CONFORMAGAO FLUIDA DE MATERIAIS CERAMI COS
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1. Introducao

A conformacéo fluida é baseada no preenchimento de um molde por uma
suspensdo ceramica de consisténcia fluida. A consolidagdo do compacto ceramico
ocorre quando mudangas fisicas, quimicas e/ou térmicas levam a barbotina a
desenvolver alguma resisténcia mecanica.

A conformagdo fluida de materiais ceramicos apresenta vantagens e
desvantagens em termos de processo. E importante se identificar a necessidade
desse tipo de processamento e 0 momento em que sua relagdo custo/beneficio se
faz interessante. Uma importante caracteristica da conformagao fluida é que, em
uma suspensdo, é relativamente mais facil dispersar a matéria-prima,
comparativamente a outros processos de fabricagdo. Nas suspensdes ceramicas,
combinando operagdes como moagem, peneiramento a umido, filtragem, juntamente
com a acéo de defloculantes, é possivel eliminar flocos, agregados duros, incluses
entre outras fontes potenciais de defeitos no produto final, capazes de comprometer
seu desempenho. Com isso, é possivel atingir alto grau de controle sobre a
microestrutura dos produtos, resultando em propriedades superiores.

Existem diversas alternativas para se obter um corpo ceramico a partir de
uma suspensao fluida. Algumas s&o tradicionais, como a colagem de barbotina, a
colagem sob pressdo e a aplicagdo de concretos e argamassas. Outras envolvem
equipamentos sofisticados, como a colagem de folhas, ou processos fisico-quimicos
gue apenas recentemente passaram a ser empregados no processamento ceramico,
como o gelcasting e a deposigao eletroforética.

A microestrutura e, portanto, as propriedades do corpo ceramico, podem ser
controlada através de dois parametros principais: 1) morfologia e distribuicdo de
tamanho de particula e 2) a dispersao do material no meio liquido, controlando-se as
forgas de atragao/repulséo entre as particulas.

Devido a baixa viscosidade da suspenséo ceramica, é possivel a obtengéo de
corpos ceramicos com geometrias complexas e alto grau de detalhamento. Embora
o custo envolvido na conformagao fluida de materiais ceramicos seja relativamente
baixo, deve-se lembrar que ha um consideravel gasto energético para remover a
grande quantidade de liquido presente na suspens@o, como por exemplo, na
colagem de folhas (“tape casting”). A grande quantidade de liquido a ser eliminada
dificulta também, em certos processos, um controle dimensional preciso da pega, 0
que depende, em grande parte, da distribuicdo de tamanho de particula e da area
superficial do p6.

A Tabela | traz uma comparagéo das caracteristicas dos principais processos
de conformagdo fluida (colagem de barbotina e folhas) com outros processos
relevantes na fabricagdo de materiais cerdmicos. A Tabela Il compara as
caracteristicas de diversos processos de conformagao fluida.
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TABELA [: Caracteristicas de alguns métodos de processamento ceramico.

Prensagem a | Prensagem | Extrusdao [Moldagem por| Colagem de |Colagem de
seco isostatica injecao barbotina folhas
Material de Granulos Granulos Pasta Gréanulos/ Barbotina Barbotina
partida Pasta
Teor de 0-5% 0-5% 18 -25% 25 -50% 25 -50%
umidade (M%)
Formatos Planos Complexos Simples Complexos Complexos Planos
Automacao Sim Batelada Continuo Continuo Batelada Continuo
Orientacéo de Sim Nao Sim Sim Sim Sim
particulas
TABELA II: Caracteristicas dos processos de conformagéo fluida.
Processo Molde Caracteristicas Produtos
Variedade de formas,
Colagem : facilidade de Refratarios, tubos
Gessofpolimera 5
de ook instalacéo, fechados, produtos
barbotina P mecanizagéo avangadositradicionais
disponivel
Colagem N " M
&5 folhac L&mina metdlica  Produgio em massa Substratos finos
Colagem Molde metalicor Formas comﬂplexas,l Produtos estruturais
de gel poliméric boa c_ﬂspersaq de pos, _'avant;ados, N
densidade uniforme isolamento, refratarios
gacks Formas complexas, Concretao, refratarios,
9acae Varios materiais tamanhos grandes/ isolamento,
por reagdo

pequenas

restauracdes dentarias

2. Colagem de Barbotina

A conformagao de uma peca ceramica por colagem de barbotina é mostrada

na Figura 1. Os passos envolvidos neste processo sdo: a preparagao da suspensao
fluida, incluindo o uso de diferentes matérias-primas e incorpora¢éo de aditivos de
processamento, beneficiamento da suspensdo através de moagem, peneiramento
ou outra forma de classificacdo, evacuagdo do ar para eliminacdo de bolhas,
preenchimento de um molde poroso, formacdo da parede, drenagem, secagem
parcial (com o corpo ainda na matriz), separagédo da matriz (desmoldagem) e, as
vezes, limpeza e acabamento da superficie antes da secagem final.
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FIGURA 1: Etapas da Colagem de Barbotina (a) molde poroso; (b) preenchimento
com barbotina; (c) drenagem da barbotina em excesso; (d) acabamento; (e) tempos
prolongados de colagem fornecem paredes mais grossas; (f) moldados quase
so6lidos; (g) moldagem com aplicagao de presséo.

A Figura 2 apresenta um fluxograma das etapas do processamento por
colagem de barbotina.
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FIGURA 2: Fluxograma do processo de colagem de barbotina.

Barbotinas contendo liquidos, sélidos, e aditivos de processamento podem
ser preparadas em uma variedade de misturadores, assim como, em moinhos de
bolas, planetarios e vibratérios. O tamanho do lote pode variar de uma fragéo de
litro, para ceramicas especiais, a até muitos milhares de galées quando se
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produzem porcelanas, por exemplo. A mistura de alta energia e/ou moagem deve
ser capaz de dispersar completamente os aglomerados, preferencialmente com um
tempo de mistura reduzido; entretanto, misturas de baixa intensidade por um periodo
de tempo mais longo sdo usadas quando materiais solidos relativamente macios nao
devam ser triturados ou cominuidos até a faixa coloidal. Aditivos que podem ser
degradados durante a mistura, tais como polimeros de peso molecular médio a alto,
sdo freqlientemente adicionadas préximo ao final do ciclo de homogeneizagéo, e
sua degradacao potencial pode influenciar a escolha da opera¢do de mistura.

Reologia de suspensées usadas na colagem de barbotina

Barbotinas para moldagem sao tipicamente formuladas para ter um
comportamento pseudoplastico, apresentando viscosidade aparente abaixo 2000
mPa's sob uma taxa de cisalhamento de 1-10 s, valores tipicos na etapa de
preenchimento do molde, como mostra a Figura 3. Este comportamento da
viscosidade € conveniente para mistura e bombeamento, bem como no
preenchimento do molde. Uma viscosidade menor, abaixo de 1000 mPa-s, é
necessaria quando a suspensdo deve ser peneirada e bolhas de ar devem ser
rapidamente eliminadas da solu¢gdo. A densidade e viscosidade aparente da
suspensao devem, sempre, ser altas o suficiente para minimizar a sedimentagdo de
particulas durante o periodo de colagem.
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FIGURA 3: Grafico do comportamento reolégico tipico de uma suspensao usada no
processo de colagem de barbotina.

Parametros de controle

Na colagem de barbotina, a formacdo de uma camada consolidada de
particulas na superficie do molde ocorre através por filtragdo. Para filtragao uniaxial,

a espessura da camada L como fungdo do tempo de moldagem t é dada

aproximadamente por:
2J-AP -t
L= =Ff— (1)
n- Rc

onde J = volume da torta/volume do liquido removido, e P é a sucgdo aparente do
molde, ¢ é a viscosidade do liquido transportado e R. é permeabilidade da torta
formada.

O comportamento expresso pela equagéo (1) é mostrado na Figura 4, onde
se observa que a velocidade de formagdo da parede varia com a raiz quadrada do
tempo. Este modelo é valido quando o transporte de liquido através da torta em
formagéo é o fator limitante. Entretanto, o transporte do liquido no molde por sucgao
capilar depende da quantidade de liquido residual no molde e da profundidade da
penetracdo do liquido. Quando, apds ter absorvido liquido de varios moldados, o
molde se torna “encharcado”, este pode se tornar o fator limitante.
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FIGURA 4: Variagao da espessura da torta ao longo do tempo, mostrando seu
comportamento parabolico.

Ajustes de parametros para aumentar a velocidade de colagem séo indicados
através da equagéo (1). O parametro J é maior quando a diferenga na concentragéo
de liquido entre a barbotina e a torta é pequena. Uma concentragao de sélidos maior
na suspensdo ird aumentar J. O aquecimento da barbotina pode reduzir a
viscosidade do liquido, mas o aquecimento pode também mudar o estado de
defloculagéo o qual mudaria R.. Uma solucé@o parcialmente coagulada, a qual produz
uma torta com porosidade relativamente alta, vai aumentar J e abaixar R
acelerando a moldagem. Isto é aceitavel para produtos de porcelana, os quais sdo
densificados através da grande quantidade de fase vitrea produzida durante
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sinterizagdo. Na produgdo de pecas ceramicas policristalinas sinterizadas no estado
sélido, uma torta densa é produzida a partir de uma barbotina bem defloculada,
reduzindo a relagdo J/ R e, portanto, a velocidade de formagéao da torta. O efeito do
ajuste de parametros na cinética da colagem é mostrado na Figura 5. Para fins de
comparagdo quantitativa, a taxa de colagem é convenientemente expressa como
L2/, tornando-se independente do tempo.

—— P=0.14MPa, T=20C, W=2g/ml
&— P=0.14MPa, T=20C, W=4g,/ml
©— ['=1.4MPa, T=20C, W=4g/ml

—t— P=1.4MPa, T=40C, W=4g/ml
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FIGURA 5: Efeito da presséo, concentracéo de sélidos e temperatura na velocidade
de formacgao da parede em corpos produzidos por colagem de barbotina.

O formato das curvas na Figura 5 torna evidente que pegas com paredes
finas sdo manufaturadas com maior produtividade. Tempos de colagem podem ser
reduzidos significativamente através da aplicacdo de uma pressdo externa na
barbotina, o que sera discutido em uma segao posterior.

Quando se pretende formar apenas uma camada depositada sobre a parede
do molde, e ndo um corpo maci¢o, a barbotina excedente precisa ser drenada
rapidamente da superficie da torta quando esta atinge a espessura desejada.
Entretanto, o moldado deve ter uma tensdo de escoamento suficiente para néo
sofrer deformagdes durante a desmoldagem. A Figura 6 mostra a diferenga entre a
tens@o de escoamento (Yield Strength) da suspensdo usada para preencher o
molde, da torta apés a drenagem da suspensdo e da torta parcialmente seca,
quando é destacada do molde. Esta diferenga é decorrente da redugéo do teor de
liquido. Em alguns sistemas, especialmente em barbotinas parcialmente coaguladas,
as forcas de coagulagdo no moldado contribuem para aumentar a resisténcia ao
escoamento. Essa coagulacdo é freqlientemente denominada gelificagéo. A tenséo
de escoamento da torta depende também do empacotamento das particulas na
torta, das forgas de atragdo entre as particula (a qual aumenta quando ocorre
coagulagdo do po6) e da resisténcia proporcionada por ligantes previamente
adicionados a suspenséo.
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FIGURA 6: Tensao de escoamento (Yield Strength) aumenta nas diferentes etapas
do processo de colagem, @ medida que a quantidade de &gua é reduzida.

A separacdo da torta da parede do molde ocorre por retracdo do moldado
durante a secagem. Ar pode ser pressurizado na face externa do molde na
desmoldagem pneumatica, acelerando o processo. As pegas ceramicas,
parcialmente secas, devem ser suficientemente resistentes para resistir a fratura e
deformagéo durante o manuseio.

A coagulacdo parcial da argila presente na barbotina aglomera as particulas
coloidais, elevando a viscosidade que, normalmente é ajustada para valores
ligeiramente acima do minimo possivel (Figura 7).
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FIGURA 7: Efeito da concentragdo de defloculante na viscosidade da barbotina.
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Colagem sob Pressao

A colagem sob presséo tem sido usada na fabricagdo de porcelanas, louga
sanitdria e pecas refratarias com geometria complexa. Sistemas relativamente
automatizados sdo atualmente usados em algumas industrias. Na colagem sob
pressdo, o molde, geralmente de material polimérico poroso, serve como um suporte
para filtragem com a geometria desejada. O tempo de moldagem é controlado pela
pressdo aplicada sobre a barbotina, podendo ser reduzido significativamente a
medida que se aumenta a pressao, como ilustra a Figura 8.

1 25x104Pa 4 3x105 Pa
10 2 1x105 Pa 5 3.5x10% Pa
3 2x105 Pa 6 4x105Pa
9 65 4 3 2
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FIGURA 8: Tempo de colagem necessario para se obter uma torta com espessura
(thickness) de 8,5 mm em molde de gesso (sem aplicagdo de presséo, curva 1) e
com a aplicagao de valores crescentes de presséo.

A colagem sob pressao ocorre de forma similar a injegdo ceramica, com a
diferenca de que a redugdo da concentragdo de agua é que atua como mecanismo
de enrijecimento da suspensdo, substituindo a manipulagdo térmica do material
ceramico.

Dentre as vantagens verificadas no processo de colagem sob pressao
incluem-se o menor gasto com a confecgdo de moldes (geralmente sdo mais
duraveis), o controle do tempo de moldagem através da pressdo aplicada e a
reducdo do tempo de secagem devido a menor concentracdo de liquidos e menor
retracdo de secagem. As desvantagens incluem adaptagdo das matrizes porosas
antigas as exigéncias da colagem sob presséo, custo envolvido com a aquisi¢do de
novas matrizes de materiais ndo-tradicionais (poliméricas), e custo de capital mais
alto. Em termos de qualidade do produto final, tem-se maior precisédo nas formas,
maior resisténcia mecénica e densidade a verde.

A Figura 9 ilustra um equipamento industrial utilizado para produzir pegas
sanitarias por colagem sob pressao.

jro—

FIGURA 9 — Sistema de colagem sob pressao us: i de pégas
sanitarias.

Empacotamento de Particulas

Um dos fatores mais importante para a otimizagdo do empacotamento de
particulas é a distribuicdo granulométrica. Distribuicbes granulométricas muito
estreitas geram maior quantidade de poros. Ao se aumentar a faixa de tamanhos de
particulas, temos particulas menores preenchendo os poros existentes entre as
particulas maiores. Alguns modelos tedricos foram desenvolvidos para prever e
otimizar a densidade de empacotamento de um p6.

O modelo de Andreasen, o qual evoluiu a partir do modelo de Furnas, mostra
que a distribuicdo real de particulas € continua, sendo possivel que todos os
didmetros estejam presentes. Tem como maior limitagcéo considerar as distribuigées
com particulas infinitamente pequenas.

O Modelo de Alfred observa que tanto o Modelo de Furnas como o Modelo de
Andreassen apresentam uma progressdo geométrica. Ambas convergem
matematicamente para uma equagéo Unica a qual consiste no modelo de Alfred. Seu
principal avango é considerar que existe um limite inferior de tamanho de particula.
Estudos apontam para uma maior eficiéncia de empacotamento pelo modelo de
Alfred, seguido por Andreassen e Furnas. A Figura 10 mostra duas distribuigoes
granulométricas, obtidas a partir da mistura de matérias-primas com diferentes
granulometrias, as quais foram ajustadas de modo a se aproximarem ao maximo
das distribuicdes de Alfred e de Andreasen.

Verifica-se que a distribuicdo ajustada pelo modelo de Andreasen apresenta
maior concentragéo de particulas finas do que a de Alfred. Por outro lado, admite-se
que o modelo de Alfred, ao considerar a existéncia de particulas com um limite
minimo de tamanho, faz um ajuste mais realista da distribuicdo granulométrica,
proporcionando melhor empacotamento.
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FIGURA 10: Distribui¢des tedricas (linha continua) e obtidas experimentalmente pela
combinagao de diferentes matérias-primas (simbolos).

A figura 11 mostra a porosidade de compactos produzidos por diferentes
técnicas com ambos os pés. Verifica-se que, de fato, o p6 ajustado ao modelo de
Alfred apresentou menor porosidade em comparagdo ao modelo de Andreasen,
quando conformado por prensagem uniaxial ou isostatica. Entretanto, quando
conformado por colagem de barbotina, apresentou a maior porosidade, enquanto
que o p6 ajustado ao modelo de Andreasen apresentou redu¢éo de porosidade em
relacéo aos compactos obtidos por prensagem.
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FIGURA 11: Porosidade aparente de compactos obtidos por diferentes processos,
utilizando pés com distribuicdo granulométrica ajustada aos modelos de Alfred e de
Andreasen.
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Este fato deve-se ao fato de que, no processo de colagem, a medida que a
agua atravessa a torta formada sobre a superficie do molde de gesso, arrasta
consigo particulas finas que, estando em menor quantidade, movimentam-se através
dos poros localizados entre particulas maiores, depositando-se sobre a superficie do
molde (figura 12). Ja na amostra ajustada ao modelo de Andreasen, a alta
concentracdo de particulas finas resulta em poros de dimensdes reduzidas, através
dos quais ndo é possivel a passagem de particulas, mesmo as mais finas. Assim,
ndo ocorre o arraste de particulas coloidais e a homogeneidade do compacto é
superior, como pode ser visto na figura 12.

FIGURA 12: Micrografias de corpos ceramicos obtidos por colagem de p6s com
distribuicdo granulométrica de Alfred e de Andreasen.

3. Outros Processos de Conformacao Fluida

Tape Casting

Conforme o nome indica, a técnica se baseia na producéo de fitas finas de
material flexivel por meio de colagem. Essas camadas sdo preparadas a partir de
barbotinas, de muitas formas similares as usadas na colagem de barbotina
tradicional. Ligantes e plastificantes sdo incorporados a suspensdo para garantir a
resisténcia mecanica e flexibilidade da fita ceramica. Poros podem agir como
iniciadores de trinca, sendo importante a desaeragdo para retirar qualquer gés
aprisionado, ou bolhas de vapor dissolvidas na massa ceramica.

A fita & formada ao se verter a barbotina em uma superficie plana (ago
inoxidavel, vidro, filme polimérico...). Uma lamina (doctor blade) espalha a barbotina
formando uma camada fina e de espessura uniforme sobre a superficie, como se
observa na Figura 13. Durante a secagem, componentes volateis sdo removidos por
evaporagdo. O produto a verde é uma fita flexivel que pode ser cortada, ou
perfurada, antes da queima. Esse processo é usualmente utilizado para a obtengdo
de substratos ceramicos sobre os quais s@o montados circuitos eletronicos.
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FIGURA 13: Visdo esquematica do processo de colagem de folhas (tape casting).

Gelcasting

Gelcasting apresenta uma origem baseada no processamento de ceramicas
tradicionais e da quimica de polimeros, consistindo basicamente na gelificagdo de
uma suspensdo de particulas, freqlientemente ceramicas, através da polimerizagao
de monbémeros presentes na suspensdo, originando um gel. Esse gel sera
responsavel pela resisténcia mecéanica a verde do material. Uma vez gelificada, a
amostra é retirada do molde, seca e queimada. (Figura 14).

Este processo de fabricagdo tem se mostrado versatil, uma vez que pode nao
s6 originar formas complexas apresentando secgdes espessas e finas em uma
mesma pegca, como também originando pecas de grandes dimensdes. Essa
capacidade se da pela alta fluidez da suspensdo que ira preencher os moldes.
Componentes produzidos por meio desta técnica apresentam boa reprodutibilidade
dimensional, devido a auséncia de gradientes de compactagdo no corpo a verde,
assim como alto médulo de Weibull para resisténcia mecanica, se comparado com
pecas fabricadas por processos semelhantes, como colagem de barbotina.

Seu processamento é versatil permitindo sua usinagem, e outras operagdes
de acabamento a verde, pds-secagem, ou na pega j& queimada. Isso possibilita
modificagdes no desenho de pequenos lotes sem a necessidade de retrabalho do
molde. Grande parte dos custos de pegas ceramicas técnicas vem da etapa de
acabamento. Isso se deve ao alto grau de dureza das pegas a serem usinadas
exigindo ferramentas de diamante que se desgastam rapidamente. Através do
processo gelcasting a pega pode ser submetida as operagdes de acabamento antes
da queima, apdés secagem, com menor desgaste das ferramentas.

Suas principais vantagens sdo um ciclo rapido de producéo, boa resisténcia
mecanica em todas as etapas do processo, a possibilidade de uso de uma grande
variedade de materiais diferentes, a capacidade de se produzir pegas complexas
e/ou de grandes dimensdes e redugdo na quantidade de defeitos formados durante
a moldagem.
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FIGURA 14: Fluxograma para o processo “gelcasting”.
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Questoes

Quais sdo as vantagens e desvantagens de se empregar técnicas de conformacao fluida de
materiais ceramicos? Cite pelo menos 3 exemplos.

Por que a conformagao fluida pode, potencialmente, proporcionar corpos ceramicos com
menor quantidade de defeitos?

Descreva com detalhes 3 técnicas de conformacdo fluida de materiais ceramicos.

Quais sdo as caracteristicas de uma suspensdo adequada ao processo de colagem de
barbotina? Que cuidados devem ser tomados durante a preparagio da suspensdo para que
estas caracteristicas sejam obtidas?

Como deve ser o comportamento reoldgico de uma suspensao adequada ao processo de

colagem de barbotina? Por que normalmente se usa um teor de defloculante ligeiramente
inferior ao necessdrio para dispersar completamente a suspensdo?

Na consolidacdo de particulas ceramicas através de colagem de barbotina, a espessura da
camada L. como fungdo do tempo de moldagem t ¢ dada aproximadamente por:

onde J = volume da torta/volume do liquido removido, ® Péa suc¢do aparente do molde,
¢ ¢ a viscosidade do liquido transportado e R, é permeabilidade da torta formada.

a) Determine 4 maneiras diferentes de acelerar a velocidade de formagdo de parede
(dL/dt), através da alteracdo de cada uma das 4 varidveis que compdem a equagio: J,
APM e R..

b) Considere uma alumina com distribui¢oes granulométricas ajustadas aos modelos de

Alfred e de Andreasen. Com base na 5

equagdo acima, explique por que a
velocidade de formagdo da parede no
p6 com distribui¢do de Andreasen é
menor do que no p6 com distribui¢ao
de Alfred. Explique também por que,
para o p6 com distribuicdo de Alfred,
a espessura da parede se torna
praticamente constante apds um certo
periodo de colagem, proporcionando

-+ Alfred
-# Andreasen

IS

Compact Thickness (mm)

uma torta com poromdgde maior que 10 5 2 25 20
a da torta obtida a partir do p6 com Costing Time (s'"%)
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distribui¢do de Andreasen.

Por que os moldes de gesso utilizados no processo de colagem de barbotina precisam ser
regularmente submetidos a operagdes de secagem apés alguns ciclos? Por que isso ndo
ocorre com moldes poliméricos usados na colagem sob pressao?

Que tipo de peca cerdmica € produzida pelo processo “Tape Casting”? Por que ndo é
vantajoso o uso da prensagem neste caso?

Quais as vantagens do processo “gelcasting” em relagdo a outros processos de
conformacao fluida de materiais ceramicos?
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