 — Formulagoes de liquido aglutinante com variagdes na quantidade de
dietileno glicol, tendo concentragées equivalentes a 10, 12 e 14%, respectivamente
CER-0, 1 e 2—-Formulagdes de p6é ceramico com variagées na quantidade de dextrina,
tendo concentragoes equivalentes a 4, 8 e 10%, respectivamente

E-z — espagamento entre esferas no eixo Z de construg¢ao no processamento por 3DP
d — diametro das esferas que representam obstaculos ao escoamento de fluidos
H-CT — Micro tomografia computadorizada
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3.1 Matérias-primas

Tanto as formulagdes de pds ceramicos, quanto as de liquido aglutinante foram
preparadas a partir de matérias-primas comerciais de facil acesso e de utilizagao
industrial, sdo elas:

e Argila Sdo Siméao, Céd. MSS 325 — Adquirida da empresa Minasolo;
e Caulim, Céd. MCP 400 — Adquirido da empresa Minasolo;

e Feldspato Potassico, Céd. MCK 325 — Adquirido da empresa Minasolo;
e Quartzo, Céd. MES 600 — Adquirido da empresa Minasolo;

¢ Wollastonita, Céd. MGC 325 — Adquirido da empresa Minasolo;

e Aerosil 200 — Cedido da empresa Evonik do Brasil;

e Dextrina 25B — Cedida pela empresa Hedler Industria De Alimentos;
e Silicato de sddio 340-3840 (SiO2/Na20: 3,4) — Empresa Silmaco;

e Surfynol 465 — Cedida pela empresa Airproducts ;

e Surfynol 2502 — Cedida pela empresa Airproducts;

e Propileno Glicol PA — Adquirido da empresa Labsynth;

e Dietileno Glicol PA — Adquirido da empresa Labsynth;

e Alcool absoluto PA — Adquirido da empresa Labsynth.

Para todos os materiais utilizados como matérias-primas, foi dada preferéncia
aos fabricantes que possuem documentacdo técnica e também aqueles que
generosamente se propuseram a ceder materiais para execugao dos estudos.

No Quadro 4 sao listadas as técnicas de caracterizagao utilizadas para obter
informacdes referentes aos aspectos fisicos e quimicos dos minerais utilizados. Essas
caracterizagdes fisicas sdo importantes, visto que a morfologia das particulas destes
materiais influenciam no processamento por 3DP. Com mesmo grau de importancia,
a caracterizacdo quimica ira auxiliar na avaliacdo das propriedades composicionais

obtidas pelos corpos de prova sinterizados.

Quadro 4 — Técnicas de caracterizagdo para analises fisicas e quimicas dos materiais

Tipo de Caracterizagao Ensaio

Fisica Microscopia eletrénica de Varredura (MEV)

Quimica Fluorescéncia de raios X (FRX)
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3.1.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Fluorescéncia de raios X (FRX)

Amostras das matérias-primas foram submetidas a analise em um microscépio
eletrénico de varredura da marca Carl Zeiss® modelo EVO MA15, disponivel na
UTFPR-CT. O objetivo da andlise foi o de avaliar a morfologia das particulas.
Caracteristica esta, importante ao espalhamento de materiais na forma de p6 na
plataforma de construgdo durante o processamento por jateamento de aglutinante.

A analise quimica composicional dos minerais, por fluorescéncia de raios X,
para quantificacdo das concentragdes de seus elementos, foi feita a partir da
separagao de amostras de todas as matérias-primas em estado de fornecimento. O
objetivo desta analise foi o de coletar informagdes que auxiliem a fundamentar a
discussao dos resultados no que diz respeito as fases microestruturais geradas nos
corpos de prova apos a queima. Para esta analise, foi utilizado um aparelho de
Fluorescéncia de raios X Philips, modelo PW2400, disponibilizado pelo Laboratério de
analise de minerais e rochas (LAMIR) da UFPR.

3.2 Formulagao e avaliagao do p6 ceramico

Para execucao deste trabalho foram escolhidas composi¢cdes ceramicas
baseadas no estudo de Silva (2017), uma vez que apresentaram resultados
satisfatorios ao gerar pecas ceramicas integras e com geometrias bem definidas.
Contudo, as formulag¢des foram alteradas, visto que o objetivo deste trabalho € oposto
ao do estudo feito anteriormente, ou seja, neste momento foi buscado a obtencéo de
pecas porosas com interconectividade de poros.

Conforme verificado na Figura 50 da se¢ao 4.1, a wollastonita possui geometria
de particulas que destoa entre os demais minerais. A morfologia apresentada pelas
particulas deste mineral, com formato acicular, deve representar efeitos negativos na
espalhabilidade do pd. A solugao proposta para amenizar a influéncia do formato das
particulas de wollastonita na espalhabilidade, foi a de juntar todos os minerais da
composi¢ao ceramica, fazendo o uso de um agente aglutinante.

O intuito foi realizar a formacgao de granulos de particulas, cujo a morfologia
seja mais apta a gerar um leito de po6 uniforme durante o processamento. Para isto, a

dextrina foi escolhida como elemento aglutinante, visto que esta gerou corpos de
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prova que apresentaram bons resultados de resisténcia a verde quando adicionada
ao po6 no estudo de Solis et al. (2019).

As proporgdes dos componentes minerais como argila Sdo Siméo, feldspato
potassico, wollastonita, caulim e quartzo foram definidas baseando-se no estudo de
Silva (2017). Os demais aditivos, necessarios para tornar a formulagdo apta ao
processamento por jateamento de aglutinante, foram acrescentados de acordo com
recomendagdo dos fabricantes, seguindo estudos encontrados na literatura ou

baseando-se em testes experimentais.

3.2.1 Definicao das formulagdes ceramicas

Para ser possivel gerar granulos a partir da mistura de minerais, deve ser
gerada uma suspensdo de componentes ceramicos em meio aquoso que, apos
procedimento de secagem, deve gerar uma camada espessa de particulas ceramicas
que, ao ser moida, deve resultar em granulos com composigdo homogénea entre si.
Contudo, a maior dificuldade é a de gerar uma suspensao ceramica que se mantenha
estavel até a secagem ser finalizada, o que leva a homogeneidade da formulacao.

Para isso, foi feito uso de um agente dispersante, no caso o silicato de sodio
(constituido por 8 a 9% de Na20 e 27 a 29% de SiO2), que é largamente utilizado na
estabilizacdo de barbotinas na industria de ceramicos. Em conjunto com o silicato de
sodio foi adicionado, seguindo recomendagdes do fabricante, um componente
tensoativo (Surfynol 465 - concentragao recomendada de 0,1 a 2%), que conforme
mencionado na literatura disponivel, intensifica o desempenho do silicato de sddio,
tornando possivel trabalhar com suspensdes com maior teor de sélidos. A escolha do
silicato de sodio entre os demais agentes dispersantes existentes, foi feita uma vez
que, além de agente dispersante, ao secar, este material enrijece. Tal caracteristica
colabora para formagao de um bloco ou camada de material particulado que n&o seja
facilmente separavel, o qual deve gerar, apds o procedimento de moagem, granulos
que possuam maior estabilidade dimensional ao serem peneirados, movimentados e
processados por 3DP. A concentragcao de 1 %m de silicato de sddio foi utilizada com
base no estudo sobre porcelanas triaxiais de Gralik et al. (2014), estudo que foi
utilizado como referéncia para as atividades realizadas por Silva (2017).

Autores como Raghavan et al. (1995) e Kleijnen et al. (2019) citam o uso de

silica coloidal como eficiente agente espessante e também como modificador de
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caracteristicas reoldgicas de suspensoes, possuindo por exemplo a capacidade de
conferir propriedades tixotropicas as formulagdes. Tais caracteristicas sao
interessantes a estabilidade das suspensdes cerédmicas que serdo geradas neste
estudo. Com isso, para esta finalidade, foi feito o uso de silica coloidal Aerosil 200
(nome comercial), o qual € composto por nano particulas de silica amorfa, hidrofilica,
sem porosidade e de tamanho médio de particula de 12 nm. Alguns autores citam
também o desempenho de tal material com a funcédo de auxiliador de sinterizagao.
Fernandes e Salomao (2018), reportam o uso silica amorfa sintética, com particulas
manomeétricas, como auxiliador de sinterizagdo na produgado de mulita, visto que o
fluxo viscoso desenvolvido em temperaturas acima da temperatura de transicao vitrea
deste material (900 - 1000 °C) promove uma localizada sinterizagao por fase liquida,
capaz de juntar as particulas proximas causando densificagéo pela intensificagdo dos
mecanismos de sinterizagdo e baixando assim a temperatura de queima.

O agente aglutinante selecionado foi a dextrina, que consiste em um
polissacarideo obtido a partir da hidrélise do amido. E um material organico,
apresentado como aditivo barato, soluvel em meio aquoso, atoxico, cujo os produtos
de decomposicao térmica sdo majoritariamente compostos por agua e CO2, nao
oferecendo riscos ao meio ambiente (RATH et al.,1997; RAJU et al., 1997; Ql et al.,
2012; BEAUSSART et al., 2011; BRAGA et al., 2014) .

Tal componente foi utilizado como agente plastificante de suspensdes no
estudo de Sikora et al. (2002) e bio-dispersante nos estudos de Safinajafabadi et al.
(2012) e Lunkes et al. (2017). Adicionalmente, a dextrina apresentou bons resultados
na aglutinagao de particulas ceramicas no processo 3DP nos estudos de Melcher et
al. (2006, 2011), Meszaros et al. (2011), Winkel et al. (2012),Yin et al. (2007a, b)
(utilizado proporg¢ao de dextrina de 6 %m), Nan et al. (2011) (utilizado proporgéao de
dextrina de 10 %m) e Fu et al. (2013) (empregado concentragao de 18 %m). Com
isso, para este estudo foi decidido tomar como base a concentragdo de 6 %m de
dextrina como aglutinante, sendo testado ainda o desempenho de uma concentragao
um pouco inferior e um pouco superior, no caso, 4 e 8 %m, respectivamente. Desta
forma, a concentracdo de dextrina é tida como a principal diferenga entre as
composi¢coes CER-0, CER-1 e CER-2 da Tabela 4.

Outro aditivo utilizado foi a glicerina, agente plastificante usualmente utilizado
na fabricagdo de ceramicos de plastificantes (BENGISU, 2001). Autores como Huang,

Le (2005) e Somiya (2013) ressaltam que a presenca de uma pequena concentragao
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de agente plastificante promove a flexibilidade e manipulabilidade das pecgas
ceramicas verdes, reduzindo a tensao interna das pegas e auxiliando no procedimento
de secagem. Desse modo, neste estudo € proposto o uso deste componente para
atuar como lubrificante para o pod, umectante (para conduzir a retardacdo da
evaporagao da agua durante a secagem do po, impedindo que este seque de forma
rapida, o que poderia levar a segregacao do material particulado fino) e ainda como
plastificante.

A adicdo dos aditivos mencionados representa uma mudanga na
composicao de referéncia. Portanto, foi necessario decidir quais materiais deveriam
ter as concentragdes alteradas em relagao as formulagdes utilizadas por Silva (2017).

A adicao de Aerosil 200 representa adicao de silica amorfa na formulagao.
Desaa maneira, foi decidido que a adicao deste componente deve levar a reducao do
percentual de quartzo, o qual tem a mesma composigao quimica, no entanto, possui
uma estrutura cristalina. O restante da por¢ao necessaria para adicao dos demais
aditivos foi retirada do percentual de caulim, uma vez que a principal funcdo deste
componente na formulagao de referéncia € o de colaborar para a formacgao de mulita,
que promove ganhos em termos de refratariedade, o que ndo é o objetivo deste
trabalho. Os demais componentes minerais levaram as mesmas concentragoes

utilizadas na formulacao de referéncia, conforme observado na Tabela 4.

Tabela 4 — Formulagdes ceramicas finais propostas para este estudo

Composicao (% em massa)
Componentes —
REFERENCIA | CER-0 CER-1 CER-2
Argila Sao Siméo 10 10 10 10
Caulim 25 20,5 18,5 16,5
Elementos |- 4. ato potassico 24,57 25 25 25
minerais
Wollastonita 9,83 10 10 10
Quartzo 30 25 25 25
Surfynol 465 0 0,5 0,5 0,5
Glicerina bidestilada 0 1,5 1,5 1,5
Silicato de Sadio 0 1 1 1
= IO Aerosil 200 0 25 25 2,5
aditivos
Dextrina 0
PEG - 6000 0,6
Acido estearico 0,4
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3.2.2 Preparacao das formulagdes de pds ceramicos

O preparo das formulagdes foi realizado seguindo as etapas definidas abaixo:

1° Passo: Os componentes minerais, listados na Tabela 4, foram submetidos a
secagem durante 24h em estufa, a temperatura de 110°C, sendo entdo pesados
(balanga modelo EBL 1602e, marca Eclipse®, precisdo de 0,01 gramas) e separados
em copos descartaveis seguindo as proporgdes definidas.

2° Passo: Os elementos aditivos foram pesados (balanga modelo EBL 214,
marca Eclipse®, precisdo de 0,0001 grama) e separados, sendo postos em copos do
tipo becker Griffin (forma baixa), com exce¢do do Surfynol 465 o qual, devido a
pequena quantidade, foi separado em um becker Berzelius (forma alta) com
capacidade para 600ml, onde ocorreu a mistura.

3° Passo: Execugédo da mistura. A quantidade de material produzida por ciclo
foi correspondente a capacidade do acessorio 6685 (875ml) do espatulador a vacuo
disponivel (modelo VPM2, marca Whip Mix), o qual tem como fungao a de retirar o ar
presente na suspensao gerada, além de homogeneiza-la. No caso, foi verificado que
a quantidade maxima, por batelada, seria o equivalente a 560 gramas de suspensao
ceramica, sendo considerados todos os elementos da formulagao, inclusive a agua
deionizada. A quantidade de agua utilizada foi definida de forma a obter uma
suspensdao com o maior teor de solidos possivel e que permitisse a aplicagdo do
método de mistura proposto no fluxograma apresentado na Figura 26. Com isso, a
quantidade de agua deionizada utilizada foi equivalente a 160g por batelada. Os
procedimentos de sonicacdo, ou ultrassom, foram executados com o uso de um

aparato de desmembrador por ultrassom modelo VCX-750, marca Sonics.
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Figura 26 — Esquematico do método para mistura dos componentes das suspensodes

ceramicas
Composto A Composto B Suspensao finalizada

Silicato de — Quartzo
o Sequéncia de componentes a Micronizado
s6dio + H,0 serem adicionados um a um:
Adicao ao Adigdo ao
1- Argila Sao Sim&o + Caulim
Glicerina 2- Feldspato_ potassico Composto B
3- Wollastonita T
Adicéo ao X v
Adig&o ao ‘
Composto A
Aerosil 200 l

% %

* Um ciclo de ultrassom corresponde ao periodo de 1 minuto sob sonicagdo, sendo este periodo
dividido em duas etapas de 30 segundos, com pausa de 10 segundos e poténcia ajustada a 80% da
capacidade do dispositivo. Entre cada ciclo, a suspensédo gerada é espatulada manualmente,
raspando as paredes do becker de forma a incluir o p6 que ficou preso nas laterais no momento em
que este foi adicionado a suspensao.

**Um ciclo de homogeneizagao em espatulador a vacuo corresponde ao periodo de 255s de agitagédo
a 300 RPM, sendo esta realizada sem a execugdo de procedimento preliminar de extragdo de ar

(pré-vacuo).

4° Passo: Pré-Secagem. Apds a homogeneizagao no espatulador a vacuo, as
suspensdes foram imediatamente depositadas formando uma camada de
aproximadamente 3 mm de espessura sobre chapas de MDF (fibra de média
densidade) com revestimento polimérico impermeavel. Esse procedimento foi definido
de forma a aumentar area de exposigdao da suspensdao com a atmosfera, e assim
tornar o processo de secagem mais eficiente. As chapas foram aclimatizadas limpas,
Ou seja, sem suspensao ceramica, em camara climatica a 60°C com 70% de umidade
relativa por 3h, tempo necessario para garantir que o MDF atinja a temperatura de
60°C. Posteriormente, as chapas contendo as suspensdes foram retornadas a camara

climatica sob os mesmos parametros por mais 12h’.

7 Experimentalmente foi notado que a velocidade de secagem da suspensao afeta nas caracteristicas
dos blocos de material particulado obtidos. Ao realizar a secagem a temperatura de 90°C sem controle
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5° Passo: Moagem/granulacédo em moinho de bolas e peneiramento. Os blocos
particulados (camadas de suspensao ceramicas ja secas) gerados foram adicionados
em um jarro de porcelana de alta alumina (Figura 27), marca Chiarotti modelo n°® 1,
em conjunto com 5% de Aerosil 200, componente que nesta etapa atua como
lubrificante no pd, conforme observado no estudo de ZHANG et al. (2014), ajudando
a formar um espalhamento uniforme durante o processamento por AM. A quantidade
de Aerosil 200 foi definida a partir de um procedimento experimental, em que foram
incrementadas porgdes correspondentes a 2,5% deste material até que o pd
espalhasse de forma satisfatoria ao processamento por jateamento de aglutinante,
gerando camadas planas e homogéneas sobre a plataforma de construgdo, sem
ocorréncia de irregularidades ou sulcos, como apontado no estudo de Spath e Seitz
(2014). Embora no estudo de Zhang et al. (2014), tenha sido feito uso de concentragao
equivalente a 10 %m de Aerosil, para este estudo foi qualitativamente considerada a
concentragéo de 5 %m adequada para o processamento da formulagdo de p6 por
3DP.

Nesta etapa, além do Aerosil desempenhar funcéo de lubrificante, melhorando
a fluidez através da modificacdo do coeficiente de atrito do material granulado, a
presenca deste material também serve como um aditivo de moagem, que ajuda a
evitar o recobrimento do corpo moedor e das paredes do jarro pelo material particulado
fino, tornando assim a moagem mais eficiente (PERRY et al., 1997). Como corpo de
moagem foram utilizadas esferas de alumina de dois didmetros, 50 mm (5 unidades)
e 15mm (5 unidades), de forma a ocupar 50% do volume util do jarro. O tempo de
moagem foi definido em 4 horas a 70 RPM, tendo duragéo suficiente para que 95%
do pé resultante seja passante em peneira granulométrica malha 200 mesh (ABNT-
74 um).

de umidade relativa, os blocos apresentaram uma separacéo visivel de materiais. Foi possivel observar
trés camadas facilmente distinguiveis, sendo que a camada de topo era constituida por uma fina e
brilhante pelicula de cor amarelada, possivelmente formada pela dextrina dissolvida que apds
transportada para a superficie de secagem, e com a evaporagao da agua, levou a formacao de um fino
filme. Seguindo, logo abaixo desta fina camada, havia outra camada, no entanto, mais espessa e de
rigidez elevada, de material particulado fino, o qual acredita-se que era composta pela nanosilica e
pelas particulas mais finas das argilas e demais minerais. Por ultimo, havia uma camada espessa,
provavelmente composta principalmente por quartzo, feldspato e wollastonita, a qual era facilmente
desmachavel, mostrando a pouca quantidade de aglutinante ali presente. Ao estender o periodo de
secagem, notou-se a diminuigcao deste efeito de formagao de camadas distintas e a 60°C a 70% de
umidade relativa, nao foi possivel distinguir regides ou formagédo de camadas na segéo transversal dos
blocos particulados formados, sendo estes, blocos rigidos e de textura homogénea. Desta forma, estes
parédmetros de temperatura e umidade foram utilizados para secagem das suspensdes ceramicas.
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Figura 27 — Moinho de bolas com capacidade para jarros de 1 a 5 litros de volume interno

6° Passo: Secagem. Apds peneiradas as formulagbes foram levadas para
secagem em estufa com circulacdo de ar forcada (marca Ethik, modelo 420-1D) a
120°C por 12 horas, estando entdo prontas para uso no processo de jateamento de

aglutinante

3.2.3 Avaliacdo de desempenho no processamento dos materiais na forma de po6

por jateamento de aglutinante

Ao finalizar o preparo das formulagdes, as composicdées CER-0, CER-1 e CER-
2 foram submetidas a um teste de impressao. Neste teste foi avaliado se os corpos
de prova gerados seriam capazes de resistir aos procedimentos de secagem e
limpeza descritos na secéo 3.3.1.

Para o teste foram utilizadas as configuragdes padrbes de maquina definidas
para o material ZP150 (comercializado pela empresa fabricante do equipamento de
AM). Desta forma, a altura de camada foi configurada para ser equivalente a 0,1 mm
e os valores de saturagado de casca e nucleo (casca/nucleo) foram configurados com
valores iguais, correspondendo ambos a uma taxa de aglutinante/volume de 0,215,
que é expresso nos parametros do programa da maquina como sendo 100% para
casca e 200% para nucleo (conforme detalhamento feito na segéo 2.3.5, mais
especificamente utilizando a Figura 20). Baseado na revisao da literatura, é sabido
que quanto maior a saturagdo de aglutinante, maior a resisténcia do modelo verde
construido, o que ocorre devido a coesao entre particulas. Por outro lado, a saturagao
pode influenciar negativamente nos aspectos geomeétricos e dimensionais dos corpos

verdes, o que geralmente ocorre devido ao liquido que emana da regido
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correspondente ao corpo para o leito de pdé que o cerca durante o processo de
construcdo. Dessa forma, se constatado durante o processamento que o pé “molhou”
mais do que o necessario, a saturagcdo deve ser reduzida sucessivamente na
proporcao de 10% até que seja julgada adequada a construgdo dos corpos de prova.
O liquido aglutinante utilizado neste teste foi o0 mesmo descrito no estudo de Sdlis
(2019), composto por agua deionizada (70%) e alcool isopropilico (30%).

Devido a consideravel quantidade de p6 necessaria para operar a maquina
Zprinter 310 Plus fazendo uso de toda a area util disponivel, torna-se necessario a
limitacdo desta area, de modo a possibilitar o uso de menos p6 por batelada. Para
isto, foi construido um aparato delimitador, com area util de construgao de 75x75mm?,
apresentado na Figura 28. A geometria escolhida para ser construida por 3DP para
avaliacdo das formulagdes de pés CER-0, CER-1 e CER-2, foi a de um cilindro com

dimensdes de 30 mm de altura por 50 mm de diametro.

Figura 28 — Aparato para delimitagido da area de construgao da maquina Zprinter 310 plus

3.3 Formulagao e avaliagao do liquido aglutinante

O liquido aglutinante, ou de jateamento, deve ser capaz de ativar o elemento
ligante, no caso a dextrina, presente na formulagao de p6é ceramico. Como a dextrina
apresenta alta solubilidade em agua, foi proposta a utilizagdo de uma solugdo aquosa
para exercer tal fungao.

Durante o trabalho de Solis (2017) foi constatado que o tempo de vida util do
cabecote de jateamento com o uso de apenas agua deionizada e alcool isopropilico
era baixo, cerca de duas semanas de uso. Desta forma, aditivos foram estudados para

tornar o processo de jateamento menos danoso ao cabegote de impressao. O primeiro
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aditivo a ser incluido a formulagao de solugédo aquosa foi o composto dietileno glicol,
utilizado por Pedrosa e Bradley (2008), na concentragdo de 10 %m, como elemento
emoliente, prevenindo o entupimento e atuando como agente modificador de
viscosidade, facilitando a liberacédo das goticulas de liquido aglutinante dos bicos do
cabecote de jateamento. Deste modo, foi tomada como base para o desenvolvimento
da formulagao de liquido aglutinante denominada DI-10, o teor de 10 %m de dietileno
glicol. Sendo testado ainda outras duas variantes desta solugdo, com concentragao
de 12 e 14 %m, sendo estas denominadas de DI-12 e DI-14, respectivamente,
conforme apresentado na Tabela 5. O segundo aditivo foi o Surfynol 465, com funcéo
de diminuir a tensao superficial e também de retirar possiveis microbolhas de ar do
liquido. Portanto, foi utilizada a concentracédo de 1 %m, conforme Pedrosa e Bradley
(2008) e Hou et al. (2019) . A terceira alteragao foi a substituicdo do alcool isopropilico
pelo alcool etilico, visto que segundo Withell et al. (2011), devido a sua volatilidade, é
necessaria uma maior taxa de saturagao para o uso de isopropanol em relagao a
utilizada para alcool etilico durante o processamento por 3DP.

As formulag¢des de liquidos aglutinantes propostas consistem em adaptacgdes
da composicao utilizada por Silva (2017). Desta forma, para a formulagcéo DI-10 foi
utilizando o percentual de agua de 76%, sendo a dextrina substituida pelo dietileno
glicol na concentragdo de 10 %m e o alcool isopropilico substituido por alcool etilico
na concentracao de 13 %m. As demais formulacdes foram obtidas com a diminuicéo
do percentual de agua e aumento do teor de dietileno glicol. As formulagdes propostas

sao apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Composigao dos liquidos de aglutinantes

COMPONENTES FORMULAGOES TESTADAS
(% em massa) REF. DI-10 DI-12 DI-14

Agua deionizada (%) 76,68 76 74 72
Alcool Etilico (%) 0 13 13 13
Alcool Isopropilico 11,66 0 0 0
Dietileno Glicol(%) 0 10 12 14
Surfynol 465 (%) 0 1 1 1

Dextrina 11,66 0 0 0

A preparagao do liquido aglutinante consistiu na mistura de todos os
componentes por agitacdo manual durante 10 minutos em garrafa de politereftalato
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de etileno (PET). A ordem de mistura foi definida pela afinidade dos componentes,

conforme representado no esquematico da Figura 29.

Figura 29 — Esquematico de mistura de componentes para obtenc¢ao dos liquidos aglutinantes

( | Adigdo Agitacdo
—-
| J manual

3.3.1 Avaliacdo de desempenho do liquido aglutinante

O processamento por 3DP utilizando um novo cabecgote de impressao (marca
Hewlett-Packard, modelo C4800A — utilizado essencialmente em impressoras deskjet
para papel), na maquina Zprinter 310 Plus, geralmente comega com a execugao de
um processo de purga, visto que os cabecgotes sdo fornecidos pelo fabricante
carregados com tinta de impressao para papel, na cor preta. Como os liquidos
propostos neste trabalho ndo passaréao por caracterizagdes reoldgicas, optou-se por
nao forgar o cabegote a executar o procedimento de purga padréo da maquina, sendo
entdo adotado um procedimento de purga em que fosse possivel ter certeza do
momento em que a tinta fosse completamente removida.

O procedimento de purga mais rapido e eficiente encontrado, consiste na
abertura do cabecote, extracdo da tinta, enxague utilizando agua corrente,
fechamento do cabecote e recarga com o liquido aglutinante a ser testado. O ponto
de injegdo, com uso de uma seringa, utilizado para recarga sera um orificio localizado
na parte inferior do cabecote, que é originalmente fechado por uma borracha que pode
ser retirada e colocada quantas vezes for necessario. Desta forma, ao executar a
purga, fica garantido que o liquido a ser jateado ndo sera uma mistura de tinta de
impressora com as formulacdes a serem testadas.

O procedimento de teste dos liquidos foi baseado na avaliacdo visual de
jateabilidade, o que partiu da observacao dos feixes formados pelos jatos ao executar
o procedimento de purga normal da maquina, visto que é possivel notar se ha
descontinuidades dos jatos no decorrer da purga em comparagcéo com a operagao de
jateamento ao utilizar a tinta padrao de operacdo do cabecote. Outra forma de
avaliacao foi feita pela verificacdo da temperatura do cabecgote durante o jateamento,
dado informado pelo programa da maquina. A temperatura alcangada pelo jateamento

dos diferentes liquidos aglutinantes foi comparada a temperatura alcangada ao
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executar a purga utilizando a tinta padrdo comercializada pela fabricante do cabecote,
que € em torno de 50°C. Os resultados foram apresentados a partir da média de
valores obtidos pelas temperaturas coletadas durante o procedimento de purga
completo, sendo coletada a medida de temperatura a cada 10s, desconsiderando os
momentos em que a purga é cessada pela maquina.

Apoés a avaliagao de jateabilidade, os liquidos que ofereceram as melhores
condicdes de uso foram levados para o teste de impressao, em que um corpo de prova
foi construido e entdo avaliada sua resisténcia a verde aos procedimentos de pos-
processamento descritos na seg¢ao 3.6. Os parametros de impressao utilizados para
este teste foram o de altura de camada de 0,1mm e saturagdo de casca e nucleo
correspondentes a 90% e 180%, respectivamente, valores definidos baseando-se nos
resultados apresentados na secao 4.2.1, em que foi constatado que valores de
saturacédo de 100% e 200% (casca/nucleo) utilizados durante a avaliagdo preliminar
do p6 ceramico, foram demasiados para o processamento satisfatorio do po.

Apo6s o término do ciclo de jateamento e construgéo, os corpos verdes foram
levados para camara climatica (marca Climacell, modelo 111 EVO line), onde
permaneceram a temperatura de 50 °C com 75% de umidade relativa por 12h,
conforme sugerido por Li et al. (2018) e Ghazanfari et al. (2017), para evitar o
desenvolvimento de tricas e empenamentos. Sendo a secagem final feita a 90°C com
10% de umidade relativa por 24h. Posteriormente, os corpos de prova gerados foram
limpos com auxilio de um pincel de cerdas finas e macias. Este procedimento foi
realizado de forma a retirar todo o p6 solto ndo aglutinado, ou seja, nao pertencente a
geometria original das pegas.

Posteriormente, a peca verde gerada foi submetida a queima seguindo
parametros utilizados por Silva (2017), com rampa de aquecimento programada para
1,5°C/min com dois patamares, o primeiro de 2 h em 350°C (visando a decomposic¢ao
dos aditivos e organicos) e o segundo precedido por uma rampa de 5 °C/min e
permanéncia por 2 h na temperatura final de 1200°C (sinterizagdo e obtengao das
propriedades finais). Apds o término do segundo patamar, foi configurada uma rampa
de descida de temperatura de 5 °C/min até atingir 500 °C, sendo entéo as resisténcias
de aquecimento desativadas e o forno mantido fechado até atingir a temperatura
ambiente.

O liquido aglutinante empregado para a obtengédo dos corpos de prova neste

trabalho foi, entre os testados, o que foi capaz de gerar pecas verdes com resisténcia
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suficiente para suportar os esforgos que ocorrem durante a limpeza e o transporte até
o forno. Deste modo foi escolhido a solugdo DI-12, conforme os resultados

apresentados na sec¢éo 4.2.2.

3.4 Geometrias internas dos meios porosos

Para obter variabilidade de faixas de permeabilidade, foi proposto a modelagem
em programa CAD 3D de geometrias, dispostas no interior dos meios porosos a serem
fabricados, que devem representar obstaculos ao fluxo de um fluido no interior do meio
poroso ceramico. A hipdtese testada é que o planejamento da disposi¢cdo e da
geometria destes obstaculos deve permitir o ajuste da propriedade de permeabilidade

do meio poroso.

3.4.1 Teste preliminar para obtencao de diferentes densidades aparentes no

interior dos corpos de prova

A maquina de manufatura aditiva disponibilizada para este estudo, Zprinter 310
Plus, permite trabalhar apenas com um tipo de pé e um tipo de liquido aglutinante por
vez para a construgdo de uma determinada pega. Com isso, a geragao das geometrias
internas depende exclusivamente de uma diferenciacao de densidades aparentes das
regides que recebem, ou nao, o liquido aglutinante. Existem diversos trabalhos, como
o de Withell et al. (2011), que constatam que a saturacdo de liquido aglutinante
influencia na retracao volumétrica das pecas construidas, portanto, a quantidade de
aglutinante tem influéncia na densidade aparente. Desse modo, considerou-se valido
o teste da construcdo de pegas por manufatura aditiva em que existam porgdes
internas com po aprisionado, ou seja, sem aglutinante, de forma a obter nestas
porcoes saturagao igual a zero. Em outras palavras, a existéncia de diferenciagao de
densidades aparentes entre regides, com e sem liquido aglutinante, foi testada a partir
da fabricagdo de pecas nas quais os modelos CAD 3D possuiam vazios internos,
onde, durante o processamento por 3DP, o pé sem aglutinante foi aprisionado.

As geometrias fabricadas foram modeladas no programa CAD 3D SolidWorks
2019 (Dassault Systemes) e sdo observadas na Figura 30. O primeiro tipo de
geometria interna corresponde a um simples cilindro contendo um vazio interno com

formato cilindrico. O segundo tipo de geometria € representado por cilindros ocos com
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esferas solidas suspensas em seus interiores. O terceiro tipo de geometria consiste
em cilindros macigos. Os parametros de processo foram configurados para altura de
camada de 0,1mm, saturacdo de liquido aglutinante em 90% e 180%, casca e nucleo,
respectivamente (mesmos valores de saturagdes utilizados na avaliagdo do liquido
aglutinante).

O processo de queima das pegas ceramicas obtidas ocorreu com rampas e
patamares configurados conforme previsto na seg¢do 3.3.1, no entanto, com
temperaturas finais de patamar de sinterizagao configuradas para duas operagdes de
queima distintas, sendo elas com patamares finais em 1150 °C e 1175 °C. Estes
patamares sado propostos de forma a obter meios porosos com porosidade aberta e
com diferenciacdo de densidades, visto que, como reportado na secido 4.2.2, a
1200°C, foi percebido qualitativamente que a porosidade obtida apresentou baixa
interconectividade entre poros. Outro parametro de queima que foi alterado é a rampa
de subida entre 900 °C e o patamar final, sendo diminuida de 5 °C/min para 0,5 °C/min,
de forma a diminuir o gradiente térmico entre o interior e as superficies das pecas
durante a etapa do processo de sinterizagao, sendo que nesta faixa de temperatura

ocorre maior densificagao.

Figura 30 — Geometrias preliminares modeladas para verificagdo de diferenciacéo de
densidades, entre regioes com e sem aglutinante, apés processo de queima

3.4.2 Planejamento das geometrias com diferenciacdo de densidades aparentes

no interior dos corpos de prova

O planejamento das geometrias internas foi feito levando em conta os
resultados apresentados na secdao 4.3, em que foi possivel perceber uma
diferenciagao de densidade aparente entre regides com e sem liquido aglutinante. A

escolha da geometria e disposigcao final dos obstaculos foi feita baseando-se no
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sistema de leito de esferas, em que, com a alteracdo de parametros de disposicéao
espacial e tamanho de esferas, € possivel alterar a permeabilidade do meio
(CASTRO; RADILLA, 2017). Contudo, diferente da situacao de leito de esferas, em
gue os espacgos entre as esferas (dispostas randomicamente) representam vazios por
onde fluidos podem escoar, para este estudo, as esferas sdo seletivamente dispostas
no interior de um meio poroso ceramico, com porosidade ajustavel através do
processo de sinterizagao.

Em outras palavras, € prevista a geracédo de esferas porosas dentro do meio
poroso, no entanto, as regides correspondentes as esferas devem ser menos porosas,
ou seja, com maior densidade aparente, do que o meio que a envolve, conforme

ilustrado na Figura 31.

Figura 31 — Esquematico da disposi¢ado planejada das esferas no interior do meio poroso
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Para gerar as geometrias internas foi necessario a criagao de um algoritmo.
Isso foi feito devido ao inferior custo computacional em relagdo ao uso de programas
CAD 3D comerciais, como o SolidWorks, em que a representacgao grafica simultédnea
acaba exigindo muito processamento devido ao elevado numeros de tridngulos
necessarios a representacdo das esferas. No teste planejado na sec¢ado anterior, a
geragao das geometrias esféricas apresentados na Figura 30 se mostrou dificil de ser
executada, mesmo possuindo pequena quantidade de esferas, o que acabou

inviabilizando o uso deste programa.
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Desta maneira, optou-se no desenvolvimento de um roteiro de comandos a ser
executado em um programa de codigo aberto, no caso o Blender verséao 2.76, que
permite o uso da linguagem de programagao Python. Este roteiro permite que toda a
construcdo da geometria possa ser feita sem representagcdo grafica, a partir do
armazenamento da posi¢ao de uma nuvem de pontos criados a partir de um algoritmo
matematico. Ao finalizar o roteiro, é feita a reconstrugao grafica que permite a afericao
de inconsisténcias e entdo é gerado o arquivo no formato STL, o qual é utilizado pela

maquina de manufatura aditiva.

Desenvolvimento do roteiro para geracao das geometrias internas:

De forma a tornar ajustavel o nivel de dificuldade de um fluido escoar pelo meio
poroso, foi proposto o empilhamento de matrizes, intercaladas entre si, de geometrias
que representam esferas, no caso, esferas geodésicas? (rede de poligonos, no caso
tridngulos, que formam uma esfera). Como dados de entrada para execugdo do
algoritmo foram determinados os seguintes: o didmetro das esferas; o espagamento
entre esferas no plano XY; o espagamento entre esferas no eixo Z; diametro e altura
do cilindro que compde o0 meio poroso; espessura da casca inferior/superior € por
ultimo a espessura da casca lateral/radial.

O roteiro para criagdo das geometrias seguiu as etapas apresentadas abaixo.

1 - Geracéo e posicionamento de esferas na primeira camada (Figura 32). Nesta etapa

as esferas sdo criadas e o posicionamento é feito a partir do incremento de uma
distancia de espacamento entre a esfera recém-criada e a anterior no eixo X, sendo
mantido para todas as esferas 0 mesmo valor de coordenada no eixo Y, criando as
esferas em linha. Este passo é repetido até que o comprimento da linha formada
pelas esferas seja correspondente ao diametro do cilindro que compde 0 meio poroso.
Para a proxima linha de esferas, apdés gerada a esfera, no momento do

posicionamento, é incrementada uma distancia de espacamento no eixo Y, e entao

8 Uma estrutura geodésica, possui superficie gerada pelo acoplamento de varios poligonos planos, em
que cada uma das arestas destes poligonos, corresponde a um elemento estrutural, formando uma
rede de vértices e arestas. Na interseccdo das arestas tem-se os vértices que pertencem a uma
superficie esférica perfeita ou oval. Estes poligonos podem ser regulares, como tridngulos ou
quadrados, ou irregulares, com diferentes formatos, gerando superficies e malhas estruturais
complexas.
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sao repetidos os posicionamentos no eixo X calculados para linha de esferas anterior.
Este procedimento é feito até que as linhas de esferas formadas no eixo Y tenham

medidas correspondentes ao didmetro do cilindro que compde 0 meio poroso.

Figura 32 — Primeira camada de esferas

1° Etapa

Vista Isométrica Vista de Topo Vista Lateral

000
000 000

200
(b) (c)

Legenda: (a) Vista isométrica da camada de esferas obtida apés os posicionamentos
(b) Posicionamento - espagamentos nos eixos X (e-X) e Y (e-Y)
(c) Vista lateral da camada de esferas geradas.

(a)

2 - Geracdo e posicionamento de esferas na sequnda camada (Figura 33). O

procedimento de criagdo e posicionamento € 0 mesmo executado para criagao da
primeira camada de esferas. No entanto, ao posicionar as esferas no eixo Z, sao
incrementadas as medidas de espagamento nos eixos X e Y, um valor de
desalinhamento, que neste caso é correspondente a metade da distancia entre os
centros das esferas em uma determinada linha as quais foram geradas na primeira
camada. Também é criada uma variavel “e-Z” que delimita o espagamento entre os
centros das esferas de camadas adjacentes no eixo Z, como ilustrado na Figura 33c,

em que se tem este espacamento iqual a “d”, ou seja, igual ao didmetro das esferas.
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Figura 33 — Segunda camada de esferas
2° Etapa

Vista Isométrica Vista de Topo Vista Lateral

(a) (b) (c)

Legenda: (a) Vista isométrica das duas camadas de esferas obtidas apés posicionamentos
(b) Posicionamento das esferas da segunda camada com desalinhamentos nos
eixos X (d-X) e Y (d-Y)
(c) Vista lateral das camadas de esferas - espagamento no eixo Z (e-Z) igual a 0.

3 - Camadas complementares de esferas (Figura 34). As duas primeiras camadas

geradas formam um padrao que é replicado até obter uma medida no eixo Z
correspondente a altura pré-configurada do cilindro que representa 0 meio poroso,

sem a necessidade de criar e posicionar esferas uma a uma.

lementares de esferas.

3° Etapa -

Figura 34 — Camadas comp

Vista Isométrica Vista de Topo Vista Lateral

Repeticdo de camadas
complementares de esferas - eixo Z

(a) (b)

Legenda: (a) Vista isométrica do empilhamento de padréoes de camadas de esferas;
(b) Vista de topo do empilhamento;
(c) Vista lateral dos padroes formando quatro camadas de esferas.

4 - Geracao do_negativo das esferas. Como verificado nos resultados apresentados

na secao 4.3, as regides do leito de p6é que nao recebem liquido aglutinante sdo as
regides que apresentaram maior densidade aparente. Dessa forma, para que as
esferas representem obstaculos para alcangar o objetivo deste estudo, € necessario
que, no modelo STL a ser impresso, estas sejam correspondentes a vazios com

formatos esféricos. Para isso, no algoritmo é proposta uma etapa em que € criado um
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cilindro sélido (com didmetro e altura referentes a subtragdo das dimensdes das
cascas, das medidas do meio poroso pretendido) e entdo realizada uma operagéao
booleana para subtrair as esferas posicionadas em seu interior, conforme ilustrado na

Figura 35. Este cilindro gerado foi denominado como “cilindro poroso”

Figura 35 — Geragao do “cilindro poroso”
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Legenda: (a) Vista isométrica;
(b) Vista de topo;
(c) Vista lateral do cilindro poroso com representagao das regides internas e
externas; em que é possivel notar o padrao de vazios esféricos gerados.

5 - Geracéao de casca lateral, superior e inferior. A funcado da casca lateral € manter a

integridade das esferas compostas por pé solto, que ndo recebem liquido aglutinante,
durante o procedimento de pds processamento dos meios porosos. Para isso foi
criado um cilindro sélido, denominado “cilindro casca”, dimensionado com altura e
diametros nominais do meio poroso desejado, e deste € subtraido outro cilindro sélido
(“cilindro auxiliar’), com dimensdes iguais a do “cilindro poroso”, o qual é posicionado

de forma concéntrica no interior do “cilindro casca”, conforme ilustrado na Figura 36a.
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Posteriormente, o cilindro poroso € posicionado na posicdo em que se encontrava o
“cilindro auxiliar’, Figura 36b, e entdo ¢é realizada outra operagao booleana, no
entanto, de soma do cilindro casca com o cilindro poroso, gerando o corpo
apresentado na Figura 36¢c. O corpo gerado consiste no meio poroso que ira ser
utilizado como corpo de prova a ser construido por manufatura aditiva.

Figura 36— Criacdo das cascas laterais, superior e inferior.

5° Etapa

Vista Lateral Cilindro Casca Vista Lateral Cilindro Casca + Vista Lateral
- interno Cilindro poroso - interno poroso final - interno

—
Cilindro com dimensdes
nominais do meio poroso ici ili . =
_ r poros Posmpnamento do C|.I|_ndro poroso Apos operagio booleana de
desejado apos operagao no interior de um cilindro com soma com planejamento de
booleana, pronto para dimensoes que incluem as geometrias internas finalizado
receber o “cilindro poroso” espessuras das cascas

(@) (c) (d)

Legenda: (a) Cilindro casca com vazio interno para adigao do cilindro poroso;
(b) Cilindro casca e cilindro poroso prontos para opera¢dao booleana de soma
com indicagao das regides correspondentes as cascas;
(c) Meio poroso finalizado e pronto para processamento por manufatura aditiva.

6 - Blocos de protecdo. No momento da extragao da peca recém-fabricada da maquina

de manufatura aditiva € comum que ocorra a queda do p6 que circunda a peca, o que
pode danificar a estrutura da peca verde recém-fabricada e também influenciar no
processo de secagem, visto que esta “queda” ndo € controlada e expbe a peca a
atmosfera. Para que isso nao ocorra, foram posicionados blocos laterais (Figura 37),
que servem como elementos de sacrificio para conter o pé ao redor da peca,

propiciando uma secagem uniforme.
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Figura 37 — Criacdo de blocos de sacrificio

Vista Isométrica Vista Isométrica - interno

(a) (b)

Legenda: (a) Vista isométrica exterior;
(b) Vista isométrica interior do meio poroso envolto por blocos de sacrificio.

7 - Replicacado das geometrias. Nesta etapa tem-se a implementacdo de uma rotina

que executa copias do corpo com geometrias internas planejadas (no exemplo da
Figura 38 foram realizadas 8 cdpias, mas poderiam ser quantas fossem necessarias)
e as posicionam nos eixos X e Y utilizando o mesmo procedimento utilizado para o

posicionamento das esferas na primeira etapa.

Figura 38 — Replicagao das geometrias

7° Etapa

Vista Isométrica Vista de Topo - interno Vista Lateral - interno
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Legenda: (a) Vista isométrica;
(b) Vista de topo;

(c) Vista lateral dos meios porosos replicados para construgdo simultanea de
varias unidades por batelada

(c)



103

3.4.3 Testes preliminares de geragdo de meio poroso com geometria interna

planejada.

Para os testes preliminares foi escolhida a formulacédo de pé CER-1, que
apresentou os melhores resultados, discutidos na seg¢ao 4.2.1, e a formulagéo de
liquido aglutinante DI-12 que obteve melhores resultados, discutidos na segao 4.2.2.

Para avaliar experimentalmente se existe influéncia das geometrias planejadas
no interior dos corpos de prova na propriedade de permeabilidade dos meios porosos,
foi feita a construgcdo de 4 modelos diferentes de corpos de prova. Para isso, foi
definida a medida de 2,5 mm para o didmetro das esferas internas e os espagcamentos
entre esferas no eixo Z de “0”, “d/2” e “d”, respectivamente, onde “d” é o diametro da
esfera em mm (o motivo para escolha destes valores sera discutido na segéo
seguinte). As geometrias e dimensdes externas das pecas a serem fabricadas foram
planejadas para gerarem pecgas verdes com formato cilindrico, com altura de 20mm e
diametro de 42 mm. O diametro foi definido baseando-se nos resultados da secéo 4.3,
considerando uma retragdo de aproximadamente 37,5%, para gerar corpos de prova
com valores de didametros finais, apés a queima, entre 25,4 e 26,5mm, medida
padronizada de porta amostras de dispositivos comerciais de medigao de porosidade
e permeabilidade. A casca lateral, superior e inferior do corpo de prova foi definida
para medida de 1 mm. Os procedimentos e parametros de impressdo foram os
mesmos definidos na se¢éo 3.4.1.

Para estes testes preliminares foram fabricados um exemplar de corpo de prova
para cada modelo, sendo trés corpos de prova seguindo o planejamento experimental,
utilizando o algoritmo criado no programa Blender (apresentado no APENDICE A) e
um modelado no programa CAD 3D SolidWorks 2019, que sera composto por um
cilindro sem a presenga de geometrias internas. Desta forma, espera-se verificar qual
sera a permeabilidade maxima para um meio poroso sem a presencga de obstaculos
ao fluxo de fluidos. Para o processo de queima, as rampas e patamares utilizados
foram os mesmos relatados na sec¢ao 3.4.1, com temperatura de patamar final de
sinterizagao configurado em 1175°C e tempo de permanéncia definido em 3 horas, de
modo a verificar se este tempo nao seria demasiadamente longo, a ponto de tornar o
meio poroso impermeavel.

A permeabilidade das amostras preliminares foi avaliada com o uso do

permeametro experimental apresentado na Figura 39, disponibilizado pelo Centro de
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Pesquisas em Reologia e Fluidos Nao Newtonianos — CERNN da UTFPR. No
processo de obtencdo dos resultados experimentais de permeabilidade, os
procedimentos foram aplicados utilizando como fluido a agua, que possui um valor de
viscosidade dindmica de u = 1,002 x 10 N.s/m? para temperatura ambiente (20 °C). No

procedimento, a permeabilidade (K) foi calculada pela Equagao 8:

HOL

“farar ®

onde Q é vazdo da bomba, L € o comprimento da amostra, » € o raio do amostra e

AP é a diferenca de pressao medida pelo sensor.

Para determinacao da permeabilidade foram feitos testes de repetitividade, em
que o procedimento de mensuragao foi repetido por trés vezes para 0 mesmo corpo
de prova. O valor final de permeabilidade consistiu na média aritmética simples de
valores obtidos a partir das medidas de permeabilidade de trés corpos de prova,
definidos no planejamento dos experimentos, fabricados da mesma forma, com o
objetivo de verificar possiveis variagbes relativas ao processo de fabricagdo por

jateamento de aglutinante.

Figura 39 — Desenho esquematico da estrutura permeametro experimental do CERNN
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3.5 Planejamento dos experimentos para obtencao dos corpos de prova

Os experimentos para avaliagao dos corpos de prova deste estudo envolveram
a alteracdo dos parametros de controle correspondentes aos valores de entrada do
algoritmo gerador de geometrias internas que podem ter maior influéncia na
propriedade de permeabilidade dos meios porosos, portanto: diametro de esfera e
espagcamento entre esferas no eixo Z.

O parametro de espagamento entre esferas no eixo Z foi escolhido uma vez
que representa aumento ou diminuigdo do empacotamento das esferas. Na Tabela 6,
pode ser observado, nos modelos de células unitarias que irdo compor os padrdes de
geometrias internas dos corpos de prova planejados, que alterando o valor de e-Z
(relacionado com o didmetro das esferas), tem-se uma variagao expressiva no volume
de vazios entre esferas no interior das células unitarias. Desta forma, tem-se a
hipétese de que o aumento do empacotamento, deve operar de forma semelhante ao
fechamento de uma valvula, obstruindo o escoamento de fluidos no interior do meio

pOroso.

Tabela 6 — Comparagao do empacotamento de esferas das células unitarias com a alteragido do
espagamento entre esferas no eixo z.

Espagamento entre Vista lateral célula L - Volume de vazios
: e Perspectiva isométrica o
esferas no eixo Z unitaria (%)

*d = didmetro da esfera
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O parametro de diametro de esfera foi escolhido, pois representa a
problematica do fator dimensional, que pode ter influéncia na permeabilidade uma vez
que reduz a dimensao do espago entre esferas (regido preferencial de passagem de
fluidos). Para os valores escolhidos, a alteracdo do didmetro das esferas n&o
representa diferengas significativas nos volumes relativos de vazios no interior dos
corpos de prova planejados, conforme mostrado na Tabela 13 da sec¢éo 4.4. Contudo,
resulta na alteragdo do numero de esferas, ou seja, um corpo de prova composto por
células unitarias com esferas de 2,5 mm, tera aproximadamente os mesmos valores
de volumes de vazios e de solidos do que outro composto por células unitarias com
esferas de 4,5 mm, no entanto, o numero de células unitarias sera superior, € assim
também o numero de esferas.

Uma vez que as regides chamadas de “vazios”, na etapa de planejamento de
geometrias internas, sdo compostas por um meio ceramico poroso apds o
processamento por jateamento de aglutinante, tem-se a hipotese de que ao diminuir
a dimenséao das células unitarias através da diminuicdo do tamanho das esferas e do
espagamento no eixo Z, o tamanho dos poros desde meio ceramico poroso sera
afetado, podendo diminuir a permeabilidade. As propor¢des dos volumes nominais de
todas as células unitarias geradas a partir da alteragcdo dos parametros de controle,
comparadas com os valores obtidos pela maior célula unitaria, com esferas de 4,5 mm

de didmetro, sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Comparativo de valores obtidos pelas células unitarias com a alteragao dos
parametros de controle de didmetro de esferas e espagamento entre esferas no eixo z
Relac&o de volumes

Diametro Volume de | Volume ocupado Volume L
Espacamento . . - nominais entre as
esferas ; vazios por esferas nominal célula ) .
(mm) eixo Z (e-2) (mm?3) (mm?) unitaria (mmd) diferentes células
unitarias (%)*
0 8,06 16,35 24,41 9%
2,5 d/2 20,27 16,35 36,62 13%
d 32,47 16,35 48,83 17%
0 22,12 44,88 66,99 24%
3,5 d/2 55,61 44,88 100,49 35%
d 89,11 44,88 133,98 47%
0 47,01 95,38 142,38 50%
45 d/2 118,20 95,38 213,57 75%
d 189,39 o538 NS 100%

*Proporgcao do volume da célula unitaria em relagao a maior célula unitaria analisada no
estudo (destacada em vermelho). Ex: Sao necessarias aproximadamente 12 células
unitarias compostas por esferas de 2,5 mm de diametro e com espagamento entre esferas
correspondente a “0” para ocupar o volume de 284,77 mm3 (11,66 x 24,41 mm?) de uma
célula unitaria composta por esferas de 4,5 mm de diametro
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Outro parametro avaliado foi o de pds-processamento denominado “tempo de
permanéncia no patamar final de sinterizagao”, visto que é sabido que, durante o
processo de sinterizacdo, o tempo que uma determinada pec¢a permanece no patamar
final de sinterizacdo afeta na densificacdo da mesma. Deste modo, o tempo de
permanéncia pode ser importante para delimitar faixas de ajuste de permeabilidade.
Tendo assim potencial para ser utilizado como um parametro de ajuste grosso, e as
geometrias internas utilizadas para um ajuste fino da permeabilidade.

O planejamento dos experimentos foi feito com base em um planejamento
fatorial completo com trés fatores: didametro de esfera (F1), espagamento entre esferas
no eixo Z (F2) e tempo de permanéncia no patamar final de sinterizacao (Fs). No
Quadro 5 sao apresentados os niveis atribuidos para os fatores e seus respectivos

valores codificados.

Quadro 5 —Niveis e fatores de controle do planejamento experimental

Diametro de Espagcamento Tempo de
Fatores . .
Niveis esfera - F4 no eixo Z-F, | permanéncia no
(mm) (raio da esfera) | patamar — F; (h)
+1 2,5 0 1
0 3,5 d/2 1,5
-1 4,5 d 2

Os experimentos foram realizados para todas as combinagdes possiveis entre
os niveis de cada fator selecionado, o que pode ser observado no Quadro 6. As
variaveis de resposta sdo a porosidade aparente e permeabilidade. As interacbes
entre variaveis manipuladas bem como analise de variancia (ANOVA) obtida com o
auxilio do programa Statistica v.10 da empresa StatSoft.

Para cada experimento, foi proposta a produgéao de trés corpos de prova (CP’s),
totalizando 81 espécimes. A forma geométrica e as dimensdes dos CP’s foram
definidas de acordo com requisitos para medicdo de permeabilidade utilizando o
equipamento experimental descrito mais adiante na se¢ao 3.7.5. Conforme avaliado
nos testes preliminares da secédo 4.6.1, durante o processo de queima, os CP’s
submetidos ao patamar final de sinterizagao durante 2h obtiveram valores de retracao
na faixa de 37%. Desta maneira, os modelos em formatos de cilindros planejados
utilizando o algoritmo proposto anteriormente, devem ter dimensdes de 30 (altura) x
45 (didametro) mm, com casca lateral, superior e inferior de 1 mm. Estas medidas foram

colocadas de forma que, apds o processo de queima, os CP’s sejam pelo menos 2mm
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maiores (no didmetro) do que o necessario para mensuragao da permeabilidade. Isto
foi feito para eliminar o efeito da casca durante a analise, tornando com isso
necessario que apos a queima os CP’s sejam usinados, com uso de disco diamantado,
para remogao da casca lateral. A execu¢do de uma etapa de operagao de usinagem
também deve resolver as diferentes retracées que ocorrerdo para os diferentes
tempos de permanéncia no patamar final de sinterizagao, visto que € esperado que
as amostras que permanecem por 1 hora neste patamar devem sofrer menor retragao
volumétrica.

Desta forma, apds usinagem, os CP’s terao dimensdes finais de 15mm (altura)
x 25,4mm (didmetro) e a medicao sera feita apenas na regido do cilindro poroso
(denominado na sec¢éo 3.4.2). Como parametros de processo para processamento por
jateamento de aglutinante, a saturacdo sera configurada para 90% e 180%

(casca/nucleo) e altura de camada em 0,1mm.

Quadro 6 — Possiveis combinagdes entre as variaveis controladas

Planejamento de experimentos
. Fatores (descodificados) Niveis Combinagoes (codificadas)
Experimentos

F1(mm) F2(raio—r) F3(h) F1 F2
1 4,5 0 2 -1 -1 -1
2 4,5 0 1,5 -1 -1
3 4,5 0 1 -1 -1
4 4,5 d/2 2 -1 0 -1
5 4,5 dr2 1,5 -1 0 0
6 4,5 d/2 1 -1 0 1
7 4,5 d -1 1 -1
8 4,5 d 1,5 -1 1 0
9 4,5 d 1 -1 1
10 3,5 0 0 -1 -1
11 3,5 0 1,5 0 -1
12 3,5 0 1 0 -1
13 3,5 dr2 2 N 0 0 -1
14 3,5 dr2 1,5 0 0 0
15 3,5 dr2 1 0 0 1
16 3,5 d 2 0 1 -1
17 3,5 d 1,5 0 1 0
18 3,5 d 1 0 1
19 25 0 2 1 -1 -1
20 25 0 1,5 1 -1
21 25 0 1 1 -1
22 25 d/2 2 1 0 -1
23 25 d/2 1,5 1 0 0
24 25 d/2 1 1 0 1
25 2,5 d 2 1 1 -1
26 2,5 d 1,5 1 1 0
27 2,5 d 1 1 1 1




109

Para garantir que todas as amostras de meios porosos fossem construidas nas
mesmas condigdes e tempos, foi utilizado o aparato delimitador (apresentado na
Figura 28) de area de constru¢do montado na maquina de AM. Desta forma os corpos
de prova foram construidos um a um, mantendo a mesma posi¢ao na plataforma de
construgcdo da maquina. A construcdo individual das amostras foi feita uma vez que
€ sabido que o volume da porgao de po6 transportada pelo rolo nivelador da maquina
durante a deposicdo de uma camada afeta nas propriedades das pecas obtidas. Desta
forma, como o volume de po6 carregado pelo rolo deve corresponder a porgao
necessaria para preencher toda a plataforma de construgcdo gerando uma camada
plana e uniforme, uma hipétese é que haja um gradiente de empacotamento durante
a deposicdo da camada. Contudo, neste momento, embora acredita-se que seja
pequena, nao foi investigada a influéncia deste fenbmeno nas propriedades das pecas
que foram fabricadas, sendo necessario o uso do método proposto para evitar que
haja resultados incoerentes entre corpos de prova fabricados sob as mesmas
condi¢cbes de parametros de maquina.

Sobre a plataforma de construcédo do aparato delimitador foram postos blocos
de madeira para facilitar a remocao dos CP’s recém-fabricados, permitindo que um
novo procedimento de fabricagdo seja iniciado imediatamente apds o anterior ser
finalizado. Na Figura 40 é possivel observar como os corpos de prova foram
posicionados sobre a plataforma de construcéo, bem como, os eixos de coordenadas

utilizados para este posicionamento.

Figura 40 — Representagao esquematica do posicionamento dos corpos de prova sobre a mesa
de construgao
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A analise dos resultados obtidos com a execugao destes experimentos foi

realizada com o auxilio do software OriginPro 2019 da empresa OriginLab, que
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possibilita a plotagem de graficos que facilitam a visualizagado da interagdo entre os
fatores de controle, bem como a influéncia destes nas propriedades dos CP’s

fabricados.

3.6 Pods-processamento — parametros definitivos

Para este trabalho, o pds-processamento é entendido como sendo as etapas
posteriores ao processo de construcido das pecas por AM, em que se tem a obtencao

de suas caracteristicas funcionais finais. Estas etapas consistem em:

e Secagem/Limpeza/Posicionamento no forno -> Obtencdo de resisténcia a
verde / Eliminacdo de residuos / Troca térmica uniforme pelas superficies dos

corpos de prova

Os procedimentos de secagem e limpeza dos CP’s, foram realizados da mesma
maneira descrita na se¢ao 3.3.1.

De forma a solucionar o efeito negativo de deformacéo, que levou os corpos de
prova preliminares a obterem formato analogo ao de um tronco de cone durante o
processo de queima (apresentado na secao 4.2.2), apds a limpeza, as pegas foram
posicionadas sobre blocos de carbeto de silicio (SiC) com porosidade reticulada
aberta.

Esses blocos foram dispostos sobre pequenos blocos ceramicos de forma a
manter as amostras altas no forno e também para permitir a troca térmica por
conveccgao e irradiacao pela base dos corpos de prova durante a queima. Sobre os
blocos porosos de SiC, foi depositada uma fina camada de alumina CT 3000 SDP,
esta alumina é granulada a partir de um processo de atomizag¢ao que produz granulos
como geometrias esferoidais. Esta alumina foi utilizada para diminuir a interferéncia
do substrato durante o processo de retracdo da pecga, causado pela densificacdo

durante a sinterizagéo.

e Sinterizagao - Obtencao das propriedades finais dos modelos

Com base nos resultados preliminares apresentados na secédo 4.1, 4.3 e no

estudo de Silva (2017), os processos de queima previstos para este estudo ocorreram
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submetendo os corpos de prova a temperatura maxima de 1175 °C, em um forno
elétrico modelo HTC 08/16 da marca Nabertherm. Na Figura 41 sdo apresentadas as
rampas e patamares programados com base nos principais pontos de perda de
massa, obtidos a partir da analise termogravimétrica, dos constituintes das
composi¢des ceramicas empregadas no processamento por manufatura aditiva.
Deste modo, de 25 °C a 440 °C, as rampas e patamares foram ajustados
visando a pirélise dos aditivos e materiais organicos, visto que nos testes preliminares
foi notado que nesta faixa de temperaturas ocorriam o surgimento de pequenas trincas
que levavam a fratura dos meios porosos apds o processo de sinterizagao.
Posteriormente, os meios porosos foram submetidos a uma rampa de 5 °C/min até
900 °C e posteriormente a outra de 0,5 °C/min até temperatura final de 1175 °C
(sinterizagdo e obtengdo das propriedades finais), em que os corpos de prova
permaneceram durante os tempos definidos no planejamento dos experimentos, pelo
fator Fs. Apds o término do ultimo patamar, os corpos de prova passaram por uma
rampa de resfriamento de 5 °C/min, da temperatura de final de sinterizacdo até 500
°C. Posteriormente, as resisténcias de aquecimento foram desativadas, sendo o forno

mantido com a porta fechada, apenas com a chaminé aberta até atingir a temperatura

ambiente.
Figura 41 - Rampas e patamares do processo de queima
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3.7 Analise das amostras de meios porosos ceramicos apo6s a queima

Apos o processo de queima os corpos de prova foram submetidos a
experimentos para avaliagdo das propriedades finais obtidas. Estes foram
caracterizados por medidas dos ensaios de retragao linear (RL), absor¢ao de agua
(AA), densidade aparente (DA), porosidade aparente (PA), permeabilidade e

microestrutura de poros por microtomografia computadorizada (u-CT).

3.7.1 Retracao linear (RL), radial (RR) e volumétrica

A retracao linear consiste no percentual da variagao das dimensoes lineares de
uma amostra ceramica e ocorre durante a secagem da peca verde e posteriormente
durante o processo de queima. A variacdo € positiva quando ocorre retragao e
negativa quando ocorre expansao.

O procedimento para determinacéo da retracao linear sera feito com base na
norma ASTM C326-09, com o uso de trés amostras. As medidas dimensionais dos
CP’s foram obtidas em triplicata 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 apos a sinterizagdo. A retragao linear foi calculada com o uso da

Equacao 9:

(=5 )00 ©

em que: RL = Retracao linear (%); Lo = Comprimento do apds secagem (mm) e Lm =
Comprimento do corpo de prova sinterizado (mm). A retragéo radial foi obtida com o
uso da mesma equacéo, no entanto, com o uso das medidas obtidas em triplicata para
o didametro das amostras.

Complementarmente, com as medidas de didmetro e altura dos corpos de
prova apos o processo de queima, foi calculada a retracdo volumétrica das amostras
de meios porosos. As medidas de volume dos corpos de prova apds o processo de
queima foram obtidas a partir da multiplicagdo da area de um circulo, com diametro

correspondente ao didmetro do corpo de prova, e do comprimento do corpo de prova,
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sendo posteriormente relacionado ao volume que este mesmo corpo de prova tinha
apods o processo de secagem.
3.7.2 Absorgéo de agua (AA)

A absorcao de agua € a percentagem do peso de agua absorvida por uma
amostra ceramica seca quando imersa em agua.

O procedimento para a determinag&o do nivel de absorgédo de agua dos corpos
de prova foi feito com base na norma ASTM 373-14a. O método consistiu na secagem
de trés corpos de prova em estufa sob temperatura de 150 + 5°C durante 24 horas,
com resfriamento em dessecador e pesagem em balanga analitica com precisdo de
0,0001 gramas, modelo EBL 214i da marca Eclipse®, para determinagdo da massa a
seco. Posteriormente, os corpos de prova foram completamente imersos em agua
deionizada, onde foram fervidos durante 5 h £ 5 min. Ao término deste tempo, os CP’s
permanecem imersos na mesma agua durante 24 h + 30 min. O procedimento
prosseguiu com a remogao dos corpos de prova 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, obtendo-se
a massa do corpo de prova umido.

A absorcao de agua foi calculada com o uso da Equacéao 10:

>x100 (10)

AA=(

em que: AA = Absorgao de agua (%); M = Massa umido (g) e D = Massa seco (g).

3.7.3 Porosidade aparente (PA)

Para determinacao da porosidade aparente dos corpos de prova foi utilizado o
método de porosimetria por expansao de gas hélio, utilizando um porosimetro da
marca Vinci Technology, modelo HEP-P (Figura 42). As principais razbes pela escolha
de hélio como gas sdo: a) As moléculas de hélio s&o pequenas, com isso, sdo capazes
de penetrar com facilidade em pequenos poros. b) Apresenta alta difusibilidade, o que
permite determinar a porosidade de meios porosos com baixissimas permeabilidades.
c) Trata-se de um gas inerte, deste modo, ndo adsorve nas superficies do meio

poroso. d) Pode ser considerado um gas ideal para as pressdes e temperaturas
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aplicadas durantes os testes, permite o emprego da lei de Boyle, enunciada: “Para
uma quantidade fixa de um gas ideal mantido a uma temperatura constante, a pressao

P e o volume V s&o inversamente proporcionais”.

Figura 42 — Porosimetro modelo HEP-P - operagdo por expansao de gas hélio

Nessa metodologia, utilizando a lei de Boyle, a amostra de volume conhecido,
limpa e seca, é armazenada hermeticamente em uma cadmara de volume conhecido
(V1) em uma pressao atmosférica (P1). A camara é isolada, por uma valvula, de outra
camara de volume conhecido (V2), contendo gas a uma pressao conhecida (P2), no
caso de 200 PSI. Quando a conexédo dos dois volumes € aberta lentamente, para que
o sistema permaneca isotérmico, o gas expande na camara onde esta localizada a
amostra, e a pressao resultante nos dois volumes equivale a pressdo P3. O valor da
pressao de equilibrio pode ser usado para calcular o volume de material sélido da
amostra (Vs). Segundo a lei de Boyle, a pressao vezes o volume do sistema é

constante de forma que é possivel definir a Equagao 11.

P1(V1—Vs)+ P2V2 =P3(V1+V2—Vs),

Portanto:
_ (PlVl + P2V2 — P3(V1 — VZ)) (1 1)
5= (P1-P2)
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Uma vez conhecido o volume de material solido da amostra, € possivel calcular
o volume de poros a partir da diferenga entre o volume geométrico da amostra e o
volume de solidos. E deste modo, € possivel calcular a porosidade efetiva (razdo entre
volume de poros e volume geométrico da amostra) e a densidade da matriz de material

sélido da amostra (razao entre massa da amostra e volume de solidos).
3.7.4 Densidade aparente (DA)

A densidade aparente € a massa por unidade de volume apresentada por uma
amostra ceramica.

O procedimento para determinacdo da densidade aparente foi feito com base
na norma ASTM 373-14a. Para tanto, foi realizada a mesma sequéncia de atividades
desempenhadas para determinacdo da absor¢cdo de agua, acrescentando-se a
obtencdo da medida da massa dos corpos de prova imersos em agua, o que foi
realizado pelo método da balanga hidrostatica utilizando o aparato ilustrado na Figura
43.

Figura 43 — Aparato para medigao da massa dos meios porosos imersos em agua, montado
dentro da balanca de preciséo

: oo,
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A densidade aparente sera calculada com o uso da equacéo 3.5:

DAz(M_S>xp (12)
em que: DA = Massa especifica aparente (g/cm3); M = Massa umido (g); D = Massa

seco (g); S = Massa imerso em agua (g) e p = Densidade da agua (1 g/cm?).
3.7.5 Permeabilidade

As medidas de permeabilidade das amostras de meios porosos obtidos por AM
foram realizadas com o0 uso de um permeametro experimental, construido
especificamente para este trabalho, a temperatura e pressdo ambiente. Nos ensaios,
foi utilizado o ar como fluido penetrante, o qual foi forcado a escoar através das
amostras de meios porosos.

Como é possivel observar na Figura 44, os meios porosos cilindricos tiveram
suas laterais hermeticamente seladas com fitas de policloreto de vinila (PVC) e
politetrafluoretileno (PTFE). Posteriormente, foram posicionados, com ajuste
interferente, no interior do porta amostras. O fechamento da rosca de vedacao do
porta amostras envolveu a prensagem dos meios porosos entre dois anéis de
borracha, cortados a laser (possuindo diametro interno igual ao da tubulagéo), que
separaram as duas camaras de tomada de medida de presséo.

A primeira camara, de alta pressao, foi equipada com um transdutor de pressao
de precisdo, modelo Heise PPT-2, com faixa de leitura de -15 a 60 PSI, e a outra, de
baixa pressdo, com saida para pressao atmosférica, equipada com maddulo transdutor
unificado, modelo Pimoroni BME280, com faixa de leitura de pressao de 300 a 1100
hPa, temperatura de -40 a 85°C e umidade relativa de 0 a 100%, ligado para

comunicagao de sinais com uma placa microcontrolada modelo Arduino Mega 2560.
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O fluxo de ar foi controlado por um conjunto de mecanismos equipado com uma
valvula eletronica de alta velocidade, modelo ITV, codigo 1030-31F2N3-x88, da marca
SMC, capaz de ajustar a pressao de alimentagao na faixa entre 0.05 a 5 bar em até
0,1 segundos. Apds ajustada a pressao desejada, ocorre o travamento da presséo de
controle de um regulador de pressao de precisao (atuado pela valvula eletronica ITV),
modelo SMC EIR412-F04, por uma valvula de bloqueio, modelo SMC EIL220-F02.
Esta valvula de bloqueio é responsavel por fixar a presséo ajustada pela valvula ITV
na camara de controle do regulador de pressao, garantindo, durante o escoamento
em regime permanente, que ndo haja alteragdes na pressdo de alimentagdo do
permeametro durante a os testes de permeacao.

A leitura da vazao de ar foi feita com o uso de um sensor de fluxo de massa,
modelo Omega FMA1828A, que opera na faixa de 0 a 50 L/min. Como este sensor €,
de fabrica, programado para operar com gas nitrogénio, preliminarmente, foi
necessario a tomada do sinal de leitura de vazdo com o uso de um bolhémetro
(medidor de fluxo de bolha de sabao) em série com o sensor de fluxo de massa. A
partir da leitura do sensor de fluxo de massa com ar, e da medida de vazao obtida
com o uso do bolhémetro, foi gerada uma curva de ajustagem de vazao, a qual foi
utilizada para converter a leitura do sensor de fluxo de massa para o valor correto de

vazao de ar.
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As leituras dos transdutores de pressao, temperatura, umidade e vazao foram
coletadas com o uso de um computador légico programavel (CLP), modelo Siemens
S7 300, equipado com mdédulos conversores analogico/digital e com saidas de sinais
digitais. A interpretacdo das leituras dos transdutores, controle das valvulas de fluxo
de pressédo e coleta de dados para o planilhamento eletrbnico foi feita com a
integracédo do CLP ao software supervisorio Labview 2021. Com o uso deste software,
foi programada uma rotina de aquisi¢do de dados que, automaticamente, foi capaz de
ajustar a pressao de alimentacao de ar em dez intervalos de pressao, incrementados
em 400 mbar cada, em uma faixa de interesse de 0 a 4 bar de pressao.

Com o ajuste de pressdo em um certo intervalo, o programa Labview foi
programado para executar uma sub-rotina em que, a partir das leituras de vazao e de
pressbes de entrada e saida, € verificado se o escoamento esta em regime
permanente. Uma vez em regime permanente, para cada faixa de pressédo, o
programa coleta simultaneamente, por cinco vezes (espagadas em intervalos de 5
segundos), os sinais de todos os transdutores ligados ao CLP, gerando uma lista no
formato de arquivo compativel com o software Microsoft Excel 2019.

Alguns cuidados foram tomados no projeto do permeametro para garantir a
consisténcia dos resultados. O primeiro cuidado foi para garantir que a secéao
transversal entre a entrada e saida da amostra e também os pontos de tomada de
pressao tivessem o mesmo diametro, medida que foi utilizada para converter
matematicamente a medida de vazdo em velocidade superficial (Vs). O segundo
cuidado foi para que o ar fosse seco antes de entrar no tubo do permeametro, para
isso, foi montada uma estagao de tratamento de ar comprimido, constituida por um
tubo de 50mm de didmetro, com comprimento aproximado de 1,5 metros, preenchido
por material dessecante, no caso, alumina ativada F200 (4,8 mm de diametro) da
fabricante BASF Corporation, o que garantiu umidade relativa abaixo de 1% durante
as analises. E o terceiro cuidado, foi para que fosse coletada a pressao atmosférica e
temperatura antes do inicio da analise de cada amostra, garantindo que mudancgas de
pressao atmosférica ocorridas no decorrer das analises fossem consideradas
precisamente. Na Figura 45, é apresentado o permeametro experimental utilizado
para os testes de permeabilidade.
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Figura 45 — Permeametro experimental com operagao por fluxo de ar comprimido
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Dentre os modelos de equacionamento existentes para calculo de
permeabilidade, aquele proposto por Forchheimer tem sido considerado mais
adequado para a determinagdo de constantes de permeabilidade representativas
de um material poroso (INNOCENTINI; PANDOLFELLI, 1999). Através deste
modelo, obtém-se duas constantes de permeabilidade, k1 e k2, que estao relacionadas
a diferentes efeitos de interagcdo entre o fluido percolante e o meio poroso. O
parametro k1, também denominado constante de permeabilidade Darciana, pode ser
associado a perda de energia viscosa durante o escoamento em baixas velocidades.
O parametro k2, denominado constante de permeabilidade n&o-Darciana, por outro
lado, pode ser associado a perda de energia em altas velocidades, que € intensificada
por fatores como a turbuléncia do escoamento e a tortuosidade do meio poroso.

No modelo de Forchheimer, a queda de pressao decorrente da percolacao
de um fluido compressivel através do meio poroso pode ser expressa conforme a

Equacéao 13:
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L kT (13)

onde, Pe e Ps sao respectivamente as pressbes absolutas do ar na
entrada e na saida da amostra, Pe &€ a pressédo na entrada, P é a
pressdéo na qual sdo obtidos os valores de velocidade @ (Vs),
viscosidade (u) e densidade (p) do fluido. L € a espessura da amostra.

Os dados coletados (AP, Vs) em planilhas eletronicas durante os testes de
permeabilidade dos meios porosos foram tratados de acordo com o método dos
minimos quadrados, utilizando um modelo basico parabdlico de segundo grau do tipo:
Y =aX + bX? emque Y é AP (Equacao 14 - fluidos compressiveis) e X é a velocidade
do fluido (Vs). Os parametros de permeabilidade da equacédo de Forchheimer
(Equacdo 13) foram calculados com base no ajuste das constantes a e b,

respectivamente por k1 = p/a e k2 = p/b.

P — P?
AP = ——— (14)

Alteracbes nas propriedades tabeladas do ar foram consideradas para a
avaliacao dos coeficientes de permeabilidade. A viscosidade do ar (par) foi corrigida
com a temperatura (T) de acordo com a Equacéo 15, de Sutherland (DELMEE,
1983), em que T é a temperatura média do ar entre a entrada e a saida da amostra.

(T ([ 398
T)=1,73x10° 1
Har (D) X (2?3] [THZSJ (15)

3.7.6 Microestrutura de poros e conectividade entre poros

Para realizacdo das microtomografias (u-CT), foram selecionadas amostras
dos extremos dos parametros previstos no planejamento experimental, ou seja, uma
amostra para cada tempo de permanéncia no patamar final de sinterizacao, resultando

em uma amostra para o maior e outra para o menor espagamento de esferas no eixo
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Z, isto é, espagcamento de 0 mm e de “d” mm (espagamento igual ao didmetro das
esferas).

Para n&o ser necessario a producao de mais amostras de meios porosos, com
0 uso de uma serra copo diamantada, foram extraidos pequenos cilindros das
amostras utilizadas nos testes de permeacéao, resultando em meios porosos, com
dimensbes aproximadas de 10 mm de didametro por 15 mm de altura, conforme

apresentado na Figura 46.

Figura 46 — Amostras utilizadas para realizagdao das micro tomografias

O intuito desta analise é o levantamento de informagdes relevantes que
auxiliem no melhor entendimento do fendbmeno que causa as alteracdes nos valores
de permeabilidade. Desta forma, com base nas tendéncias obtidas no teste de
permeacao, em que foi verificado que o didmetro das esferas representa pouca
influéncia na medida de permeabilidade (secdo 4.6.3), entre as amostras ja
selecionadas (apresentadas na figura acima), foi optado por realizar as analises
apenas nas amostras com diametro de esferas de 2,5 mm, visto que 0os meios porosos
com outras medidas de didmetro de esferas internas (3,5 e 4,5 mm) apresentaram os
mesmos comportamentos e tendéncias no que diz respeito a varidncia da
permeabilidade e da porosidade. Esta decisao foi necessaria uma vez que o aumento
do didmetro das esferas internas acarreta em um grande aumento nas dimensdes das
células unitarias, o que representa durante realizagdo dos procedimentos que
envolvem o tratamento das imagens obtidas com a técnica de micro tomografia em
custo computacional incompativel com a capacidade dos computadores disponiveis

para o estudo.
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Resumindo, as analises abrangeram 6 amostras, que compreendem os trés
tempos de permanéncia no patamar final de sinterizacéo (1, 1,5 e 2h), didametro de
esfera interna de 2,5mm e espacamentos de esferas de 0 e “d” mm. As amostras
foram escaneadas utilizando um micro tomografo modelo Skyscan 1173 (Bruker
micro-CT, Kontich, Bélgica), disponibilizado pelo departamento de fisica da
Universidade Estadual de Londrina (UEL), demonstrado na Figura 47a, equipado com
uma fonte emissora de raios X modelo Hamamatsu 130/300 e detector do tipo “flat
panel’ (Figura 47b) com matriz de 2240 x 2240 pixels, com os seguintes parametros:
tensao 100 kV, filtro de aluminio de 1 mm, corrente de 80 pA, tempo de exposigao 0,5
ms, dimensao isotropica do voxel de 6, 05484 um, passo angular de 0.3° e rotacao da
amostra em 180°. Apds a aquisicéao, foi feita a reconstrugado das imagens utilizando o
programa NRecon, versdo 1.7.4.6, com fator de corre¢cdo do efeito de artefatos de
anel configurado em 5, suavizagdo em 1 e fator de corregdo de endurecimento de
feixe para 20%, gerando 2001 segdes transversais com 2240 x 2240 pixels.
Posteriormente, as imagens reconstruidas foram processadas com o uso do programa

Avizo 2019, gerando “meios porosos digitais”.

Figura 47 - Microtomégrafo modelo Bruker Skyscan 1173

SKYSCAN

(a) (b)

No programa Avizo, as imagens 2D obtidas no programa NRecon foram
empilhadas e utilizadas para visualizagdo 3D dos meios porosos ceramicos. Por se
tratar de microtomografias com alta resolugao, para que fosse possivel manipular as
imagens, foi necessario realizar um pré-processamento, antecedido pela redugéao do

volume a ser processado (volume para tratamento de imagens). Para isto, para todas
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as amostras, foi optado por trabalhar com um volume com 1000 x 1000 x 1900 pixels

(como ilustrado na Figura 48), sendo a medida do lado de cada pixel de 6.05 pm.

Figura 48 — Amostras dos meios porosos reconstruidas no programa Avizo

Volume Reconstruido p-CT Volume Reduzido para pré-tratamento

i

2000 px

15 mm

Q10mm

Posteriormente, foi necessario a aplicagdo de um filtro 3D, para diminuicdo dos
ruidos da imagem, que geralmente s&o introduzidos durante o processo de
conversdo analdgica-digital. O filtro escolhido foi de “mediana 3D” com trés
interacdes, que preserva as bordas, sendo a intensidade de cada pixel substituido
pela mediana das intensidades na vizinhanga do pixel.

Apods a aplicagao do filtro, foi feita a segmentagao interativa das fases dos
meios porosos, sendo estes binarizados entre duas fases, ou seja, regides solidas
e de poros (“ar”). Esta segmentacéao, é o ponto critico do tratamento das imagens,
pois afeta fortemente nas caracteristicas de porosidade dos meios porosos,
podendo tornar o “meio poroso digital” mais ou menos poroso de acordo com 0s
parametros escolhidos.

Para este trabalho, foi feita a aproximacdo dos valores esperados de
porosidade dos meios porosos digitais com os valores experimentais de
porosidade dos meios porosos fisicos, sendo, interativamente, escolhidos valores
para o parametro de “faixa de intensidade de segmentacédo 3D” que aproximassem
ao maximo os valores de porosidades digitais dos experimentais, conforme listado

na Tabela 8.
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porosidade experimental e porosidade digital dos corpos de prova
. - Porosidade Porosidade aberta Variagdo entre
Faixa de Porosidade 2 ) o . .
. . aberta apés apos aplicagdioda  Porosidade porosidade
intensidade de aberta -
Amostra operagao de ferramenta fechada aberta,
filtragem por "conectividade no (%) experimental
mediana 3D (%) eixo Z" (%) versus digital (%)

83 27,90 27,59 27,37 0,21 0,31

Tabela 8 — Relacao entre

segmentagao experimental
E]) (%)

1.1.1 - Espagamento
entre esferas: "0"
135-E t
R 56 31,16 31,97 31,86 0,11 -0,81
entre esferas: "d
2.1.5 - Espagamento

CuAn 72 25,63 25,58 25,34 0,25 0,05

entre esferas: "0

23.2- Espa;amsn:o 52 25,39 25,48 25,26 0,22 -0,09
entre esferas: "d

312 - Espacamento 72 15,30 15,13 14,67 0,46 0,67
entre esferas: "0

332 - Espagamento 66 19,85 19,62 19,07 0,55 0,23

entre esferas: "d"

Para dar sequéncia a analise da regido de interesse, ou seja, regiao dos
poros, apds a segmentacao 3D foi feita a inversao das imagens resultantes, como
visto na Figura 49. Posteriormente, foi aplicada a ferramenta de “conectividade no
eixo”, sendo escolhido o eixo Z de analise. Para reduzir a complexidade
geométrica, esta ferramenta fecha os poros que ndo apresentam conectividade
com os demais poros do meio poroso no eixo escolhido, ou seja, aqueles que nao
permitiriam o fluxo de fluidos. Como pode ser visto na Tabela 9, para o caso das
amostras deste estudo, foi verificado que a aplicagdo desta ferramenta nao
representou em variagdes significativas do valor de porosidade aberta, apontando
porosidades fechadas para todas as amostras com ordem menor do que 1%.
Desta forma, foi concluido que a porosidade dos meios porosos € majoritariamente
aberta e conectada, o que possibilitou 0 uso do método utilizado de aproximacao
do valor de porosidade do meio poroso digital com os resultados experimentais.
Vale destacar que a variagao entre as porosidades abertas obtidas de forma digital
(com uso das microtomografias) e de forma experimental, ficou abaixo de 1%,

sendo entao considerada adequada a aproximacgao para as analises deste estudo.
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Figura 49 — procedimento de inversao das regides porosas para analise de conectividade

Representagdo da matriz ceramica Representacgao das regides porosas

Inversao

O préximo passo foi a determinacao do volume de interesse para analise de
conectividade, o qual foi relacionado com as dimensdes das células unitarias
obtidas apds o processo de sinterizacdo. Para isso, conforme pode ser observado
na Tabela 9, foi escolhida a amostra de meio poroso com maior célula unitaria, no
caso, aquela que permaneceu no patamar final de sinterizagao por 1h, com esferas
internas de 2,5 mm e espagamento igual a medida do didmetro das esferas
(Amostra cod. 1.3.5). Para a estimativa das dimensoes finais das células unitarias
apods o processo de sinterizacado, foram utilizados os valores de retracado axial e
radial mencionados na secao 4.6.1 e apresentados também na Tabela 9, sendo
somado a estas medidas o incremento de 1% do valor do numero de pixels como
margem de erro.

De forma a reduzir o efeito de possiveis erros atrelados a escolha do local
de coleta do volume de interesse, foi gerado um paralelepipedo com medidas
convertidas para numero de pixels que contemplou o volume correspondente a 4
células unitarias, resultando em um paralelepipedo de 708 x 708 x 537 pixels. As
dimensoes deste paralelepipedo também foram utilizadas para os meios porosos
fabricados com os demais parametros construtivos, uma vez que células unitarias
menores do que a escolhida n&do resultam em problemas para realizagdo das
comparacgdes de resultados, visto que o importante € garantir que pelo menos

quatro células unitarias inteiras sejam incluidas no volume de interesse.
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Tabela 9 — Definigdo das dimensées do volume de interesse utilizado para determinagao da
conectividade de poros

Altura Altura Lado célula Medida do lado
célula célula Unitaria + considerada para
unitaria - ¢/ Unitaria + margem de gerar volume
retracdo margem de erro correspondente a
(mm) erro (pixels) (pixels) 4 células (pixels)

Retragdo Retragcdo | Lado célula
linear na linear no | unitaria - ¢/
altura diametro retragdo
(%) (%) (mm)

Amostra

37,84 35,02 2,03 1,55
135 35,63 32,16 2,12 3,22
2.15 37,63 35,60 2,01 1,56 261,00 336,00 672,00
23.2 37,53 34,40 2,05 3,12 522,00 342,00 684,00
3.1.2 38,28 37,23 1,96 1,54 258,00 328,00 656,00
3.3.2 38,56 35,52 2,01 3,07 513,00 337,00 674,00

Com o volume de interesse definido, foi utilizado o médulo experimental de
‘reparagao topoldgica de imagem” de Plougonven (2011), a fim de melhorar a
qualidade das imagens e remover artefatos que podem gerar incoeréncias durante
a etapa de esqueletizacgao.

Para finalizar o pré-processamento, foi utilizada a ferramenta “separar
objetos” do programa Avizo para realizar a separagao dos poros, o que possibilitou
a quantificacao destes dentro do volume de interesse. Para esta ferramenta foram
utilizados os seguintes parametros: interpretacao: “3D”; tipo de saida: “objetos
conectados”; conexdes de Vvizinhangca: 26; marcador: “1” e método:
“‘esqueletizacao agressiva”, que, segundo fabricante do programa, consiste em um
método de separacio desenvolvido para meios porosos complexos.

A anadlise das caracteristicas de porosidade foi feita através do método de
modelagem de redes (Pore Network Modeling, PNM), cujo o emprego é
frequentemente feito para realizacdo de simulagdes de escoamento em meios
porosos. O uso da técnica foi possivel pela aplicagao da ferramenta “gerar modelagem
de redes” presente no AVIZO 2019. Esta ferramenta foi utilizada para determinagéo
do numero de coordenagédo, que possui referéncia ao numero de gargantas
conectadas aos poros, e também as distribuicdes de tamanhos de poros e gargantas,
0 que permitiu encontrar o numero de Euler para a realizagcdo do calculo de
conectividade de poroso das amostras. O numero de Euler, esta baseado no principio
de Euler-Poincare e € um indicador de conectividade em estruturas 3D complexas.
Este numero esta relacionado ao que pode ser chamado de “conectividade

redundante”, ou seja, o grau em que as partes de uma estrutura complexa estao



127

multiplamente conectadas (ODGAARD; GUNDERSEN,1993). Para este trabalho a

conectividade foi calculada com o uso da Equacgao 16:

1_
Bc = X (16)

v

em que fc € a conectividade, y € o numero de Euler (numero de gargantas menos

numero de poros) e v € o volume interesse considerado para analise em mm?.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos por meio da aplicagéao

dos materiais e métodos descritos no capitulo 3.
4.1 Caracteristicas das matérias-primas

A partir das micrografias apresentadas na Figura 50 foi possivel visualizar a

morfologia das particulas que compdem as matérias-primas utilizadas neste estudo.

Figura 50 — Micrografias das matérias-primas em estado de fornecimento
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N
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EHT =20 00 kV Signal A=NTS BSD Date 23 Aug 2016 LIIF
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EHT =20,00 KV Signal A = NTS BSD Date 23 Aug 2016 L"IF
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(d)

Legenda:

a) Argila Sao Simao

b) Caulim

c) Feldspato potassico
d) Quartzo Micronizado
e) Wollastonita
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(e)
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E possivel observar que o quartzo e o feldspato apresentam particulas com
morfologias semelhantes e com formas irregulares, no entanto, o quartzo apresentou
uma regularidade maior no tamanho de particula, o que é decorrente de seu
beneficiamento por micronizagdo. O caulim e a argila apresentam particulas finas,
podendo ser notado que o caulim apresenta a estrutura tipicamente lamelar. A
wollastonita apresenta particulas aciculares, que representam um problema no
momento da deposicéo e espalhamento do pd sobre a plataforma de construgao para
gerar as camadas das pegas.

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

por espectrometria por fluorescéncia de raios X (FRX) sao listados na Tabela 10.

Tabela 10 — Principais 6xidos presentes nas matérias-primas

Oxidos Argila S. S. Caulim Feldspato P. | Wollastonita | Quartzo M.
SiO2 (%) 46,6 46,6 65,4 47,3 99,8
AlOs | (%) 34,1 38,6 19 0,2 <0,1
K20 (%) 0,5 0,6 11,1 - -
Na:0 |(%)| <01 0,1 2,9 ; -
CaO (%) 0,1 <0,1 0,3 46,2 -
TiO2 | (%) 1,3 - - ; -
MgO (%) 0,2 0,1 - 0,9 -
Fe203 | (%) 1,6 0,4 0,1 0,3 -
P20s (%) 0,1 <0,1 0,1 <0,1 -
SOs |(%)| <01 <0,1 - - -
ZrO> | (%)| <01 - - ; -
Rb2O | (%) - - 0,1 ; -
SrO (%) - - - <0,1 -
MnO (%) - - - <0,1 -

Complementarmente aos resultados da analise por espectrometria por
fluorescéncia de raios X, foram feitas as analises termogravimétricas (TGA) dos
materiais utilizados neste estudo. Na Figura 51 sdo apresentadas as curvas de perda
de massa obtidas para os materiais ativos, ndo minerais, presentes nas formulagdes
ceramicas. Nestas curvas € possivel verificar que o etileno glicol (presente no liquido
de jateamento) e a glicerina sofreram as maiores perdas de massa a temperaturas
abaixo dos 200°C, culminando na decomposicdo térmica total destes compostos.

Entre 50 e 300°C, ocorre a saida da agua estrutural e ndo estrutural do silicato

de sodio, levando a perda de massa deste composto na ordem de 60%. Por ultimo,
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foi observado que por volta dos 240 °C inicia-se a decomposi¢ao térmica da dextrina,
ocasionando entre 240 °C e 400 °C na perda de massa de aproximadamente 76%
deste material, sendo este o material aditivo cuja a degradagao térmica pode afetar
de forma mais significativa a integridade da peca verde durante a etapa de queima,
visto que é o material que possui maior concentragao na formulagao ceramica (de 4 a
8 %m).

Figura 51 — TGA dos materiais aditivos nao minerais presentes nas formula¢des cerdmicas
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Na Figura 52 sédo apresentadas as curvas de perda de massa obtidas para os
elementos minerais presentes nas formulagdes ceramicas. Como pode ser observado,
0s principais eventos ocorrem a aproximadamente 440°C, em que é acentuada a
perda de massa das argilas, isto €, argila Sdo Siméo e Caulim, o que esta ligado ao
inicio da reacado de desidroxilagdo, que é completada a aproximadamente 650°C,
sendo que geralmente nessas condi¢cdes, devido a composi¢gao mineraldgica destas
argilas, tem-se a formagao de metacaulinita (Silva et al., 2021). Adicionalmente, entre
600 °C e 700 °C ocorre também a decomposi¢cao térmica do carbonato de calcio
(CaCO:s) presente na wollastonita, conforme relatado por outros autores como Kashim
et al. (2020), levando a uma perda de massa de aproximadamente 4%.



131

Figura 52 — TGA dos elementos minerais presentes nas formula¢gdes ceramicas
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Ap0s a analise individualizada dos constituintes das formulagdes ceramicas, foi
feita a analise termogravimétrica da formulagdo pronta para ser utilizada no
processamento por manufatura aditiva, conforme apresentado na Figura 53. Como é
possivel verificar, para rampa de subida de temperatura programada para 1,5 °C por
minuto, sdo caracterizados ao menos quatro pontos em que existem quedas
acentuadas no percentual de massa da formulacdo. Estes pontos foram utilizados
como parametros para determinacéo das curvas de subida de temperatura utilizadas
para sinterizacao dos meios porosos.

Os principais pontos sdo a 150 °C, em que se tem o processo de degradagao
térmica da glicerina, seguido dos pontos a 240 °C e 330 °C, em que do mesmo modo
ocorre a decomposicdo térmica da do Surfynol 465 e da dextrina. A 440 °C ocorrem
os eventos de decomposigao das argilas.
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Figura 53 — TGA da formulagdo CER-1 com 6% de dextrina como material ligante
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4.2 Desempenho das formulagoes dos poés ceramicos e dos liquidos

aglutinantes

4.21 Avaliacédo do processamento das composi¢coes de pds ceramicos

Todas as composi¢cdes testadas (CER-0, CER-1 e CER-2) tiveram
espalhamento considerado satisfatorio ao processamento por 3DP, gerando camadas
planas, homogéneas e sem a presengca de sulcos ou irregularidades que
representassem problemas construtivos nas pegas processadas por jateamento de
aglutinante. No entanto, houve a necessidade de alteracdo de parametros de
saturacao de liquido aglutinante para que fosse possivel executar as impressoes de
maneira que as pecgas fossem construidas de forma igual do inicio ao fim do
processamento.

A saturacao da casca teve de ser reduzida de 100% para 90% e a saturagao
do nucleo de 200% para 180%. Isto foi necessario pois foi notado que, ao ser jateado,
o liquido aglutinante solubiliza a dextrina presente no p6 favorecendo a coesao das
particulas. Tal fato causa um rapido efeito de retracdo, que por sua vez, faz com que

as bordas das regides que recebem liquido aglutinante levantem e formem ressaltos
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nas camadas depositadas (de forma andloga a de um empenamento). Ao levantar,
estas bordas colidem com o rolo que realiza a deposi¢gdo das novas camadas de po,
podendo este até mesmo deslocar a peca durante a construgao, efeito visualizado na
Figura 54a.

Outro efeito negativo é ilustrado na Figura 54b, em que é possivel observar que
0 po6 da nova camada é forgado contra o material da camada anterior, fazendo com
que o liquido depositado durante a construcdo da camada anterior permeie entre as
particulas e molhe o pé da camada recém depositada. Isso ocorre devido a
compressao local (pelo rolo nivelador durante a deposicdo de uma nova camada de
po) dos granulos da camada que é gerada contra as bordas “empenadas” das
camadas anteriores.

Ambos os efeitos causam distorgdes geométricas e acarretam no surgimento
de regides em que a compactacao do po é diferente das demais regides da pega, 0
que pode afetar nas caracteristicas finais das pegas ceramicas apds o processo de
queima, possivelmente gerando uma anisotropia de densidades aparentes na

estrutura da pecga fabricada, o que é indesejado.

Figura 54 — Excesso de liquido aglutinante na construcéo de pecas por 3DP

(a) (b)
Legenda: a)P6 recém jateado, destaque para os vazios nos contornos da peca causados

Pelo seu movimento durante deposicdo das camadas de p6.

b) Nova camada de p6 recém depositada, destaque para aparéncia de maior
saturacgao de liquido nas bordas da pec¢a, efeito causado pela compressao dos
granulos do pé pelo rolo laminador contra as bordas empenadas das camadas
anteriores.

Ao reduzir a saturacao, de forma a obter, tanto na regido de nucleo quanto na
de casca, uma taxa de aglutinante/volume de 0,19, que é expresso nos parametros
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do programa da maquina como sendo 90% e 180% para casca e nucleo,
respectivamente, as composicdées CER-0 e CER-1 deixaram de apresentar o efeito
discutido acima. O resultado da diminui¢do pode ser observado na Figura 55, em que
uma camada recém jateada € coberta por uma nova camada de pd, ndo sendo
perceptivel a ocorréncia de empenamentos.

No entanto, apesar da diminuicdo da saturagdo, a composicdo CER-2
continuou a apresentar o tal efeito, e mesmo com a saturagéo configurada para 80%
e 160% (casca/nucleo), o efeito persistiu. Isto possivelmente esta atrelado a maior
quantidade de dextrina nesta formulacdo, que ao ser ativada tende a retrair o corpo
com uma forga maior, favorecendo o empenamento das bordas das pecgas durante o
processamento. Contudo, notadamente todas as formulagdes foram capazes de gerar
pecas por jateamento de aglutinante com saturagdo de aglutinante configuradas em
90% e 180% (casca/nucleo), até mesmo a CER-2, que apresentou o efeito negativo
mencionado.

Com a conclusao dos testes de interagdo po-aglutinante, a formulagdo CER-2
foi considerada inadequada ao objetivo deste estudo, visto que seu uso implica em
um fendbmeno de processamento que pode atrapalhar a dedugao dos resultados dos

demais experimentos previstos neste estudo.

Figura 55 — Deposi¢ao de nova camada de pé das composicdes CER-0 e CER-1

Apb6s o processamento por 3DP, as pecas foram retiradas da maquina de
manufatura aditiva e submetidas ao procedimento de secagem em camara climatica.
Posteriormente, foram levadas para execug¢do do processo de limpeza com pincel
(Figura 56a), o qual envolveu o manuseio das mesmas. Como pode ser visto na Figura

56b, a peca obtida com o uso da formulacdo CER-0 n&o foi capaz de resistir os
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esforgcos envolvidos na limpeza, perdendo uma por¢gao de material pertencente a
geometria planejada com o simples ato de passar o pincel. A perda de material foi
atribuida a menor quantidade de dextrina na formulagao do po, que nao foi suficiente
para aglutinar as particulas de maneira satisfatoria. Desta forma, a composigdo CER-
0 foi considerada inadequada, uma vez que nao gerou pegas verdes resistentes o

suficiente para suportar as etapas de pds-processamento.

Figura 56 — Modelos construidos por AM, antes e depois, do procedimento de limpeza apés
__secagem

CEF

Perda de material ;
durante limpeza - #

(a) (b)

Legenda: (a) estado de uma pega apds remocao dos blocos de sacrificio laterais, antes
do inicio do procedimento de limpeza com pincel;
(b) pecas apos processo de limpeza.

A composicdo CER-1 foi a que apresentou os melhores resultados, sendo
possivel a obtencéo de pecas verdes com integridade geométrica, tendo o parametro
saturacédo de aglutinante configurado em 90% e 180% para casca e nucleo,
respectivamente. Portanto, essa formulagao foi a utilizada para execugédo dos demais

testes deste estudo.

4.2.2 Avaliagdo de desempenho dos liquidos de jateamento no processamento
por Jateamento de Aglutinante

Os testes de jateamento, através do procedimento de purga (pré-definido pelo
programa de controle da maquina®), foram iniciados com a tinta propria contida nos

cabecotes de impressdo novos. Posteriormente, foram testadas as solugcbes de

9 O processo de limpeza pré-definido corresponde a execugéo de jateamento forgado durante alguns
minutos pela maquina de forma a “limpar” e remover a tinta de um cabecote recém instalado.
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referéncia denominadas de DI-0, DI-10, DI-12 e DI14. As médias de temperaturas
apontadas pelo programa de monitoramento da maquina de impressao obtidas pelas

solucdes sao apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 — Médias de temperaturas alcancadas pelo cabegote de jateamento durante
procedimentos de purgas

FORMULAGOES TESTADAS
Tinta HP
C4800A REF. (DI-0) DI-10 DI-12
Média de
temperatura 50,5 64,7 58,3 53,8 50,9
(°C)

Os resultados apresentados mostram que a presenga do agente emoliente
(dietileno glicol) na composic¢ao do liquido aglutinante afeta diretamente a temperatura
de operacdo do cabecote de impressao. A solugdo que apresentou temperatura de
operacao mais proxima da “ideal”, apresentada pela tinta fornecida pelo fabricante do
cabecote, foi a solugdo DI-14. Ja a solugdo DI-0, de referéncia, fez com que o
cabecote operasse mais proximo da temperatura limite controlada pela maquina, que
€ 80°C. Este fato explica de forma parcial o motivo pelo qual os cabecotes utilizados
no estudo de Solis (2017) possuiam vida util curta, sendo que estes operavam a uma
temperatura alta, muito além da temperatura de operagdo normal do cabecote com a
tinta padrao do fabricante.

A solucéao DI-10 foi considerada inadequada, visto que apresentou temperatura
de operacao com valor relativamente alto em relacdo as demais solugdes. Com isso
apenas as solugdes DI-12 e DI-14 foram empregadas nos testes experimentais para
construcao de pecas utilizando a formulagédo de p6 CER-1.

Durante o processamento da formulacdo CER-1, ambos os liquidos DI-12 e DI-
14 geraram pecas que foram submetidas a secagem. Apds a secagem, foi notado que
a peca construida utilizando o liquido DI-14 apresentava um aspecto levemente
umido, permitindo que o p6é que a compunha se soltasse facilmente ao passar o pincel.
Acredita-se que o agente ligante nao fora ativado de forma adequada ou o excesso
de dietileno glicol impediu a correta secagem da pecga, o que nao permitiu a
consolidagédo do material ceramico verde. A solugéo DI-12 secou de forma satisfatoria,
sendo possivel a manipulacao e limpeza das pecas verdes.

Desta forma, a solugao DI-12 foi a escolhida como liquido aglutinante para os

demais testes a serem executados no decorrer deste estudo. As pegas geradas com
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0 uso do liquido aglutinante DI-12, foram submetidas ao procedimento de queima,

sendo limpas e posicionadas no forno de acordo com o apresentado na Figura 57.

Figura 57 — Pegas posicionadas para realizagdo do processo de queima

(@) (b)

Legenda: (a) Pegas verdes;
(b) Pegas apés processo de queima.

Antes da queima, as pecas verdes possuiam geometrias correspondentes a de
cilindros, conforme havia sido planejado (Figura 58a). No entanto, apesar de, apds a
queima as pecas nao terem apresentado fissuras ou delaminag¢des entre camadas, os
seus perfis geométricos foram alterados, conforme observado na Figura 58b. O efeito
de “acinturamento” foi atribuido ao método empregado para posicionar as pegas no
forno para realizacao do procedimento de queima, sendo que a peca foi disposta sobre
um bloco denso e espesso de alumina. Uma hipotese € que a forma com que a peca
foi posicionada para realizagao de troca de térmica no interior do forno tenha causado
esta alteracdo geométrica, sendo que as porcdes de superficies laterais e superior da
peca foram submetidas a transmissao de calor por irradiagao e convecgao e a porgao
inferior a conducédo. Com isso, para a superficie inferior receber calor era necessario
primeiro fornecer calor ao bloco de alumina. Desta maneira, as superficies da peca
estariam sendo aquecidas de forma desigual, visto que o bloco de alumina ndo € um
bom condutor térmico. O aquecimento desigual pode ter levado a diferentes niveis de
sinterizagao ao longo do comprimento da peca, sendo a regido superior da pega a que
densificou mais, gerando uma retragdo maior, causando a deformagéo geométrica de
acinturamento.

Este tipo de deformagédo geométrica resultou na inutilizacdo dessas pecgas para
a aplicacdo objetivada neste estudo, visto que o ajuste de porosidade e
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permeabilidade se tornariam complexos. Com diferentes graus de densificagdo no
interior das pecas, estima-se que o escoamento de fluidos seria facilitado na regiao
inferior das pecgas, ja que os poros desta regido seriam maiores, e dificultados nas

regides que sofreram maior densificagao.

Figura 58 — Comparacao entre pega verde e pega sinterizada

(@

Legenda: (a) Pe¢a verde.
(b) Pecga sinterizada a 1200 °C por 2h.

No que diz respeito ao tipo de poros formados no interior das pecas
sinterizadas, foi verificado que o tempo de permanéncia no patamar final de
sinterizagcdo e a temperatura de patamar utilizados neste teste preliminar também
foram inadequados ao objetivo do estudo. E possivel notar na Figura 59 que, com os
parametros de queima propostos por Silva (2017), os poros do corpo de prova nao
apresentaram a interconectividade esperada na direcdo em que sera feito o
escoamento de fluidos durante os procedimentos em que seria analisada a
permeabilidade do meio poroso. Também foi constatado que o corpo de prova
apresentou absorc¢ao de agua igual a 0,1% (calculada utilizando o método proposto,
na segao 3.7.2) consistindo assim em um meio poroso quase impermeavel.

A justificativa para tal resultado, visto que os mesmos parametros de queima
utilizados por Silva (2017) apresentaram meios porosos com porosidade
interconectada, pode estar no fato de que as formulagdes previstas naquele estudo
nao levavam Aerosil 200. Este componente pode ser responsavel pela intensificacdo
dos mecanismos de sinterizagdo, devido a grande area superficial (220 m?/g). Outro
fator a ser considerado é que a proporcao de feldspato potassico, elemento fundente,
em relagao ao quartzo e ao caulim, neste estudo, é superior ao estudo anterior. Com
isso, novos parametros de queima foram propostos neste estudo (sec¢éo 3.6) para

obtengao de porosidade aberta, isto €, com poros interconectados.
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Figura 59 — Disposicdo de poros obtida pelas pe¢cas queimadas a 1200 °C por 2h

Eixo Z (direcdo de escoamento)

‘ 200 uym

4.3 Avaliacao preliminar da diferenciagcdo de densidades aparentes entre
regidoes, com e sem liquido aglutinante, a partir da criagdo de geometrias

internas com e sem o uso de algoritmo

Na Figura 60a, é possivel observar o momento em que as geometrias internas
sdo criadas durante o processamento por jateamento aglutinante. Como pode ser
visto, as regides de p6é sem aglutinante permanecem com o p6 solto aprisionado, ou
seja, este pé é mantido naquela posicédo até o momento da sinterizagdo. Na Figura
60b, sdo mostradas as trés fileiras de pegas com preenchimentos internos diferentes
durante o procedimento de limpeza com auxilio de pincel.

Ap0ss o processo de queima, apenas as pegas sinterizadas a 1175 °C obtiveram
diferenciacdo de densidade capaz de serem notadas a olho nu. A temperatura de
patamar final de 1150 °C, os meios porosos obtidos foram permeaveis a agua, ou seja,
obtiveram porosidade aberta, mas as regides com e sem aglutinante foram
indistinguiveis. A temperatura de patamar de 1200 °C os meios porosos obtidos

apresentaram absorgao igual a 0,1%, sendo entdo considerados quase impermeaveis.
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Figura 60 — Pecas preliminares com preenchimentos internos com geometrias planejadas

.'%. ‘_._'.: o o . ‘ 7
(a) (b
Legenda: (a) constru¢dao de camadas por jateamento de aglutinante;
(b) procedimento de limpeza.

Na Figura 61, sdo apresentadas as pegas queimadas a 1175 °C, que obtiveram
retragdo meédia na direcdo radial, ou seja, no diametro, de 37,5%. Nestas pecas é
possivel distinguir as regides mais porosas das menos porosas, sendo as regides

mais densas (mais claras) destacadas na figura na cor vermelha.

Figura 61 — Testes preliminares para diferenciagao de porosidades baseados na presenga ou
auséncia de liquido aglutinante em regides especificas das pecgas

Regiao sem liquido aglutinante

Regido com liquido aglutinante

Legenda: (a) Peca modelada com um cilindro interno onde o pé solto foi aprisionado.
(b) Peca modelada com preenchimento composto por esferas sélidas
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Segundo a literatura, o aumento da saturacdo de liquido aglutinante no
processamento por jateamento de aglutinante causa aumento da retragdo das pegas.
Inerentemente, esta informacao leva a acreditar que a porosidade aparente diminui e
a densidade aparente aumenta. Desta forma, € l6gico pensar que a regido que recebe
liquido aglutinante possua densidade aparente maior do que a que nao recebe liquido
aglutinante. Contudo, os estudos levantados na revisao da literatura que abordaram o
tema de saturacdo de aglutinante, avaliaram pontualmente o aumento ou diminuigéo
da quantidade de aglutinante e ndo avaliaram regides seletivas com auséncia de
aglutinante. Sendo assim, o efeito da auséncia de aglutinante era até entéo
desconhecido, embora esperava-se que este teria a mesma tendéncia do efeito da
diminuicdo da quantidade de liquido aglutinante. Como pode ser observado na Figura
61a, seguindo com uma comparag¢ao com a Figura 61b, em que sao apresentadas as
regides com e sem aglutinante, € notado que as regides em que nao foi jateado
liquido, foram as que apresentaram maior densidade aparente, possuindo menor
porosidade.

A razao desta inversao de resultados esperados ainda é desconhecida, mas
hipéteses foram levantadas e devem ser testadas de forma a conhecer melhor o
fendmeno envolvido. A primeira hipotese, menos provavel, é que a regiao que recebe
aglutinante ao retrair, coloca as regides sem aglutinante em um estado de tensao,
fazendo com que o pequeno efeito de compresséao seja suficiente para diferenciar as
densidades. Esta hipdtese, faz sentido ao analisar uma esfera ou outra geometria
interna isolada, na qual foi aprisionado p6 durante a construgdo do meio poroso
(Figura 61a), mas nao explica o efeito observado na Figura 61b, em que houve a
formagdo de uma matriz mais densa, envolvendo as esferas (no caso apresentadas
com menor densidade aparente).

Outra hipétese, ainda sendo formulada, € que o momento da criacdo de cada
camada defina a diferenciacao de densidades. Como pode ser observado na Figura
62, as regides que recebem liquido aglutinante molham e ‘afundam” no leito de pé,
gerando um efeito analogo ao de uma “pegada”. Ja as regides que nao recebem o
aglutinante se mantém no mesmo nivel, ficando protuberantes em relagdo as areas
que receberam liquido. Com isso, no momento em que uma nova camada de po é
espalhada, as diferentes regides recebem camadas de pé com alturas diferenciadas,
0 que pode fazer que o empacotamento do pé nas regides com e sem aglutinante seja

diferente, acarretando em densidades aparentes diferentes. Esse fenbmeno pode ter
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sido ocasionado pela adigdo de Aerosil 200, uma vez que devido sua baixa densidade
(50 gramas por litro), quanto mais deste material for acrescentado e misturado a
formulacdo de pd ceramico para desempenhar fungao de lubrificante, menor sera a
densidade do p6 gerado. Desta maneira, se a hipotese for valida, € natural que ao
receber o aglutinante, o p6 com Aerosil 200 afunde, visto que o liquido faz com que
as particulas se juntem rapidamente perdendo volume, possibilitando que duas alturas

de camadas sejam possiveis.

Figura 62 — Efeito “pegada” no leito de p6 apés jateamento de liquido aglutinante

“Efeito pegada”

Por ultimo e mais provavel, tem-se a hipotese de que o fato das particulas de
aerosil e dos granulos da formulagao estarem “soltos” nas regides que nao receberam
liquido aglutinante tenha facilitado a sinterizagdo. O p6 solto pode ter propiciado uma
certa movimentagao das particulas e realojamento durante o processo de sinterizagao
de fase liquida dos elementos de maior reatividade (aerosil e fundentes) e ao mesmo
tempo nestas regides pode ter havido uma melhor transferéncia de calor por correntes
de conveccgao, intensificando os mecanismos de sinterizagdo naquelas regides.
Contudo, estas sao apenas hipdteses e precisam ser melhor analisadas.

Seguindo com os testes que envolveram a criagdo das geometrias internas com
o uso do algoritmo, tem-se os valores de absorgéo de agua (AA), porosidade aparente
(PA), densidade aparente (DA) e permeabilidade apresentados na Tabela 12. Os
resultados mostraram a mesma tendéncia dos valores de AA e PA, sendo alcancados
valores de permeabilidade maiores a medida que o empacotamento de esferas
diminui. Foi verificada uma expressiva diferenga de valores entre os corpos de prova
obtidos com distancia entre esferas configurado para 0 e aquele com auséncia de
esferas (100% aglutinante). Isto aponta que o planejamento de geometrias no interior
dos corpos de prova afeta no escoamento de fluidos e fortalece a hipétese de que
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este planejamento possa ser utilizado para ajuste de faixas de permeabilidade. Vale
destacar que os valores apresentados na Tabela 12 compdem apenas uma
configuracdo de diametros de esferas, sendo os testes de permeabilidade feitos

utilizando agua como fluido de escoamento.

Tabela 12 — Caracteristicas de AA, PA, DA e permeabilidade obtidas pelas amostras com
geometrias internas planejadas queimados a 1175°, com tempo de permanéncia no patamar

final de 3h
dI2 Sélida
Amostra (100% com
(1,25 mm) :
aglutinante)
Permeabilidade
Teste 1 (mD) 8,99 23,53 24,38 76,73
Permeabilidade
Teste 2 (mD) 6,07 22,93 23,87 75,04
Permeabilidade
Teste 3 (mD) 8,14 22,69 23,61 75,36
ARG 7,73£1,5 23,05 £ 0,43 23,95 1 0,39 75,71 £ 0,90
Média (mD)
AA (%) 4,62 6,39 6,68 10,27
PA (%) 10,08 13,53 14,09 20,26
DA (g/cm?®) 2,18 2,12 2,11 1,97

Os resultados preliminares de permeabilidade obtidos pelos corpos de prova
submetidos a sinterizagdo a 1175 °C com tempo de permanéncia no patamar final de
sinterizagdo de 3h foram satisfatérios. Sendo condizentes com os valores de
referéncia classificados por Tiab e Donaldson (2012) para qualidade da rocha de
reservatério de petréleo, estando dentro das margens de “razoavel” (1<k<10),
“‘moderado” se (10<k<50) e bom (“50<k<250), onde “k” representa a permeabilidade
na unidade de mD.

Vale frisar que estes corpos de prova representam o patamar inferior de faixas
de permeabilidade avaliados neste estudo. Deste modo, com o aumento do tamanho
das esferas e diminuicdo do tempo de permanéncia no patamar final de sinterizacao,

os corpos tendem a densificar menos e, com isso, a propriedade de permeabilidade
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tende a valores maiores. Contudo, a diminuigdo do tempo de permanéncia no forno
durante a sinterizacao, deve resultar em valores de permeabilidade maiores e mais
condizentes com rochas de reservatorios de petrdleo, com isso, para este trabalho

optou-se em trabalhar com tempos de sinterizacao de 1, 1,5 e 2 horas.

4.4 Obtengao de meios porosos com preenchimento interno planejado com

uso do algoritmo gerador de geometrias internas

Na Tabela 13, sdo apresentadas as informacgdes referentes as geometrias
geradas utilizando o algoritmo implementado no programa Blender. Pode ser
observado que, como as geometrias e dimensdes externas dos corpos de prova séo
idénticas, os volumes nominais dos meios porosos calculados pelo algoritmo apds a
geragcao das geometrias sdo iguais. Para os mesmos grupos de parametros de
espagamento no eixo Z (destacados pelo uso de trés cores distintas na tabela) foi
constatado que os volumes de vazios, bem como os volumes ocupados por esferas,
no interior dos corpos de prova planejados, sdo semelhantes. A pequena diferencga
entre os valores se da pelo fato de que nao foram geradas geometrias
correspondentes a esferas perfeitas e sim geometrias que representam esferas, no
caso esferas geodésicas, deste modo os desvios podem ser atribuidos ao grau de
resolucao definida para estas geometrias no algoritmo e pelo numero de esferas, que
destaca o erro causado pela resolucéo.

Na Tabela 13, também € possivel observar que as proporg¢des de vazios entre
esferas foi fidedigna com as proporgdes calculadas para as células unitarias na segéo
3.5. Embora esta informacgao fosse esperada, visto que as geometrias internas foram
geradas utilizando os calculos realizados para as células unitarias, ela é util para

avaliar a eficacia do método aqui utilizado para construgao das geometrias internas.
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Tabela 13 — Relagao de caracteristicas de preenchimento obtidas pelas geometrias planejadas
a partir da alteragao dos parametros de controle

Diametro Espagamento | Volume de Volume Volume nominal de Volume

. . ocupado por projeto da regido interna . N° de
esferas | noeixo Z (e- vazios ; de vazios
(mm) 2) (mmd) esferas de esferas do meio (%) esferas
(mm?) poroso (mm?3) °
0
(0. mm) 14.382,60 | 29.183,44 43.566,04 33% 3569
d/2
e (1,25 mm) | 24.110,41 | 19.455,62 43.566,04 55% 2379
d
(2,5 mm) 28.974,32 | 14.591,72 43.566,04 67% 1784
0
(0.mm) 14.382,60 | 29.183,44 43.566,04 33% 1301
35 d/2
: (1,75 mm) | 24.110,41 | 19.455,62 43.566,04 55% 867
d
(3,5 mm) 28.974,32 | 14.591,72 43.566,04 67% 650
0
(0.mm) 14.382,60 | 29.183,44 43.566,04 33% 612
45 d/2
: (2,25 mm) | 24.110,41 | 19.455,62 43.566,04 55% 408
d
(4,5 mm) 28.974,32 | 14.591,72 43.566,04 67% 306

Na Tabela 14, sdao mostradas lado a lado as diferentes configuracbes de
espacamentos entre esferas no eixo Z (e-Z) e também as configuracdes geradas com
diferentes diametros de esferas. Como todos os corpos de prova cilindricos possuem
0 mesmo volume, é possivel observar a influéncia do pardametro e-Z no
empacotamento das esferas. Como exemplo, é possivel notar que para as
configuragcbes geradas com esferas de 2,5 mm, ao utilizar e-Z igual a “d”, foram
obtidas 1784 esferas, e ao utilizar um espagamento igual a zero, o numero aproximado
de esferas dobra, passando a ser equivalente a 3569 esferas.

Nas vistas de topo, apresentadas na Tabela 14, pode-se concluir que o fator
dimensional, representado pelo diametro das esferas, faz com que as dimensdes dos
espacos entre esferas (pontos brancos) sejam modificadas, o que pode restringir o
fluxo de fluidos no interior dos meios porosos, de forma analoga a uma valvula ou
registro, mesmo que areas totais de vazios em um mesmo plano para todas as

configuracdes sejam equivalentes.
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Tabela 14 — Diferentes configuragdes de preenchimentos internos planejados a partir do
empilhamento de esferas com diferentes didmetros e espagamentos no eixo Z

Diametro das esferas
2,5 mm 3,5 mm 4,5_mm

(3569 esferas)
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(1784 esferas) (650 esferas) (306 esferas)

4.5 Construcao e pos-processamento dos corpos de prova preliminares com

geometrias internas planejadas

As pecas foram produzidas conforme definido na se¢ao 3.5. Na Figura 63, é

apresentada a construgdo de uma camada de um corpo de prova logo apds o

jateamento seletivo de aglutinante. Na figura, € possivel observar que as regides

correspondentes as esferas sdo aquelas que n&o receberam liquido aglutinante,

sendo todo o entorno aglutinado com a ativagao do agente ligante (dextrina) presente

na formulagao de po.
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Figura 63 — Construgao de corpo de prova com preenchimento interno planejado

Apos o término do processo de construgdo, as amostras foram secas e entao
submetidas ao procedimento de limpeza (Figura 64a), com o uso de pincel. Logo apos,
estas foram posicionadas sobre blocos porosos de carbeto de silicio (SiC) e entéao
submetidas ao processo de queima. Posteriormente, foi avaliado o efeito do uso de
destes blocos de SiC como substrato para execucdo da queima (Figura 64b).
Conforme demonstrado na Figura 64c, foi verificado que todos os corpos de prova,
queimados utilizando este método para posicionamento dentro do forno, ndo sofreram
desvios em seus perfis geométricos pronunciaveis. Desta forma, o uso destes de
blocos de SiC foi considerado como sendo uma solugao valida para o problema
referente aos desvios geométricos de formagéo de tronco de cone (“acinturamento”)
que ocorreram, apos o procedimento de queima, nos testes preliminares discutidos

na secao 4.2.2.

Figura 64 — Corpo de prova com geometrias internas planejadas.

(a) (b) (c)

Legenda: (a) Corpo de prova durante o processo de limpeza.
(b) Posicionamento sobre bloco poroso de SiC.
(c) Perfil lateral corpo de prova para avaliagdo de desvio geométrico.
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4.6 Caracterizagoes dos corpos de prova apds a queima
4.6.1 Retracao Linear (RL), radial (RR) e volumétrica

Como pode ser observado na Figura 65, houve uma expressiva retragdo dos
meios porosos apos o processo de queima. Essa retragdo € atribuida principalmente
ao desenvolvimento de uma fase liquida, ocasionada pela fusdo progressiva dos
minerais presentes na formulagao ceramica, principalmente o feldspato potassico, que

por capilaridade causa reducéo da porosidade, e com isso ha alteragao dimensional.

Figura 65 — Retragcao dos corpos de prova apés processo de queima a 1175°C por 2h

Retragéo I ¥ErL
apos %
queima

Na Figura 66 e na Figura 67, sdo apresentados os valores de retragdo na
dire¢ao axial (comprimento/altura) e também na direcao radial (didmetro) dos cilindros
que compdem os corpos de prova apos o processo de queima. Como pode ser
observado, a retragdo no comprimento foi ligeiramente maior do que a mensurada na
direcdo radial, sendo em média 2,7% maior. Uma hipdtese para esta diferenca de
valores de retracdes € que nos planos X-Y, em que sdo depositadas as camadas
durante o processamento por jateamento de aglutinante, existe uma maior
uniformidade do p6 do que na direcao do eixo Z de construcdo. Complementarmente,
foi constatada no estudo de Silva (2017) uma maior porosidade nas regides entre
camadas, do que nas regides correspondentes as camadas de pé em si. Deste modo,
na direcao do eixo Z podem existir mais vazios para serem ocupados pela fase liquida

durante a sinterizagdo, e em conjunto com a for¢ga da gravidade, pode levar a uma



149

maior retracdo na dire¢cdo do eixo Z. Contudo, um estudo aprofundado deve ser
realizado para investigar este fenébmeno.

Também pode ser observado que os valores das retragdes acompanharam o
aumento do tempo de sinterizag&o, desta forma as amostras que permaneceram no
patamar final de sinterizagao por 2h obtiveram os maiores valores de retragao. O que
€ coerente, visto que houve mais tempo para os mecanismos de sinterizagao
ocorrerem.

Figura 66 — Retragao axial dos corpos de prova apés processo de queima em 1175 °C por 1h,
1,5h e 2h
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Figura 67 — Retragao radial dos corpos de prova apés processo de queima em 1175 °C por 1h,
1,5h e 2h
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Como pode ser visto na Figura 68, ao ser considerado o volume final obtido por
cada amostra de meio poroso, foi notado uma retracdo ainda mais pronunciada,
podendo chegar a valores de 76,4% para os meios porosos com tempo de
permanéncia no patamar final de sinterizagdo de 2h. Nesta figura é interessante se
observar que o didmetro das esferas para cada tempo de permanéncia nao representa
grandes alteragdes de valores de retragcao. No entanto, a alteracdo do espagamento
entre as esferas gera grandes mudancgas nos valores de retragdo, como € o caso, por
exemplo, dos meios porosos produzidos com esferas de diametro 3,5 mm, que para
um espagamento entre esferas de 0 mm, obteve retracdo de 74,01%, saltando para
70,28% para os meios porosos produzidos com espagamento “d”, ou seja, igual ao
didametro das esferas internas (3,5 mm).

A grande retragdo volumétrica sofrida pelos meios porosos, torna necessario
um procedimento de queima cauteloso, com rampas de subida de temperatura
suaves, visando a diminuigao do risco do surgimento de fissuras ou trincas durante o

processo de densificagdo do material ceramico que constitui os meios porosos.

Figura 68 — Retrag¢ao volumétrica dos corpos de prova apés processo de queima em 1175 °C
por 1h, 1,5h e 2h
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4.6.2 Absorgdo de agua (AA), densidade aparente (DA) e porosidade aparente
(PA)

Uma das classificagdes usuais de materiais ceramicos leva em conta o seu
nivel de absor¢cédo de agua (AA), em que a medida pode indicar se um corpo é
permeavel ou nao. Este fator esta fortemente correlacionado com a densidade
aparente (DA) e a porosidade aparente (PA) do material apos o ciclo de queima. Uma
PA pequena, deve gerar baixa AA, e isto esta atrelado ao aumento da densidade do
material com o aumento da temperatura e/ou tempo de permanéncia no patamar final
de sinterizagcao durante o ciclo de queima.

Na Figura 69a e Figura 69b, sdo apresentados os valores de AA e PA dos meios
porosos produzidos com as diferentes estratégias de preenchimentos internos. Os
valores de AA e PA mensurados obtiveram a tendéncia esperada, apresentando
durante a analise de resultados comportamentos muito semelhantes, visto que os
valores atribuidos a estas propriedades foram crescentes com o aumento do
espagamento entre esferas (e-Z) e diminuigdo do empacotamento das esferas
internas. Isto ocorreu, uma vez que quanto maior o valor de e-Z, menos esferas
existem para o mesmo volume de preenchimento interno nos corpos de prova,
implicando assim em um maior volume da regido entre esferas, que é a regido de
maior porosidade.

Também foi observado que estas propriedades tenderam a valores menores
com o aumento do tempo de sinterizacao, o que esta atrelado a retracédo discutida na
sec¢ao anterior, que causa a diminuigao dos espacos internos dos meios porosos. Vale
ressaltar que na literatura € comum encontrar trabalhos em que variagdes de valores
de porosidade sdo obtidos utilizando temperaturas diferentes de patamar final de
sinterizagao, visto que este parametro geralmente influencia mais na densificagao de
ceramicos do que o tempo de permanéncia no patamar na durante a sinterizagao.
Contudo, aqui fica claro que o tempo de permanéncia no patamar final de sinterizacao
também possui forte influéncia no processo de densificacdo, sendo notadas
diferencgas significativas de porosidades aparentes com a alteracdo deste parametro.
Como exemplo, tem-se as amostras fabricadas com didmetro de esferas de 2,5 mm e
e-Z de 0 mm, que obtiveram uma diminui¢cao de porosidade aparente expressiva, de
24,70 + 0,84 % para 15,45 + 0,95 %, com o0 aumento do tempo de sinterizacéo de 1,5h

para 2h, respectivamente, ou seja, apenas trinta minutos a mais de permanéncia.
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Figura 69 — Absorgio de agua e porosidade aparente dos corpos de prova apés processo de
queima em 1175 °C por 1h, 1,5h e 2h
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Na Figura 70, sdo apresentados os valores de porosidade aparente obtidos em
funcdo dos tamanhos das células unitarias resultantes, as quais tiveram suas
dimensdes estimadas apds o0 processo de sinterizagao, ou seja, ja considerando o0s
valores de retracdes axial e radial. Ressalta-se que a retracédo sofrida pelos meios
porosos ceramicos alteraram as dimensodes de projeto das células unitarias, com isso,
mesmo que durante a etapa de projeto do meio poroso as células unitarias tivessem
0os mesmos tamanhos para uma certa configuracdo de parametros, apdés a
sinterizacao estas apresentaram tamanhos diferentes em fungdo do tempo de
sinterizacdo. Na figura, pode ser notado que o tempo de sinterizagdo tem forte
influéncia nas faixas de porosidade. Deste modo, este parametro de pos-
processamento pode ser utilizado como parametro de ajuste grosso, quando se
deseja obter amostras de meios ceramico dentro de uma certa faixa de porosidade.
Como exemplo, estdo destacadas em verde, as faixas de valores de porosidade
aparente obtidas para as amostras de meios porosos produzidas a partir da mesma
configuragdo de parametros construtivos. As médias destacadas mostram que o
aumento do tempo de sinterizacdo em 1h, pode reduzir a porosidade aparente em
aproximadamente 14%. Ja o tamanho da célula unitaria, controlado pelos parametros
de tamanho e de espagamento de esferas, poderia ser utilizado para um ajuste mais
fino desta propriedade, visto que a alteragdo destes parametros gera variancia nos

valores de porosidade aparente em uma ordem menor.

]

S o

°




153

Figura 70 — Porosidade aparente versus volume da célula unitaria utilizada na construgao dos
corpos de prova apds processo de queima em 1175 °C por 1h, 1,5h e 2h
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Com os dados levantados a partir da realizagao do planejamento experimental
previsto na secao 3.5, foi feita a analise de variancia e de interacdo entre os
parametros/fatores analisados. Na Figura 71, é possivel verificar que existe baixa
interacao entre os fatores propostos neste estudo, sendo que as linhas de tendéncias
nao se cruzam, pelo contrario, seguem paralelas e sao obtidos valores progressivos
de acordo com a alteracédo, aumento ou diminuicédo, de cada parametro.

Ainda na Figura 71, entre os fatores analisados, € possivel observar na primeira
coluna que o parametro de diametro de esferas foi o que menos influenciou nos
resultados de porosidade aparente, uma vez que sua alteracdo obteve valores de
porosidade aparente similares para cada valor de espacamento ou tempo de
sinterizacao testado. Contudo, como pode ser observado na terceira coluna da figura,
o tempo de sinterizacao é o fator que apresentou as maiores inclinagées nas linhas
de tendéncia obtidas, sendo este o fator que mais influencia na amplitude das faixas
de porosidade aparentes que podem ser obtidas. Similarmente, o fator de
espacamento entre esferas (segunda coluna) também afeta na porosidade aparente,
porém num grau menor do que o tempo de sinterizagao.

E interessante notar na segunda coluna e terceira linha, que o tempo de

sinterizagcdo gera explicitamente trés faixas bem distintas de valores de porosidade
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aparente, e a alteragao do espagamento entre esferas causa aumento ou diminuigao
desses valores dentro de cada faixa, podendo o parametro de espagcamento entre

esperas ser utilizada para ajuste fino de valores de porosidade aparente.

Figura 71 — Interagao entre os fatores analisados e reflexo na porosidade aparente
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Os graficos de efeitos principais e de efeitos padronizados indicam que embora
o tempo de sinterizacio apresente a maior variabilidade dos resultados de porosidade
aparente (Figura 72a), o espagcamento entre as esferas € tido como parametro de
mesmo grau de significancia, sendo ambos os fatores de maior significancia
estatistica, como pode ser observado na Figura 72b. Isto ocorre pois o parametro de
tempo de sinterizagéo afeta as amostras de diferentes configuragcbes construtivas ao
mesmo tempo, ou seja, alterando o tempo de sinterizag&do, as amostras de todas as
configuracbes sao afetadas de forma parecida, alterando em geral apenas a faixa
“grosseira” de porosidade alcangada por uma determinada configuracdo de
parametros construtivos (como pode ser observado na terceira linha, primeira e
segunda colunas da Figura 71). No entanto, para um mesmo tempo de sinterizagao
ou mesmo parametro de tamanho de esfera, ao alterar o espacamento entre esferas,
tem-se como resultado uma alteragdo imediata na porosidade aparente (como pode
ser observado na segunda linha, primeira e terceira colunas da Figura 71).

Adicionalmente, na Figura 72b é possivel verificar que todas as combinagdes de
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fatores/parametros possuem significancia estatistica, exceto a interagdo entre
diametro e espacamento de esferas, que ficou a esquerda da linha de referéncia
2,007 que delimita os fatores que s&o estatisticamente significativos com nivel de
significancia de 0,05 (probabilidade de erro de 5%).

Figura 72 - Graficos de efeitos dos fatores testados na porosidade aparente
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Conforme pode ser observado na Figura 73, a densidade aparente (DA)
aumentou com o aumento do empacotamento das esferas. Ou seja, 0s meios porosos
construidos com espacamento de esferas igual a “0 mm” obtiveram densidade
aparente maior do que aqueles produzidos com espagamento igual ao didmetro das
esferas internas “d”. Este aumento de DA também foi observado ao realizar a
alteracao dos tempos de permanéncia no patamar final de sinterizacao, visto que o
aumento de sinterizagao colabora para a densificagcdo dos meios porosos.

Na mesma figura também é ilustrada a densidade da matriz (obtida pela razédo
entre a massa e o volume de sdlidos de cada amostra), € possivel observar que,
independente das estratégias utilizadas, a densidade da matriz manteve o valor
aproximado de 2,47 g/cm? para todos os meios porosos, estando todos os valores
calculados dentro de uma mesma faixa de desvio padrao. Tal caracteristica pode ser
um indicativo de um baixo grau de porosidade fechada nas amostras sinterizadas
utilizando as trés configuragdes de tempos sinterizacao. Isto pode ser concluido, pois
se o0 numero de poros fechados fosse representativo, ou se aumentasse em funcao
do tempo de sinterizacdo, haveria uma tendéncia da densidade da matriz diminuir,

visto que volume considerado de sélidos seria equivocadamente maior uma vez que
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0 gas nao conseguiria ocupar as regides de porosidade fechada, o que levaria a uma
queda no valor da densidade da matriz. Embora essa interpretagéo seja possivel, uma

analise de densidade real da matriz é necessaria para confirmacao desta informacgéo.

Figura 73 — Densidade aparente dos corpos de prova apoés processo de queima em 1175 °C por
1h, 1,5h e 2h
Tempo de sinterizag&o
| 1,5 horas \ 2 horas

2.55
2.50
2.45
2.40
2.35
2.30 £==
2.25
2.20
2.15
2.10
2.05
2.00
1.95
1.90
1.85
1.80
1.75 -

1 70 - Didmetro: 2,5 mm; | -l Didmetro 2,5 mm; |-l Didmetro: 2.5 mm;
Didmetro: 3,5 mm; | @ Didmetro: 3,5 mm; | @ Didmetra: 3,5 mm;
1 65 — Didmetro: 4,5 m; | -4 Didmetro: 4,5 mm; | -4 Didmetro: 4,5 mm,
T T T T T T T T T T T T T

0 C‘ 0 d 0 d d C‘ 0d 0 d (5 d 0 d 0 d
Espac¢amento entre esferas - eixo Z

Densidade da matriz

Densidade (g/cm?)

Densidade Aparente Geométrica

46.3 Permeabilidade

Embora em muitos casos encontrados na literatura autores sugerem que exista
uma correlacdo da porosidade com a permeabilidade, nesse trabalho, tal
correspondéncia nao € tao clara. Na Figura 74, sao plotadas todas as amostras de
meios porosos produzidas e analisadas, sendo apresentada a propriedade de
permeabilidade em fungdo da porosidade aparente. Na cor laranja, sao tragadas
linhas horizontais que ligam diferentes amostras de meios porosos. Essas linhas
mostram que, em alguns casos, para amostras com porosidade aparente diferentes,
variando entre 1 e 6% entre si, e obtidas a partir de tempos de permanéncia no
patamar final de sinterizacdo também diferentes, as amostras medidas apresentaram
aproximadamente a mesma faixa de valores de permeabilidade. Tal caracteristica,

traz a discussao de que a porosidade n&o rege as tendéncias de permeabilidades
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alcangadas pelos meios porosos produzidos neste estudo e vai de encontro com os
resultados dos estudos publicados por Tiab e Donaldson (2015) apresentados na
Figura 5, em que n&o existe correspondéncia clara entre permeabilidade e porosidade
de arenitos de reservatérios de hidrocarbonetos.

Figura 74 — Permeabilidade em fungao da porosidade aparente dos corpos de prova apoés
processo de queima em 1175 °C por 1h, 1,5h e 2h
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Com o uso do permeametro experimental e utilizando ar como fluido percolante,
foram obtidas as curvas de queda de pressao por velocidade do fluido, para as
amostras fabricadas. Para obtencéo da velocidade do fluido em regime permanente,
foram configuradas e alteradas de forma sucessiva as pressdes de entrada do fluido
nas amostras de meio poroso, ou seja, foram utilizadas pressdes incrementais de 400
mbar na faixa de 0 até 4 bar, conforme apresentado na Figura 75. Uma vez que, ao
aumentar a pressao ocorre também o aumento da vazado volumétrica do fluido, a
determinacao da velocidade do fluido foi feita através da razdo da medida da vazéo
volumétrica (associada com o aumento da pressao) pela area de segao transversal
dos meios porosos. Como pode ser observado preliminarmente, ao aumentar o tempo
de permanéncia no patamar final de sinterizagdo, para as mesmas de faixas de
diferenca de pressao, ocorre a reducao da velocidade do ar. Ao mesmo tempo é
possivel verificar que ao aumentar o espagamento entre esferas ocorre 0 aumento da

velocidade do fluido no interior das amostras.
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Figura 75 — Relagao entrt1; (%erda de carga e velocidade do fluido percolante

(a)

Curvas de queda de pressiao
obtidas para amostras
produzidas com tempo de
permanéncia no patamar final

de sinterizagao de 1 hora

(b)

Curvas de queda de pressiao
obtidas para amostras
produzidas com tempo de
permanéncia no patamar final

de sinterizacao de 1,5 horas

(c)

Curvas de queda de pressiao
obtidas para amostras
produzidas com tempo de
permanéncia no patamar final

de sinterizagao de 2 horas

[Pi2-Po2)/2PoL (Pa/m) [Pi2-Po2)/2PoL (Pa/m)

[Pi2-Po2}/2PoL (Paim)

E+08
8.00E+07
6.00E+07
4.00E+07
2.00E+07 4 ® o2 . Espagamento entre esferas: 0
# G 3,6 mm; Espagamento entre esferas: 0
@ ©:4,5 mm; Espagamento entre esferas: 0
B ©: 2,5 mm; Espagamento entre esferas: d/2
= @: 3,5 mm; Espagamento entre esferas: di2
0.00E+00 | = @ 4,5 mm; Espagamento entre esferas: di2
& 2.5 mm; Espagamento entre esferas: d
&: 3,6 mm; Espagamenta entre esferas: d
@: 4,5 mm; Espagamento entre esferas: d
Curva de ajuste”
-2.00E+07 T T T T T T T T T 1
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18
Velocidade do Ar (m/s)
1.00E+08 -
8.00E+07
6.00E+07
4.00E+07
2.00E+07
@ ©: 2,5 mm; Espagamento entre esferas: 0
& @ 3.5 mm; Espagamento entre esferas: O
@ @ 4.5 mm; Espagamento entre esferas: 0
= [ 3.5 mm; Espagamento entre esferas: d/2
0.00E+00 = 345 mm; Espagamento entre esferas: d/2
@: 2,5 mm; Espacamento entre esferas: d
@: 3,6 mm; Espacamento entre esferas: d
@: 4.5 mm; Espagamento entre esferas: d
Curva de ajuste”
-2.00E+07 —— T
-02 00 0z 04 06 08 10 12 14 16 18
Velocidade do Ar (m/s)
1.00E+08 -
8.00E+07
6.00E+07
4. 00E+07 |
2.00E+07 ® & 25 mm: Espagamento entre esferas: 0
& ¢k 3,5 mm; Espagamento entre esferas: 0
w & 45 mm; Espagamento entre esferas: 0
B @& 25 mm; Espacamento entre esferas: d/2
M @ 3,5 mm; Espagamento entre esferas: d/2)
0.00E~+00 = @:4,5 mm; Espacamento entre esferas: d/2
@: 2,5 mm; Espagamento entre esferas: d
& 3,5 mm; Espagamento entre esferas: d
& 4.5 mm; Espagamento entre esferas: d
Curva de ajuste
-2.00E407 -+ — T —————7——
00 02 04 06 08 10 12 14 16 1.8

Velocidade do Ar (m/s)



159

Para facilitar a interpretagcao destes resultados, na Figura 76, sdo separadas,
pelo parametro de tamanho de esferas (42,5 mm e @4,5 mm), as curvas de queda de
pressao por velocidade do fluido percolante mostradas anteriormente e colocadas,
lado a lado, as curvas obtidas para os parametros extremos de espagamento entre
esferas, isto €, “0” e “d” mm de distancia. Como pode ser visto, o comportamento das
curvas nao € puramente linear, uma vez que em um certo ponto de cada curva ocorre
a transicdo para um comportamento parabdlico com concavidade para cima. O ajuste
das curvas (linha tracejada entre os pontos de cada curva) mostrou uma boa
correspondéncia dos dados coletados com a fungdo do tipo quadratica, tendo
coeficiente de regressao maior que 0,998. Tal caracteristica indica que a lei da Darcy,
que considera a queda de pressao em escoamentos viscosos laminares a baixas
velocidades, € inadequada para interpretacao do fendbmeno analisado. No entanto, ao
considerar a extensao de Forchheimer para a lei de Darcy, a altas velocidades, o
gradiente de pressao indicou a tendéncia parabdlica, que se deve a turbuléncia e os
efeitos inerciais, o que também foi constatado por INNOCENTINI et al. (1999).

Como pode ser visto na Figura 76, existe uma tendéncia de que a velocidade
do fluido aumente, para um determinado valor de queda de pressao, quando ha o
aumento da dimensao do didmetro das esferas e do espagamento entre esferas. Isto
também ocorre com a diminuicao do tempo de sinterizacao.

Como, o aumento do didmetro das esferas e/ou espagamento entre esferas
automaticamente causa o aumento dimensional das células unitarias, e os resultados
apurados mostram, a primeira vista, que ao causar aumento da célula unitaria ocorre
0 aumento da queda de pressao, entende-se preliminarmente que, para cada tempo
de permanéncia no patamar final de sinterizagcao, quanto maior for a célula unitaria
obtida apés a sinterizacdo, menor sera a queda de pressdo. Contudo, antes da
comprovagéo desta premissa, ndo deve ser negligenciado que as dimensdes das
células unitarias devem servir apenas como uma forma indireta de avaliagdo da queda
de pressao, pois diferentes combinacbes de parametros construtivos dos meios
porosos podem gerar células unitarias de tamanhos parecidos, no entanto, com
caracteristicas morfoldgicas e de distribuicao de tamanhos dos poros diferentes, o que
certamente deve influenciar na queda de pressao.
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Figura 76 — Relagdo entre perda de carga e velocidade do fluido percolante, amostras
separadas pelo didmetro e espagcamento entre esferas
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Legenda:

a — Diametro de esferas 2,5 mm, espagamento e-Z:0;
b — Diametro de esferas 2,5 mm, espagamento e-Z:d;

c — Diametro de esferas 4,5 mm, espagamento e-Z:0;
d — Diametro de esferas 4,5 mm, espagamento e-Z:d.

Como foi considerado que o tamanho estimado da célula unitaria final pode ter

influéncia no comportamento das curvas de queda de pressao, foi utilizada esta

caracteristica para auxiliar na interpretacdo dos resultados da propriedade de

permeabilidade dos meios porosos produzidos. Com a aplicacdo da equacao de

Forchheimer, foram determinados os valores de permeabilidade darciana (k1) e

inercial (k2), que sédo considerados constantes e sao independentes das condigdes do

escoamento, sendo considerados relevantes os parametros microestruturais como, a

distribuicdo de tamanho de poro, a porosidade e a conectividade (MOREIRA;

INNOCENTINI; COURY, 2004).
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Na Tabela 15, sdo apresentados os valores calculados para k1 e k2, bem como
sua correspondéncia quanto a retragao, volume de célula unitaria apds a sinterizagao
e porosidade aparente. A avaliagdo de k1 e k2 € de grande importancia porque estao
intrinsecamente relacionados com caracteristicas da estrutura porosa, como
porosidade e tamanho e morfologia dos poros para o escoamento do fluido. Qualquer
alteracao nas variaveis de processamento que resulte em um aumento da porosidade
interconectada (aberta) e do tamanho dos poros ou uma diminuigdo da tortuosidade e
rugosidade dos poros levara a valores mais altos de k1 e k2 (INNOCENTINI et al.,
1999b).

Tabela 15 — Relagao de valores de permeabilidades dos meios porosos obtidos

Didmetro Espacamento Tempo de Porosidade Vol. célula anitdria Retragdo

das esferas entre esferas sinterizagdo  Aparente-  Constante inercial Constante darciana Permeabilidade apos sinterizagdo volumétrica apos
(mm) (mm) (h) hélio (%) (k2) [Ls})] (mDarcy) (mm?) sinterizacdo (%)

27,51+0,38 | 1,77E-8+1,86E-9 |2,73E-13+1,04E-14| 276,5+10,59 6,3910,03 73,8310,13
29,44+1,17 | 6,10E-8%2,40E-8 |3,51E-13 +3,07E-14 | 356,09+31,15 10,19 £0,19 72,1740,52
31,91+1,22 | 1,44E-7+2,37E-8 |4,96E-13+2,18E-14 | 502,89 22,05 14,44 £ 0,08 70,42+ 0,17
26,54+0,15 | 1,45E-8+2,75E-9 |2,35E-13+1,83E-14 | 238,36+18,55 17,41 +0,03 74,02+ 0,04
29,86+1,18 | 6,53E-8%3,24E-8 |3,36E-13 £3,82E-14 | 340,85+38,75 27,85 0,4 72,294 0,39
31,85+0,97 | 1,88E-7+2,61E-8 |5,35E-13%2,30E-14 | 542,07+23,34 39,82 £0,23 70,28+ 0,17
30,06+0,67 | 4,79E-8+3,38E-9 | 3,39E-13+1,06E-14 | 343,87 +10,69 37,6 40,39 73,59+ 0,27

30,9+1,21 | 4,34E-8+1,22E-8 |3,49E-13+2,186-14 | 353,73+22,08 59,32+0,46 72,220,21
31,29+1,03 | 1,56E-7+1,75E-8 |5,09E-13+2,19E-14| 515,63 +22,18 82,7310,46 70,95+ 0,16
24,69+0,84 | 1,76E-8+4,00E-9 |2,61E-13+1,61E-14 | 264,9+16,31 6,221 0,09 74,52+ 10,35
2544406 | 2,78E-8+1,15E-8 [3,24E-13%9,28E-15| 328,75%9.4 13,3£0,19 72,761 0,39
23,61+0,35 | 1,41E-8+1,57E-9 |2,46E-13 +1,01E-14 | 248,86+ 10,27 17,06 £0,18 74,54+ 0,27
26,37+0,53 | 4,00E-8%6,64E-9 |3,54E-13+4,14E-15| 358,76%4,2 37,02+0,23 72,3740,17
24,64+0,35 | 1,92E-8+6,00E-9 |2,87E-13+1,10E-14| 291+11,1 36,33+0,37 74,45+ 0,26
26,33+0,32 | 3,17E-8%7,69E-9 |3,37E-13+1,61E-14 | 341,37+16,28 55,330,33 74,094 0,16
26,84+0,77 | 3,61E-8+3,876-9 |3,41E-13+2,28E-14 | 34546+23,1 75,96+ 0,54 73,324 0,19

Utilizando os dados da Tabela 15, foram plotados os graficos da Figura 77 e da
Figura 78, em que sao observados os valores de k1 e k2 em fungdo do tamanho de
célula unitaria apds o processo de sinterizacdo. Como pode ser visto, para ambas
constantes, ao aumentar o tamanho das células unitarias, automaticamente tem-se o
crescimento de seus valores. Contudo, o tamanho da célula unitaria final ndo é
influenciado apenas pelos parametros de projeto dos meios porosos, mas também
pelo tempo de sinterizacdo. Interessantemente, conforme destacado em verde na

Figura 77, para tamanhos semelhantes de células unitarias, com parametros de



162

espacamento entre esferas diferentes, as constantes de permeabilidade darciana

obtiveram grandes variancias de valores.

Figura 77 — Permeabilidade ki1 em fung¢ao do tamanho da célula unitaria dos corpos de prova
apos processo de queima em 1175 °C por 1h, 1,5h e 2h
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Tal caracteristica impossibilita regrar que quanto maior for a célula unitaria,
maior sera a permeabilidade, visto que evidentemente as dimensbes e

empacotamento das geometrias internas influenciam na variabilidade dos resultados
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de permeabilidade. Outra caracteristica que pode ser vista nas imagens, destacadas
na cor roxa, € que a dimensao das esferas ndo impacta tao significativamente nos
valores de permeabilidade quanto o espagamento entre as esferas.

De forma semelhante ao comportamento da constante darciana em relacio as
diferentes configuragdes definidas no planejamento dos experimentos, tem-se a
constante inercial, cujo os dados sao apresentados na Figura 78 e os valores variam
de 8,69E'° + 1,36-10"1° &4 1,88E7 + 2,61E2.

Figura 78 — Permeabilidade k; em fung¢ao do tamanho da célula unitaria dos corpos de prova
apos processo de queima em 1175 °C por 1h, 1,5h e 2h
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Como pode ser visto na Figura 79, destacado em vermelho, os coeficientes de

permeabilidade nao darciana (B - resultado da inversao dos valores de kz2) obtidos

pelas amostras de meios porosos produzidos pela técnica de jateamento de

aglutinante utilizando o método proposto neste estudo s&o coerentes com os valores

comumente encontrados na literatura para rochas de reservatorio de hidrocarbonetos.

Figura 79 — Mapa de valores dos coeficientes de permeabilidade ndao darciana dos meios
porosos obtidos por jateamento de aglutinante e os de rochas naturais relatados na literatura
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A analise da variancia, representada na Figura 80, foi feita sobre os fatores

definidos no planejamento dos experimentos. De forma analoga ao que foi percebido

na interacdo dos fatores na porosidade aparente, para a permeabilidade também

houve uma certa independéncia entre os fatores estudados. Pode ser verificado que

as linhas plotadas para dado fator ndo se cruzam. Ademais, como € possivel analisar,

o didmetro das esferas internas ndo impacta significantemente nos valores de

permeabilidade darciana, sendo a maior inclinacdo para o de tempo de sinterizacao,

seguido do espagamento entre esferas.
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Figura 80 - Interagdo entre os fatores analisados e seu reflexo na permeabilidade darciana — k1
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Na Figura 81a, & possivel verificar que a maior variancia entre valores de
permeabilidade foi motivada pela alteracdo dos tempos de sinterizagao. Contudo, ao
analisar a significancia dos fatores na permeabilidade (Figura 81b), é possivel verificar
que o espacamento entre esferas possui 0 mesmo grau de significancia do que o
tempo de sinterizagcdo. Deste modo, pode-se concluir que ambos os parametros sao
importantes no ajuste da propriedade de permeabilidade dos meios porosos
produzidos por jateamento de aglutinante. As excegdes de significAncia ocorrem para
as situacdes de interacao entre didmetro/espagcamento de esferas e didmetro/ tempo
de sinterizagédo, que ficaram a esquerda da linha de referéncia 2,007 que delimita os
fatores que sao estatisticamente significativos com nivel de significancia de 0,05
(probabilidade de erro de 5%).

Adicionalmente, assim como para a propriedade de porosidade aparente, pode-
se notar na terceira linha e segunda coluna da Figura 80, que existem intervalos de
valores de permeabilidade regrados pelo tempo de sinterizagdo, e dentro destes
intervalos, o espagamento entre esferas pode ser utilizado como parametro de ajuste
fino para os valores de permeabilidade que podem ser obtidos utilizando este método

de producao de meios porosos.
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Figura 81 - Graficos de efeitos dos fatores testados na permeabilidade darciana
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A possibilidade de ajuste de faixas de valores de permeabilidade pode ser
melhor observada na Figura 82, em que pode ser verificado que permeabilidades
darcianas na faixa de 238,36 + 18,55 mD e 542,07 = 23,34 mD podem ser obtidas
utilizando o tempo de sinterizagdo de 1h, ja permeabilidades de 72,92 + 12,18 mD e
221,47 £ 18,97 mD podem ser obtidos utilizando tempo de sinterizacdo de 2h. Ja o
espacamento entre esferas possibilita o ajuste dos valores de permeabilidade dentro
destas faixas. Através da seta em azul é possivel verificar que o tempo de sinterizagao
possui grande impacto nas faixas de permeabilidade alcangaveis, o que se deve a
densificagdo do material cerdmico que altera as propriedades morfolégicas e

dimensionais dos poros do meio poroso.

Figura 82 — Permeabilidade darciana em fungdo do espagamento entre esferas
|-@— Sinterizagéo: 1h; @: 2,5 mm; — M- Sinterizagéo: 1,5h; @: 2,5 mm; Sinterizagfo: 2h; @:2.5 mm;

600 _|-*— Sinterizag&o: 1h; @: 3,5 mm; —™— Sinterizag&o: 1,5h; @: 3,5 mm; Sinterizag8o: 2h; @: 3,5 mm;
| & Sinterizagéo: 1h; @: 4,5 mm; —ml— Sinterizagéo: 1,5h; @:4,5mm; Sinterizagdo: 2h; @:4 5 mm;

550 4
P

500 - S

450 -
400 - _
350 * 57

300 ~ / -

250 ~

200 4

Permeabilidade (mD)

150
100
50

Espacamento entre esferas eixo Z



167

Na Figura 83, ao comparar os resultados apurados nos experiementos
realizados neste trabalho com estudos que envolvem arenitos naturais, pode-se
relacionar os tipos de arenitos que teriam valores atribuidos as suas propriedades de
porosidade aparente e permeabilidade darciana que seriam analogas as dos meios
porosos sintéticos produzidos por jateamento de aglutinante. No mapa, com o
destaque em vermelho, é possivel localizar os meios porosos sintéticos na faixa entre
15,45+ 0,95 % (84,12 + 8,59 mD) e 31,91 £ 1,22 % (502,89 + 22,05 mD) de porosidade
aparente. Deste modo, ao que tange os valores encontrados para estas propriedades,
pode-se afirmar, ao comparar os resultados obtidos neste trabalho com as pesquisas
apresentadas na secao 2.2.2 como as de Churcher et al. (1991) e Gomez et al. (2010),
que avalizaram arenitos tidos como referéncia para estudos atrelados a recuperacao
de hidrocarbonetos (arenito Fontainebleau e Berea), que os meios porosos sintéticos
produzidos atendem aos valores encontrados na literatura de rochas reservatérios de
hidrocarbonetos. No entanto, sabe-se que outras propriedades como geometria de
poros, molhabilidade, tortuosidade s&o importantes e devem ser investigadas em
estudos futuros a fim de possibilitar a produgao de rochas sintéticas cada vez mais

semelhantes as rochas reais.

Figura 83 — Arenitos naturais com propriedades de porosidade aparente e permeabilidade
darciana com valores similares aos meios porosos produzidos por jateamento de aglutinante
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464 Caracteristicas da Microestrutura

Para a analise da microestrutura, foram feitas micro-tomografias das amostras
de meios porosos produzidas. Antes da aplicacdo do método mais especifico para
aquisicao das imagens micro-tomograficas, que foi definido no capitulo 3, foi feita a
aquisigao de imagens para uma amostra inteira, como pode ser visto na Figura 84.
Esta micro-tomografia preliminar serviu para visualizar que realmente existem regides
com texturas diferenciadas no interior dos meios porosos e que estas regides podem

ser distinguidas inclusive a olho nu.

Figura 84 — Microtomografia de um corpo de prova com preenchimento interno planejado -
secdo de uma regido com esferas

As micro-tomografias foram obtidas, posteriormente tratadas e analisadas
conforme especificado na secao 3.7.6, sendo necessario, para processamento dos
resultados de conectividade, a definicdo das curvas de distribuigcdo de gargantas e de
poros abaixo discutidas.

Na Figura 85, sdo apresentadas as curvas de distribuicdo dos tamanhos de
poros obtidas para as amostras projetadas com esferas internas de diametro 2,5 mm,
sendo comparado em cada histograma o efeito da alteragado do espagamento entre as
esferas internas (“0” e “d”). Nestas curvas, € possivel verificar na regido destacada em
vermelho que, com o aumento do tempo de permanéncia no patamar final de
sinterizagao, ocorre a progressiva diminuicdo do numero de poros de dimensodes entre
50 e 150 ym. Esta diminuicdo caracteriza o processo de densificacdo dos meios
porosos ceramicos, em que existe a tendéncia do fechamento da porosidade em

virtude dos mecanismos de sinterizagao.
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Figura 85 — Distribuigcao de tamanhos de poros dos corpos de prova apds processo de queima
em 1175 °C por 1h, 1,5h e 2h
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Ainda na Figura 85, é possivel ser observado que, independentemente do
tempo de permanéncia no patamar final de sinterizagéo (isto €, 1h, 1,5h ou 2h), entre
as amostras com espagamento de “0” e “d” (com distribuicées de tamanhos de poros
sobrepostas na figura), houve diminuicdo do numero de contagem de poros com
dimensbes compreendidas entre 75 e 150 pm (destacado em amarelo). Tal
caracteristica foi se pronunciando com o aumento do tempo de permanéncia no
patamar final de sinterizacdo. Isto também pode ser interpretado como uma medida
indireta da influéncia do empacotamento das esferas na densidade aparente dos
meios porosos. Ou seja, de fato, as amostras com maior empacotamento de esferas,
isto €, com maior numero de esferas, apresentaram menores numeros de poros
grandes. Isto confirma indiretamente que a densidade aparente das regides porosas
que compreendem a posi¢cdo onde uma dada esfera foi disposta durante a etapa de
planejamento do meio poroso € maior do que nas demais regides do meio poroso
produzido.

Na Figura 86, pode-se verificar as curvas de distribuicdo de tamanhos de
gargantas de poros geradas a partir das amostras com esferas internas de didametro
2,5 mm, estando sobrepostas as curvas correspondentes as amostras obtidas com
espacamento de esferas de “0” e “d” mm. Nestas curvas, é evidente a diminui¢cao do
numero de gargantas de poros (destacado em vermelho) em decorréncia do aumento
do tempo de sinterizacdo. Com comportamento semelhante as distribuicbes de
tamanho de poros, sendo neste caso expressivo o0 aumento do numero de gargantas
dos poros de tamanho entre 30 e 90 um (destacado em amarelo), como consequéncia
do aumento do espagamento entre esferas.

As distribuicbes de tamanhos de gargantas de poros apresentadas ainda
contribuem para confirmacédo da premissa de que as regides de esferas possuem
maiores densidades aparentes do que as demais regides do meio poroso. Como pode
ser visto (destacado em amarelo), as distribuicdes de gargantas de poros mostram
queda na contagem das gargantas maiores com a diminuigdo do espagamento entre
as esferas (menor espagamento representa maior volume de esferas dentro do meio
poroso). Isto é logico, uma vez que se pressupde que as esferas possuem menor
tamanho de poros (como visto na comparagéao das curvas de distribuicdo de tamanhos
de poros) e a diminuicdo do espagamento de esferas faz aumentar o numero de

esferas no interior do meio poroso.
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Figura 86 — Distribuicao de tamanhos de gargantas de poros dos corpos de prova apos
processo de queima em 1175 °C por 1h, 1,5h e 2h
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Na Tabela 16, € apresentado um compilado dos dados colhidos a partir da
andlise das micro-tomografias das amostras projetadas com esferas internas de
2,5 mm de diédmetro, relacionados com o numero de gargantas de poros. Como pode
ser verificado, o aumento do espacamento entre esferas causou o0 aumento do numero
de gargantas de poros, o que torna o numero de Euler ainda mais negativo. Sabe-se
gue quanto mais negativo for o numero de Euler, maior sera a conectividade entre os
poros. Sendo assim, tem-se uma ligagao entre o espagamento (e-Z) e a conectividade,
0 que inerentemente esta atrelado a permeabilidade, ou seja, quanto mais conectados
estiverem os poros, maior sera a capacidade de comunicacgao do fluido no interior do
meio poroso.

O numero de coordenagao meédio traduz a quantidade de gargantas que cada
poro possui dentro do meio poroso. Como € possivel observar, este numero diminui
com o tempo de sinterizagdo devido e aumenta com o espagamento entre esferas.
Tais caracteristicas podem ser interpretadas como consequéncia da acdo dos
mecanismos de sinterizacdo e com o empacotamento das esferas, visto que, ao que

indica, as esferas possuem uma densidade aparente superior ao restante do meio

pOroso.

Tabela 16 — Conectividade de poros dos meios porosos obtidos
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4.7 Avaliagao qualitativa adicional e confirmagao de premissas

Para verificar a premissa de que as esferas possuem uma maior densidade
aparente do que o restante das amostras de meio poroso, uma amostra foi submetida
a um tempo de sinterizagdo ainda superior ao planejado no estudo, no caso, pelo
tempo de 3 horas. O objetivo deste teste foi o de dar tempo suficiente para que os
mecanismos de sinterizagdo hajam e tendam a fechar completamente os poros das
esferas. Na Figura 87, é possivel observar as caracteristicas do preenchimento interno
planejado de um corpo de prova apos o processo de queima. Na Figura 87a, é
apresentado o corpo de prova seccionado em um plano perpendicular a direcdo axial
que interseciona uma regido correspondente a metade de uma camada de esferas.

O corpo de prova foi lixado e entdo foi feito uso de grafite para permitir o
contraste das regides mais e menos porosas. Na Figura 87b, € apresentada uma
imagem obtida com microscopio O6ptico, em que pode ser observado mais
detalhadamente as os aspectos morfolégicos dos poros obtidos. Como pode ser
notado, na regido correspondente as esferas os poros sdo mais fechados e de
tamanho menor, apontando que pode haver pouca interconexao entre os poros desta
regido, o que certamente incorrera em obstaculo ao escoamento de fluidos. Ja na
regido entre esferas, os poros sdo maiores e € possivel interpretar que existe conexao
entre os poros, devendo assim representar a regido de escoamento preferencial.

Com a analise realizada, pode ser concluido de forma qualitativa que de fato
existe a tendéncia de as regides com esferas possuirem maior densidade aparente

do que as demais regides do meio poroso ceramico.
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Legenda: a) se¢ao do corpo de prova lixado e polido;
b) detalhamento das regidées com e sem aglutinante e porosidades obtidas;
c) detalhamento de uma esfera envolvida por uma matriz ceramica com maior
porosidade.
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5 CONCLUSOES E DISCUSSOES FINAIS

Estudos apontam o uso da AM como sendo uma maneira promissora para
construgcao de modelos ceramicos porosos, possuindo aplicagdes 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 possui uma tolerancia maior a alguns problemas que as matérias-primas possam
apresentar nos testes preliminares. E especialmente interessante para pesquisas
atreladas a meios porosos, uma vez que, por esséncia, neste processo nao ha
execugao de compactagao durante construcao de pegas, gerando assim porosidade
intrinseca.

Um método para a obtencao de formulagdes de pds e liquidos aglutinantes
viaveis ao processamento por jateamento de aglutinante foi proposto. Os testes de
performance durante o processamento pela técnica de 3DP elencaram as melhores
formulagdes, sendo a composicdo de pé CER-1 e a solugdo DI-12 aquelas que
apresentaram melhor interagdo. S&o capazes de gerar corpos de prova verdes com
resisténcia suficiente ao manuseio nos procedimentos de secagem e limpeza e
também suportando o processo de queima sem ocorréncia de falhas prejudiciais as
analises. Dessa forma, estas formulagdes foram consideradas as mais adequadas
para construcao dos corpos de prova neste trabalho.

Um método para ajuste de permeabilidade pelo planejamento do
preenchimento interno dos corpos de prova foi proposto. Tal método envolveu a
criagcado de um algoritmo computacional para geragado dos preenchimentos internos, o
qual foi elaborado e implementado no programa de modelagem 3D Blender. Os
resultados de geracdo de geometrias internas demonstraram a viabilidade do
algoritmo, permitindo a definicdo de varios parametros de controle das geometrias,
tais como dimensdes, geometrias e disposigdes espaciais. O método foi usado com
sucesso para geragao de matrizes de esferas geodésicas de 2,5 mm, 3,5 mm e 4,5
mm, com espagamento e-Z (distancia entre esferas no eixo Z) correspondente a 0
mm, ‘d/2’ e ‘d’, sendo o valor de ‘d’ correspondente ao didmetro das esferas.

Os modelos solidos 3D gerados com o uso do algoritmo foram levados para

processamento pelo processo 3DP e pds-processados por processo de queima, com
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patamar final de sinterizagdo com temperatura de 1175°C e tempos de permanéncia
de 1h, 1,5h e 2h, resultando em corpos ceramicos consolidados e integros.

Apo6s analise, foi constatado que o método proposto de obtencdo de
diferenciacado de densidades aparentes, pela distingdo de regides internas do corpo
de prova pelo jateamento seletivo de liquido aglutinante, funcionou. E possivel a
construcao planejada de regides com diferentes tipos de porosidade, ou seja, a regiao
que recebeu liquido aglutinante apresentou poros maiores com maior
interconectividade e as regides sem liquido aglutinante, em que pd solto foi
aprisionado, apresentaram poros menores e com menor interconectividade. Desta
forma, as regides de maior densidade aparente devem representar obstaculos a
passagem de fluidos pelo interior dos corpos de prova, possivelmente também
aumentando a tortuosidade e assim permitindo ajuste de faixas de permeabilidade.

Foram mensuradas as variagdes dimensionais sofridas pelos meios porosos
fabricados durante o processo de sinterizacdo. Foram verificados valores de retragcéo
acima de 30%, sendo a retragao axial maior do que a radial. Também foi verificado
que a retracdo aumenta com o aumento do tempo de permanéncia no patamar final
de sinterizagao, visto que o material ceramico que constitui 0s meios porosos tende a
se densificar mais. Por ultimo, foi observado que o empacotamento das geometrias
internas afeta a retracdo do material ceramico, sendo constatado que quanto maior o
empacotamento, maior a retracio final do meio poroso.

Para execucao das analises de permeabilidade um permeametro experimental
foi construido, calibrado com o uso de bolhémetro e através da definicdo de uma rotina
de medicao, foram obtidos os valores de permeabilidade darciana (k1) e inercial (k2)
para todos os meios porosos produzidos neste estudo. Os resultados de
permeabilidade obtidos vao de encontro com o que era esperado. Foi constatado que
o0 aumento do empacotamento das esferas presentes no preenchimento interno dos
corpos de prova causa diminuicao da permeabilidade do meio poroso. O entendimento
deste fendbmeno foi avaliado pelo tratamento de imagens tomograficas dos corpos de
prova, com as quais foi possivel calcular a conectividade entre poros dos corpos de
prova. Durante as analises, foi verificado que quanto mais empacotada a estrutura
interna, menor a conectividade entre poros. Tal caracteristica também foi verificada
para o tempo de sinterizagao, ou seja, quanto maior o tempo de sinterizagdo, maior a

densidade aparente dos corpos de prova e menor a conectividade.
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Adicionalmente, foram obtidos para os parametros testados valores entre 72,92
+ 12,18 mD e 542,07 + 23,34 mD, valores que sao similares aos valores de
permeabilidade comumente encontrados em rochas de reservatérios de petroleo. E
com isso, abre-se um leque de possibilidades para estudos atrelados a meios porosos
ceramicos, especialmente interessante a area de petrdleo e gas.

Com os resultados obtidos, considerou-se o método proposto como sendo
satisfatorio e, desta forma, toma-se como possibilidade o ajuste de porosidade e
permeabilidade com o aumento do tempo de permanéncia no patamar final de
sinterizacao (durante o processo de queima); modificagdes dimensionais das esferas
que representam obstaculos a passagem de fluidos; e pelo grau de empacotamento
das esferas.

O tema aqui abordado é inovador, e apresenta um método de ajuste de
permeabilidade utilizando de um fenémeno do processo 3DP inexplorado na literatura,
aqui denominado de “efeito pegada”, o qual é capaz de gerar estruturas com
porosidades diferenciadas no interior de pecas de ceramicas. Tal método certamente
encontrara aplicacdes nao sé no estudo de recuperacdo avangada de petroleo, mas
também em outras areas como aquelas que operam com filtros ceramicos, aquelas
que necessitam de pecas cerdmicas com gradientes funcionais, em que o fluxo de
fluido no interior de um corpo possa ser “guiado” por canais porosos ou ainda aquelas
em que as pegas ceramicas necessitem que certas regides resistam mais a

determinados esforgos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho foi pioneiro na construgao de estruturas internas em meios poroso
ceramicos, cujo as propriedades permo-porosas sdo impactadas com a alteragao dos
parametros construtivos como espagamento entre estruturas e dimensdes. Portanto,
existem varias lacunas que devem ser exploradas para melhor caracterizacdo dos
meios porosos obtidos por jateamento de aglutinante.

Neste trabalho, o foco foi mantido em desenvolver um método para
manipulacéo da propriedade de permeabilidade dos meios porosos, no entanto, outras
propriedades sao importantes de serem caracterizadas como por exemplo resisténcia
ao impacto, choque-térmico, flexao e compressao.

Ademais, ainda podem ser exploradas a criagao de estruturas porosas com
canais cujo a permeabilidade seja facilitada, ou entdo, estruturas internas com
diferentes geometrias e dimensoes.

Como pode-se observar, as possibilidades sao infinitas, e por ser um meio
poroso ceramico, que apos sua construgcdo deve ser sinterizado, os parametros de
queima, como tempo e temperatura de sinterizacdo, também devem ser melhor
avaliados para entendimento de sua influencia nos meios porosos produzidos.

Outras propriedades como tortuosidade e molhabilidade s&o de relevancia no
estudo de rochas de reservatérios, portanto, ndo devem ser negligenciadas e também
podem ser estudas para uma analise mais aprofundada das propriedades dos meios
porosos produzidos pelo método proposto neste estudo.

Por ultimo, neste trabalho foi verificado um fendmeno denominado de “efeito
pegada”, que possivelmente esta atrelado ao motivo pelo qual existe uma maior
densificagdo das regides sem aglutinante em relacdo as regides com aglutinante.
Interessantemente, tal comportamento vai na contramao do que o verificado na
literatura. Algumas hipoteses foram propostas para explicar o fenbmeno de
densificagdo. Contudo, um estudo especifico deve ser realizado para entendimento e
confirmacao do que de fato ocorre e leva a densificacdo pronunciada das regides sem

aglutinante.
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APENDICE A

Algoritmo desenvolvido para geracdo de estruturas internas planejadas nos
meios porosos artificiais produzidos por jateamento de aglutinante, através do
processo 3DP:

As variaveis manipuladas exploradas neste estudo s&o:

diametro_esferas= 2

espacamento_z= 0 + 0.01;

Cddigo fonte do algoritmo, gerado utilizando o programa Blender versao 2.76:

import bpy

from sys import platform as _platform
import math

from mathutils import Vector

from math import radians

import os

import bmesh
from object print3d_utils.mesh_helpers import bmesh_copy_ from_object

drange(start, stop, step):
= start
while r <= stop:
yield r
r += step

diametro_esferas= 2
r = diametro_esferas/2
espacamento_xy= r/2;

espacamento_z=0.01;

sphereSubdivisions =
perimetro maximo = 45




casca_lateral no_diametro=0.001

altura_area_de_esferas = 30

diametro_cilindro_poroso= perimetro_maximo-casca_lateral no_diametro
volume_regido_esferas_sem_vazios= 3.14*(diametro_cilindro_poroso/2)*(diametro_
cilindro_poroso/2)*altura_area de esferas
volume_esfera=(4/3)*3.14*(diametro_esferas/2)*(diametro_esferas/2)*(diametro_e
sferas/2)

casca_cilindro_externo= (perimetro_maximo-diametro_cilindro_poroso)/2
casca_superior_inferior_cilindro_externo= ©

volume _meio poroso= 3.14*(perimetro_maximo/2)*(perimetro maximo/2)*(altura_are
a_de_esferas+casca_superior_inferior_cilindro_externo*2)

volume teorico 1 esfera=volume meio poroso-volume esfera
print("volume teorico 1 esfera")

print(volume_teorico_1_esfera)

desalinhamento_x = ©*(r+espacamento_xy/2);

desalinhamento_y = ©*(r+espacamento_xy/2);

numero_pecas_x=1

numero_pecas_y=1

numero_pecas_z=1

espacamento_entre_pegas=1

espacamento_entre_pe¢as_z=0

mat = bpy.data.materials.new("rgb")
mat.diffuse_color = (float(.118),0.151,0.539)
matl = bpy.data.materials.new("PKHG")
matl.diffuse_color = (float(.539),0.030,0.053)
mat2 = bpy.data.materials.new("rgb")
mat2.diffuse_color = (231,0,10)

mat3 = bpy.data.materials.new("rgb")
mat3.diffuse color = (231,100,10)

rSphere = r
espacamento_percentual=espacamento_xy/r;

numero_de esferas _por_linha ((perimetro_maximo) / (diametro_esferas+espacame
nto_xy))

numero_de_esferas_por_linha = int(float(numero_de_esferas_por_linha))
centro_cilindros= ((numero_de esferas_por linha*diametro_esferas)+(espacamento
_Xy*numero_de_esferas_por_linha))/2

numero_de esferas z 1 padrao=altura_area_de esferas/(2*(diametro_esferas+espac
amento_z))

numero_de_esferas_z 2 padrao=(altura_area_de_esferas-

diametro _esferas)/(2*(diametro_esferas+espacamento_z))
posicao_intercalacao_z 1p padrao=(2*diametro_esferas+2*espacamento z)

posicao inicial z 2p padrao=(diametro_esferas+espacamento_z)




posicao_intercalacao_z 2p padrao=(2*diametro_esferas+2*espacamento_z)
altura_cilindro_poroso=altura_area_de_esferas

plano medio cilindro poroso z = numero_de esferas_z 1 padrao*(diametro_esferas
+espacamento_z)

raio _cilindro_poroso=diametro _cilindro_poroso/2

diametro cilindro_externo com casca=(casca_cilindro_externo*2)+diametro cilind
ro_poroso

altura cilindro_externo com casca=(casca_superior inferior cilindro_externo*2)
+altura_cilindro_poroso

print('Delete existing meshes')
bpy.ops.object.select_by type(type="MESH")
bpy.ops.object.delete()

context = bpy.context

for x in drange(@, numero_de_esferas_por_linha, 1):
for y in drange(@, numero_de_esferas_por_linha, 1):
for z in drange(@, 0, 1):
print(x,y,z)

origin = (0,0,0)

moveTo (
((2*r+espacamento_percentual*r)*x - (y%2*desalinhamento_

((2*r+espagcamento_percentual*r)*y),
(posicao_intercalacao_z_1p_padrao*z)
)
bpy.ops.mesh.primitive_ico_sphere_add(location=origin,size=rSphere
,subdivisions=sphereSubdivisions)
obj = context.active object
obj.location += Vector(moveTo)
obj.active material = mat
sphereToDelete = bpy.data.objects['Icosphere’]

for x in drange(@, numero_de_esferas por_linha-1, 1):
for y in drange(@, numero_de esferas por_linha-1, 1):
for z in drange(0, 9, 1):
print(x,y,z)

origin = ((diametro_esferas/2+(espacamento_xy/2)), (diametro_esfera
s/2+(espacamento_xy/2)),posicao_inicial_z_ 2p_padrao)
moveTo = (
((2*r+espagcamento_percentual*r)*x),
((2*r+espacamento_percentual*r)*y - (x%2*desalinhamento

(posicao_intercalacao z 2p padrao*z)




)
bpy.ops.mesh.primitive_ico_sphere_add(location=origin, size=rSphere
,subdivisions=sphereSubdivisions)
obj = context.active_object
obj.location += Vector(moveTo);
obj.active_material = matl
sphereToDelete2 = bpy.data.objects['Icosphere’]

for ob in bpy.context.scene.objects:
if ob.type == 'MESH':
ob.select = True
bpy.context.scene.objects.active = ob
else:
ob.select = False
bpy.ops.object.join()

duas_camadas_esferas = bpy.context.active_object

print("numero de esferas z 1 padrao:")
print(numero_de esferas z 1 padrao);
for z in drange(1, numero_de_esferas_z_1 padrao+l, 1):
print(z)
moveTo = (
(0*x),
(8*y),
(((posicao_intercalacao _z 1p padrao))*z)
)
ob = duas_camadas_esferas
ob.select = True
ob = duas_camadas_esferas.copy()
ob.data = duas_camadas_esferas.data.copy()

bpy.context.scene.objects.link(ob)
ob.location += Vector(moveTo);

for ob in bpy.context.scene.objects:
if ob.type == 'MESH':
ob.select = True
bpy.context.scene.objects.active = ob
else:
ob.select = False
bpy.ops.object.join()

esferas_empilhadas= bpy.context.active object
esferas_empilhadas.name="'esferas_empilhadas'




f#tcorte celula unitaria
# create a new cube
bpy.ops.mesh.primitive cube_add()

# newly created cube will be automatically selected

cubo_recorte_celula unitaria_interno = bpy.context.selected objects[0]

# change name

cubo_recorte_celula unitaria_interno.name = "cubo_recorte_celula unitaria_inte

rno

# change its location

cubo recorte celula unitaria interno.location = ((r+espacamento_xy/2), (r+espa
camento xy/2), posicao intercalacao z 1p padrao/2)
bpy.ops.transform.resize(value=((diametro_esferas/2+espacamento_xy/2), (diamet

ro_esferas/2+espacamento xy/2), posicao intercalacao z 1p padrao/2))

# create a new cube
bpy.ops.mesh.primitive cube add()

# newly created cube will be automatically selected

cubo _recorte celula unitaria_externo = bpy.context.selected objects[0]

# change name

cubo_recorte celula unitaria_externo.name = "cubo recorte celula unitaria_exte

rno

# change its location

cubo_recorte celula unitaria_externo.location = ((r+espacamento_xy/2), (r+espa
camento xy/2), posicao intercalacao z 1p padrao/2)
bpy.ops.transform.resize(value=((diametro_esferas/2+espacamento_xy/2+10*r), (d
iametro_esferas/2+espacamento_xy/2+10*r), 10*r+posicao_intercalacao z_ 1p padra

0/2))

bpy.context.scene.objects.active = cubo recorte celula unitaria_externo;
bpy.ops.object.modifier_add(type="'BOOLEAN");

cubo_recorte celula unitaria_externo.modifiers[@].operation = 'DIFFERENCE';
cubo_recorte_celula unitaria_externo.modifiers[@].object = cubo_recorte_celula
_unitaria_interno;
bpy.ops.object.modifier apply(apply as='DATA',modifier='Boolean');
bpy.ops.object.select _all(action="DESELECT")
cubo_recorte celula unitaria_interno.select = True;
bpy.context.scene.objects.active = cubo_recorte celula unitaria_interno;
bpy.ops.object.delete();

esferas_empilhadas.select = True;
bpy.context.scene.objects.active esferas_empilhadas;

bpy.context.scene.objects.active esferas empilhadas;




bpy.ops.object.modifier_add(type="'BOOLEAN");
esferas_empilhadas.modifiers[@].operation = 'DIFFERENCE’;
esferas_empilhadas.modifiers[@].object = cubo recorte celula unitaria_externo;
bpy.ops.object.modifier_ apply(apply as='DATA',modifier='Boolean');
bpy.ops.object.select all(action="DESELECT")

bpy.context.scene.objects.active = cubo_recorte_celula unitaria_externo;
cubo_recorte_celula _unitaria_externo.select = True;
bpy.context.scene.objects.active = cubo_recorte_celula unitaria_externo;
bpy.ops.object.delete();

esferas_empilhadas.select = True;
bpy.context.scene.objects.active = esferas_empilhadas;
dim x, dim_ y, dim z = bpy.context.active object.dimensions

print("diametro da esfera: ");
print(diametro_esferas);
print("espacamento Z: ");
print(espacamento z);

print("medidas xyz celula unitaria: ");
print(dim_x,dim_y,dim_z);

print("volume celula unitaria: ");
volume= dim x*dim_y*dim_z;
print(volume);

volume solido celula unitaria=bmesh_copy from object(esferas_empilhadas).calc_
volume()

print("volume solido celula unitaria: ");
print(volume_solido_celula_unitaria);

if bpy.context.object.draw_type == "WIRE":
bpy.context.active object.draw_type = "TEXTURED"
else:
bpy.context.active object.draw_type "WIRE"

bpy.ops.mesh.primitive cylinder_add(radius=raio_cilindro_poroso, depth=altura_
cilindro_poroso+0.001, location=(centro cilindros, centro_cilindros, plano_med
io_cilindro_poroso_z))

outerShell = bpy.data.objects['Cylinder']

outerShell.name="cilindro_poroso'

print("geracao cilindro poroso")




bpy.context.scene.objects.active = outerShell
bpy.ops.object.modifier add(type='BOOLEAN")
outerShell.modifiers[@].operation = 'DIFFERENCE'
outerShell.modifiers[@].object = esferas_empilhadas
bpy.ops.object.modifier_apply(apply_as='DATA',modifier='Boolean")
bpy.ops.object.select_all(action="DESELECT")
esferas_empilhadas.select = True

bpy.context.scene.objects.active = esferas_empilhadas
bpy.ops.object.delete();

outerShell.select = True

bpy.context.scene.objects.active = outerShell
volume_solido_cilindro_poroso=bmesh_copy_from_object(outerShell).calc_volume()

print("geracao cilindro externo")
print("parte 1");

bpy.ops.object.select_all(action="DESELECT")
bpy.ops.mesh.primitive_cylinder_add(radius=diametro_cilindro_externo_com_casca
/2, depth=altura cilindro_externo com casca, location=(centro _cilindros, centr
o_cilindros, plano_medio_cilindro_poroso_z))
cilindro_externo = bpy.context.active object

volume_solido_cilindro_externo=bmesh_copy_from_object(cilindro_externo).calc_v

olume()

bpy.ops.mesh.primitive_cylinder_add(radius=raio_cilindro_poroso-

0.01, depth=altura_cilindro_poroso, location=(centro_cilindros, centro_cilindr
os, plano medio cilindro_poroso z))

cilindro_interno = bpy.context.active object

print("parte 2 corte capa");

bpy.context.scene.objects.active = cilindro_externo

boolean = cilindro_externo.modifiers.new('SphereBoolean', 'BOOLEAN")
boolean.object = cilindro_interno

boolean.operation = 'DIFFERENCE'
bpy.ops.object.modifier_apply(apply _as='DATA', modifier='SphereBoolean")
cilindro_interno.select = True

bpy.context.scene.objects.active = cilindro_interno
bpy.ops.object.delete()

bpy.ops.object.select all(action="DESELECT")

bpy.context.scene.objects.active = cilindro_externo
boolean = cilindro_externo.modifiers.new('SphereBoolean', 'BOOLEAN")
boolean.object = outerShell




boolean.operation = "UNION'
bpy.ops.object.modifier_apply(apply as='DATA', modifier='SphereBoolean')
outerShell.select = True

bpy.context.scene.objects.active = outerShell

bpy.ops.object.delete();

print("done")

cilindro_externo.select = True

bpy.context.scene.objects.active = cilindro_externo

volume_solido cilindro_poroso2=bmesh_copy_ from object(cilindro_externo).calc v
olume()

print("diametro da esfera: ")
print(diametro_esferas)
print("espacamento Z: ")
print(espacamento z)
print("volume uma esfera")
print(volume_esfera)
print("perimetro_maximo")
print(perimetro_maximo)
print("casca lateral no diametro")
print(casca_lateral no_diametro)
print("altura_area_de esferas")

print(altura_area_de_esferas)
print("casca_superior_inferior cilindro_externo")
print(casca_superior_inferior_cilindro_externo)

dim_x, dim_y, dim_z = bpy.context.active_object.dimensions
print("medidas xyz volume solido cilindro poroso2: ")
print(dim_x,dim_y,dim_z)

print("volume solido cilindro poroso com vazios sem contar a casca: ")
print(volume_solido_cilindro_poroso)

print("volume solido cilindro poroso2 com vazios considerando a casca( é esse
que conta): ")

print(volume_solido_cilindro_poroso2)

print("volume cilindro externo sem vazios (é esse que conta)")
print(volume_solido_cilindro_externo)

print("volume_nominal_ regiao_esferas_sem_vazios - sem contar casca")
print(volume_regido_esferas_sem vazios)
print("volume_nominal_meio_poroso_sem vazios - considerando casca")
print(volume_meio_poroso)

print("numero_de_esferas_equivalente")
numero_de_esferas_equivalente=(volume_solido cilindro_externo-
volume_solido_cilindro_poroso2)/volume_esfera
print(numero_de esferas equivalente)




print("replicas de pecas")

for x in drange(@,numero_pecas_x-1, 1):
for y in drange(@,numero_pecas_y-1, 1):
for z in drange(@,numero_pecas_z-1, 1):

moveTo = (
((perimetro_maximo+espacamento_entre pecas)*x),
((perimetro_maximo+espacamento_entre_pecas)*y),
((espacamento_entre pecas+altura_area_de esferas+(2*casc

a_superior_inferior cilindro _externo))*z)

)

ob = cilindro_externo.copy()
ob.data = cilindro_externo.data.copy()

bpy.context.scene.objects.link(ob)
ob.location += Vector(moveTo);

for ob in bpy.context.scene.objects:

if ob.type == 'MESH':
ob.select = True
bpy.context.scene.objects.active = ob

else

ob.select = False
bpy.ops.object.join()
print("done")

print("geracao de protecoes externas")

dim x, dim_y, dim z = bpy.context.active object.dimensions
print(dim_x,dim_y,dim_z)
pecas_agrupadas=bpy.context.scene.objects.active
pecas_agrupadas.name="'pecas_agrupadas'

moveTo =

(

(
(
(
)

-centro_cilindros+perimetro_maximo/2),
-centro_cilindros+perimetro_maximo/2),
casca_superior_inferior_cilindro_externo)

pecas_agrupadas.location += Vector(moveTo);
distancia_pecas_suporte=1

xx= (numero_pecas_x*(perimetro_maximo/2))+((numero_pecas_y-
1)*(espacamento_entre_pecgas)/2);

yy= 2.5;




zz= espacamento_entre_pec¢as_z/2+(numero_pecas_z*((altura_area_de_esferas + cas
ca_superior_inferior_cilindro_externo*2)/2));

XX3= 2*¥yy+xx+4;

yy3=1;

Xa= numero_pecas_y*perimetro_maximo/2+((numero_pecas_x-
1)*(espacamento_entre_pecgas)/2)

ya= espacamento_entre_pecas+numero_pecas_y*perimetro_maximo+yy+((numero pecas_
y-1)*(espacamento_entre_pecgas))

ya2= -distancia_pecas_suporte-yy

ya3= espacamento_entre_pec¢as+numero_pecas_y*perimetro_maximo+2*yy+yy3+distanci
a_pecas_suporte+((numero_pecas_y-

1)*(espacamento_entre pecas));

za= zz

bpy.ops.mesh.primitive_cube_add(location = (xa, ya, za))
bpy.ops.transform.resize(value=(xx, yy, zz))

protecao_ly = bpy.context.active object
bpy.ops.mesh.primitive_cube_add(location = (xa, ya2, za))
bpy.ops.transform.resize(value=(xx, yy, zz))

protecao_2y = bpy.context.active object
bpy.ops.mesh.primitive_cube_add(location = (xa, ya3, za))
bpy.ops.transform.resize(value=(xx3, yy3, zz))
protecao_3y sacrificio = bpy.context.active_object
bpy.ops.mesh.primitive_cube_add(location = (ya, xa, za))
bpy.ops.transform.resize(value=(yy, xx, zz))

protecao_1x = bpy.context.active object
bpy.ops.mesh.primitive_cube_add(location = (ya2, xa, za))
bpy.ops.transform.resize(value=(yy, xx, zz))

protecao_2x = bpy.context.active object

for ob in bpy.context.scene.objects:
if ob.type == "MESH':
ob.select = True
bpy.context.scene.objects.active = ob
else:
ob.select = False

bpy.ops.object.join()

dim_x, dim_y, dim_z = bpy.context.active_object.dimensions
print(dim_x,dim_y,dim_z)
pecas_agrupadas_com_suportes=bpy.context.scene.objects.active
pecas_agrupadas_com_suportes.name='pecas_agrupadas_com_suportes'

print("done")

destination_path = 'C://avs'
print("criou pasta")
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if os.path.exists(destination_path):
os.makedirs(destination_path)

names = [o.name for o bpy.context.selected_objects]

bpy.ops.object.select_all(action="DESELECT")

pecas_agrupadas_com_suportes.select =
bpy.ops.wm.save_as_mainfile(filepath="C://avs/agrupamento_diametro42 altura26_
diametro2.5 espacamentoxymeior espacamentoz@.blend")

print("salvou .blend")

dim_x, dim_y, dim_z = bpy.context.active_object.dimensions
print(dim_x,dim_y,dim_z)

stl_path = os.path.join(destination_path, 'agrupamento_diametro42_altura26_dia
metro2.5 espacamentoxymeior espacamentoz@' + '.stl')
bpy.ops.export_mesh.stl(filepath=stl _path)

print("salvou .stl")




APENDICE B

Porosidade aparente

Analise de Variancia
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Fonte GL 5Q Seq Contribuicdo SQ{Aj.) QM (Aj)
Modelo 28 2107.57 08.58%  2107.57 75.270
Blocos 2 2.06 0.10% 2.06 1.028
Linear 6 2027.66 94.85%  2027.60 337.943
Diametro 2 39.57 1.86% 39.57 19.934
Espagamento 2 138.03 6.46% 138.03 69,014
Tempo de Sinterizagio 2 184976 86.52% 184976  924.881
Interagdes de 2 fatores 12 31.04 1.45% 31.04 2.587
Didmetro*Espagamento 4 5.30 0.25% 5.30 1.326
Didmetro*Tempo de Sinterizagdo 4 9.75 0.46% 9.75 2.439
Espacamento*Tempo de Sinterizagdo 4 15.98 0.75% 15.98 3.986
Interagdes de 3 fatores 2 46.51 2.19% 46.51 5.851
Didmetro*Espagamento*Tempo de Sinterizagdo 8 46.81 2.19% 46.81 5.851
Erro 32 30.29 1.42% 30.29 0.582

Total 80  2137.85 10:0.00%

Permeabilidade
Analise de Varidncia

Fonte GL 5QSeq Contribuicdo SQ (Aj.) QM (Aj.)
Modelo 28 1391109 98.90% 1391109 49682
Blocos 2 1054 0.07% 1054 527
Linear 6 1274735 00.63% 1274735 212456
Didmetro 2 17092 1.22% 17092 2546
Espacamento 2 235127 16.72% 235127 117564
Tempo de Sinterizag3o 2 1022516 72.70% 1022516 511258
Interagbes de 2 fatores 12 858304 6.28% 88304 7359
Didmetro*Espagamento 4 2736 0.19% 2736 684
Didmetro*Tempeo de Sinterizagio 4 1066 0.08% 1066 266
Espacamento*Tempao de Sinterizagdo 4 84503 6.01% 84503 21128
Interagfes de 3 fatores 8 27017 1.92% 27017 3377
Didmetro*Espagamento*Tempo de Sinterizagio 8 27017 1.92% 27017 3377
Erro 52 15445 1.10% 15445 297

Total 80 1406554 100.00%



