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RESUMO

Robocasting, também denominado como "Direct Ink Writing" € uma técnica de
manufatura aditiva baseada em extrusio direta de sistemas coloidais, depositados
camada por camada, utilizando uma suspensdo concentrada (tinta ceramica)
visando produzir estruturas tridimensionais personalizadas. Neste trabalho, foi
estudado o desenvolvimento e caracterizacdo de ceramicas a base de Cordierita
(2A1203.5Si02.2MgO) obtidas a partir da extrusdo de uma tinta composta de gel e
SiO2-Al203-MgO, como carga ceramica na estequiometria final da Cordierita
(2A1203.5Si02.2Mg0O). Uma tinta contendo 68,3% peso de carga sodlida
desenvolvida com os o grupo de aditivos Darvan-CMC-Laponita, foi desenvolvida e
caracterizada quanto a sua reologia e caracteristicas térmicas (TGA/DSC).
Amostras de diferentes geometrias foram impressas utilizando impressora 3D,
velocidade de impressao de 10 mm/s e bico de 630 um, secas e pré-sinterizadas a
1100 °C/1h. Em seguida, sinterizadas a 1200°C - 1400 °C. As pecas impressas
foram sinterizadas em diferentes temperaturas e suas fases cristalinas identificadas
por difracdo de raios-X. O grupo de amostras sinterizadas a 1425°C/1h, foram
caracterizados por difracdo de raios X, densidade aparente e microscopia eletrénica
de varredura, além de caracterizagcdes mecanicas por dureza Vickers, médulo de
elasticidade e resisténcia a compressdo. Apds a sinterizagdo, as amostras
sinterizadas apresentaram majoritariamente a fase cordierita (Mg2Al4SisO18) além
de fases residuais de espinélio, silica e alumina n&o transformadas, com densidade
relativa de 75%. O material desenvolvido nesse trabalho, apresentou coeficiente de
expanséo térmica de 4,7x10%/°C, Dureza Vickers de 234+74 HV. Nano dureza de
977,2466 HV; modulo de elasticidade (E) = 43,8 15 GPa e resisténcia a
compressdao media de 25,3 +21 MPa.

Palavras-chave: Ceramicas, Cordierita, Manufatura Aditiva (MA), Robocasting,
Reologia, Sinterizacdo, Propriedades Mecanicas, Laponita.



ABSTRACT

Robocasting, also known as "Direct Ink Writing", is an additive manufacturing
technique based on direct extrusion of colloidal systems, deposited layer by layer,
using a concentrated suspension (ceramic ink) aiming to produce personalized
three-dimensional structures. In this work, the development and characterization of
ceramics based on Cordierite (2Al203.5Si02.2MgO) obtained from the extrusion of
a paint composed of gel and SiO2-Al203-MgO, as ceramic filler in the final
stoichiometry of Cordierite (2Al203. 5Si02.2MgO). A paint containing 68.3% weight
of solid filler and developed with a group of aditives, Darvan-CMC-Laponite, was
developed and characterized regarding its rheology and thermal characteristics
(TGA/DSC). Samples of different geometries were printed using a 3D printer,
printing speed of 10 mm/s and nozzle of 630 ym, dried and pre-sintered at 1100
°C/1h. Then sintered at 1200°C - 1400 °C. The printed parts were sintered at
different temperatures and their crystalline phases were identified by X-ray
diffraction. The group of samples sintered at 1425°C/1h were characterized by X-
ray diffraction, apparent density and scanning electron microscopy, in addition to
mechanical characterizations by Vickers hardness, elastic modulus and
compressive strength. After sintering, the sintered samples showed mainly the
cordierite phase (Mg2AlsSisO1s) in addition to residual phases of spinel, silica and
alumina untransformed, with a relative density of 75%. The material developed in
this work had a thermal expansion coefficient of 4.7x10%/°C, Vickers hardness of
234174 HV. Nano hardness of 977.2+66 HV; modulus of elasticity (E) = 43.8 15

GPa and average compressive strength of 25.3 +21 MPa.

Keywords: Ceramics, Cordierite Laponite, additive manufacturing (AM), Robocasting,
rheology, sintering, mechanical properties.
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1. INTRODUGAO

Cordierita € uma ceradmica a base de silicato de Mg-Al (Mg2Al4SisO1s)
particularmente apreciada por sua resisténcia ao choque térmico devido ao seu
baixo coeficiente de expansao térmica, notavel baixa condutividade térmica, baixa
perda dielétrica, alta refratariedade e resisténcia a corrosdo. Todas essas
caracteristicas tornam os materiais compostos de Cordierita atraentes em diversos
usos industriais, como suportes em conversores cataliticos, filtros de particulas,
tubos de aquecimento em fornos, méveis de fornos, ou como isolante elétrico (Basu
et al. 2005; Denry et al. 2008; Lyon et al. 2011; Shukla et al. 2003; Wang et al. 2008;
Zhang et al. 2018).

Os materiais a base de Cordierita sdo produzidos de forma econdémica a
partir de misturas de diferentes matérias-primas, embora outras rotas como o
método sol gel (Chevalier et al. 2009) ou a mistura estequiométrica de 6xidos puros
(Alves et al. 2022) que também sdo empregados para controlar a presenga de
impurezas. A Cordierita funde incongruentemente e sua zona de estabilidade no
diagrama de equilibrio de fases é delimitada por seis pontos eutéticos,
consequentemente, corpos de Cordierita densos monofasicos sao dificeis de obter
por causa da estreita janela de sinterizagdo e da presengca comum de fases
secundarias (Aboushelib et al. 2006; Pereira et al. 2015).

Dentre as possiveis misturas de matérias-primas, a argila é fonte comum
de alumina (Al203) e silica (SiOz2), enquanto talco (MgsSisO10(OH)2) ou magnesita
(MgCOs3) sao fontes usuais de MgO. Essas misturas devem ser ajustadas com
adicdes extras para atingir a composigao estequiométrica da Cordierita (Aboushelib
et al. 2006). Durante o tratamento térmico, a mistura selecionada de matérias-
primas sofre uma série de reacdes até que Cordierita € formada em temperaturas
na faixa de 1200~1300°C (Aboushelib et al. 2006; Pereira et al. 2015).

Estruturas do tipo "honeycomb" sdo de grande interesse para varias das
aplicacbes mencionadas, sendo a extrusdo de misturas reativas a rota usual de
processamento (Kosmac et al. 1999). No entanto, alguns artigos recentemente
referiram o uso de rotas de manufatura aditiva (MA) de camadas para obter
ceramica de Cordierita estruturada. E bem conhecido que as técnicas MA tém a

vantagem de possibilitar formas complexas e estruturas. De fato, métodos como



processamento de luz digital (DLP) (Pereira et al. 2018) e escrita com tinta direta
(DIW) (Chevalier et al. 2009, Kelly et al. 2017) usando pés de Cordierita
previamente reagidos ja foram estudados. Atualmente, existe apenas um artigo que
detalha o DIW de uma mistura reativa composta por talco, argila e a-Al2O3 (Suresh
1998), fazendo uso de Laponita, DARVAN-821A e CMC como aditivos de
impressao. Comparado a outros métodos MA, processamento de luz digital (DLP),
estereolitografia (SLA) e modelagem por deposigao fundida (FDM). O DIW oferece
uma grande versatilidade, pois qualquer material pode ser impresso sem a
necessidade de aquecimento durante a impressao (Ruscitti et al. 2020; Yan et al.
2018). Além disso, a possibilidade de imprimir caracteristicas finas e pecgas
salientes foi comprovada usando bicos finos (Cesarano et al. 1998). Para certas
aplicagbes que exigem dimensdes com elevado nivel de precisdo e acabamento
superficial liso, ou seja, componentes de pecas a granel para motores e préteses,
o0 método pode nao ser apropriado ou € necessario envolver etapas de poés-

processamento (Lewis et al. 2006).

As pastas, ou tintas ceramicas sao compostas, geralmente, por materiais
poliméricos e aditivos que associados a agua, formam géis que sao removidos do
prototipo durante a pré-sinterizagao e/ou sinterizacdo. Esses polimeros e aditivos
servem para carregar a carga ceramica, evitar aglomeracgao e dar as caracteristicas
reoldgicas da pasta, garantindo uma fluidez quando comprimida durante a extrusao
e mantendo sua estabilidade estrutural apds a extrusao, sendo assim precisam ser

pseudoplastico (Angonno 2005, Ferreira 2021).

As tintas ceramicas sdo compostas, geralmente, por materiais poliméricos
e aditivos que associados a agua, formam géis que sdo removidos do protétipo
durante a pré-sinterizagao e/ou sinterizagcdo. Esses polimeros e aditivos servem
para carregar a carga ceramica, evitar aglomeragdo e dar as caracteristicas
reoldgicas da pasta, garantindo uma fluidez quando comprimida durante a extrusao
e mantendo sua estabilidade estrutural apds a extrusao, sendo assim precisam ser
pseudoplastico (Barberi et al. 2019; Daguano et al. 2019; Ozkol et al. 2012)

O poliacrilato de aménio, DARVAN 821-A, é um agente dispersante
recomendado principalmente para uso nos campos eletrénicos e de cerdmica

especial, onde um baixo teor de refrigerante € necessario. Suas moléculas séo



carregadas negativamente ao longo de seu comprimento. Eles se ligam as
particulas de argila e fazem com que elas se repelam. Suas principais propriedades
s&o: Peso Molecular: 3500, Total de Solidos Ativos: 40%, Porcentagem de Cinzas
(tipica): 0,01% massa especifica igual a 1,25 g/cm?.

CMC (Carboximetilcelulose) CH2CO2H é composta de formula quimica €
CsH160s8. No entanto, essa férmula quimica representa a unidade basica da
carboximetilcelulose, e o polimero é composto por varias dessas unidades ligadas
em cadeia. CMC é derivado da celulose, um polissacarideo natural composto por
unidades de glicose. A modificagdo quimica da celulose é realizada pela adi¢gao de
grupos carboximetil a estrutura da celulose, resultando na formacdo da
carboximetilcelulose. A estrutura quimica do CMC consiste em repeticbes de
unidades de glicose modificadas, nas quais os grupos carboximetil (-CH2-COOH)
estdo ligados as posigdes hidroxilas da celulose. Essas modificagdes conferem a
carboximetilcelulose suas propriedades soluveis em agua e suas caracteristicas

espessantes e estabilizantes.

Na fabricacdo de ceramicos, CMC é frequentemente utilizada como um
aditivo de ligacédo, agente de suspensao e modificador de reologia. Aqui estdo
algumas das aplicagdes e beneficios da CMC em ceramicos:

i- Agente de ligacdo: A CMC pode ser adicionada a composi¢cdo ceramica

como um agente de ligagdo para melhorar a coes&o das particulas. Ela
ajuda a promover a adeséao entre as particulas durante a compactacgéao e
sinterizacao, resultando em cerdmicos mais densos e com melhor
resisténcia mecanica;

ii- Modificador de reologia: A CMC & um eficiente modificador de reologia, o

que significa que ela pode controlar e ajustar as caracteristicas de
escoamento da suspensao ceramica. Ela ajuda a melhorar a estabilidade
da suspensao, evitando a sedimentacao das particulas e permitindo um
melhor controle do processo de moldagem.

iii- Aumento da plasticidade: A adicgdo de CMC a massa ceramica pode

aumentar sua plasticidade, facilitando a moldagem e a formagao de
pecas com detalhes complexos. Isso é particularmente util em processos

de conformacao, como a extrusao de ceramicas;



iv- Reducdo de fissuras e empenamentos: A presenca de CMC na

composi¢cao ceramica pode ajudar a reduzir a formagao de rachaduras e
empenamentos durante a secagem e sinterizagdo. Ela atua como um
agente de controle de secagem, auxiliando na redugao da tenséo interna

€ minimizando a ocorréncia de defeitos.

A Laponita XLG, de formulagdo H12Li2Mg1sNa2072Si24, € um nano-silicato
composto primordialmente de silicato de litio e magnésio e sdédio. Possui boa
estabilidade térmica e é atdxico (Oliveira et al. 2019; Tomas et al. 2018; Wang et al.
2019). Essa caracteristica reolégica advém do formato de suas particulas em nano
discos, com cargas de suas bordas diferentes de suas faces, que se empilham,
gerando uma estrutura de castelo de cartas. Sob pressdo, esta estrutura é
desmanchada, facilitando o escoamento, e recuperada quando cessa a pressao,
apresentando um comportamento pseudoplastico e tixotrépico, promovendo assim
boa estabilidade estrutural e extrudabilidade para a impressao (Kustrowski et al.
2018; Oliveira et al. 2019; Suman et al. 2018; Tomas et al. 2018; Wang et al. 2019).

Neste trabalho, é proposto o desenvolvimento e caracterizacdo de
ceramicas a base de Cordierita (2Al1203.5Si02.2MgO) obtidas por DIW, envolvendo
o estudo reoldgico de tintas ceramicas ideais para a impressao 3D, manufaturadas
a partir de matérias-primas elementares oriundos de pos de Al203, SiO2 e MgO de

alta pureza.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Desenvolvimento de pecas ceramicas a base de Cordierita
(2A1203.5Si20.2Mg0O) a partir da manufatura aditiva por extrusdo, utilizando
Laponita, Carboxi-metil-celulose (CMC) e Darvan como aditivo, avaliando o perfil
térmico da sinteracao, transformacdes de fases, fases cristalinas e propriedades

fisicas e mecanicas.

2.2. Objetivos especificos

e Avaliacdo reoldgica da tinta ceramica desenvolvida, demonstrando suas
caracteristicas para impressao.

e Caracterizagoes térmicas das ceramicas manufaturadas

e Avaliacdo das fases cristalinas das ceramicas obtidas visando identificar a
sequéncia de cristalizagdes originarias da formacéo da fase cordierita.

e Avaliacdo das propriedades mecanicas dos corpos-de-prova sinterizados
(dureza, modulo de elasticidade e resisténcia a compressao)



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Ceramicas e propriedades mecanicas, térmicas e refratarias

3.1.1 Processamento Convencional

O processamento de ceramicas envolve varias etapas, desde a preparagao
da matéria-prima até a fabricagao do produto ceramico final. O processo especifico
pode variar dependendo do tipo de ceramica e da aplicagdo desejada (Oliveira et
al. 2011).

O primeiro passo & a obtengao da matéria-prima, que pode incluir minerais,
argilas, 6xidos metalicos, fitas ceramicas e outros materiais; ela é triturada e moida
para obter particulas finas e uniformes (Oliveira et al. 2011). A granulometria &
importante para garantir a homogeneidade da mistura. Os materiais moidos séo
misturados de acordo com a férmula desejada para criar uma composi¢gao ceramica
especifica e algumas vezes, aditivos, ligantes ou aglutinantes séo adicionados para
melhorar a plasticidade, a coesdo e outras propriedades da mistura. A mistura é
moldada na forma desejada por prensagem a seco, extrusdo, prensagem a umido,
fundicdo ou outra técnica. As pecas moldadas sido secas para remover a umidade
em uma atmosfera controlada para evitar rachaduras ou deformacgdes. As pecas
secas sdo submetidas a altas temperaturas em fornos especiais durante um
processo chamado de sinterizacdo, onde as particulas ceramicas se fundem e se
ligam, consolidando a pega e conferindo-lhe a dureza e a resisténcia necessarias
(Oliveira et al. 2015).

3.2. Processamento por 3D

O processamento de ceramicas em 3D, também conhecido como fabricagao
aditiva de ceramicas ou impressao 3D de ceramicas, envolve a criagao de objetos
ceramicos tridimensionais camada por camada, em vez dos métodos tradicionais
de moldagem e queima. Este processo permite maior liberdade de design e a
fabricacdo de geometrias complexas que seriam dificeis ou impossiveis de produzir
usando métodos convencionais (Yossef et al. 2015).

O primeiro passo envolve a preparagao da tinta ceramica que sera usada na
impressao 3D. Essa tinta € uma suspensao de particulas ceramicas finas em um

meio liquido, que geralmente contém um aglutinante. Apos a preparagao a tinta &



carregada em uma seringa na impressora 3D especializada projetada para lidar
com ceramicas (Yossef et al. 2015). A impressora deposita camadas sucessivas da
tinta ceramica de acordo com o modelo 3D digital pré-programado. A deposig¢ao
pode ser realizada de varias maneiras, como extrusdo, estereolitografia ou
jateamento de ligante. Apds a impressao de cada camada, a tinta ceramica precisa
ser curada ou sinterizada para consolidar as particulas ceramicas em uma estrutura
sélida. A cura pode ser feita por meio de secagem em temperatura ambiente,
enquanto a sinterizagdo geralmente envolve o aquecimento das pecgas a altas
temperaturas em fornos especificos. Apds a sinterizacdo, as pegas passam por
processos de polimento, acabamento superficial ou tratamento térmico adicional,

dependendo dos requisitos de qualidade e aparéncia (Wolfes, 2015).

3.3. Ceramicas a base de Alumina

3.3.1 Alumina

As ceramicas a base de alumina sao materiais ceramicos que tém a alumina
(6xido de aluminio, Al203) como componente principal. A alumina é um dos
materiais ceramicos mais amplamente utilizados devido as suas excelentes
propriedades fisicas e quimicas como dureza, resisténcia mecanica, estabilidade
térmica, resisténcia a corrosao, excelente isolante térmico e alta transparéncia

optica em certas faixas de comprimento de onda (Kumar et al. 2004).

3.3.2 Mulita

A mulita (AleSi2O13) € um mineral de alumino-silicato com propriedades
especiais que a tornam valiosa em aplicacdes ceramicas e refratarias. As principais
caracteristicas das ceramicas a base de mulita sdo a alta resisténcia a temperatura
onde pode suportar temperaturas de até 1.700°C sem se deformar ou perder suas
propriedades estruturais, a baixa expansao térmica que significa que elas mantém
sua forma e resisténcia mesmo quando submetidas a variacbes extremas de
temperatura. Também destaca-se a boa resisténcia quimica onde é resistente a
ataques quimicos de substancias acidas e alcalinas, o que a torna adequada para

ambientes corrosivos, a alta resisténcia mecanica tornando-os adequados para



aplicagcbes que exigem forca e durabilidade, como pecgas de fornos, cadinhos,

elementos de aquecimento e isolamento térmico (Anggono et al. 2005).

3.3.3 Espinélio

As ceramicas a base de espinélio sdo materiais ceramicos que contém
espinélio (MgAl204), também conhecido como 6xido de aluminio e magnésio, como
componente principal. O espinélio € um mineral de 6xido amplamente utilizado em
varias aplicagcbes devido as suas propriedades interessantes. As principais
caracteristicas das ceramicas a base de espinélio sdo a alta dureza, resisténcia
mecanica, resisténcia a corrosao o que o torna adequado para ambientes quimicos
corrosivos, bom isolamento elétrico, tornando-as uteis em componentes elétricos e
eletrénicos, como isoladores, substratos de circuitos e componentes de alta
frequéncia e boa condutividade térmica (Silva et al. 2013). Devido a sua
estabilidade térmica, as ceramicas a base de espinélio sdo usadas em aplicagdes
de alta temperatura, como componentes de fornos, elementos de aquecimento,
isolamento térmica em industrias e em sistemas de exaust&o veiculos devido a sua
capacidade de suportar altas temperaturas e resisténcia ao desgaste (Silva et al.
2013).

3.3.4 Cordierita

Os cerémicos a base de cordierita, Mg2Al4SisO1s, s&0 materiais ceramicos
que contém a cordierita (2MgO-2AI203:5Si02) como componente principal. A
cordierita € um mineral silicato encontrado na natureza, mas também pode ser

sintetizada em laborat6rio para uso em aplicagdes industriais (Garcia 2010).

Os ceramicos a base de cordierita sdo conhecidos por suas excelentes
propriedades térmicas, baixo coeficiente de expansao térmica e alta resisténcia ao
choque térmico. Essas propriedades tornam os ceramicos a base de cordierita
amplamente utilizados em aplicagdes onde € necessario um material resistente a
altas temperaturas e capaz de suportar mudancgas rapidas de temperatura. Como

exemplos temos o0s conversores cataliticos de gases de escape veiculos



automotivos, isoladores térmicos em aplicacbes de alta temperatura, como
isolamento de fornos, estufas e equipamentos de processamento industrial, pedras
para forno de pizza e grelhas, devido a sua capacidade de resistir a altas
temperaturas e choque térmico repetido, material isolante elétrico em aplicacdes
de alta temperatura, onde a estabilidade térmica e a resisténcia elétrica sao

necessarias (Ferreira et al. 2021).

A Cordierita funde incongruentemente e sua zona de estabilidade no diagrama de
equilibrio de fases é delimitada por seis pontos eutéticos (Figura 1);
consequentemente, corpos de Cordierita densos monofasicos sao dificeis de obter

por causa da estreita janela de sinterizagdo e da presenga comum de fases

secundarias)
Figura 1 — O diagrama de fases do sistema MgO-SiO,-Al,Os.
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Fonte: Ferreira, 2021.



Figura 2 - Zona de estabilidade da cordierita no diagrama de fases MgO-Al203-SiO2
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Fonte: [Ferreira 2021]

Tabela 1 - Resumo das temperaturas criticas de transformagao de fases.

Composigéo %
FASES CRISTALINAS Temperatura Eutética °C

MgO AlOs | SiO2

Tridimita — Mulita — Cordierita 1440 9,5 22,5 68
Mulita — Safirina - Cordierita 1460 16 34,5 49,5
Safirina — Espinelio - Cordierita 1453 16,8 33,5 49,7
Espinelio — Forsterita - Cordierita 1370 25,7 22,5 51,8

Forsterita — Enstatita — Cordierita 1365 25 21 54

Enstatita — Tridimita - Cordierita 1355 20,1 17,9 62

Fonte: [Ferreira 2021]

10



11

3.4. Impressao 3D

3.4.1 Técnicas de impressao 3D

A manufatura aditiva, também conhecida como impressdo 3D, € um
processo de fabricacdo que envolve a construgdo de objetos tridimensionais
camada por camada, adicionando material conforme necessario. E uma
abordagem oposta a manufatura subtrativa tradicional, onde o material € removido

para obter a forma desejada (Harsshit et al. 2021).

O processo de manufatura aditiva comeca com a criagdo de um modelo
digital do objeto que sera produzido, geralmente por meio de software de
modelagem 3D. Em seguida, esse modelo digital é fatiado em camadas finas e

enviado para a impressora 3D (Harsshit et al. 2021).

Existem varias tecnologias diferentes de manufatura aditiva, cada uma com
suas préprias caracteristicas e métodos de impressdo. Aqui estdo alguns dos
principais tipos de manufatura aditiva:

Modelagem de Deposi¢ao de Fusédo (FDM): Também conhecido como Fused
Filament Fabrication (FFF), € uma das tecnologias de impress&o 3D mais comuns.
Nesse processo, um filamento termoplastico € alimentado em uma extrusora que
funde o material e deposita camadas sucessivas para construir o objeto (Faccio et
al. 2021).
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Figura 3 - Esquema de funcionamento da impressora
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Estereolitografia (SLA): Nessa técnica, um feixe de luz ultravioleta é usado
para solidificar uma resina liquida fotossensivel, camada por camada, para formar
o objeto desejado. Uma plataforma de constru¢gdo move-se para cima a medida que

cada camada é solidificada (Vasconcelos et al. 2018).

Figura 4 — Esquema de funcionamento da impressora SLA.
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Sinterizagcado Seletiva a Laser (SLS): Nesse processo, um laser de alta
poténcia é utilizado para fundir e solidificar camadas de material em po, geralmente
polimeros ou metais, para criar a geometria da pega desejada. A plataforma de
construgao é baixada gradualmente enquanto cada camada é formada (Volpato et
al. 2007).

Figura 5 — Esquema de funcionamento da impressora SLS.
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Processamento Digital de Luz (DLP): Essa tecnologia € semelhante a SLA,
mas utiliza uma fonte de luz projetada, como um projetor digital, para curar a resina
fotossensivel. O objeto é construido camada por camada a medida que a luz é

projetada em uma plataforma de construgao (Truxova et al. 2020).
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Figura 6 — Esquema de funcionamento da impressora DLP.
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Usinagem por Feixe de Elétron (EBM): Essa técnica é usada para imprimir
objetos metalicos. Um feixe de elétrons é direcionado para um leito de pé metalico,
fundindo-o e solidificando-o camada por camada para criar o objeto final (Gibson et
al. 2010).

Figura 7 — Esquema de funcionamento da impressora EBM
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Sinterizacao a laser direta de metal (DMLS): Essa tecnologia € semelhante
ao SLS, mas é usada para imprimir objetos metalicos. Um laser de alta poténcia é
direcionado para fundir e solidificar camadas de p6 metalico para criar o objeto
desejado (Redwood et al. 2017).

Figura 8 — Esquema de funcionamento da impressora DMLS.
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3.4.2 Extrusao

3.4.2.1 Extrusao em ceramicos

A extrusdo é um processo de fabricacdo amplamente utilizado na industria
ceramica para produzir pegas ceramicas com formas complexas e precisas. Neste
processo, uma massa ceramica é forgcada através de uma matriz com um orificio

em uma forma especifica e segue alguns passos.

O primeiro passo € preparar a massa ceramica, que € uma mistura de
matérias-primas ceramicas, agua e, em alguns casos, aditivos. A composi¢ao da
massa ceramica depende do tipo de peca que sera produzida. Apos a preparagao

as matérias-primas ceramicas sao moidas para obter um po fino. Isso ajuda a
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melhorar a homogeneidade da massa ceramica e a facilitar a extrusdo. Depois €
adicionado agua a mistura de pd ceramico para criar uma pasta umida com
distribuicdo uniforme de particulas cerédmicas e obter a consisténcia desejada
(Reed et al. 1996).

A massa ceramica preparada € alimentada em uma maquina de extrusio. A
maquina de extrusao consiste em um cilindro que contém a massa ceramica e um
émbolo que a empurra através de uma matriz com o formato desejado. A matriz
pode ter diferentes formas para criar produtos cerdmicos variados, como tubos,
telhas, tijolos, entre outros. As pecas extrudadas sdo removidas da maquina e
passam por um processo de secagem para remover a maior parte da umidade. Isso
€ importante para evitar deformacgdes durante a etapa de queima. Ja nesta etapa,
as pecas ceramicas secas sdo colocadas em fornos e submetidas a altas
temperaturas para sinterizacdo, processo no qual as particulas cerdmicas se
fundem e a peca ceramica é consolidada em sua forma final. A temperatura e o
ciclo de queima dependem do tipo de ceramica e do produto final desejado. Apos
a queima, as pecas ceramicas podem ser submetidas a processos de acabamento,
como esmaltagao, se necessario, para melhorar a estética e a resisténcia (Ribeiro
et al. 2003).

A extrusdao em ceramica é especialmente util para a producdo em massa de
produtos com secdes transversais uniformes e complexas, como tubos, telhas,
tijolos, canos, e muitos outros. Ela oferece eficiéncia, precisdo dimensional e

versatilidade na produgdo de pecgas ceramicas (Blackburn et al. 1992).

3.5. Caracteristicas das tintas

A caracterizacao de tintas ceramicas envolve a avaliacdo das propriedades
e caracteristicas dessas tintas para garantir sua qualidade e adequacao para as
aplicacbes desejadas. As técnicas de caracterizagdo podem variar dependendo dos

requisitos especificos do projeto e do tipo de tinta ceramica (Dondi 2006).

A composig¢ao quimica da tinta ceramica pode ser analisada usando técnicas
como espectroscopia de absorcao atdmica ou espectrometria de massa. Isso ajuda

a garantir que a tinta contenha os ingredientes necessarios em quantidades
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apropriadas. Ja a densidade da tinta pode ser medida para garantir que ela tenha
a consisténcia adequada para a aplicagdo desejada. A viscosidade é outra
propriedade importante a ser avaliada, pois afeta a capacidade de aplicacdo da
tinta. Testes de adesdo avaliam a capacidade da tinta ceramica de aderir a
substratos especificos, como ceramica, vidro ou metal e testes de coesdo avaliam
a forga interna da tinta. A analise da distribuicdo de tamanho de particulas das
ceramicas na tinta pode influenciar suas propriedades reologicas e de aplicagéo
(Dondi 2006).

3.5.1 Reologia

A reologia é o estudo da deformacéao e fluxo de matéria, ou seja, como os
materiais respondem ao estresse aplicado a eles. Em materiais ceramicos, a
reologia € especialmente importante durante os processos de fabricagdo e
processamento, pois afeta a manipulagdo, moldagem e propriedades finais dos
produtos ceramicos. Algumas caracteristicas reolégicas especificas em materiais
ceramicos incluem pseudoplasticidade, tixotropia e moddulos de perda e

armazenamento (Ortega ef al. 1997).

3.5.2 Pseudoplasticidade

A pseudoplasticidade € uma propriedade reolégica na qual a viscosidade
aparente de um material diminui a medida que a taxa de cisalhamento (taxa de
deformagdo) aumenta. Isso significa que o material fica mais fino e mais fluido
quando é submetido a uma forga de cisalhamento. E um comportamento comum
em muitos materiais ceramicos suspensos em liquidos, como pastas ceramicas

utilizadas na moldagem por injegao (Tomas et al. 2018).

3.5.3 Tixotropia

A tixotropia é outra propriedade reoldgica observada em alguns materiais,
incluindo ceramicos. Refere-se a capacidade de um material recuperar sua

viscosidade original ao longo do tempo apds ter sido submetido a um cisalhamento.
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Em outras palavras, um material tixotrépico se torna mais fino quando agitado ou
manipulado, mas lentamente recupera sua viscosidade original quando em
repouso. Isso € importante em aplicagdes onde a estabilidade da suspensao é

necessaria, como em tintas ceradmicas ou revestimentos (Kustrowski et al. 2018).

3.5.4 Mddulos de perda e armazenamento

Quando se estuda o comportamento reoldgico de materiais, € comum utilizar
a analise de moédulos de armazenamento (G') e modulos de perda (G"). Esses
parametros sao obtidos por meio de testes de reologia oscilatéria, nos quais uma

amostra é submetida a uma forga de cisalhamento alternante (Suman et al. 2018).

O moddulo de armazenamento (G') mede a capacidade do material de
armazenar energia elastica sob deformacgao. Ele esta relacionado a parte elastica
da resposta do material e € importante para entender como o material se comporta
quando uma forca € aplicada e depois removida. Um valor mais alto de G' indica

uma resposta mais rigida (Daguano et al., 2022; Kustrowski et al., 2018).

O médulo de perda (G") mede a dissipagédo de energia durante o ciclo de
deformacéo. Ele esta relacionado a parte viscosa da resposta do material e reflete
a capacidade do material de absorver e dissipar energia durante a deformagao. Um
valor mais alto de G" indica uma resposta mais viscosa (Daguano et al., 2022;
Kustrowski et al., 2018).

3.5.5 Hidrogel

Hidrogéis sao materiais tridimensionais formados por uma rede de polimeros
que possui a capacidade de reter grandes quantidades de agua ou liquidos. Esses
materiais sdo conhecidos por sua capacidade de absorgédo de agua e sua estrutura
que se assemelha a um gel. Os hidrogéis tém diversas aplicagbes devido as suas
propriedades unicas (Rosiak et al. 1999).



19

3.5.6 Aditivos

3.5.6.1 Darvan 821A

O poliacrilato de amdénio DARVAN 821-A é um agente dispersante
recomendado principalmente para uso nos campos eletrénicos e de cerdmica
especial, onde um baixo teor de refrigerante € necessario. Suas moléculas séo
carregadas negativamente ao longo de seu comprimento. Eles se ligam as

particulas de laponita e fazem com que elas se repelem (Wang et al. 2021).

3.5.6.2 CMC (Carboxi-Metil-celulose) CH2CO2H

A estrutura quimica da carboximetilcelulose consiste em repeticdes de
unidades de glicose modificadas, nas quais os grupos carboximetil (-CH2-COOH)
estdo ligados as posi¢coes hidroxilas da celulose. Na fabricagdo de ceramicos, é
usado como um aditivo de ligagdo melhorando a coesédo das particulas, agente de
suspensao e modificador de reologia controlando e ajustando as caracteristicas de
escoamento da suspensao. A adicao de CMC a massa ceramica pode aumentar
sua plasticidade, facilitando a moldagem e a formagao de pecas com detalhes
complexos. Isso é particularmente util em processos de conformagdo, como a
extrusdo de ceramicas e ainda ajudar a reduzir a formagdo de rachaduras e
empenamentos durante a secagem e sinterizagdo. A incorporagdo de CMC em
ceramicos pode melhorar as propriedades mecanicas, como resisténcia a flexao,
dureza e tenacidade. Isso ocorre devido a melhoria da coesédo e compactacao das

particulas ceramicas durante a formacgao e sinterizagao (Lima 1991).

3.5.6.3 Laponita

A Laponita XLG, de formulagdo H12Li2Mg16Na2072Si24, € um nano-silicato
composto primordialmente de silicato de litio e magnésio e sddio. Possui boa
estabilidade térmica e é atéxico (ASTM C1327-15; Oliver et al. 1992; Shimadza
2009). Essa caracteristica reoldgica advém do formato de suas particulas em nano
discos, com cargas de suas bordas diferentes de suas faces, que se empilham,
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gerando uma estrutura de castelo de cartas. Sob pressdo, esta estrutura é
desmanchada, facilitando o escoamento, e recuperada quando cessa a pressao,
apresentando um comportamento pseudoplastico e tixotrépico, promovendo assim
boa estabilidade estrutural e extrudabilidade para a impressao (Kustrowski et al.
2018; Oliveira et al. 2019; Tomas et al. 2018; Suman et al. 2018; Wang et al. 2019).

3.6. Condutividade térmica

A condutividade térmica é uma propriedade fisica de um material que
descreve sua capacidade de conduzir calor. Ela € uma medida da taxa na qual o
calor se propaga através de um material quando existe uma diferenca de
temperatura entre duas extremidades desse material. A condutividade térmica é
uma propriedade importante em diversas aplicagdes, especialmente na engenharia

e na ciéncia dos materiais (Incropera 2007).

A unidade de medida da condutividade térmica no Sistema Internacional (SI)
€ o Watt por metro por kelvin (W/m-K). Isso significa que a condutividade térmica é
medida em watts (unidade de poténcia) por metro (unidade de comprimento) por
Kelvin (unidade de temperatura). Quanto maior a condutividade térmica de um

material, mais eficiente ele é na condugao de calor (Incropera 2007).

A condutividade térmica pode variar significativamente de um material para
outro. Alguns materiais, como metais, tém condutividades térmicas muito altas, o
que os torna excelentes condutores de calor. Por outro lado, materiais isolantes,
como madeira, plastico e materiais de isolamento térmico, tém condutividades
térmicas baixas, o que os torna ineficientes na condugéao de calor (Frota et al. 2005;
Givoni et al. 1976).

3.6.1 Condutividade Térmica em Ceramicos

A condutividade térmica em ceramicos varia significativamente dependendo
do tipo especifico de ceramica, sua composi¢cdo, estrutura e densidade.
Geralmente, os ceramicos sdo conhecidos por terem condutividades térmicas mais

baixas em comparagdo com os metais, 0 que os torna bons isolantes térmicos em
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muitas aplicagdes. No entanto, existem cerdmicos com condutividades térmicas
mais altas, especialmente ceramicos técnicos ou ceramicos avangados (Vivaldini
et al. 2014).

A condutividade térmica de ceramicos pode variar substancialmente
dependendo da composigao quimica do material. Como ceramicos a base de 6xido
de aluminio geralmente tém condutividades térmicas mais altas do que cerédmicos

a base de di6xido de silicio por exemplo (Vivaldini et al. 2014).

A microestrutura do ceramico desempenha um papel critico na determinagéao
de sua condutividade térmica, visto que ceramicos com estruturas cristalinas bem
organizadas tendem a ter condutividades térmicas mais altas quando comparados
com ceramicos com microestruturas desordenadas ou porosas (Vivaldini et al.
2014).

A densidade do ceramico também afeta sua condutividade térmica visto que
ceramicos densos tendem a ter condutividades térmicas mais altas do que

ceramicos porosos ou com baixa densidade (Frota et al. 2005).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Materiais

Neste trabalho, foram utilizadas matérias-primas de alta pureza de trés
dxidos principais: Oxidos de aluminio (Al203), éxido de silicio (SiO2) e 6xido de
magnésio (MgO) em proporcdes otimizadas para formagao estequiométrica da
Cordierita. Além disso, nanosilicato de laponita foi aplicado na mistura. As
caracteristicas gerais destes materiais sdo apresentadas na Tabela 2: Além dos
pds de Al203, SiO2, MgO e Nanossilicato de laponita XLG (BYK/ColormixLtd. Brasil)
outros materiais foram utilizados na composic¢ao da tinta ceramica, sao eles: Darvan
821A, CMC, agua deionizada e alcool etilico. Além das matérias-primas foram
utilizados os insumos, de seringas descartaveis de 10 ml com conex&o Luer lock
(Descarpack, Brasil), acopladas com pontas de bico cbnicas de 630 ym de
didametro interno (22G) (Nordson EFD, EUA).

Para melhorar a extrudabilidade e a estabilidade estrutural da tinta,
adicionou-se Laponita XLG (BYK/Colormix Ltda. Brasil), um nano silicato em po,
modificador reoldgico e formador de gel, a solugdo aquosa CMC na proporgao de
44,4% v/v com agua deionizada. Como agente dispersante na tinta, foi utilizado o
Darvan 821A.

Tabela 2 - Resumo das caracteristicas da matéria-prima em p6 utilizadas nesse estudo (dados
dos fabricantes).

Al203 SiO2 MgO Laponita
(Almatis) (Fluka 83340) | (687 Vetec) (BYK)
Al203 (%) 99.8 - -
SiO2(%) 0,015 99,7 - 59,5
MgO (%) 0,040 - 95,0 27,5
Li2O (%) - - - 0,8
Naz0 (%) 0,03 - - 2,8
Tamanho de 0,5 >230 mesh N.A. @ 0,025
particula (um) €0,001
Densidade 2,24 2,65 3,58 2,53
(g/cm?)
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4.2. Métodos

A Figura 9 apresenta de forma detalhada as etapas metodologicas que serao
utilizadas, seguindo o fluxograma de desenvolvimento dos corpos de prova
impressos via Robocasting, desde a fase de desenvolvimento da tinta ceramica até

a analise dos resultados obtidos na caracterizacdo dos materiais.

Desenvolvimento do gel base Incorporagao da carga ceramica,
Homogeneiza¢do e armazenamento
Laponita
cMe (0,6% peso) Darvan 821a
(0,03% (0,6% peso)
peso) - Tinta Ceramica
G \ ﬁ ‘ Mistura de Pés armazenada em
7_4 I Ceramicos seringa
b= E:> (45% viv)
: | ALO, 31%
+
= 2 Si0, 54%
Gel base - *
MgO 15%
Agitagdo Magnética Repouso Refrigerado (24 h) Tinta de Cordierita

Figura 9 - Fluxograma de desenvolvimento das tintas cerédmica de cordierita, além de posteriores
etapas e caracterizacgées.

4.2.1 Formulacao das tintas

Os pods de Al20s3, SiO2 e MgO foram utilizados como carga ceramica.
Carboximetilcelulose 44% v/v em solugdo em agua deionizada foi usado como
carregador para garantir a boa printabilidade da pasta. Nanossilicato de laponita
XLG (BYK/Colormix Ltd. Brasil) foi utilizado como modificador reoldgico. O
Darvan821 foi utilizado como agente dispersante na pasta ceramica.

Os pos de alumina, silica e magnésia foram misturados na proporgao de
31% Al203, 54% SiO2 e 15% MgO), e homogeneizados em misturador (Fisatom
modelo 711SS) utilizando jarros contendo esferas de alumina sinterizada,
utilizando alcool etilico a 300 rpm por 24h. Apds essa etapa, a suspenséo foi

secada a 100°C por 24 horas e peneiradas em malha 125 ym.
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As tintas CMC-Laponite foram preparadas, dispersando 7,5 g de Laponita
XLG em 100 mL de solugcado de CMC (44% v/v em agua deionizada) sob agitagao
magneética, realizada por aproximadamente 20 min, em seguida, a tinta foi
degaseificada por centrifugagéo a 200 rpm por 20 min (HANIL-Scientific Inc., supra
22K, Korea) e entdao mantida sobre repouso refrigerado (8+£0,5°C) por 24h.

Posteriormente, as tintas CMC-Laponite que se encontravam em forma de
gel translucido, incorporamos os respectivos pos ceramicos de Al203, SiO2 e MgO
(31% v/v ou 68,3% em peso) na tinta, que atua como carregador. As suspensdes
coloidais dos pds, junto com a adigao 2% v/v do agente dispersante Darvan821A
foram homogeneizadas em um ultraturrax (IKA, modelo T25 digital, China) por 20

min.

4.2.2 Processamento e caracterizacao da tinta ceramica

O desenvolvimento da tinta de Cordierita iniciou-se com a adigdo gradativa
da carga de sdlidos ceramicos (precursores em po de uma mistura de alumina,
silica e magnésia) em um determinado volume de agua deionizada. Foram
misturados inicialmente de forma manual com uma baqueta de vidro em um Becker
até que foi evidenciado o engrossamento da mistura e apresentagdo de um
comportamento dilatante, enrijecendo a mistura com a aplicagédo de tens&o ao
misturar, no patamar de 45 vol.% de carga sélida. Entédo a mistura foi fracionada
em 4 partes, uma mantendo-se sem demais aditivos e as demais recebendo
pequenas adi¢cdes do agente dispersante Darvan 821A, nas respectivas proporgdes
de 0,3%, 0,6% e 0,9% em peso baseado na carga de solidos de Darvan.

As caracterizagdes reologicas foram realizadas para avaliar o
comportamento das tintas ceramicas a base de componentes necessarios para
formagdo de Cordierita onde utilizou-se o Rebmetro rotacional Kinexus Pro+
(Netzsch, Germany) para realizar todos os testes, em triplicata e a temperatura
ambiente, com geometrias de prato-prato de 20 mm com gap de 0,5 mm para os
ensaios oscilatérios, como a varredura de amplitude, e cone-prato de 40 mm com
gap de 0,15 mm para ensaios rotativos de curvas de viscosidade. Para obtengéo
das curvas de viscosidade, foi utilizada a faixa de taxa de cisalhamento de 0,01 a
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100 s' como pardmetro. Enquanto para os ensaios de varredura de amplitude,

utilizou-se uma frequéncia angular constante de 10 rad/s.

4.2.3 Impresséo 3D Via Robocasting

Para a fabricacdo de camadas cruzadas, uma impressora 3D da técnica
Robocasting (DIW) de cdédigo aberto baseada em RepRap foi usada com o
cabecote de extrusado de seringa iCan-X (iCan, Campinas-SP, Brasil), representada
na Figura 10. Atinta foi carregada em seringas descartaveis de 10 ml com conexao
Luer lock (Descarpack, Brasil). Foram utilizadas pontas de bico conicas de 630 pm
de didmetro (22G) (Nordson EFD, EUA), Conforme ilustrado na Figura 11. A
velocidade de impressdo empregada foi 10 mm/s, e estratégia de deposi¢cao de
filamentos sem lacunas de ar entre filamentos nas trés dimensdes.

As amostras foram impressas em temperatura ambiente de 25°C, com
60~65% de umidade relativa do ar, adotando a estratégia de deposi¢ao de camadas
superpostas e todas com estratégia de deposi¢do de camadas cruzadas a 90°. Ao
final da impress&o das amostras (n=6/Tinta), as mesmas foram secas em estufa a
40°C por 48h. Os detalhes da geometria, e da estratégia de impressao sao

fornecidos na Figura 12.

Figura 10 - Impressora 3D por Robocasting (DIW) iCan-X em uso
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Figura 11 - Detalhe da seringa de 10ml com bico cbnico (22G) preenchida com tinta cerdmica.
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Figura 12 - Lay-out da disposi¢éo de camadas adotada para impressdo de pecgas de cordierita por
Robocasting.
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A Figura 13 mostra imagens obtidas por camera digital, representativas de

uma das geometrias criadas (corpo a verde) e apds sinterizagao, respectivamente.

Figura 13 - Amostras impressas em 3D por Robocasting: a) amostra verde; b) amostra sinterizada
a 1425°C/2h.

As estruturas impressas a verde foram removidas manualmente da
plataforma de impressédo apds a secagem, embora ainda frageis, sendo evitado o
manuseio desnecessario e impactos. Em seguida as amostras passaram pela
etapa de debinding, onde a tinta e os aditivos organicos foram removidos durante
um estagio de desvinculagdo gradual para evitar trincamentos nas amostras ao
agquecermos a mesma numa baixa taxa de aquecimento até temperaturas acima da
evaporacgao desses compostos.

As amostras tiveram seu debinding realizado a 1100°C, usando uma taxa de
aquecimento de 1°C/min, e entéo resfriadas dentro do forno a uma taxa de 5°C/min,
passando a serem referidas como amostras pré-sinterizadas, visto que apdos esse
aquecimento a temperaturas proximas de sinterizagéo ja ocorre um ligeiro ganha
de resisténcia mecanica para as amostras.

Amostras pré-sinterizadas foram efetivamente sinterizadas no forno com
resisténcia de MoSi2 (modelo ME-1800, marca FORTELAB), indo da temperatura
ambiente até 600°C em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, entdao até
temperaturas de 1200°C e 1425 °C com taxa de aquecimento de 5 °C/min com um
patamar de 120 min. Entao resfriado até temperatura ambiente numa taxa de 5

°C/min.
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4.2 .4 Caracterizacdes Fisicas

Seguindo as recomendagbes da norma ASTM C20-2017, a densidade
aparente das amostras sinterizadas foi avaliada pelo método de Arquimedes, em
agua destilada a temperatura ambiente. Ao correlacionar-se a densidade aparente
obtida com a densidade tedrica das amostras, estimamos a densidade relativa. Os
valores teodricos das massas especificas foram determinados pela regra da mistura,
considerando a seguinte proporgdo 31%wt Al2O3 (p=2,24 g/cm3), 54%wt SiO2
(p=2,65 g/cm3) e 15%wt MgO (p=3,58 g/cm?3).

Para determinar a densidade relativa das amostras sinterizadas, utilizou-se
o principio de Arquimedes, empregando uma balanga de precisdo (modelo Ohaus
Discovery, com precisdo de 1x10“g). A densidade aparente foi medida e
posteriormente correlacionada com a densidade tedrica dos scaffolds.

Para caracterizagao microestrutural, difracdo de raios X foi realizada nas
amostras (amostras a verde e amostras sinterizadas), utilizando difratbmetro
Panalytical (Empyrean, MalvernPANanalytical, Reino Unido), tubo Cu-Ka, com o
software X'pert-Highscore (Phillips) e o banco de dados nos arquivos ICDD, como
suporte para identificagcao e quantificagcao das fases cristalinas. O experimento foi
realizado na faixa 20 de 10-90°, com um passo angular de 0,01°/s e taxa de
varredura de 100 s.

4.2.5 Andlise térmica de termogravimetria (TGA) e Calorimetria exploratora
diferencial (DSC)

Analise térmica de termogravimetria (TGA) e ensaio de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) foram realizados no equipamento (NETZSCH STA
409 PC/PG), Figura 14, usando um microcadinho de alumina na taxa de
aquecimento de 5°C/min até 1200°C em atmosfera de nitrogénio na taxa de 1

ml/min. durante todo o tratamento térmico.
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Figura 14 - Equipamento (analisador térmico) utilizado nos experimentos
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Com o objetivo de se determinar o comportamento térmico das tintas de

Al203-SiO2-MgO durante a sinterizagao, os ensaios dilatométricos foram realizados

complementarmente as analises de TGA/DSC, utilizado o dilatdmetro (Netzsch DIL

402 C) Figura 15.a), de acordo com os dados da Tabela 3, em atmosfera de

nitrogénio na taxa de 1 ml/min. Apds a sinterizagdo a amostra foi reconduzida a um

novo ensaio dilatométrico utilizando os parametros similares aos ja citados, visando

a determinacao do coeficiente de expansao térmica do material. A Figura 15.b)

mostra em detalhe a amostra acomodada no dilatdmetro momentos antes de iniciar

0 experimento.

Tabela 3 - Ciclo dilatométrico utilizado nas amostras de Al;03-SiO,-MgO

Temperatura Taxa de Aquecimento Patamar

25°C - 300°C 1°C/min 60 min
300°C — 600°C 1°C/min 60 min
600°C — 1400°C 2°C/min 120min
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Figura 15 - a) Dilatbmetro Netzsch DIL 402 C utilizado neste trabalho, b) Detalhe da acomodacgéo
da amostra para realizagdo da dilatometria.

4.2.7 Andlise preliminar da integridade dos filamentos

A andlise das caracteristicas superficiais das pegas impressas (a verde e
apos sinterizagao) foi realizada neste estudo. Para tanto, utilizou-se microscoépio
optico (BX51M, Olympus, Tokyo, Japao), Figura 16, com lente de aumento de 50x

e camera digital.

Figura 16 — Microscépio Optico (BX51M, Olympus)
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4.2 .8 Preparacao superficial das amostras para caracterizagao

Uma das superficies de cada amostra sinterizada foi preparada para analise
por microscopia eletrénica de varredura. Para isso, a superficie foi lixada com lixa
diamantada de 45—15—6 ym e polida com suspensao de diamante de 3—1um
utilizando politriz automatica ECOMET (Buehler, Alemanha). Apds a preparacgao,
as amostras foram atacadas termicamente a 1350°C por 15 min para revelagao
microestrutural. As analises foram realizadas em um microscopio eletrénico de
varredura FEG-SEM TESCAN MIRA3 (Republica Checa) operando em 20kV. Nas
superficies das amostras sinterizadas, foram realizadas analises quimicas por EDS

para corroborar com os resultados da difracdo de raios-X.

4.2.9 Propriedades Mecénicas (Dureza Vickers, nanodureza e Médulo de
elasticidade)

Um Durémetro (Modelo TIME F1000, China) com indentador Vickers foi
usado, aplicando-se carga de 9,8 N por 30s para determinar a microdureza Vickers
(HV) pelo método de indentagdo (ASTM C1327-15), realizando 25 indentagdes em
cada amostra, conforme Equacao (1):

F
HV = 1.8544 — M
L

Onde F é a carga de indentagao aplicada (N) com indentador Vickers, entéo

medindo a média de suas diagonais, "L", em mm.

Para realizar as nanoindentacdes na superficie de amostras polidas, com
carga a 1960 mN e com profundidade maxima de penetragdo configurada para 10
pm, foi utilizado o ultra microdurdmetro (Shimadzu, modelo DUH — 211S, Jap&o),
dotado de um penetrador de diamante Berkovich, tipo piramidal triangular de 115°
(SHIMADZU Instruction Manual, 2009). Para evitar maiores variagdes e erros
associados a porosidade, foi tomado um cuidado adicional para realizar as
indentagdes em regides do material livre de poros.

O modulo de elasticidade (mddulo de Young) foi calculado usando o modelo
de Oliver e Pharr (1992 e 2004). O valor dado € a média de cinco nanoindentag¢des
por carga escolhida e o erro é o desvio padréo.
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A nanodureza Vickers HV pode ser estimada a medida que é
correlacionada a dureza de indentagao (Hit) com penetrador Berkovich, por meio
da Equacéo (2):

HV = 0.0925 H; (2)

A resisténcia a deformagao permanente, Hi (mN/um?), pode ser obtida na
Equacao (3).

Fmax
Hi= 5 (3)

Onde a carga maxima é Fmax € a area de contato projetada é A, pode ser

calculada com o uso da Equagao (4).
A,=24.5 X [hpgy — 0.75 (hypax — h)]? 4)

Onde a profundidade maxima de indentagdo é h .. (um), e h, € a

intersecgao entre a curva de carregamento e uma linha tangente da forgca maxima
com o eixo horizontal em relagéo a profundidade de penetragao (um).

O modulo de indentacédo (Eit) € analogo ao modulo de Young, podendo ser
estimado a partir da Equacao (5):

1- (Us)z

Eit = ————
s ()

Onde "v/" e "E/" sao, respectivamente, o coeficiente de Poisson e o modulo

(5)

de Young do indentador, e "v", "E" sao referentes a propriedades das amostras de
Zircbnia. Sendo "S" a rigidez de contato entre a amostra e o indentador, podendo

ser calculado pela derivada (dF/dh) da curva de descarregamento.

4.2.10 Ensaios de compressao

Ensaios de compressdo foram realizados, em carater preliminar, em

amostras de medidas 7,5 x 7,5 x 8 mm. Nessa etapa de caracterizacdo, utilizou-se
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a Maquina de Ensaios Universal EMIC, Modelo DL 2000, com célula de carga de 5
kN, Figura 17, com velocidade de carregamento 1Tmm/s. A Figura 18 apresenta os

detalhes do equipamento.

Figura 17 - Maquina Universal de Ensaios Mecéanicos, Fabricante: EMIC

Série: 23, Modelo: DL2000, Capacidade: 20kN.

Figura 18 - Detalhes do ensaio de compresséo
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Caracterizagao das matérias-primas

5.1.1 Difragdo de Raios X
A Figura 19.(a, b e c) apresenta os resultados de difracdo de raio-X dos pés

comerciais utilizadas na composigdo da cordierita, enquanto a figura 19.d)
representa a difracdo de raio-X da laponita e a Figura 19.e) apresenta o

difratograma das misturas dos pos.
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Figura 19 - Difratogramas de Raios-X das matérias-primas utilizadas nesse trabalho

Os resultados apresentados na Figura 19 indicam que as matérias-primas utilizadas
neste trabalho sao de alta pureza e possuem composi¢ao quimica coerente com as
exigéncias estequiométricas do composto a ser formado com fases cristalinas
prometidas pelos fabricantes. A a—Alumina é a unica fase cristalina observada na
Figura 19 a). E importante notar que a silica (SiO2, Fig 19.b) utilizada neste trabalho
possui alta cristalinidade e a forma cristalina do quartzo, a qual possui suas préprias
peculiaridades e estabilidade, cristalografica, e uma temperatura de fusdo bem
definida, o que pode vir a afetar no processo de formagao da cordierita. O pé de
magnésia, ou oxido de magnésio, apresenta duas fases cristalinas, uma estavel e
uma metaestavel (MgO e MgO:2), porém sua pequena participagdo na composi¢cao
quimica da cordierita, ndo deve interferir significativamente no processo de
cristalizagcdo. O Nanosilicato de laponita apresentou o baixo grau de cristalinidade
porém os picos cristalinos sao representativos da fase prometida e portanto estéo

de acordo com a proposta quimica da mistura de pds proposta nesse trabalho.
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5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 20~23 apresentam micrografias de MEV com as caracteristicas

morfoldgicas iniciais das matérias-primas.

5.01 kx 14.95 mm 300 pA _ 14.95 mm 300 pA

2023-01-23

Figura 20 - MEV das particulas de Alumina (Al>03)



Figura 21 - MEV das patrticulas de Silica (SiOy)
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Figura 22 - MEV das particulas de 6xido de magnésio (MgQ)
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Figura 23 - MEV das particulas de Laponita

Os resultados das analises de difragao de raio-X (Figura 19.a), indicam que
a alumina possui estrutura cristalina hexagonal, do tipo a-Al203 (ICDD-00-011-
0661). As suas caracteristicas morfoldgicas (figura 20), indica que aglomerados séo
formados e os tamanhos médios das particulas € inferior a 1um. Um
comportamento morfoldgico parecido € observado nas particulas de MgO (Figura
22) com particulas de tamanhos variando entre 1 e 10um, ao passo que a silica

(Figura 21) possui estrutura de quartzo e particulas aciculares e de tamanhos muito
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variados. A laponita, Figura 23, possui aspecto de aglomerados, com tamanhos
inferiores a 20 um. Uma ampliagao dessas micrografias, leva a observagao que as

diferentes camadas de laponita sdo de tamanhos inferiores a 300 nm.

As Figuras 24, 25 e 26 e a Tabela 4, apresentam um resumo da analise quimica
das particulas das matérias-primas utilizadas nesse trabalho, e obtidas por analise
de EDS. Os resultados dessa caracterizagdo sdo ilustrativos devido a baixa
precisdo da técnica, porém servem para corroborar com os resultados das analises
de difragdo de raios X, e apresentam os elementos quimicos existentes na regiao
mapeada na amostra. Como esperado, nota-se a presenga de Oxigénio e aluminio,

nas particulas de Al20s, indicando a pureza do material.
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Figura 24 - Analises por EDS de particulas da Al>O3
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Figura 26 - Anélises por EDS de particulas da SiO;

Tabela 4 - Resultado das anélises de EDS das diferentes matérias-primas

Elementos % Peso % atom Error %
Al203 OK 44.2 57.2 8.5

Al K 55.8 42.8 4.2
MgO oK 53.8 63.9 7.4

Mg K 46.2 36.1 5.6
SiO2 OK 31.8 45.0 9.8

SiK 68.2 55.0 3.3
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5.2. Caracterizagao reolégica

Na Figura 27 s&do mostradas as curvas de viscosidade obtidas para as tintas
ceramica contendo a concentracao fixa de Cordierita 45%v/v e variados volumes
do agente dispersante Darvan 821A, com objetivo de avaliar como o dispersante
interfere nas capacidades de impressao 3D para técnica de extrusdo. A Tabela 5
resume as propriedades, calculadas de acordo com a equac¢ao de Ostwald-de-
Waele onde é relacionada a viscosidade, taxa de cisalhamento, indices de

consisténcia e escoamento, conforme Equacgao (6).

n=ky"! (6)

Onde: n: Viscosidade (Pa s), k: indice de consisténcia (Pa s™), y: Taxa de
cisalhamento (s~1), n: indice de comportamento do escoamento (u.a), R%

coeficiente de correlagéo.

10° iy —s— 45 vol % solids
A \i\ —a— 45 vol.% sohds + 0.3% Darvan
\ —a— 45 vol.% solids + 0.6% Darvan
402 N —»— 45 vol % solids + 0.9% Darvan

Viscosidade (Pa.s)

10

Taxa de deformacao (S*)

Figura 27 - Viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento para as tintas com diversos teores de
Darvan.
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Tabela 5 - Parametros do modelo da equagédo Ostwald-de-Waele.

Tinta n k R?
45%viv 0.49+ 0.09 23.60 + 0.55 74.31
45%vlv + 0,3% Darvan 0.41+£ 0.05 6.59 £ 0.09 92.37
45%vliv + 0,6% Darvan 0.50+ 0.02 2.52+0.02 98.83
45%vlv + 0,9% Darvan 0.48+ 0.03 1.69 £ 0.02 96.74

As tintas com agente dispersante, independente do teor de Darvan 821A,
demonstraram comportamento pseudoplastico, visto que a sua viscosidade reduz
gradativamente mediante ao aumento da taxa de cisalhamento, contudo a tinta sem
agente dispersante apresentou um comportamento irregular, sendo assim n&o
podendo ser classificada como pseudoplastico com alta confianca, visto que em
determinados trechos sua viscosidade aumenta com o aumento da taxa de
cisalhamento, provavelmente devido a aglomeragéo das particulas dos pos nessa
faixa de taxa de cisalhamento, gerando um comportamento dilatante (oposto ao
pseudoplastico), mesmo que brevemente. Sendo assim, as tintas aditivadas ao
exibirem um comportamento pseudoplastico indicam um potencial para técnicas de
extrusado, como o Robocasting.

O aumento do teor de dispersante resultou em uma menor viscosidade em
repouso e ao longo das curvas, além de uma maior estabilidade da viscosidade ao
longo do aumento da taxa de cisalhamento. Havendo um ganho expressivo nessas
propriedades quando ha o aumento percentual em peso de 0,3 para 0,6 , contudo
quando ocorre 0 aumento no percentual em peso de 0,6 para 0,9 o ganho ¢ irrisorio,
dessa forma, no intuito de ter a menor adicdo de polimeros possivel, daremos
prosseguimento com a mistura com percentual em peso de 0,6 de Darvan 821A
para as proximas etapas de composicao e classificagcao da tinta.

Apesar de ser possivel inferir a pseudoplasticidade ao analisar o perfil das
curvas de viscosidade, esse parametro pode ser obtido de maneira quantitativa,
além de qualitativa, ao comparando os dados da Tabela 5 com a Figura 28, todos
as tintas apresentaram valores de n<1, logo as 4 condi¢gdes sao categorizadas
como pseudoplastico. Se fosse n=1 as tintas seriam classificadas como
newtonianos e se n>1 seriam dilatantes (Santos et al., 2022), mas é evidente que
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a primeira condicdo, sem dispersante, tem um coeficiente de correlacdo muito
baixo, o que indica que sua classificagdo como pseudoplastico é duvidosa.

Ao analisarmos apenas o valor de n, quanto menor fosse o resultado mais
pseudoplastico o material seria, em outras palavras, maior seria sua reducao de
viscosidade para uma determinada taxa de cisalhamento se comparada a sua
viscosidade em repouso. Sendo assim temos que a mistura com percentual em
peso de 0,3 de Darvan € o material mais pseudoplastico das 4 tintas, contudo seu
R? de 92,37%, indica que o mesmo apresentou menor estabilidade ao longo da
curva, logo teve um comportamento pseudoplastico menos confiavel, mas ainda
aceitavel, do que as outras misturas com Darvan.

Dessa forma, dentre os teores de dispersante investigados, a composi¢ao
de 45%v/v + 0,6% v/v Darvan apresentou uma maior estabilidade e correlagéo (n e
R? maiores), indicando que tal mistura pode ter um melhor escoamento, menores
chances de falha de impressao por aglomeramento. Além disso € de interesse que
a tinta tenha o menor teor de aditivos poliméricos possivel, dessa forma reduzindo
o tempo de debinding necessario para a completa e controlado remog¢ao dos
ligantes, dessa forma reduzindo custos e otimizando a densificagdo do material ao
reduzir o tamanho e quantidade de poros produzidos pela presenca de aditivos
poliméricos.

Vale ressaltar que o tamanho e forma das particulas dos pds, além de suas
interacdes eletroquimicas, devem ser levados em consideragao, pois sao fatores
que podem alterar muito o comportamento reoldgico das pastas (Sun et al., 2017).
Alteracdes de pseudoplasticidade podem ser atribuidas também a concentragao de
carga solida no gel. Sendo que quando em altas concentragdes, pode resultar numa
maior dificuldade de organizagédo das cadeias poliméricas devido a alta dispersao
de solido presentes (Chen, 2000; Sun et al., 2017).

Apods a definicdo que a tinta com 45%v/v de carga solida com 0,6% de
Darvan apresentou os melhores resultados. Foi adicionado 0,03%v/v de CMC no
intuito de aumentar sua viscosidade e pseudoplasticidade, assim melhorando a
extrudabilidade do material. O resultado das curvas de viscosidade dessas duas

tintas é apresentado na Figura 28.
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10° 4 [—4— 45 woi% sofids + 08% Darvan|

| #— 45 vol.% solids + 0.8% Darvan + 0.03% C!.’:E

107

10" 5 =

10° e

Viscosidade (Pa.s)

10 s e v i - sy
1 10 100

Taxa de deformacao (S)

Figura 28 - Viscosidade em fungéo da taxa de cisalhamento para as tintas com 0,6%v/v de

Darvan e 0 ou 0,03%v/v de CMC

A tinta com CMC apresentou um n=0,05 + 0,01, logo apresentou a maior, e
mais desejada, pseudoplasticidade entre todas as misturas. Seu valor de k foi da
ordem de 57,54 + 1,34 e seu R? foi para 99,83%, indicando que a pasta melhorou
sua estabilidade e extrudabilidade.

Com o objetivo de analisar a resisténcia mecénica das tintas e descobrir seu
ponto de fluidez, foram utilizados os parametros do moédulo elastico ou de
armazenamento (G’ — representado por um simbolo fechado) e do médulo viscoso
ou de perda (G” — representado por um simbolo aberto), Figura 29. Visando otimizar
a pasta melhorando sua resisténcia pos impressdao e promovendo um
comportamento reoldgico analogo a um gel com recuperagéo viscoelastica das
tintas, foi adicionado teores em peso de 0,3 e 0,6 do nanosilicato de laponita.

Também é importante salientar que a laponita adicionada, ndo sera removida
durante o processo de debinding e/ou sinterizagao, visto que a mesma possui uma
temperatura de fusdo da ordem de 900°C, contudo a presenga de resquicios da
mesma no produto final é positiva, visto que a laponita € formada majoritariamente
por silica, componente ja integrante da mistura de precursores no intuito de

formagao de cordierita. Ademais sua fusao por volta de 900°C ajudara no processo
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de sinterizacao, visto que a sua fase liquida auxiliara na reducdo dos poros e
formacdo do pescoco caracteristico do fendmeno de difusdo do processo de
sinterizacdo, sendo benéfico para o processo como um todo. Os resultados do
ensaio de varredura, seus comportamentos e pontos de fluxo s&o apresentados na
Figura 29.

10° 5
1 — 7.’ .*. . . .’4‘%
)o g oo o

4 |
10 - 000000000000 OK? o~ 480
60

o, ~1 \

10° 4/ —=— 45 vol.% solids
+ 0.6 % Darvan
+0.03 % CMC
102 4 + 0.03 % Laponite
i—e— 45 vol.% solids
+ 0.6 % Darvan
+0.03 % CMC

+ 0.06 % Laponite
1 1|0 1(|)0 10|00 10000

o (Pa)

G’ G (Pa)

101-5

Figura 29 - Ensaio de varredura por amplitude: médulo de armazenamento (G’) e médulo de perda
(G”) em fungéo da tensao aplicada a frequéncia de 10 Rad/s.

Os resultados da varredura de amplitude, indicaram que o comportamento
inicial de ambas as tintas é predominantemente sélido (elastico ou armazenado),
em outras palavras tendem a ndo se deformar ou escoar. Contudo o ponto de
"crossover", ou ponto de fluidez, e a ordem de grandeza da viscosidade € maior ao
adicionarmos uma maior propor¢ao do nanosilicato de Laponita, logo a mistura com
0,06 %v/v de Laponita é a que apresentou os melhores resultados, pois s6 comegou
a ter o comportamento viscoso (escoante ou liquido) como predominante apds uma
tensdo de 480Pa, logo em pressdes menores 0 mesmo tende a manter sua forma
e resistindo a consideraveis cargas de empilhamento.

E valido denotar que @ medida que é positivo maiores valores de tens&o no
ponto de transic¢ao, visto que isso indica uma maior capacidade de empilhamento
de camadas sem deformacgdes consideraveis as camadas inferiores de filamentos

depositadas na estrutura impressa em 3D, contudo é necessario que 0 mesmo
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ainda seja compativel com as tensdes que a impressora 3D por extrusdo
selecionada pode atingir e sobre qual sera a pressao interna nas seringas ao
extrudar o material. Lembrando que bicos de extrusdo menores podem trazer maior
qualidade superficial e aumentar o preenchimento maximo interno ao gerar
menores vacancias devido a geometria circular dos filamentos, resultando em
maiores densificacées finais, contudo ao reduzir o tamanho dos bicos a tensao
necessaria para o escoamento da tinta também aumenta consideravelmente.
Nesse trabalho, os bicos de extrusao de 630um demonstraram-se eficientes na
utilizacao da tinta desenvolvida, porém estudos utilizando bicos de 450mm poderao
futuramente ser testados para verificar a eficiéncia, dentro dos parametros de

impressao utilizados no atual trabalho.

5.3. Caracterizacao térmica das Tintas

Os resultados de TGA/DSC da tinta base para obtencao de cordierita, sdo
apresentados simultaneamente, na figura 30. Além disso, os resultados
complementares de analise dilatométrica, realizada até 1400 °C sao apresentados

na Figura 31.
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Figura 31 - Curva dilatométrica das pegas a verde confeccionadas por extrusédo da tinta ceramica
desenvolvida.
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E observado na Figura 30, um primeiro evento de perda de massa, da ordem
de 6% que se caracteriza pela evaporagdao da agua adsorvida presente no gel e
remanescente do processo de secagem da amostra impressa por extrusdo. Esse
evento reflete ainda numa pequena retracao linear, captada pelo ensaio de
dilatometria, Figura 31. Em sequéncia ao aquecimento, nota-se um segundo evento
térmico, entre 250°C e 400°C, que esta associado a eliminagao (evaporagao) dos
aditivos utilizados na composigao da tinta. Nessa faixa de temperatura nota-se uma
perda de massa da ordem de 20%. Pequenas variagdes na retracdo linear sao
notadas nessa faixa de temperatura. Na faixa de 800°C nota-se uma leve variacao
térmica que pode estar relacionada a dissociagao e evaporacao do aditivo CMC.
Dado o limite de temperatura utilizado na analise de TGA/DSC, eventos superiores
a 900°C sao observados com maiores detalhes, a partir do teste de dilatometria:
Entre 850°C e 950°C nota-se um aumento na retragao linear da amostra, a qual
esta associada a fusdo da laponita. Como esse componente forma uma fase
liquida, ela auxilia na sinterizacdo e reacdo quimica dos componentes da mistura
de pds presente no material. Assim, ao fundir, retraem volumetricamente o corpo
de prova e em seguida, nas temperaturas entre 1100°C e 1400°C, ha acentuada
retracdo do material. Nessa faixa de temperaturas, entende-se que ocorram as
reagdes quimicas simultaneas e progressivas que levam a formagao da cordierita,
como sera discutido posteriormente, mas que s&o resumidas em formacéo e
transformacdo do espinélio (Al-Si) em silica na forma de cristobalita e mulita
primaria a 1185°C e esta reacdo termina em uma temperatura inferior a 1300°C

com sequéncia a formacao de cordierita.

5.4 Caracterizagoes das pegas impressas a verde

A Figura 32 apresenta uma caracterizagédo 6pticas detalhando o perfil das
camadas de filamentos de scarffods. E possivel observar a manutencdo da
integridade das deposigcbes de filamentos ao longo da secgéo longitudinal das
amostras. Ha uma pequena perda da estabilidade na secg¢ao transversal,

caracterizada pela compressdo das camadas subsequentes, mas esse
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comportamento sé foi observado nas primeiras camadas, as quais s&o,
normalmente descartadas durante as etapas de acabamento dos corpos-de-prova
obtidos por impressado 3D. Com essa caracterizacao, nota-se ainda a continuidade
dos filamentos ao longo da impresséao, o que indica que a tinta e os parametros de
impressao foram adequados a reologia da tinta, e portanto, parametros de

impressao foram adequados ao material desenvolvido nesse trabalho.

Figura 32 - Detalhes da disposi¢do dos filamentos dos scarffods cerdmicos sinterizados
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5.5 Caracterizagoes Fisicas

Os resultados de densidade relativa sdo apresentados na Figura 33 em

funcado do tipo de geometria das amostras fabricadas.

%] Il Cordierita (1425°C)

8- 86,4 1,4

78,8+1,7 ]

Densidade Relativa (% D.T.)
o]
N

Discos Scaffolds caffolds
compressao dlatometria

Geometria das amostras

Figura 33 — Analise de densidade de Arquimedes das amostras

Os resultados apresentados na Figura 33 mostram que a densidade relativa
de pecas sinterizadas, impressas por extrusdo 3D, sao sensiveis a geometria do
corpo de prova, Figura 12. As amostras preparadas para ensaio de dilatometria
possuem uma sequéncia maior de filamentos depositados um sobre os outros e
portanto, o numero de camadas depositadas € o maior entre os trés grupos de
corpos de prova desenvolvidos. Nessas amostras a densidade relativa apods
sinterizacao foi em torno de 79%. Os corpos de prova para ensaios de compressao,
apresentaram densidade relativa proxima a 80%, portanto na mesma ordem de
grandeza das amostras realizadas por dilatometria. Essa porosidade residual da
ordem de 20% esta ligada a estratégia de deposi¢cdo de camadas além do fato de

que a cordierita, desenvolvida neste trabalho é resultante de diversas reacdes
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quimicas entre fases intermediarias e portanto sujeitas as variagdes de coeficiente
de expansao térmicas de cada uma das etapas. Como resposta dimensional final,
o0 material apresenta porosidade aberta e porosidade fechada denunciada entre os
contornos de grdo. Os corpos de prova em forma de discos que possuem
espessuras baixas e didmetros pequenos sdo as que apresentaram melhores
densidades relativas na ordem de 86,4%, ou seja porosidade da ordem de 13,6%,
ainda assim estdo sujeitas as caracteristicas do préprio material que, como ja foi
dito anteriormente, leva a formacao de poros pela sequéncia de reagcdes quimicas
de seus componentes até a obtencéo das fases finais, conforme sera investigado
a sequir.

A Figura 34 apresenta os resultados de analise de difragdo de raios-X das
amostras sinterizadas em fungao da temperatura, para amostras pré-sinterizadas a
1100°C, 1200°C e 1425°C.
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Figura 34 - Difratogramas de raios-X das amostras em fungéo da temperatura Al>203-SiO2-MgO em
diferentes temperaturas: a) 1100°C, b) 1200°C e c)1425°C.

Os resultados apresentados na Figura 34 apontam para uma série de
transformacdes de fase transitérias ocorrendo simultaneamente ao longo do
aquecimento, aumento da temperatura de sinterizacdo. Amostras sinterizadas a
1100°C apresentaram picos cristalinos caracteristicas das matérias-primas
utilizadas na mistura de pds em intensidades superiores, tais como quatzo
(SiOz2), Alumina (Al203) e oxido de magnésio (MgO). Aléem desses materiais é
possivel observar a presenga minoritaria das fases espinélio (MgAl204) e

ortossilicato de magnésio (Mg2SiO4). Ambas fases sdo resultantes da reacgéo
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quimica de particulas de MgO com AlO3 e SiO2, em suas correspondentes

estequiometrias, segundo as reagdes a seguir.

MgO + Al203 — MgAI204 (6)
2MgO + SiO2 — MQg2SiO4 (7)

O aumento da temperatura de sinterizagdo para 1200 °C, leva a algumas
discretas modificacdes cristalograficas no compdsito: E possivel observar o
aumento da intensidade dos picos de espinélio (MgAI204) em relagao as amostras
sinterizadas a 1100°C, enquanto mulita e as fases iniciais MgO e Al20O3 n&o sofrem
significativas alteragdes cristalograficas. Por outro lado, uma pequena fragao de
cristobalita € observada. O aumento da intensidade relativa de espinélio indica que
essa reacdo € mais termodinamicamente favoravel que a formagao de mulita na

temperatura de 1200°C.

Como apresentado no capitulo 3.3.4. as ceramicas cordierita, Mg2Al4SisO1s,
possuem uma regiao limitada de formagao no sistema SiO2-Al203-MgO, resultando
de reacobes intermitentes de fases secundarias, que ocorrem nas temperaturas
entre 1355°C e 1460°C. No presente trabalho, a temperatura final de sinterizacao
adotada (1425°C) foi caracterizada por difragdo de raios X, Figura 34c, e os
resultados indicam a presenca de picos cristalograficos de alta intensidade de
cordierita, Mg2AlsSisO1s, (94,3%) como fase principal presente no material
sinterizado a 1425 °C-2h. Isso confirma a possibilidade de formagao de cordierita
a partir das misturas de po6s adotadas nesse trabalho. Como fase residual
remanescente observa-se uma pequena quantidade de Al203 (5,7%) Vale salientar
que o limite de detecgado do difratdmetro € de 3%, portanto fases presentes em
quantidades inferiores a esse limite de detec¢do ou amorfas (como por exemplo
silica residual) podem estar presentes porém nao sao identificados. A possivel
sequéncia de transformacdes de fases que ocorrem durante o aquecimento no
intervalo das temperaturas estudadas (1100°C - 1425°C) s&o apresentados na
Tabela 1, porém necessitam de confirmacdes complementares. Contudo, baseado
nos resultados da Figura 34D,

2 MgAl204 + 5Si02 — Mg2AlSisO1s (Cordierita) (8)
Mg2SiOs + 2A1203 + 4Si02 —> Mg2ALSisOs (Cordierita)  (9)
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Em trabalhos anteriores (Cao et al. 2016; Sako et al. 2010) onde se obteve
cordierita a partir de pos de alta pureza, identificou-se como temperatura ideal para
obtencao de cordierita a temperatura de 1430°C. Os autores afirmaram que entre
1275 °C e 1350 °C prevalecem as fases cristalinas cristobalita, espinélio, enstatita,
mulita e safarina e acima de 1460°C uma fase liquida é formada. Nesse estudo
prévio, os autores demonstraram uma correlacédo direta entre a maximizacao de

cordierita e o tamanho médio das particulas empregadas na mistura de pos.

Em algumas pesquisas anteriores (Aza et al. 1972; Benito et al. 2012; Sandoval et
al. 2018) foi identificado que a formagao de cordierita ocorre devido a reagao de
estado sdlido entre silica e alumina formando o Mulita, proto-enstatita e silica
amorfa durante todo o processo posterior de aquecimento. Assim sendo a silica
amorfa reage quimicamente durante o aquecimento com a mulita ou com
o espinélio formando cordierita. Com o aumento da temperatura ocorre também a
cristalizagao da silica residual que por vezes ndo possuem reatividade suficiente
para a continuidade da formacé&o da cordierita. Dessa forma a um deslocamento da
estequiometria inicial calculada e portanto quantidades residuais de silica e alumina

podem ser encontrados nos contornos de grao da Cordierita.

No presente trabalho n&o foi possivel identificar a sequéncia de transformacdes de
fase que levaram a formacgao de cordierita na temperatura de 1425°C, porém
sugere-se que em trabalhos futuros essa investigagao seja realizada visando
identificar os efeitos da silica proveniente da laponita presente na tinta no processo
de transformacéao das fases.

5.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 35 apresenta a microscopia eletrénica de varredura das amostras
sinterizada a 1425°C/2h. Os resultados de anadlises de EDS das micrografias das

amostras sinterizadas sao apresentadas nas Figuras 36 e 37.
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Figura 35 - MEV das amostras sinterizadas a 1425°C

59



60

Uma microestrutura composta de graos de tamanhos variados com
tamanhos entre 1Tum e S5um foi observada apos sinterizagédo. Os tamanhos variados
sdo consequéncia das transformagbes progressivas de fases pelas quais a
cordierita € submetida até sua cristalizagdo. Como as fontes de silica, alumina e
magnésia possuem tamanhos de particulas iniciais distintas, principalmente os
cristais de silica, ha regides de transformacgéo de fase preferenciais, o que leva a
uma variagdo no crescimento dos cristais da cordierita. Essas sequencias de
transformacdes de fase, também sao responsaveis pela pronunciada porosidade
existente nas amostras. E possivel identificar regides com poros da ordem de
10um, que podem e devem ser controlados visando adequagao do material como
possiveis ceramicas refratarias. A caracterizacdo por EDS corrobora com os
resultados de difragdo de raios X, indicando que em diferentes regides da
microestrutura, os graos sdo compostos dos elementos Si, Al, O e Mg, ambos que

constituem a cordierita (Mg2AlsSisO1s).
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Figura 36 - EDS da amostra 1 de cordierita sinterizada a 1425°C: a) Visdo de campo; b) Red de
Mg-Si-Al-O; ¢) Composig¢éo regido A; d) Composic¢do regido B; e) Composi¢do regiéao C; f)
Composigéo regido D; g) Composigéo regiao E; h) Composigédo regiao F; i) Composigéo regiao G;
J) Composicgéo regido H; k) Composigao regido I; |) Composigéo regido J.
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Figura 37 - EDS da amostra 2 de cordierita sinterizada a 1425°C: a) Visdo de campo; b) Red de de
Mg-Si-Al-O; ¢) Composigdo regido A; d) Composicdo regido B; e) Composi¢cdo regido C; f)
Composigéo regido D; g) Composigao regido E; h) Composigcéo regido F; i) Composi¢do regido G;

J) Composigédo regido H
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5.5.2 Coeficiente de Expansao Térmica (CET)

Amostras sinterizadas foram submetidas a ensaio de dilatometria visando
identificar o coeficiente de expansao térmica do corpo sinterizado. O resultado é

apresentado nas Figura 38 e 39.
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Figura 38 - Curva dilatométrica da amostra de cordierita sinterizada.
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Figura 39 - Comparativo de coeficiente de expansao térmica com outros materiais

ceramicos.

Uma das principais aplicacées da cordierita € como componente refratario,
isolador de calor, ou em outras situacdes onde a resisténcia ao choque térmico
associado a baixa expansao térmica sdo necessarias. O material desenvolvido
nesse trabalho, apresenta um baixo coeficiente de expansao térmica de 4,7 x 10
6/°C. A andlise comparativa com outros materiais ceramicos, apresentada na Figura
39, indica que essa ceramica possui menor expansao térmica que ceramicas a
base de zircbnia, e comparando com outras ceramicas refratarias, tais como
alumina espinélio ou mulita, seu coeficiente de expansao térmico apresenta

resultados promissores.

A analise comparativa com cordierita estequiométrica comercial de alta
pureza (CET = 1,7 x 10 /°C) indica que o material desenvolvido ndo possui o
mesmo comportamento. Acredita-se que a presenca de alumina e outras fases
residuais em sua composi¢cdo sao 0s responsaveis por esse comportamento.
Conforme ja apresentado, temperaturas de até 1460°C s&o necessarias para
maximizagdo do teor de cordierita na ceradmica. Como a temperatura de
sinterizacao foi limitada nesse trabalho, a 1425°C, entende-se que novas

sinterizagcbes com temperaturas entre 1430°C e 1450°C e patamares de isoterma,
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poderdo aumentar o grau de cordierita na ceramica, o que podera levar a uma
reducdo do Coeficiente de expansdo térmica do material. Porém os resultados

apresentados sé&o promissores para aplicagdes refratarias.

5.5.3 Propriedades Mecanicas

Os resultados de dureza Vickers realizados com cargas de indentagao de
2000gF, indicaram uma dureza Vickers de 234+74 HV. Esse comportamento é
influenciado pelo alto grau de porosidade das amostras. Com isso, se fez
necessario a realizagao de testes de nanodureza, visando minimizar os efeitos da
porosidade, e permitindo obter o parametro elastico de modulo de elasticidade.
Esses resultados sdo apresentados na Figura 40. Os resultados indicam dureza
Vickers de 977,2 £ 66 HV e modulo de elasticidade (E) = 43,8 £15 GPa. Os valores

sao compativeis com ceramicas de cordierita observados na literatura.
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Figura 40 - Resultados da medigcé&o de nano dureza das amostras
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Os resultados do ensaio de compressao sao apresentados no Anexo 2, cujo
resultado médio de resisténcia a compressao foi da ordem de 25,3 £21 MPa. Como
base de comparacdo, ndo foi observado na literatura nenhum resultado de
resisténcia a compresséo de estruturas de cordierita obtidas por impressédo 3D.
Contudo, em trabalho anterior onde cordierita de alta pureza foi desenvolvida (Sako
et al. 2010), os autores obtiveram valores de resisténcia mecanica da cordierita
entre 24,6 +1,2 MPa e 29,7+0,7 MPa (porosidade entre 20 e 23%). Do ponto de
vista de integridade estrutural, esse material, quando submetido a esforgos
compressivos, possui caracteristicas mecanicas usuais a materiais ceramicos
observados na literatura. Nota-se contudo, que os valores de desvio-padrao sao
muito superiores aos observados na literatura. Ha grande variagcédo de valores de
resisténcia mecanica, o que indica que a porosidade residual interna do material é
heterogénea, e que afeta significativamente a resisténcia do material. Como a
deposicao de filamentos cruzados (90°/90°) gera vazios macroscopicos durante a
confecgao do prototipo, essa parece ser uma variavel adicional a geram porosidade
residual, e por vezes, se converte em tamanho critico de falha, principalmente
quando esses vazios se encontram nas camadas mais externas na amostra.
Portanto, dada a grande dificuldade de densificacdo da cordierita, inerente das
varias reagdes quimicas pregressas entre 1100°C e 1425°C, esses parametros de
impressao deverao ser aprimorados para minimizar seus efeitos na porosidade
residual do produto sinterizado, e com um maior controle de impressao, as
variagoes dos resultados de propriedades mecanicas diminuam e melhore-se a

confiabilidade do material.
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6. CONCLUSOES

De acordo com as analises realizadas neste estudo, verificou-se que a tinta Al2O3-
SiO2-MgO com concentragao de 0,6% de Laponita, 0,6% de Darvan821A e 0,03%
de CMC obteve propriedades reolégicas adequadas para extrusdo 3D, onde

resultou em uma tinta com comportamento reoldgico pseudoplastico.
Os resultados sao resumidos da seguinte forma:

- Duas fases cristalinas, cordierita e alumina (94,3% de Mg2AlsSisO1s, € 5,7% de
Al2O3) foram detectadas nas amostras sinterizadas a 1425°C/2h, devido a

sequéncia de transformacgdes de fase oriundas das matérias-primas.

- Foi observado na TGA/DSC, uma reducdo de massa em torno de 28% que se
caracteriza pela evaporagdo da agua, dos aditivos e das reagbes quimicas de
formacéao da cordierita.

- A cordierita sinterizada apresenta entre 15 - 20% de porosidade residual, e os
valores de dureza Vickers e modulo de elasticidade s&do compativeis com ceramicas
a base de cordierita observadas na literatura e portanto potencialmente
interessantes para aplicagdes estruturais.

- A tinta desenvolvida nesse trabalho demonstrou-se adequada para impressao 3D,
permitiu obter prototipos de diferentes geometrias, os quais apos sinterizagao,
geraram corpos sinterizados com baixo coeficiente de expans&o térmica onde sua
aplicagao como componente refratario, isolador de calor, ou em situagdes onde a

resisténcia ao choque térmico é favoravel.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Alguns trabalhos podem ser desenvolvidos a partir da pesquisa realizada e descrita
nessa dissertagdo. Segue abaixo temas propostos pelo autor:

v" Formular novas composig¢des de Al203-MgO-SiO2, dentro da estequiometria
de formacao da cordierita, para comparar com os resultados obtidos neste
trabalho.

v' Estudar novas variaveis de processamento como taxas de aquecimento e
resfriamento, granulometria, tempos de patamair, etc;

v' Avaliar a variacdo de temperatura de sinterizagdo, como por exemplo
1200°C / 1250°C / 1300°C / 1350°C / 1400°C / 1450°C para analisar no
microscopio eletrébnico de varredura e por refinamento de Rietveld, a
temperatura inicial de formacao da cordierita, comparando com a reducao
de outras fases presentes como o espinelio, mulita e os 6xidos iniciais.

v Avaliar a variagdo da resisténcia mecanica no ensaio de compressao de
amostras sinterizadas em diferentes temperaturas.

v Avaliar resisténcia a fratura por flexdo de amostras de cordierita obtidas por
Robocasting a partir de tintas Al203-MgO-SiOz.

v Avaliar o efeito da variagao do didametro do bico da seringa (250um e 410um)
no resultado dos testes de compresséo.
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ANEXO 1 - Configuracao de disposi¢ao de filamentos adotada nesse trabalho
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ANEXO 2 - Ensaios de compressao
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