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A manufatura aditiva tem vindo a ser bastante explorada para diversos
materiais existindo ainda uma necessidade eminente no desenvolvimento de
ceramicos por esta tecnologia. O presente trabalho teve por objetivo
demonstrar a possibilidade de utilizagdo de técnicas de manufatura aditiva,
nomeadamente o robocasting, no processamento de ceramicos densos a base
de alumina, zircénia e uma mistura 20-vol.% zirconia e 80-vol.% alumina.

Para tal, o trabalho foi realizado nas seguintes etapas: 1) preparacdo de
pastas para impressao por robocasting, otimizando concentracdes de solidos e
gquantidades de aditivos organicos, nomeadamente, carboximetilcelulose e
polietilanimina; 2) caracterizacdo reolégica das suspensbes e pastas; 3)
desenho de estruturas em forma de paralelepipedo em CAD e impressao
dessas estruturas por robocasting; 4) sinterizacdo das pecas obtidas; 5)
caracterizacdo das pecas sinterizadas através de medidas de retraccao,
densidade, analise microestrutural, resisténcia mecénica a flexdo e ensaios de
dureza.

Para todas as composi¢fes estudadas, as pastas obtidas mostraram ter
propriedades reolégicas adequadas para o processo de impressao por
robocasting. As estruturas 3D apds sinterizagdo apresentaram densidades
relativas na ordem de 95,5 %, 96,3 % e 97,2 %, respetivamente, para a
alumina, mistura alumina/zircénia e zirconia sinterizadas a 1550 °C. Os valores
de resisténcia a flexdo apresentaram-se em concordancia com a densificacéo
de cada composicdo, isto é, obtencdo de resisténcias superiores para as
estruturas 3D de zirconia (231,4 + 37,9 MPa), seguida da mistura
alumina/zirconia (219,9 + 21,2 MPa) e por fim da alumina (152,3 + 6,9 MPa).
Pela analise microestrutural, verificou-se que em todas as composi¢cfes as
juncBes entre filamentos ndo densificaram durante a sinterizacao, justificando
os baixos valores obtidos, quer para densidades quer para resisténcia a flexao,
quando comparados com valores retirados da literatura para 0os mesmos
materiais obtidos por técnicas convencionais. A introducdo de 20-vol.% de
zircénia em alumina melhorou a tenacidade a fratura, de acordo com o
esperado.

O trabalho desenvolvido mostrou que o robocasting é uma técnica promissora
para a producdo de ceramicos técnicos, embora sejam necessarios estudos
adicionais para melhorar as propriedades mecénicas finais das pecas.
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Additive manufacturing has been widely exploited for various materials being
still the development of ceramics by this technology an imminent need. The
main goal of the present work is to develop dense ceramics based on alumina,
zirconia and a mixture of both, by using an additive manufacturing technique,
namely robocasting.

To attain that, the work was divided in five steps: 1) inks preparation for
robocasting by optimizing solids loadings and organic additive amounts, in
particular carboxymethyl cellulose and polyethylenimine; 2) rheological
characterization of suspensions and inks; 3) design of parallelepiped structures
by using CAD and printing them by robocasting; 4) sintering the obtained
structures; and finally, 5) characterization of sintered materials through
shrinkage, density, flexure strength, hardness measurements, as well as
microstructural analysis.

All the different ink’ compositions showed adequate rheological properties for
printing by robocasting process. The sintered 3D structures at 1550 °C
revealed relative densities around 95,5 %, 96,3 % and 97,2 % for alumina,
alumina/zirconia mixture and zirconia, respectively. The flexural strength results
agreed with the density values obtained for each composition, i.e., superior
flexural strength for 3D structures of zirconia (231,4 + 37,9 MPa), followed by a
mixture of alumina/zirconia (219,9 + 21,2 MPa) and alumina (152,3 + 6,9 MPa).
From microstructural analysis, it was found that in all compositions the
connections between filaments did not densify during sintering, justifying the
low values obtained for densities and flexural strength, when compared with
literature properties for the same materials obtained by conventional
techniques. The addition of 20-vol.% zirconia in alumina enhanced the fracture
toughness, as expected.

The present work revealed that robocasting is a promising technique to
produce technical ceramics, although further studies will be necessary to
improve the final mechanical properties of the parts.
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1. Enquadramento

Embora a utilizacdo de tecnologias de fabrico aditivo seja atualmente bastante
explorada para o processamento de polimeros ou metais, na industria ceramica
0 uso destas tecnologias esta a dar os primeiros passos. A existéncia atual de
varias técnicas de Manufatura Aditiva (MA) para materiais ceramicos permite a
escolha do processo mais adequado, de acordo com 0s materiais a utilizar e o
produto final que se pretende obter [1]. Segundo a literatura, a evolucdo do
sector da MA ainda tem um longo caminho a percorrer, em particular na
concecgao de novos materiais que possam vir a melhorar as propriedades finais

dos produtos [2].

A resisténcia por parte da industria ceramica a estas tecnologias esta
associada a qualidade dos produtos finais e restricdes econdmicas, uma vez
que a producdo em massa hdo € ainda praticavel com estas técnicas. No
entanto, h4 uma forte necessidade da introducdo da MA no fabrico de materiais
ceramicos para colmatar algumas limitacbes das tecnologias tradicionais,
relativas a producdo de pequenas séries ou pecas individuais, como projetos
personalizados ou prototipos, pecas complexas que exigem alto desgaste das
ferramentas e reducdo do desperdicio de matérias-primas utilizadas,
incrementando os custos de producédo. Essas restricbes demonstram que a MA
pode ser usada como uma solucéo viavel e eficiente para a indUstria ceramica,
principalmente em sectores onde a complexidade, o design de pequenas séries
e novos produtos sao frequentemente fabricados, como por exemplo na
industria ceramica funcional de alta tecnologia [3]. A alumina, a zircénia ou
compositos zirconia/alumina (ZTA- zirconia toughened alumina), devido as
suas propriedades inerentes (mecanicas, térmicas), sdo materiais muito
utilizados no fabrico de ceramicos técnicos, seja como suportes para
catalisadores ou isoladores térmicos/elétricos, entre outros. Este tipo de
componentes requer um controle de qualidade rigoroso, com limites estreitos
em dimensodes e propriedades, em que o0 incumprimento destes requisitos de

funcionalidade resulta na rejeicao de grandes quantidades de pecas.



Os trabalhos disponiveis na literatura referentes ao fabrico de componentes
densos a base de alumina e zirconia por MA sdo ainda muito escassos [4,5,6].
Martin Schwentenwein et al. [7] apresentaram o fabrico de componentes 3D,
densos de alumina por técnicas litograficas usando uma matéria-prima
fotoendurecivel que consiste numa mistura de fotoiniciador, monémeros e
outros aditivos com o p6 de alumina. No entanto, os autores mostraram que
esta técnica tem algumas desvantagens relacionadas com as elevadas
quantidades de compostos organicos usadas, que condicionam as
propriedades do produto final [8]. A utilizacdo de técnicas de MA por extruséo,
onde se insere o robocasting, tem vindo a crescer na producdo de ceramicos
[9,10,11], uma vez que utiliza quantidades inferiores de ligantes organicos
quando comparada com as técnicas litograficas, mantendo as vantagens da
MA em geral, tais como: (i) a possibilidade de fabrico de uma peca completa
num unico passo, através da construcdo camada a camada,; (ii) a possibilidade
da producéo de pequenos lotes de produtos ou prototipos de forma econdémica;
(iii) a producéo de pecas complexas e iv) reducdo de desperdicio de matérias-
-primas. No caso particular do fabrico de ceramicos técnicos a base de alumina
e zircOnia, o robocasting ndo tem sido ainda muito explorado, embora se
encontrem alguns trabalhos recentes [5,10,12]. As principais dificuldades
encontradas prendem-se com as propriedades finais das pecas, ou seja, baixas
densidades, elevadas retracdes e fracas propriedades mecanicas, quando
comparadas com o0 mesmo tipo de material obtido por técnicas de
processamento convencional, como o slip casting, prensagem, moldagem por

injecdo, entre outras [13,14].

A obtencéo de materiais densos e de alta resisténcia por robocasting passa por
uma otimizacdo de todas as etapas do processo, tais como reologia da pasta,
concentracdo de solidos na pasta, didametro de ponta de impressao, distancia
entre filamentos, direcdo de filamentos, velocidade de impresséo, entre outros.
Desta forma, pode concluir-se que o fabrico de corpos densos a base de
alumina e zirconia ainda é um desafio para a MA, em geral, e o robocasting,
em particular, uma vez que as propriedades obtidas pelo processamento

convencional ainda n&o foram reproduzidas com sucesso.



1.1 Objetivos e estratégia

O presente trabalho insere-se no ambito de um projeto FCT - TAMAZ3D -
Desenvolvimento de uma ferramenta de suporte a decisdo para manufaturacao
aditiva de estruturas 3D de alumina-zirconia, da responsabilidade da
Universidade de Aveiro, que tem como meta principal o desenvolvimento de
uma base de dados que relaciona condicbes de impressdo com propriedades
finais de pecas obtidas por robocasting a base de alumina, zircOnia e misturas

de ambos.

O trabalho efetuado no ambito desta tese pretende contribuir para o
desenvolvimento desta ferramenta, tendo como objetivo preparar e caracterizar
estruturas 3D densas a base de alumina, zircOnia e uma mistura com 80-vol.%
de alumina e 20-vol.% de zircénia (20ZTA) por robocasting, partindo de
suspensdes aquosas altamente concentradas e com quantidades reduzidas de
aditivos organicos.

Desta forma, foi usada a seguinte estratégia para a execucao do trabalho: (i)
preparacdo de suspensdes concentradas a base de alumina, zircnia e 20ZTA
e posteriormente pastas para impressao por robocasting; (i) analises
reolégicas as suspensdes e pastas preparadas; (iii) impressao dos corpos
tridimensionais dos diferentes materiais usando as mesmas condicfes de
impressdo (tamanho de ponta, velocidade, direcdo de impressao dos
filamentos), tendo como base o mesmo modelo CAD; (iv) sinterizacdo e
caracterizacdo das estruturas tridimensionais impressas. Por fim, é feita uma
analise comparativa dos resultados obtidos neste trabalho com resultados da
literatura, para amostras dos mesmos materiais obtidas quer por robocasting

quer por técnicas de conformacao convencionais.
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2. Revisao da Literatura

2.1 Alumina e suas propriedades

A designacdo alumina surge em 1786, através do quimico francés Guyton-
-Morveau. A designacao é utilizada, na literatura relacionada a ceramica, para
fazer referéncia a materiais aluminosos como: Oxidos de aluminio (hidro e
anidro), oxidos de aluminio calcinado ou com baixos teores em agua, e ainda,

quando a fase de corindo (a-Al-0s) se encontra presente [15].

Artigos literarios fazem referéncia a discricdo de mais de 25 fases de alumina,
no entanto é duvidoso se todas estas fases realmente existem. Algumas destas
fases incluem oéxidos e hidréxidos cristalinos, e ainda 6xidos amorfos (hidro e
anidro) [15].

Os compostos cristalinos (Alz0Os, AIOOH e Al(OH)s) na alumina provém da
combinacdo de aluminio, hidrogénio e oxigénio. Estes compostos, apresentam

diversas fases, sendo estas [15]:

e Oxido de aluminio puro (Al203), constituido pela fase a-AlOs,
designada por corindo;

e Hidroxido de aluminio (AIOOH), constituido pelas seguintes fases:
boehmite (y-AIOOH) e diaspore (a-AIOOH);

e Trihidroxido de aluminio (Al(OH)s), constituido pelas fases: gibbsite
(y-Al(OH)s), bayerite (a-Al(OH)s) e nordstrandite, usualmente
designada por (Al(OH)s).

A utilizacdo de alumina tende a ser cada vez maior na industria, devido as suas
boas propriedades, tais como: boa resisténcia a corrosdo, alta dureza, boa
estabilidade térmica, elevada resisténcia a altas temperaturas e ser um bom
isolador elétrico. Porém, materiais a base de alumina tendem a apresentar
baixa condutividade térmica, elevado coeficiente de dilatacdo térmica e baixa
tenacidade [16,17].

A Tabela 1 apresenta valores literarios associados as propriedades da alumina
com diferentes densidades [18].



Tabela 1. Propriedades da alumina [18].

Propriedades (unidades) Al203 (95%) Al203 (99%)
Densidade (g/cm?3) 3.6 3.9
Temperatura de fuséo (°C) 1650 — 2100 1650 — 2100
Dureza Vickers (GPa) 15.69 17.65
Tenacidade a fratura 4 3.6

(MPa.m??)

2.2 ZircoOnia e suas propriedades

A zircénia pura foi descoberta em 1892 por Joseph Baddeley e encontra-se na
natureza sobre a forma de um mineral natural, designada por baddeleyite (-
-ZrO2). A zirconia pode estar numa das seguintes trés fases cristalinas, como

demonstra a Figura 1, dependendo da temperatura a que se encontra [19,20]:

(c) Fm3m

(a) P2i/e

=-1170°C
Monoclinic. ————— ~2370°C Cubic

~ B850 °C - 1000 °C Tetragonal —_—
———————————————

Figura 1. Representacdo da transformagdo de fases cristalinas da zirconia a diferentes
temperaturas: (a) fase monoclinica, (b) fase tetragonal e (c) fase cubica [19]. As moléculas a
azul representam oxigénio enquanto as a laranja representam zircénio.
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A partir dos 1170 °C a fase monoclinica (m) transforma-se na fase tetragonal (t)
sendo esta termicamente estavel até aos 2370 °C. Acima dos 2370 °C ocorre a
transformacdo para a fase cubica (c), permanecendo assim até a sua
temperatura de fusao, por volta dos 2700 °C. A estas transformacdes de fase
estdo associadas mudancas de volume [19].

A transformacdo da fase tetragonal para monoclinica ocorre durante o
processo de arrefecimento, ocorrendo um aumento de 3% a 5% do volume.
Durante processos de aquecimento vai ocorrer reducado de cerca de 5% do
volume. As alteracdes no volume, devido as transformacdes de fase, sdo o
suficiente para que haja efeitos na integridade estrutural do material, podendo

causar microfissuras e levar a fratura do material ceramico sinterizado [19].

O processo de endurecimento da transformacédo de fase da zirconia € descrito
por particulas tetragonais, podem ser preservadas numa estrutura sinterizada,
num estado metaestavel. Quando microfissuras tendem a crescer, ocorre
impacto entre as particulas. As particulas no estado tetragonal tendem a
endurecer e transformar-se na fase monoclinica, como demonstra a Figura 2
[19].

Particles changing from tetragonal
to monoclittic —.

¥ i = e s >
\ Monoclinic phase particle

Tetragonal phase particle

Figura 2. Processo de endurecimento relacionado com a transformacédo de fase das particulas
tetragonais em monoclinicas [19].
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Esta transformacao de fase liberta energia, criando forcas compressivas entre
particulas, diminuindo a velocidade de crescimento das microfissuras e
endurecendo a estrutura, melhorando as suas propriedades mecanicas e

reduzindo a possibilidade de fratura [19].

A prematura falha da zircénia estabilizada em condicdes humidas, num
intervalo entre temperatura ambiente e os 400 °C, é designada por degradacao
a baixas temperaturas ou, de acordo com a literatura, low temperature
degradation (LTD). Este € um conceito encontra-se esquematizado na Figura 3
[19].

Figura 3. Fendbmeno de degradacgéo da zirconia a baixas temperaturas [19].

O fendmeno consiste na penetracdo de agua ou solventes ndo aquosos em
fissuras, promovendo o seu aumento. Desta forma ocorrera uma diminuicdo da
resisténcia, tenacidade e densidade do material, tornando mais suscetivel a

fratura, sendo um fendémeno irreversivel [19].

A zircOnia apresenta inUmeras propriedades, as mais importantes tendem a
ser: elevada densidade, dureza, tenacidade a fratura e resisténcia ao desgaste.
A tabela seguinte apresenta as propriedades associadas a zircénia, de acordo
com a literatura [21].
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Tabela 2. Propriedades da zirconia [21].

Propriedades (unidades) Zircénia (>99 %)
Densidade (g/cm?) 5,68
Temperatura de fusdo (°C) 2720
Dureza Vickers (GPa) 11.77 - 12.75
Tenacidade a fratura (MPa.m?) 5,4

Devido a estas propriedades, a zircénia € um ceramico técnico utilizado em
inUmeras aplicacbes. De acordo com o tipo de aplicacdo, podemos encontrar
varios tipos de materiais a base de zirconia, tais como [19]:

e Magnesium cation-doped partially stabilized zirconia (Mg-PSZ);
e Yttrium cation-doped tetragonal zirconia polycrystals (3Y-TZP);

e Zirconia-toughened alumina (ZTA).

No presente trabalho, o foco serd na utilizacdo da alumina reforcada com
zirconia, designada na literatura por zirconia-toughened alumina, usualmente

representada pela nomenclatura ZTA.

2.3 Compaositos alumina-zirconia (ZTA) e suas propriedades

A constante busca por materiais com propriedades melhoradas (estruturais,
mecanicas, ...) tem vindo a ser cada vez maior. Isto deve-se a necessidade do
acompanhamento dos materiais as melhorias tecnolégicas dos equipamentos,
sendo esperado que, através de novos conjuntos de equipamentos/matérias,
seja possivel obter produtos finais com melhores propriedades em relacdo aos

ja existentes.

A introducdo de zirconia em alumina, como auxiliar no processo de

sinterizacdo, tem vindo a ser realizado ha algum tempo. No entanto, o0 conceito
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de endurecimento de ceramicos a base de alumina através da insercado de
zirconia na sua matriz € recente. Este processo foi incentivado pelo
desenvolvimento de zirconias parcialmente estabilizadas, designadas na

literatura por partially stabilized zirconia (PSZz) [22].

A presenca de particulas de zirconia na matriz de alumina, como fase
secundaria, permite que a zirconia se comporte de forma intrinseca, ou seja,
que haja transformacdo da fase tetragonal para monoclinica durante o
processo de arrefecimento. A expansdo em volume, associada a transformacéo
de fase, resulta em diversos mecanismos de endurecimento na ZTA,
melhorando desta forma as propriedades mecanicas do material. De acordo

com a literatura, existem dois tipos de mecanismos de endurecimento [22]:

a) Endurecimento por transformac¢do induzida por tenséo
(Stress-induced transformation toughening);
b) Endurecimento por microfissuras

(Micro-cracking toughening);

O endurecimento por transformacao induzida por tensao consiste na aplicacéo
de tensdes, levando a transformacao da fase tetragonal de zirconia, na matriz
de alumina, na fase monoclinica. Esta transformacdo de fase devido a
aplicacao de tensdes, resulta na expansao do volume em cerca de 3% a 5%,
formando desta forma tensdes compressivas na superficie da fissura,
reduzindo a possibilidade de propagacao das mesmas. Através da Figura 4 é

possivel observar o processo que reduz a propagacéao de fissuras [23].
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Figura 4. A) Particulas de zirconia (brancas), na matriz de alumina encontram-se em redor da
fissura; B) Transformacéo de fase da zirconia, resulta no aumento em volume das particulas;
C) Forcas de compressao na superficie da fissura; D) Reducéo do tamanho das fissuras [23].

A reducdo do tamanho das fissuras proporciona assim ao incremento das
propriedades mecanicas do material, no entanto, o endurecimento do material
nao sera possivel caso existam elevadas quantidades de fissuras num material.

Este mecanismo de endurecimento é usualmente o mais reconhecido [23].

A utilizacdo de materiais a base de ZTA tende a ser cada vez maior, devido as
melhores propriedades que este tipo de material apresenta em relacdo a

alumina e zirconia.

A Tabela 3 apresenta valores, obtidos da literatura, de propriedades de
amostras de ZTA (com diferentes percentagens de alumina e zirconia) obtidas
por enchimento por barbotina, um processo de conformacdo convencional,

também denominado de slip casting [13].
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Tabela 3. Valores de densidade relativa, resisténcia a flexdo, tenacidade a fratura e dureza
Vickers para amostras a base de ZTA, de composi¢do 40ZTA (mistura com 60 wt.% de alumina
e 40 wt.% de zirconia) e 70ZTA (mistura com 30 wt.% de alumina e 70 wt.% de zircénia),
obtidas por enchimento por barbotina (slip casting) [13].

Técnica de ZTA Densidade Resisténcia Tenacidade Dureza

processamento (wt.%) relativa a flexao afratura-  Vickers
(%) (MPa) Kic (MPa (GPa)

(m)™1/2)

Slip Casting 40 96,566 509+559 4,92 +0,48 12,39 +
0,07

Slip Casting 70 95,742 4099+94 464+0,19 14,07+
0,49

2.4 Manufatura Aditiva de materiais ceramicos

O fabrico de materiais ceramicos através de técnicas de MA tem vindo a ser
bastante explorado. Segundo a literatura, o principal foco de estudo encontra-
-se em materiais como, alumina, zircénia e carboneto de silicio [24]. As
propriedades finais adequadas de uma peca variam de acordo com a técnica
de MA utilizada ou com o tipo de material utilizado. Quando o objetivo € a
obtencdo de materiais ceramicos nédo-porosos, a densidade € uma das
propriedades a ter em consideracdo, uma vez que a alta porosidade residual
deve ser evitada de forma a preservar as propriedades mecéanicas das pecas
finais. Existem alguns tipos de defeitos exclusivamente associados a processos
de MA, como defeitos entre camadas, superficiais e resultantes de choque
térmico, que estdo relacionados a aglomerados de material, contaminantes e

elevados tamanhos de grédo [25].

Independentemente da técnica escolhida, de acordo com o que é pretendido
como resultado, os processos de MA tém como base trés etapas comuns,

sendo estas [26]:
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e Criacdo do design da peca, através de um modelo tridimensional,
num formato compativel com o equipamento de MA,

e Exportacdo do arquivo .stl do CAD, para o0 equipamento que
realizara o processo de fabricacéo;

e Construcédo da peca por parte do equipamento, através da adicao

camada a camada, de acordo com o modelo tridimensional criado.

De forma generalizada, estas trés etapas sdo a base de um processo que é
constituido por mais acdes até a obtencdo do produto final, sendo estas [26]:

e Processo inicial com a criacdo do design da peca, através de um
modelo tridimensional, usualmente realizado em CAD;

e Conversao do modelo CAD, num arquivo .stl;

e Slicing, que consiste no corte do modelo tridimensional, em planos
paralelos. Esta etapa é de relativa importancia no processo de MA,
pois quanto menor a espessura de cada um dos planos paralelos,
maior sera a aproximacdo da peca final ao modelo tridimensional
inicialmente criado;

e Preparacédo do equipamento que vai realizar o processo de MA,;

e Construcao da peca, por adicdo de material, camada a camada,;

e Remocdao da peca do equipamento;

e Limpeza e realizacdo de acabamentos na peca caso necessario.

No final de todas estas etapas, a peca encontra-se pronta a ser utilizada, no
entanto esta pode ir para avaliacdo, de forma a garantirem-se 0s requisitos
pretendidos. A Figura 5 apresenta de uma forma resumida as etapas

necessarias até a obtencao do produto final, através do processo de MA.
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File Software Tool Path Process Object

Figura 5. Etapas do Processo de AM [27].

A incorporacdo de processos de MA na industria é cada vez mais comum,

devido as suas vantagens comparativamente a outros processos de producéo,

tais como [8]:

Producdo de pequenos Ilotes de produtos, pois sao
economicamente mais atraentes relativamente a métodos
tradicionais;

A necessidade da utilizacdo de moldes através de processos de
MA é reduzida, significando, assim, custos menos elevados;
Producéo de pecas com formas complexas;

Criacdo de prototipos é relativamente rapida;

Possivel reutilizacdo e reducao das quantidades de matéria-prima

desperdigada, muito comum em técnicas de MA que utilizam pos.

Apesar das vantagens referidas, os processos de MA também apresentam

algumas limitagOes, tais como [8]:

Producdo em massa, que apresenta custos elevados, sendo mais
favoravel a utilizagédo de outros processos de producéo;
PoOs-processamento pode ser necessario, de forma a corrigir
eventuais defeitos, caso dos “efeitos de escada”, que surgem da
colocagédo incremental de uma camada sobre a outra;

Influéncias térmicas ou quimicas podem afetar as propriedades do
produto final, criando assim defeitos ou empenamentos.
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2.5 Técnicas de Manufatura Aditiva

As técnicas de manufatura aditiva (MA) tém vindo a ser desenvolvidas e
melhoradas ha mais de vinte anos. O desenvolvimento deste tipo de técnicas
surgiu em alternativa as técnicas de processamento convencionais de
ceramicos, no entanto estas também sao utilizadas nas areas da metalurgia e
polimeros. Assim, devido a sua versatilidade e possibilidade de utilizacdo com
diversos tipos de materiais, estas sdo cada vez mais utilizadas na industria
aeroespacial, automoével, médica, inimeros setores de engenharia, sendo

ainda esperado uma transicdo para a indastria alimentar [3,28].

A principal diferenca entre as técnicas de MA e outras técnicas de
processamento, € que estas baseiam-se num modelo tridimensional,
desenvolvido em CAD, criando assim o produto final através da adicdo de
material camada a camada, permitindo a fabricagdo de produtos com
geometrias complexas [3,28].

As técnicas de fotoescultura e topografia foram a base para o desenvolvimento
das técnicas de MA. Deste modo o surgimento de diversas técnicas
proporcionou a diferenciagcdo destas de acordo com a escolha do tipo de
matéria-prima utilizada, e do processo de fabricacdo a ser utilizado. Os
diferentes processos de MA sdo atualmente agrupados em sete categorias: (1)
Fotopolimerizacdo em cuba (Vat photopolymerization); (2) Laminacao de folhas
(Sheet lamination); (3) Fusdo em cama em pé (Powder bed fusion); (4)
Extrusdo de material (Material extrusion); (5) Jato de ligantes (Binder jetting);
(6) Deposicdo de energia dirigida (Direct energy deposition); (7) Jato de
material (Material jetting). A Tabela 4 apresenta um resumo das principais
técnicas presentes em cada uma destas categorias, bem como algumas
especificacoes (forma do material e tipo de materiais a que se destinam)
[28,29].
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Tabela 4. Técnicas de MA [28,2].

Processos de MA

Extrusdo de material

Fotopolimerizacdo em

cuba

Jato de Material

Fusdo em cama de p6

Jato de ligante

Deposicéo direta de

energia

Laminacéo de folha

Seguidamente serdo apresentadas com mais detalhe as técnicas de MA mais

Técnicas

Robocasting
FFF/FDM

SLA
DLP
CLIP

Polyjet

SLS
SLM
DMLS
EBM

3DP
MJIP

LENS
EBAM
LMD

UC/UAM
LOM

usadas para materiais ceramicos.

Forma do material
Filamento

Pasta

Suspensao

Liquido

Suspenséao

Liquido

Suspenséao

Pé

Pé

Folha
Chapa

Laminado

Materiais

Metais
Polimeros
Ceramicos

Compésitos

Polimeros
Compésitos

Ceramicos

Polimeros
Compésitos

Metais

Polimeros
Metais
Ceramicos

Compésitos

Polimeros
Metais
Ceramicos

Compésitos

Metais

Metais
Polimeros

Papel



2.5.1 Fotopolimerizagcdo em cuba

A técnica de SLA, Figura 6, designada por Estereolitografia, baseia-se no
conceito de fotopolimerizagdo, sendo o0 objeto processado por cura
(reticulacdo) de cada camada do fotopolimero liquido por uma fonte UV. Este
tipo de técnica é reconhecido por conferir um excelente acabamento superficial,
atribuir boa homogeneidade da densidade ao longo da pegca e permitir a
utilizacao de diversos tipos de materiais, desde que estes sejam fotossensiveis,
podendo estar associado a custos mais elevados. As maiores desvantagens
associadas a estas técnicas sdo 0s custos dos materiais, os tempos de
impresséo, relacionados com o tempo de cura do liquido fotossensivel, e as

quantidades de materiais organicos usados [2].

Espel%
Laser 1

Elevador

Polimero liguido

/

A
[ Z |

Plataforma

Figura 6. Processo de fotopolimerizagdo em cuba, técnica de SLA [30].

2.5.2 Fusdo em camade pé

A sinterizacdo seletiva a laser (SLS), Figura 7, também designada por
sinterizacdo a laser (LS), € uma técnica de MA que se baseia na utilizacéo de
um laser de elevada poténcia, sendo este laser a fonte de energia,
possibilitando o aquecimento e consolidacdo camada a camada do po6 de
material. Este tipo de técnica apresenta diversas vantagens, como ndo ser

necessario a utilizacado de estruturas de suporte e a excelente qualidade das
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pecas fabricadas, dispensando acabamentos finais ao contrario de outras

técnicas [2].

Feixe laser
\ Superficie em p6

Nivelador de pd Objeto formado

/
v

Material em po

‘ iPIataforma ¢ Plataforma

Figura 7. Processo de fusdo em cama de pg, técnica de SLS [30].

2.5.3 Jato de ligante

E uma técnica de MA designada por binder jetting, Figura 8, que utiliza
materiais em po. Esta técnica é distinta das de fusdo de cama em po, pois
qualquer material em p6 pode ser sinterizado, depositado e aglutinado caso
contenha um ligante pulverizavel. Este tipo de impressdo inicia-se com a
deposicdo de uma camada de pd sobre uma plataforma, seguidamente as
cabecas de impressédo varrem o po, depositando outra camada de acordo com
o desenho CAD. As camadas sao ligadas através de um material ligante, sendo
este processo repetido até a conformacao da peca final. Terminado o processo
de impressdo, as pecas sdo retiradas e limpas. Esta técnica requer pos-

-processamento das pecas devido a baixa resisténcia mecéanica das pecas
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apos a conformacdo. Esta técnica tem como principal vantagem a utilizacao de

uma variedade de materiais [2].

Material ligante

Cabeca de impressao

Cama em po

Material em po

\

Plataforma

Figura 8. Processamento por jato de ligante ou binder jetting [31].

2.5.4 Extrusdo de material

As técnicas de FFF (manufatura por filamento fundido) desenvolvidas em 1992,
sdo das técnicas mais utilizadas para materiais poliméricos, sendo designadas
por filamento fundido ou modelac&o por deposicdo de fundido. Estas técnicas
tém como base a deposicdo de um filamento continuo de um material
termoplastico, através da extrusdo por um bocal aquecido. O filamento é
alimentado a partir de uma bobina, por uma cabeca de extrusdo aquecida. As
camadas criadas sdo fundidas ap0s cada deposicdo. A velocidade de
deposicdo, a temperatura e a velocidade de deslocacdo da cabeca da

impressao sao controladas atraves do equipamento [2].

A técnica de robocasting integra-se nos processos de MA por extrusao de
material, a diferenca entre esta técnica e a de FFF é a possibilidade de

impressédo de materiais dificeis de obter na forma de filamento termoplastico

[2].
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2.5.4.1 Robocasting

Robocasting, Figura 9, também referenciado na literatura como direct ink
writing, direct write fabrication ou robot assisted deposition, surgiu em meados
da década de 1990 na Sandia National Laboratories. O processo de concec¢éo
de objetos consiste na extrusdo de um filamento de pasta através de uma
ponta de impressao. Os filamentos sdo, assim, depositados de forma robdtica,

num processo de adicdo camada a camada, até a obtencdo do objeto final [32].

——» Resermvatdrio da pasta

Ponta de impressao

Figura 9. Representacdo esquemética do robocasting [33].

A base do funcionamento do robocasting é semelhante ao de outras técnicas
de MA, ou seja, é necessario a elaboracdo de um modelo tridimensional da
peca pretendida, sendo convertido num formato de leitura compativel com o
equipamento. A pasta € colocada num reservatorio, sendo pressionada por um
émbolo, forgcando assim a pasta a sair pela ponta de impresséo, criando assim

as respetivas camadas.

As propriedades das pastas em técnicas de MA que utilizam pasta no processo
de produgdo sdo cruciais para o bom funcionamento da impressdo. A

formulagédo da pasta é assim um processo rigoroso, uma vez que, durante o
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processo de impressao, esta ndo se deve deformar sobre si mesma ou com o

peso das outras camadas.

A pasta a ser formulada tem assim de estar de acordo com alguns requisitos

bésicos, tais como [34,35]:

e Elevada homogeneidade, ou seja, livre de bolhas e aglomerados
de po;

¢ Fluidez suficiente, para passar pela ponta de impressao;

e Apresentar caracteristicas viscoelasticas, de forma a poder fluir
pela ponta de impressdo, no entanto ser capaz de recuperar
guando impressa e nao deformar;

e A fracdo volumica de pd cerdmico deve ser alta, de forma a ser
possivel obter altas densidades em verde, reduzindo a contracéo

durante o processo de secagem e permitir a sinterizagcdo completa.

Um dos aspetos mais interessantes, no processamento por robocasting, é o
processo de transformacdo de uma pasta com caracteristicas pseudoplasticas
para um material solido, depois da sua deposi¢cdo. Ao contrario de outros
métodos de MA, o robocasting ndo precisa de quantidades elevadas de
compostos organicos para que ocorra a solidificacdo da pasta, sendo uma das
grandes vantagens, pois a utilizacdo de demasiados compostos organicos
pode influenciar as caracteristicas do produto final de forma negativa. De forma
a conferir a integridade estrutural durante o processamento por robocasting, a

reologia tem de ser tomada em conta durante a formulagcéo da pasta.

Um dos critérios mais importantes no controle das propriedades reoldgicas é a
distribuicdo granulométrica das particulas. As suspensdes que dao origem as
pastas tém de ser constituidas por particulas com diversos tamanhos
granulométricos, de forma a melhorar o empacotamento [34,35]. O
preenchimento dos espacos intersticiais de particulas maiores por particulas
mais pequenas permite que haja uma diminuigdo da viscosidade da
suspensao, favorecendo o aumento da concentracdo de solidos em suspenséao.
As suspensdes podem apresentar diferentes comportamentos reoldgicos, de

acordo com a fracdo volumica em solidos, homogeneidade, tamanhos e
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distribuicdo de tamanhos de particulas, aditivos, entre outros. A Figura 10
apresenta o comportamento reolégico de fluidos newtonianos e néo

newtonianos [36].

. .
’ Plastico de Bingham [

e

Pseudopldstico

Newtoniano

de cisalhamento

Tenséo

Dilatante

Taxa de deformagéo

Figura 10. Tipos de comportamentos reolégicos [36].

Para fluidos pseudoplasticos ocorre uma diminuicdo da viscosidade com o
aumento da velocidade de corte, verificando-se o inverso para fluidos
dilatantes. No caso de fluidos newtonianos e Bingham, a velocidade de corte é
diretamente proporcional a taxa de deformac&o. Assim, a viscosidade mantém-

-se constante ao longo de diferentes tensdes de corte [36].

Usualmente, as suspensdes sao divididas em trés grupos, de acordo com a
percentagem em volume de sélidos, Figura 11 [37]:

¢ Inferior a 40%, caracteristicas newtonianas;
e Entre 40% e 60%, caracteristicas pseudoplasticas;

e Superiores a 60%, caracteristicas dilatantes.

26



pseudo-
plastic

newtonian

Viscosity

30 40 50 60 70
Volume 9% Solids

Figura 11. Relagdo entre a viscosidade e a percentagem em volume de sélidos em
suspensodes [37].

O processamento por robocasting € usualmente realizado a partir de
suspensbes e, posteriormente, pastas que apresentam comportamento
pseudoplastico. Desta forma, durante o processo de impressdo, a pasta
apresenta a viscosidade adequada de forma a fluir sem que ocorram
obstrucdes na ponta de impressdo. Assim que a pasta é impressa, deixa de
existir pressao, permitindo que esta readquira a sua viscosidade inicial. Esta
recuperacdo possibilita assim a fabricacdo camada a camada, sem que

ocorram deformacoes [37].

A etapa de impressdo ndo é um processo imediato. Antes de ser realizado
qualquer tipo de impressdo, € necessario proceder aos ajustes de diversos
parametros no equipamento, para que esta ocorra nas melhores condigdes,
reduzindo assim a ocorréncia de defeitos durante o processo. Alguns dos

parametros a serem ajustados séo [32]:

e Pressdao e velocidade de impresséao;
e Dimenséao da espessura das camadas;

e Selecédo das pontas de impressao (nozzle).

O ajuste dos parametros anteriormente referidos permitirdo, assim, realizar a

etapa de impressdo de acordo com um modelo tridimensional do objeto
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pretendido. A medida que cada camada é contruida, a ponta de impressio
move-se para cima, de forma a ser possivel construir uma nova camada sobre

a anterior, evitando a danificacdo da peca e do equipamento.

O processo de impressdo por robocasting consiste na extrusdo continua de
filamentos de material, geralmente de seccao circular. Contudo, tém sido
procuradas alternativas aos filamentos de seccao circular. A forma da seccao
do filamento esta relacionada com a ponta de impressao usada. Alguns artigos
literarios mencionam, assim, a criacdo de pontas de impressdo com formas néo

circulares, Figura 12, [38].

Figura 12. Pontas de impressao, que apresentam filamentos de sec¢éo nédo circular [38].

O desenvolvimento deste tipo de pontas encontra-se numa fase inicial. Porém,
€ esperado que estas venham a ser desenvolvidas e comercializadas num
futuro proximo devido as potenciais melhorias que poderiam oferecer no
desenvolvimento de pecas. No caso do desenvolvimento de ceramicos densos,
pontas alternativas as tradicionais poderiam melhorar as propriedades
mecanicas do produto final, devido a melhor compactacdo dos filamentos e

reducédo da porosidade da peca.

Outro parametro importante para o fabrico de estruturas complexas e densas,
associado ao grau de detalhe da peca produzida, é a resolucdo das pecas [32].
Um dos fatores que influencia esta resolucéo € a etapa de slicing, que consiste

no corte do modelo tridimensional em planos paralelos. A escolha da ponta de
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impressédo é outro fator a ter em conta. Quanto menor o didmetro da ponta de
impressao, maior serd o detalhe da peca a ser produzida. Contudo a reducédo
deste diametro implica um aumento no tempo de producéo, sendo invulgar, por
este motivo, a escolha de pontas de impressdo com um diametro inferior a 200
MM na producao de pecgas ceramicas por robocasting [32].

A Figura 13 apresenta um esquema de possiveis estruturas (diferentes
combinacgdes/orientacdes de filamentos) capazes de serem produzidas por

robocasting.

(c) (d)

Figura 13. Representacéo esquematica de possiveis estruturas a serem produzidas por
robocasting [39].

As estruturas representadas por (a), (b) e (c), da Figura 13, sdo obtidas com
alguma facilidade. Porém, a producao da estrutura (d) requer alguns cuidados
especiais, como o caso da utilizacdo de um suporte, devido a presenca de um
orificio no centro da peca. A estrutura (a) € uma boa representacdo de uma

peca densa obtida por robocasting.

A versatilidade do robocasting permite ndo s6 a producdo de diversas
estruturas mas também a criacdo de diversos tipos de geometrias, com
diferentes padrdes de orientacdo dos filamentos, tais como as apresentadas na

Figura 14.
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Figura 14. Possiveis variantes geométricas a serem criadas por robocasting [40].

Estas variantes geométricas sdo usualmente divididas em trés grupos:
tetragonal, hexagonal e ortorrombico. As geometrias tetragonais, (a) LS e (b)
SS denominam-se por (a) quadrado largo (large square) e (b) quadrado estreito
(small square). As hexagonais (c) LH e (d) SH, por (c) hexagonal largo (large
hexagonal) e (d) hexagonal estreito (small hexagonal), enquanto as
ortorrombicas (e) RO e (f) AO, designam-se por (e) Ortorrdbmbico retangular
(rectangular orthorhombic) e (f) ortorrbmbico angular (angular orthorhombic)
[40]. Estas variantes podem trazer melhorias nas propriedades mecanicas dos

materiais impressos.

Desta forma, uma combinacao entre diferentes tipos de estruturas e geometrias
permite a obtencdo de uma gama alargada de produtos. A Figura 15 apresenta

alguns exemplos de pecas obtidas por robocasting.
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Figura 15. Material de laboratério em alumina, produzido por robocasting [41].

A técnica de robocasting é usualmente utilizada na producéo de ceramicos nao
densos, como scaffolds, que tendem a ser materiais frageis, sendo sinterizados
antes de poderem ser usados na maioria das aplicacdes. Porém esta vertente
esta a mudar e a utilizacao desta técnica para fabrico de ceramicos densos é
cada vez mais uma alternativa fidvel. A producdo de implantes de tecidos
biologicamente compativeis € uma das aplicacbes mais realizadas através
desta técnica. Contudo outras potenciais aplicacdes incluem a producdo de
estruturas especificas com alta area superficial, como eletrélitos de célula de

combustivel [42].

Segundo a literatura, qualquer tipo de material ceramico em p6 pode ser
transformado numa pasta. No entanto, a principal restricdo esta associada ao
tamanho de particula. Caso este problema seja contornavel, a utilizacdo do
robocasting para processamento de pecas é fiavel. Assim, uma determinada
peca obtida por robocasting que apresente uma alta densidade em verde e
poucos defeitos de impresséo deve ter propriedades mecanicas comparaveis a
materiais produzidos por métodos convencionais. E por este motivo que o
robocasting € considerado uma técnica flexivel no que toca a escolha do tipo
de material a ser utilizado. A Tabela 5, apresenta uma diversidade de materiais

ja utilizados em robocasting, de acordo com algumas referéncias literarias.
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Tabela 5. Conjunto de materiais cerdmicos processados por robocasting.

Familia de Materiais Material Densidade (%)
Al203 [43] 97
Oxidos Hydroxyapatite 4] 97
Mulite [4s] 96
Carbonetos SIC [46] 98
ZrC a7 62
Nitretos SiaN4 [4g] 99

O futuro apresenta inUmeras oportunidades no que implica a utilizacdo do
robocasting. Futuros progressos desta técnica estardo focados no
desenvolvimento de novos tipos de pastas, aperfeicoamento do sistema de
deposicdo e melhoramento do sistema robdtico, permitindo deste modo, criar
objetos tridimensionais com resolucdo a microescala [49,50]. O
desenvolvimento de robocastings a escala industrial, Figura 16, sera outra das
vertentes a ter em conta no futuro. O arquiteto James Bruce Gardiner é um dos
pioneiros no desenvolvimento deste tipo de tecnologia. No entanto ainda néo

se sabe quando é que estes equipamentos estardo totalmente funcionais [51].

Figura 16. Robocasting a escala industrial [52].
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2.6 Manufatura aditiva de materiais densos a base de alumina

e zirconia

A utilizacdo dos processos de MA encontra-se relacionada com o
processamento de produtos que apresentam um certo grau de porosidade,
como o caso scaffolds. Esta porosidade pode ndo ser necessariamente
prejudicial, de acordo com o que é pretendido em termos de utilidade do
produto final. No entanto, a procura constante no melhoramento de qualquer
tipo de tecnologia também se aplica as técnicas de processamento por MA.
Sendo assim, novas investigacdes na area dos materiais ceramicos tém-se
focado na utilizacdo das técnicas de MA para processamento de ceramicos
densos com o0 objetivo de se obterem produtos finais com melhores
caracteristicas mecéanicas, comparativamente a outros processos de fabricacdo

de ceramicos.

Na literatura ja € possivel encontrar alguns trabalhos sobre processamento de
ceradmicos densos, a base de alumina e zirconia, através de técnicas de MA.
No entanto estes estudos focam-se mais no processo de obtencdo das pecas,
do que na analise das caracteristicas mecéanicas do produto final. Uwe
Scheithauer et al. [4] apresentaram um trabalho sobre a fabricacdo de
componentes tridimensionais ceramicos densos através de impressdo 3D
termoplastica, designada por FDM, fused deposition modeling. O procedimento
experimental consistiu na utilizacdo de dois tipos de suspensdes, uma
composta por alumina (67-vol.%) e outra de zircénia (45-vol.%). Ambas as
suspensdes foram colocadas em rolos de forma a reduzir os tamanhos de
particula e adequar as suas viscosidades, uma das caracteristicas mais
importantes em técnicas de MA que utilizam suspensfes. Seguidamente foram
preparados por FDM corpos de prova para ambas as suspensdes, que foram
posteriormente sinterizados a 1600 °C para o caso da alumina e 1500 °C para
0 caso da zirconia. Os autores referem que as amostras apresentaram valores
de densidade relativa de 97.3 % para alumina e 98 % para zirconia,
demonstrando assim a possibilidade de criagdo de pecas ceramicas densas

através de técnicas de MA.
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Jan Wilkes et al. [6] desenvolveram estruturas a base de alumina-zircénia (com
variacao entre 41,5% — 80% em peso de zirconia) utilizando a técnica de fuséo
seletiva a laser ou selective laser melting, SLM, uma técnica baseada na fuséo
em cama de po, explicada anteriormente. Foram utilizadas temperaturas de
sinterizagéo entre os 1570 °C e 1600 °C, tendo sido realizados ensaios a flexdo
nas pecas obtidas que apresentaram valores de resisténcia a flexao entre os
173,8 MPa e 538,1 MPa. A razao para esta variabilidade nos resultados néo &
mencionada no artigo, podendo no entanto estar associada a variagdo das

percentagens em peso de zirconia utilizadas.

Lisa Rueschhoff et al. [5] fazem referéncia a utilizacdo da técnica de
robocasting para fabricacdo de ceramicos densos a base de alumina. Neste
trabalho foi utilizado material ligante, dispersantes e alumina em p6 (51 — 58
vol.%). Foram realizadas andlises reoldgicas, onde os autores mostraram que
as suspensdes preparadas apresentavam caracteristicas pseudoplasticas
adequadas para o processo de impressdo, com aumento da viscosidade das
suspensdes para percentagens em volume de solidos superiores. O processo
de impresséo foi realizado através de uma ponta de impresséo de 1,25 mm. As
pecas obtidas foram entdo sinterizadas durante 1 hora a temperatura maxima
de 1600 °C. As pecas sinterizadas foram testadas através de ensaios de flexdo
em 3 pontos, tendo-se obtido valores de resisténcia a flexdo entre os 134 MPa

e 157 MPa, para os componentes com densidades iguais ou superiores a 98%.

A Tabela 6 apresenta alguns valores, obtidos por outros autores [10,12], de
densidade, resisténcia a flexdo, tenacidade a fratura e dureza Vickers para

estruturas 3D a base de alumina produzidas por robocasting.
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Tabela 6. Densidade, resisténcia a flexao, tenacidade a fratura e dureza Vickers para
estruturas 3D a base de alumina produzidas por robocasting [10,12].

Técnica de Densidade Resisténciaa Tenacidade Dureza
processamento relativa flexdo (MPa) a fratura, Vickers
(%) Klc (GPa)
(MPa.m??)
Robocasting 98 156,60 = - -
17,50
Robocasting - 125,00 £ 2,4 £0,6 -
12,00
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Capitulo 3

Procedimento experimental






3. Procedimento experimental

O procedimento experimental do trabalho consistiu nas seguintes tarefas

principais:

e Desenho dos corpos tridimensionais em CAD (Computer Aided Design);

e Célculos das percentagens em peso de po, 4gua e dispersante a utilizar
na preparacao das suspensoes;

e Mistura dos componentes para obtencao das suspensdes;

¢ Homogeneizacdo das suspensdes em moinho de bolas durante 24h;

e Realizacdo de andlises reolégicas, de forma a caracterizar o
comportamento das suspensoes;

e Adicdo de aditivos as suspensfes de forma a se obter uma pasta com
propriedades adequadas para impresséao.

e Impressao por robocasting;

e Sinterizacdo das estruturas 3D obtidas;

e Caracterizagao das estruturas 3D obtidas por robocasting.

As tarefas anteriormente referenciadas encontram-se descritas detalhadamente

na seccao seguinte.

3.1 Desenvolvimento dos modelos CAD

O processamento de materiais através da técnica de robocasting tem como
base um modelo tridimensional, desenvolvido em CAD da pega pretendida.
Deste modo, de acordo com o objetivo do trabalho, foi desenvolvido através do
programa designado por RoboCAD, um modelo tridimensional de um corpo de
prova, tendo como medidas 55 x 5 x 4 mm? (comprimento X largura x altura),
utilizado durante o processo experimental e caracterizacdo das propriedades
mecanicas, das diversas pastas produzidas. A Figura 17 apresenta uma
imagem deste modelo processado posteriormente por robocasting e testado
mecanicamente, de forma a observarem-se as propriedades dos diversos

materiais.
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Figura 17. Modelo tridimensional do corpo de prova, criado em RoboCAD.

3.2 Preparacéo e caracterizacao das pastas

Os materiais usados no presente trabalho foram a alumina CT3000 (Almatis,
USA) e zircOnia estabilizada com 3-wt.% de itria (TZ-3YS, Tosoh Zirconia
Powder, Japan). Como dispersante, foi utilizado o Dolapix CE-64 (Zschimmer &
Schwarz, Alemanha). Para obter na pasta as propriedades viscoelasticas
adequadas para impressdo usaram-se como aditivos a carboximetilcelulose
(CMC 250) e Polietilenimina (PEI, Branched, Mw 10000, Sigma Aldrich).

As formulacfes estudadas foram as seguintes: alumina (100A), zirconia (1002)
e uma mistura de 20-vol.% de zirconia e 80-vol.% de alumina, designada por
20ZTA, sendo estas as designacfes utlizadas ao longo da presente

dissertacdo de mestrado.

A preparacdo das pastas para Robocasting iniciou-se com a preparagdo de
suspensdes concentradas e bem desfloculadas. As suspensdes de 100A e a
mistura 20ZTA foram preparadas com uma concentracao total de soélidos de
50-vol.% e as suspensdes de 100Z com uma concentragdo total de solidos de
45-vol.%. Para tal, foi colocado agua, dispersante e o po (alumina ou zirconia)
num recipiente com bolas de alumina/ zirconia. Colocaram-se as suspensdes
no moinho de bolas durante um periodo de 24 horas, tendo como objetivo
garantir a desaglomeracdo das particulas e a homogeneizacdo das
suspensdes. Seguidamente, adicionou-se o CMC, com percentagens em peso

de 0,5; 0,2 e 0,2 (relativa a massa total de solidos) respetivamente para 100A,
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100Z e 20ZTA através de uma misturadora (Arc-250 Thinky) durante 3 min a
800 rpm. Nesta fase, as suspensdes voltaram a ser colocadas no moinho de
bolas, durante um periodo de 12 horas, de forma a garantir uma boa dissolucéo
e homogeneizacdo do CMC. O processo final da preparacdo das pastas
consistiu na adicdo do PEI, novamente com uma percentagem em peso
associada a massa total de sdlidos e ao tipo de p6 utilizado, isto €, 0,2-wt.%,
0,1-wt.% e 0,2-wt.% para 100A, 100Z e 20ZTA, respetivamente. As
quantidades de CMC e PEI foram selecionadas com base em resultados
previamente obtidos no &mbito do mesmo projeto de investigagao. A pasta final
foi homogeneizada na misturadora durante 3 min a 800 rpm. A Tabela 7,
apresenta um resumo com as percentagens em peso ou volume dos varios

constituintes de cada formulacdo de pasta.

Tabela 7. Composic¢des das pastas de 100A, 100Z e 20ZTA.

Pasta Al203  ZrO2 H20  Dolapix CMC PEI
(vol.%) (vol.%) (vol.%) CE64 (wt.%) (wt.%)
(vol.%)
100 A 50 0 50 0,5 0,5 0,2
100 Z 0 45 55 1 0,2 0,1
20ZTA 40 10 50 0,5 0,2 0,2

A caracterizacdo das suspensdes e pastas obtidas € um processo crucial para
ser possivel realizar o processo de impressdo de forma a minimizar defeitos.
Desta forma, as suspensdes e respetivas pastas anteriormente preparadas
foram analisadas através de medicdes reoldgicas, efetuadas no redmetro
(Kinexus, Lab+, Malver, UK). Inicialmente foram obtidas curvas de viscosidade
das suspensodes, ou seja, medidas de viscosidade em funcao da velocidade de

corte, utilizando um cone com 4 cm de diametro, angulo de 4 graus e um gap
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de 150 um. As pastas finais foram caracterizadas pela avaliacdo das suas
propriedades viscoelasticas em modo oscilatério, usando como sistema de
medida pratos paralelos (2 cm de diametro) e um gap de 1 mm. Foi efetuado
um varrimento de amplitudes em funcéo da tensédo de corte aplicada a 25 °C, a

uma frequéncia de 1Hz.

3.3 Impresséo e sinterizacao

Apds a caracterizacdo reoldgica das pastas obtidas, e verificando-se que estas
apresentavam propriedades adequadas para impressao, prosseguiu-se para o
processo de impressado no robocasting. Para tal, as pastas sdo colocadas em
seringas (5 ml volume), através de uma espatula. Seguidamente, é utilizado um
puncdo de forma a comprimir a pasta até a extremidade da seringa, tendo
como objetivo remover as bolhas de ar armazenadas no seu interior. No caso
de esta etapa nao ser realizada, o0 processo de impressao podera ser afetado
negativamente, devido a falhas de impressao, influenciando o processo de
sinterizacdo e consequentemente as propriedades mecanicas dos corpos de
prova. Finalmente a seringa € entdo colocada no suporte do robocasting e
através de uma ponta de 410 um é efetuada a impressdo a uma velocidade de

10 mm/s a temperatura ambiente.

O processo de impressdo foi realizado através da impressora AGS 1000 —
ES16232 MASTER, dentro de uma caixa acrilica que tinha parafina, evitando
desta forma a secagem das partes ja impressas, e possibilitando uma secagem

uniforme das pecas no final do processo de impressao.

O processo inicia-se através da impressdo de uns filamentos de pasta
excessivos, de forma a que a pasta se encontre fluida o suficiente aquando da
impressédo do corpo de prova tridimensional. A primeira etapa consiste na
impressdo das paredes externas da peca, sendo este seguido pelo
preenchimento total do seu interior, ao longo de todo o seu comprimento. A
Figura 18 demonstra a direcdo dos filamentos na impressdo da primeira

camada do corpo tridimensional.
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Figura 18. Exemplificacdo da direcao de impressao dos filamentos na primeira camada das
estruturas impressas por robocasting.

A camada seguinte, impressa sobre a anterior, € entdo realizada ao longo da
largura da peca, até ao seu preenchimento total, como demonstrado através da
Figura 19. Estas duas camadas sdo depois repetidas até a obtencdo da peca

final.

Figura 19. Exemplificagcdo da dire¢@o de impresséo dos filamentos na segunda camada das
estruturas impressas por robocasting.

Os corpos de prova de 100A, 100Z e 20ZTA, obtidos através da impresséo por
robocasting, foram entdo secos numa estufa a uma atmosfera controlada de 37
°C e 80% de humidade. Por fim, os provetes foram divididos em dois lotes, uns
sinterizados a 1550 °C e outros a 1600 °C, ambos durante 2h as respetivas
temperaturas maximas. Para alcancar estas temperaturas foram utilizados os
seguintes ciclos térmicos: 2 °C/min até 600 °C, permanecendo durante 1 h a
temperatura de 600 °C, tendo como objetivo a queima de organicos.

Seguidamente € aumentada a temperatura até aos 1000 °C a 2 °C/min,

permanecendo a esta temperatura durante 1 h. No ultimo ciclo, a temperatura

43



aumenta de 1000 °C até as respetivas temperaturas maximas, 1550 °C e 1600
°C, a5 °C/min.

3.4 Caracterizagao das estruturas 3D impressas

Os provetes sinterizados foram caracterizados através das seguintes
propriedades: resisténcia a flexdo em 3 pontos, densidade, retracdo linear,
dureza Vickers (HV), tenacidade a fratura e observacdo a fratura por
microscopia eletronica de varrimento (SEM, Hitachi, modelo S — 4100, Jap&o).
Seguidamente apresenta-se de uma forma mais detalhada o procedimento
usado para cada ensaio.

3.4.1 Retragéo linear

A retracao linear dos provetes foi medida de acordo com a equacéo 1, para a

dimenséo do eixo, correspondente ao comprimento.

RL = (Dlnicial — Drinai )/(Dlnicial) * 100 (eq-l)
onde:

¢ Dinicial — representa a dimensao inicial em verde (comprimento) do
provete.
e Drinal — representa a dimenséao final do provete, ou seja, é dado

pela dimenséo apos a sinterizagao.
3.4.2 Resisténcia a flexao

Os ensaios de resisténcia a flexdo foram realizados de forma a se obter o valor
da tensdo maxima aplicavel nos provetes até a fratura dos mesmos. Os
ensaios foram realizados num equipamento apropriado a este tipo de ensaios,
AG-IS Shimadzu Autograph (Kyoto, Japao), onde os provetes eram colocados
sobre dois apoios a uma distancia de 40 mm, sendo aplicada uma carga de 10
kN no centro dos provetes até a fratura, a uma velocidade de 0,5 mm/min de

acordo com o esquema da Figura 20.
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Figura 20. Representacéo esquematica do ensaio de flexdo em 3 pontos.

3.4.3 Densidade

As densidades foram calculadas através do método de Arquimedes, tendo sido
calculada a densidade teoérica representada pela equacdo 2 e a densidade
relativa dada pela equagéao 3.

Densidade (C%) = (&) * Dijquiao  (€0.2)

3 —M:
MSGCO Mlmerso

Densidade relativa (%) = ( Hseco ) * (Dlzufd°> * 100 (eq.3)

Mseco—Mimerso poé
Desta forma, as equacdes séo representadas por:

e Mseco — indica a massa em seco do provete a ser medido, dado em
g.

¢ Mimerso — indica a massa quando o0 provete se encontra submerso,
dado em g.

¢ Diiquido — indica a densidade do liquido utilizado. No presente caso
foi utilizado o etilenoglicol, que apresenta uma densidade de 1,11
g/cms3,

e Dps —indica a densidade do p0, do qual o provete é constituido.
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3.4.4 Ensaio de dureza

As diferentes pecas sinterizadas foram sujeitas a um desbaste, recorrendo ao
equipamento RotoPol 11 (Struers, Dinamarca), utilizando discos Buehler com
granulometrias correspondentes aos seguintes graus FEPA-P: 400, 800, 1000
e 1200 pela mesma ordem. Foi exercida uma forca igual a 40 N durante
aproximadamente 10 minutos. Para a etapa de polimento, utilizou-se um disco
giratorio, onde foram aplicados liquidos de polimento (suspensfes de diamante
de 9 um, 6 um, 3 um e 1 um). Durante o polimento foi exercida nas amostras,
uma forca igual a 30 N durante aproximadamente 10 minutos. O ensaio de
dureza foi realizado através do método de dureza Vickers, onde é classificada
a dureza do material através de indentacfes. Para tal foi utilizado o seguinte e
equipamento: Microdurometro Wilson VH1102, Buehler, USA, com uma carga

de 2 kgf. A Figura 21 é uma representacdo esquematica do procedimento.

R/

Figura 21. Representacdo esquematica do ensaio de dureza Vickers [53].

A dureza Vickers € calculada através da equacéao 4 [54]:

1,8544F
HV = D(med)? (eq.4)

Sendo a equacéo representada por:

e F: valor da carga aplicada,;
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e Dmed: valor médio das diagonais di e da.
3.4.5 Tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura (Kic) € a medida associada a resisténcia mecéanica do
material. Desta forma, o Kic foi calculado através da medida do comprimento
das fissuras que surgem das indentacdes durante 0s ensaios de dureza
Vickers. A cada indentac&o de Vickers estdo associados dois pares de fissuras
radiais, emergentes dos cantos, sendo estas utilizadas para a medicao do Kic,

dado pela equacéo 5 [14].

1

KIC = 0,024+ (£)° * = (eq.5)

Sendo a equacéo representada por:

e Kic, tenacidade a fratura (MPa.m/2?);

e E, modulo de Young (GPa);

e H, dureza Vickers (GPa);

e P, presséo aplicada na indentacéo (N);

e c =1+ a (m), é obtido através da soma entre | (comprimento da
fissura radial) e a (meio comprimento da diagonal da indentagcéo de
Vickers).

O mébdulo de Young € uma constante do material, sendo de 210 GPa para

zirconia e 380 GPa no caso da alumina [14].
3.4.6 Analise Microestrutural

As superficies de fratura dos provetes foram observadas através da
microscopia eletrénica de varrimento, tendo sido utilizado o SEM, Hitachi,
modelo S — 4100, Japédo. Desta forma, foi possivel observar as microestruturas
dos diferentes materiais as diferentes temperaturas de sinterizacao,
verificando-se a influéncia da sinterizagdo nos materiais, sendo possivel
associar as imagens recolhidas aos resultados obtidos ao longo dos diversos

tipos de ensaios realizados.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao






4. Resultados e discussao

Os topicos seguintes apresentam o0s resultados obtidos, desde a
caracterizacao das suspensoes e pastas utilizadas no processo de impressao
por robocasting, até a caracterizagdo das estruturas tridimensionais obtidas e
sinterizadas. No entanto, no processo de caracterizacdo das pecas
sinterizadas, ndo foram realizados ensaios para 0s corpos de 100Z sinterizados
a 1600 °C, devido a necessidade do cumprimento dos prazos estabelecidos

para a apresentacao deste trabalho.

4.1 Caracterizacdo das suspensodes e pastas

A Figura 22 apresenta as distribuicbes granulométricas das suspensdes de
100A, 100Z e 20ZTA, apos desaglomeracdo e homogeneiza¢cdo em moinho de

bolas durante 24h.

16
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Volume (%)

10
Tamanho de particula (um)

—100A ——20ZTA ——1002Z

Figura 22. Distribuicdes granulométricas das suspensdes de alumina (100A), zircénia (100Z) e
mistura de 20-vol.% zircénia + 80-vol.% alumina (20ZTA), desaglomeradas em moinho de
bolas durante 24h.
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A Tabela 8 complementa a Figura 22, onde sao apresentados os valores de
D10, D50 e D90 e o tamanho médio de particula para as suspensdes de 100A,
100Z e 20ZTA.

Tabela 8. Dio; Dso; Doo (respetivamente 10%, 50% e 90% abaixo do tamanho de particula
apresentado) e Dmedio para as suspensodes de alumina (100A), zirconia (100Z) e mistura de 20-
vol.% zirconia + 80-vol.% alumina (20ZTA), desaglomeradas em moinho de bolas durante 24h.

% < pum Dio (um) Dso (um) Dgo (uUm) Média (um)
100 A 0,08 0,56 2,07 0,72
20ZTA 0,07 0,51 0,77 0,62
100 Z 0,06 0,42 0,56 0,39

Da analise dos resultados obtidos (Figura 22) verifica-se que a alumina
apresenta trés populacdes de particulas centradas aproximadamente a 0,06
um, 0,55 um e 2,9 um, apresentando um tamanho médio de particula de 0,72
um (Tabela 8).

A suspensdo da composicdo 20ZTA também apresenta trés populacfes de
particulas, onde as populacdes de particulas mais finas e mais grossas se
encontram centradas aproximadamente na mesma zona das da suspensao de
alumina, 0,06 um e 2,9 um, respetivamente (Figura 22). A populacdo de
particulas central, com maior volume de particulas, encontra-se ligeiramente
deslocada para a esquerda (particulas mais finas), devido a presenca da
zirconia que apresenta tamanhos de particula inferiores a alumina. O tamanho
médio de particula desta suspensédo (20ZTA) € de 0,62 um (Tabela 8),
encontrando-se entre os valores para 100A e 100Z, de acordo com os
resultados esperados pelas curvas de distribuicdo granulométrica. A suspensao
de 100Z apresenta apenas duas populacdes de particulas, aproximadamente
centradas a 0,06 um e 0,4 um (Figura 22), indicando a presenca de tamanhos
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de particula mais finos do que a alumina, como se confirma com os resultados
da Tabela 8.

De forma a verificar se as suspensdes e respetivas pastas apresentavam as
propriedades adequadas para a impressédo por robocasting, foram realizadas
as seguintes analises reoldgicas a temperatura de 25 °C: suspensées,
suspensdes + CMC e respetivas pastas finais. A Figura 23 apresenta a
viscosidade em funcdo da velocidade de corte para as suspensdes de 100A,

100Z e 20ZTA.
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Figura 23. Viscosidade versus velocidade de corte para suspens@es de alumina (100A),
zircénia (100Z) e mistura de 20-vol.% zircénia + 80-vol.% alumina (20ZTA).

A Figura 23 demonstra assim comportamentos similares para as diferentes
suspensdes, ou seja, um decréscimo da viscosidade com o aumento da
velocidade de corte. Este tipo de comportamento € designado como reo-
fluidificante (também designado por pseudoplastico, do inglés shear-thinning)

caracteristico de suspensdes homogéneas e bem desfloculadas. O
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comportamento reofluidificante resulta da rutura gradual da rede de particulas
formada nas suspensfes concentradas, que se forma nas suspensdes em
repouso. Com o aumento da velocidade de corte, algum liquido aprisionado
nos aglomerados em repouso € libertado, as particulas tendem a orientar-se na

direcdo do fluxo, ocorrendo uma diminui¢ao da viscosidade.

Comparando as curvas de viscosidade das suspensdes de 100A, 100Z e
20ZTA verificamos que a suspensdo de 100Z € a que apresenta viscosidade
inferior, com uma diferenca ndo muito acentuada da suspenséo de 100A. Este
fator esta relacionado com a concentracdo de sélidos e as distribuicbes de
tamanhos de particula de cada suspensao. A suspensao de 100Z possui menor
concentracdo de solidos total (45-vol.%) do que as suspensdes de 100A e
20ZTA (50-vol.%), resultando em menores viscosidades. Por outro lado, a
alumina, tendo uma distribuicdo de tamanhos de particula mais alargada
quando comparada com a zirconia (Figura 22), da origem a um melhor
empacotamento de particulas, sendo possivel adicionar mais soélidos a
suspensao, sem alterar significativamente a viscosidade. Comparando as
suspensdes de 100A e 20ZTA, que apresentam o mesmo volume de solidos,
50-vol.%, verificamos que a suspensdo 20ZTA apresenta uma viscosidade
superior em relacdo a de 100A, devida a presenca das particulas mais finas de

zirconia.

Apés a caracterizacao das suspensofes, procedeu-se a adicdo de CMC como
agente espessante, que tem como objetivo aumentar ligeiramente a
viscosidade das suspensdes de forma a evitar a segregacdo de particulas
durante o processo de impressdo, mantendo a homogeneidade e o
empacotamento de particulas. A Figura 24 apresenta as curvas de viscosidade
para as composicdoes de 100A, 100Z e 20ZTA, testadas na presenca de 0,5-
wt.%, 0,2-wt.% e 0,2-wt.% de CMC, respetivamente.
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Figura 24. Viscosidade versus velocidade de corte para suspens@es de alumina (100A),
zircénia (100Z) e mistura de 20-vol.% zircénia + 80-vol.% alumina (20ZTA) com a adi¢éo de
CMC.

O comportamento destas suspensfes continua de acordo com o pretendido,
isto é, a viscosidade diminui com o aumento da velocidade de corte, indicando
que a utilizacdo do CMC é favoravel a um comportamento pseudoplastico das
suspensoes.

A Ultima etapa de preparacdo das pastas consistiu na adicdo de
polietilenoimina (PEI) como agente floculante, um polimero com unidade de
repeticdo composta pelo grupo amina e duas cadeias alifaticas de carbono
CH2CHz2. Este polimero carregado positivamente ird ligar-se as superficies das
particulas de alumina e zircénia carregadas negativamente pelo dispersante
(Dolapix CE 64), servindo como ponte entre as particulas, neutralizando as
cargas [56]. Consequentemente, as cadeias poliméricas do dispersante
colapsam, originando a aglomeracdo das particulas, tornando a suspensao
numa pasta altamente viscosa. Realizaram-se ensaios reoldgicos as pastas
finais, de forma a verificar se estas apresentavam as propriedades adequadas
para a etapa de impressao por robocasting. A Figura 25 apresenta varrimentos

de amplitude, isto é, médulo elastico (G’) e médulo viscoso (G”) em fungéo da
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tensdo de corte para as pastas de alumina, zirconia e 20ZTA na presenca de
0,2-wt.%, 0,1-wt.% e 0,2-wt.% de PEI, respetivamente.
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Figura 25. Mddulo elastico (G’) e mdodulo viscoso (G”) em fungdo da tensao de corte, para as
pastas de alumina (100A), zircénia (100Z) e mistura de 20-vol.% zircénia + 80-vol.% alumina
(20ZTA) usadas na impressao por robocasting.

Na presenca destas quantidades de PEI foi possivel observar que as
componentes do modulo elastico (G’) se encontram no intervalo entre (107 —
108) Pa para todas as pastas, valores de referéncia para pastas para
impressao por robocasting [56]. Por outro lado, todas as pastas apresentam
viscoelasticidade linear numa gama elevada de tensdes de corte, indicando
gue se manterdo mecanicamente estaveis durante o processo de impressao. A
partir de uma determinada tenséo de corte, os médulos elastico (G’) e viscoso
(G”) apresentam um decréscimo acentuado, registando-se um ponto de

intercecdo do G’ com o G” denominado de tenséo de cedéncia (yield stress), a
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partir do qual o G” passa a ser superior ao G’. Este ponto € indicativo da rutura
da estrutura de ligacdo interna da pasta e marca a saida da regido da
viscoelasticidade linear. Acima deste valor de tenséo de corte a pasta deixa de
ter uma estrutura rigida passando de um material do tipo-sélido (solid-like
material) para um material viscoso, com caracteristicas de um liquido (liquid-
like material) [9,11].

Comparando a tensdo de cedéncia para as pastas de 100A, 100Z e 20ZTA,
verifica-se que a pasta de 100Z apresenta cedéncia a uma tensédo de corte
superior, a de 100A uma tensdo de corte inferior e a pasta 20ZTA a uma
tensdo de corte intermédia entre estas duas. Este resultado pode ser explicado
pela distribuicdo de tamanhos de particula e consequente empacotamento de
particulas de cada composicdo. A composi¢cdo de 100Z, sendo constituida por
particulas mais finas, forma com o CMC e o PEI uma estrutura mais rigida e
coesa, sendo necessario aplicar mais forca para quebrar estas ligacdes. Pelo
contrario, a composicao de 100A apresenta uma distribuicdo de particulas mais
alargada com tamanhos de particula superiores e, consequentemente, com
menor area superficial, formando uma rede com os componentes poliméricos
menos coesa, mais facil de quebrar. A composicdo que contém mistura dos

dois materiais tem, como seria de esperar, um comportamento intermédio.

Podemos concluir que todas as pastas apresentam propriedades adequadas
para impressao: elevada rigidez (G’), elevadas concentragdes de solidos e

elevada tensao de cedéncia em concordancia com Feilden et al [9].

4.2 Estruturas 3D obtidas por robocasting e respetiva

caracterizacao

Todas estas pastas tiveram um comportamento adequado durante o processo
de impressdo, ou seja, extrudivel por uma ponta fina (410 um), formando
filamentos que mantém a forma camada a camada, suportando o peso das
camadas posteriores sem deformacdo da estrutura. A Figura 26 apresenta

exemplo das estruturas obtidas.
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Figura 26. Estruturas tridimensionais obtidas por robocasting, em verde (esquerda) e
sinterizadas a 1550 °C (direita).

4.2.1 Retracao linear

As retracbes lineares (%) dos provetes de alumina, zircénia e 20ZTA,
sinterizados a 1550 °C e 1600 °C, foram calculadas através da equacado 1
(seccdo 3.4.1), em relacdo ao comprimento das pecas. A Tabela 9 apresenta
0os resultados referentes ao valor médio e desvio padrdo meédio para 10

amostras.

Tabela 9. Valores médios e desvio padrdo das retrac@es lineares para estruturas 3D de 100A,
100Z e 20ZTA, ap6és sinterizagdo a 1550 °C e 1600 °C.

Retracao linear (%)

T (°C) 100A 20ZTA 100Z
1550°C 19,8% *+ 0,6 21,2% + 0,6 26,9% + 0,3
1600°C 22,2% + 1,0 21,4% + 0,8 .
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Para as amostras sinterizadas a 1550 °C foram obtidos valores superiores de
retracdo para a composicao de 100Z, de seguida para 20ZTA e por fim para a
de 100A. Tendo em conta os tamanhos médios de particula e as
concentragdes de sdlidos das pastas, estes resultados encontram-se de acordo
com o esperado, ou seja, 0s corpos constituidos por particulas mais finas e
menor concentracdo de solidos (zirconia 45-vol.%) apresentam uma retracao
superior, seguido da pasta de 20ZTA, e a pasta de 100A que tem maior

tamanho de particula e possui concentracdo de sélidos superior (50-vol.%) [54].

Para as estruturas de 100A, aumentando a temperatura de sinterizagdo para
1600 °C verifica-se que a retracdo linear aumenta. Este aumento da retracao
com o aumento da temperatura de 1550 °C para 1600 °C implica assim uma
densificagdo superior, sendo esperadas melhores propriedades mecanicas
para esta composicdo a 1600 °C. No caso das estruturas impressas de 20ZTA

as retracOes foram bastante similares.

4.2.2 Densidade

Através do célculo das densidades teoricas (eq. 2, seccdo 3.4.3) e relativas
(eq. 3, seccdo 3.4.3), obtivera-se os seguintes resultados (Tabela 10) para as
estruturas de 100A, 100Z e 20ZTA sinterizadas a 1550 °C e 1600 °C

(amostragem igual a 10).

Quando sinterizados a 1550 °C, observa-se que tanto os valores para a
densidade tedrica como para a relativa sao superiores para 100Z, seguidos da
mistura de 20ZTA e, por fim, para 100A. Estes resultados estdo em
concordancia com os resultados discutidos acima para as retracdes lineares a
mesma temperatura, demonstrando desta forma que através de uma retracao
linear superior ocorre um melhor empacotamento das particulas, levando a

uma maior densificagcdo dos corpos.
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Tabela 10. Densidades teoricas e relativas das pecas de 100A, 100Z e 20ZTA sinterizadas a
1550 °C e 1600 °C.

T (°C) 100A 20ZTA 100Z
Densidade
3,8+0,01 4.2 +0,03 5,9 +0,04
(g/cm3)
1550°C
Densidade
955+0,4 96,3+0,7 97,2+0,8

relativa (%)

Densidade
3,8 +0,02 4.3 +0,02 -
(g/cm3)
1600°C
Densidade
96,6 + 0,4 97,5+0,4 .

relativa (%)

Quando observados os resultados obtidos a 1600 °C, é possivel verificar que a
densidade de todas as amostras aumenta com o aumento da temperatura de
1550 °C para 1600 °C. Assim, temperaturas de sinterizacdo mais elevadas
favorecem o processo de difusdo e consequentemente a reducdo da
porosidade, atribuindo uma densificacdo superior. Podemos ainda observar
que, apesar das retracdes lineares a 1600 °C para 100A e 20ZTA serem
bastante similares, a incorporacdo da zircénia em alumina favorece o melhor
empacotamento das particulas, aumentando desta forma a densificacdo das

estruturas impressas por robocasting de 20ZTA.

4.2.3 Resisténcia a flexao

Realizaram-se ensaios de resisténcia a flexdo em 3 pontos (MPa), de forma a
avaliar esta propriedade nos provetes de 100A, 100Z e 20ZTA, preparados em
robocasting, e sinterizados as temperaturas de 1550 °C e 1600 °C. Os
resultados obtidos encontram-se representados na Tabela 11 e Figura 27.

Estes resultados foram obtidos através de uma média de 5 amostras.
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Tabela 11. Resisténcia mecanica a flexdo das pecas de 100A, 100Z e 20ZTA sinterizadas a
1550 °C e 1600 °C.

Resisténcia a flexdo (MPa)

T(°C) 100A 20ZTA 100Z
1550°C 152,3+6,9 219,9+21,.2 231,4+£37,9
1600°C 197,9 +18,5 236,1 +3,5 -
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Figura 27. Valores da tensdo méxima obtida para os diferentes provetes sinterizados a 1550
°C e 1600 °C.

Da analise dos resultados, para os corpos sinterizados a 1550 °C, verifica-se
que os valores de resisténcia mecanica a flexdo sdo superiores para as
amostras de 100Z, seguidos da mistura de 20ZTA e por fim, para as amostras
de 100A. Este comportamento esta em concordancia com os resultados
obtidos para as retracOes lineares e densidades, apresentados anteriormente.
Estes resultados indicam que um empacotamento mais denso das particulas,

associado ao tamanho das particulas dos respetivos materiais, resulta numa
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melhoria das propriedades mecéanicas das pecas. No entanto, deve realgar-se
que os desvios padrdo sao bastante elevados, principalmente para as
estruturas de 100A e de 100Z sinterizadas a 1550 °C, fator que se tentou
explicar pela analise microscopica a secao transversal das amostras, que seréo
apresentadas na seccéo 4.2.6. Para os corpos sinterizados a 1600 °C, verifica-
-se que os valores da resisténcia mecanica a flexdo sédo superiores para a
mistura de 20ZTA, seguidos de 100A, em concordancia com os resultados

apresentados anteriormente.

4.2.4 Dureza Vickers

A Tabela 12 apresenta os resultados do valor médio da dureza Vickers (GPa) e
respetivo desvio padrao para as 3 composicoes estudadas, para uma média de

5 ensaios.

Tabela 12. Dureza Vickers (GPa) dos corpos de 100A, 100Z e 20ZTA sinterizadas a 1550 °C e
1600 °C.

Dureza Vickers (GPa)

T (°C) 100A 20ZTA 100Z
1550°C 17,1+0,4 16,3+0,1 12,9+0,4
1600°C 17,3+0,4 15,8 +0,1 -

Os corpos de 100A apresentam uma dureza superior, seguidos dos provetes
de 20ZTA e, por fim, com menor dureza os de 100Z. Estes resultados
encontram-se desta forma, em concordancia com o0 esperado e com a
literatura, devido as propriedades intrinsecas de cada um dos materiais
utilizados [18, 21, 57]. Para os corpos de 100A sinterizados a 1600 °C, foram
realizados ensaios de dureza Vickers com duas cargas distintas, isto €,
inicialmente realizaram-se 0s ensaios com a mesma carga utilizada para os
restantes ensaios (2 Kgf). No entanto, este tipo de carga destruia as amostras

nao sendo possivel medir a dureza do material. Desta forma, a medi¢cdo da
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dureza deste tipo de material foi realizada através de uma carga de 500 gf, cujo
exemplo de indentacdo se apresenta na Figura 28. Da observacdo dos
resultados, verificamos que a tendéncia obtida para a temperatura de 1550 °C
€ mantida, com o aumento da temperatura para 1600 °C, isto €, a alumina
prevalece com os valores superiores para a dureza, seguido da composicao de

20ZTA, como seria de esperar.

Figura 28. Micrografia da indentacao resultante dos ensaios de Dureza Vickers em corpos de
alumina sinterizados a 1600 °C usando: A) carga de 2 kgf, B) carga de 500 gf.

425 Tenacidade a fratura

A Tabela 13 apresenta os resultados, da média de 5 ensaios e seus desvios

padrbes, para a tenacidade a fratura (MPa.m'2),

Tabela 13. Tenacidade a fratura (MPa.m2) dos corpos de 100A, 100Z e 20ZTA sinterizadas a
1550 °C e 1600 °C.

Tenacidade a fratura (MPa.m/?)

T (°C) 100A 20ZTA 100Z
1550°C 4,5+0,4 4,9 +0,2 6,1%0,2
1600°C - 57 +0,2 -
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Da analise dos resultados para os corpos sinterizados a 1550 °C, verificamos
gue os valores da tenacidade a fratura sdo superiores para 100Z, seguidos dos
corpos de 20ZTA e, por fim, valores inferiores para 100A. Estes resultados
encontram-se em concordancia com todos os resultados anteriormente obtidos,
caracteristico das propriedades destes tipos de materiais, isto é, a alumina,
como conhecido, € um material com uma elevada dureza. No entanto,
apresenta uma capacidade de deformacéo elastica baixa, significando desta
forma, que este tipo de material tem tendéncia a ter uma menor tenacidade a
fratura [18]. O contrario sucede para os corpos de zircénia, apesar da sua

menor dureza, estes tendem a ser mais tenazes [21].

O unico resultado apresentado para a tenacidade a fratura dos corpos
sinterizados a 1600 °C foi para a composicdo de 20ZTA, indicando que o
aumento da temperatura é favoravel a obtencao de melhores propriedades
finais do material. No caso dos corpos de 100A sinterizada a 1600 °C, néo foi
possivel calcular a tenacidade devido a inexisténcia dos pares de fissuras
radiais, estando associado a utilizacdo de uma carga de 500 gf durante o
processo de medicéo da dureza Vickers.

Através dos resultados obtidos para as composicdes de 20ZTA, sinterizadas a
diferentes temperaturas, verificamos assim as vantagens da adicdo da zirconia
na alumina, isto €, as transformacdes de fase que ocorrem na zirconia
combinada com a alumina ddo origem a materiais ceramicos com tenacidade a

fratura elevada, sendo estas referenciadas na seccao 2.3 [22, 23].

4.2.6 Analise Microestrutural

As microestruturas das superficies de fratura dos corpos de 100A, 20ZTA e
100Z sinterizados a 1550 °C sdo apresentados nas Figuras 29, 30, 31,
respetivamente. A apresentacao destas microestruturas tem como objetivo

consolidar e validar os resultados anteriormente obtidos.
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Figura 29. Micrografias obtidas por SEM das pec¢as sinterizadas a 1550 °C da composicéo de
100A. A) Superficie de fratura do provete (corte transversal); B) Porosidade interfilamento; C)
Microestrutura.

Figura 30. Micrografias obtidas por SEM das pecas sinterizadas a 1550 °C da composicao de
20ZTA. D) Superficie de fratura do provete (corte transversal); E) Porosidade interfilamento; F)
Microestrutura.
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Figura 31. Micrografias obtidas por SEM das pec¢as sinterizadas a 1550 °C da composicéo de
100Z. G) Superficie de fratura do provete (corte transversal); H) Porosidade interfilamento; I)
Microestrutura.

As imagens das superficies de fratura, obtidas através do SEM, para as pecgas
sinterizadas a 1550 °C, vém consolidar os resultados obtidos para os ensaios
de caracterizacdo anteriormente apresentados. Da observacdo da seccéo
transversal das estruturas tridimensionais obtidas por robocasting (Fig. 29 A,
Fig. 30 D e Fig. 31 G) podemos concluir que independentemente do tipo de
material utilizado, o processo de impressao por robocasting deu origem a
porosidade entre filamentos em forma de triangulos, resultante da unido de
filamentos circulares (Fig. 29 B, Fig. 30 E e Fig. 31 H), que ndo densificou
durante a sinterizagdo. Esta porosidade aparece com maior frequéncia nas
paredes laterais das estruturas e no topo, sendo visivel pontualmente
porosidade referente a defeitos que resultam da falta momentanea de pasta
(Fig. 29 A), devido a bolhas de ar existentes na pasta durante a impressao. A
porosidade nas laterais podera resultar da geometria selecionada para a
direcdo de impressao dos filamentos nas diferentes camadas (Seccédo 2.5.4.1,
Fig. 13), sendo necesséario efetuar um estudo mais aprofundado para encontrar
qual a direcado de impressdo mais adequada para evitar 0 aparecimento desta
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porosidade. Esta porosidade € inferior na base das amostras quando
comparada com a do topo, uma vez que os filamentos da base suportam o
peso das camadas posteriores com uma possivel cedéncia da pasta nas
primeiras camadas fechando a porosidade entre filamentos. Uma vez que ndo
foram medidas as propriedades reoldgicas de todas as pastas usadas para
impressao (mediu-se uma pasta tipo apés ajuste das quantidades de CMC e
PEI adequados e repetiu-se o0 procedimento posteriormente), pequenas
variagbes na viscoelasticidade resultantes por exemplo de variagcdes de
temperatura, origina diferentes comportamentos na impressao. Pequenas
oscilacbes nas caracteristicas da pasta poderdo explicar a variabilidade de
valores obtidos para a resisténcia a flexao (desvios padréo elevados), para as

diferentes estruturas impressas da mesma composigao.

As imagens A), B) e C), obtidas para a composicdo de 100A, confirmam as
propriedades apresentadas anteriormente para este material, isto €, a imagem
C) mostra tamanhos de grdo maiores, quando comparado com a composicao
de 100Z influenciando as propriedades mecanicas finais. As imagens D), E) e
F), das pecas de 20ZTA, demonstram que a adi¢cao de zircénia (graos de cor
branca, imagem F) é favoravel a obtencéo de pecas relativamente mais densas
e homogéneas. Este fator esta associado a diversidade de tamanhos de
particula, favorecendo a obtencdo de pastas mais homogéneas, diminuindo a
possibilidade de ocorrer falhas durante o processo de impressao e a presenca

de porosidade interfilamento, melhorando as propriedades mecéanicas finais.

As imagens G), H) e 1), das pecas de 100Z, vém demonstrar que através de
tamanhos de particula menor, é possivel obter pecas mais densas, com menor

porosidade, apresentando desta forma melhores propriedades mecanicas.

As microestruturas das superficies de fratura dos corpos de 100A e 20ZTA
sinterizados a 1600 °C sao apresentados nas Figuras 32 e 33, respetivamente.
A apresentagdo destas microestruturas tem como objetivo consolidar e validar

os resultados anteriormente obtidos.
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Figura 32. Micrografias obtidas por SEM das pecas sinterizadas a 1600 °C da composicéo de
100A. A) Superficie de fratura do provete (corte transversal); B) Porosidade interfilamento; C)
Microestrutura.

Figura 33. Micrografias obtidas por SEM das pecas sinterizadas a 1600 °C da composicao de
20ZTA. D) Superficie de fratura do provete (corte transversal); E) Porosidade interfilamento; F)
Microestrutura.
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As imagens das superficies de fratura, obtidas através do SEM, para as pecgas
sinterizadas a 1600 °C, vém consolidar os resultados obtidos para os ensaios
de caracterizacdo anteriormente apresentados. Da observacdo da seccao
transversal das estruturas tridimensionais obtidas por robocasting (Fig. 32 A, e
Fig. 33 D) podemos observar na mesma a porosidade entre filamentos na
forma de triangulos, resultante da unido de filamentos circulares (Fig. 32 B e
Fig. 33 E), que ja haveria ocorrido para as estruturas tridimensionais
sinterizadas a 1550 °C. No entanto verificamos que o aumento da temperatura
proporcionou uma reducgao do tamanho deste tipo de porosidade e uma maior
densificacdo do material, levando deste modo a melhores propriedades
mecanicas, como observado através dos resultados obtido e apresentados nas

secc¢Oes anteriores.

A Figura 32 C) mostra que os tamanhos de gréo das estruturas de 100A
sinterizadas a 1600 °C ficaram relativamente maiores em comparacdo aos das
sinterizadas a 1550 °C apresentadas na Figura 29 C. As imagens D), E) e F) da
Figura 33 das pecgas de 20ZTA, demonstram que houve uma maior
homogeneizacéo das particulas de zirconia (grédos de cor branca, imagem F),
sendo favoravel a obtencdo de pecas relativamente mais densas, homogéneas

e com melhores propriedades mecanicas.

4.3 Propriedades dos materiais obtidos no presente trabalho

versus resultados da literatura para alumina/zirconia

Neste capitulo foram comparados os resultados experimentais obtidos neste
trabalho, nomeadamente, densidades, resisténcia a flexdo em 3 pontos e
tenacidade a fratura das estruturas obtidas por robocasting e sinterizadas a
1550 °C, com resultados presentes na literatura para 0s mesmos materiais,
obtidos por robocasting e um método de conformacdo convencional (slip
casting). Para tal, usaram-se um total de 21 artigos [9 — 13, 58 — 73], dos quais
14 artigos apresentam 21 amostras de resultados para robocasting [9 — 12, 64 -
73] e 7 artigos apresentam 22 amostras de resultados para slip casting [13, 58 -
63].
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A Figura 34 A e B apresenta os resultados de densidades relativas das

estruturas obtidas no presente trabalho e da literatura, respetivamente.
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Figura 34. Densidade relativa (%) para estruturas de 100A, 100Z e misturas 20-vol.% zircénica
+ 80-vol.% alumina, obtidos: A) no presente trabalho por robocasting. B) em trabalhos
presentes na literatura por slip casting e robocasting.

Da andlise dos gréficos, podemos concluir que os resultados obtidos no
presente trabalho para o caso da alumina [96 - 98] % se encontram de acordo
com a literatura para estruturas obtidas pela mesma técnica, ou seja, ndo séo
obtidos valores de densidade muito acima de 98 %, com alguma variabilidade
nos resultados. Comparando o robocasting com técnica convencional de slip
casting, verifica-se que ha resultados na literatura que apresentam densidades
de 100 %, valores ainda ndo conseguidos até ao momento pela técnica de
robocasting. De acordo com o0s valores obtidos para a zircOnia, referentes aos
pontos 100Zr (vol.%), verificamos que tanto neste trabalho experimental como
nos resultados literarios, existe uma certa variabilidade nas densidades obtidas.
No entanto, existe uma tendéncia para a obtencdo de densidades relativas
entre os [97 — 98] %, sendo possivel alcancar por vezes densidades por volta
dos 99%. De acordo com o grafico B), foi alcancado uma densidade relativa da
zirconia de 100%. No entanto, este valor foi obtido atraves da técnica

convencional de slip casting, onde usualmente séo utilizadas percentagens de
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sélidos superiores e onde a forma de processamento dos materiais é

completamente distinta do robocasting.

Para a composicao 20ZTA, representado por 20Zr (vol.%), o autor do presente
trabalho ndo encontrou trabalhos na literatura referentes a obtencéo deste tipo
de material por robocasting, demonstrando desta forma que a obtencdo de
estruturas por robocasting de misturas de alumina/zircénia ainda nao tém sido
muito exploradas. No presente trabalho (Fig. 34 A) foi demonstrado a obtencéo
de densidades relativas para este tipo de material, através de robocasting,
numa gama de valores entre os [95 - 98] %.

A Figura 35 A e B apresenta resultados para resisténcia a flexao resultantes do
presente trabalho e da literatura, respetivamente. De forma geral, € possivel
afirmar que os valores obtidos no presente trabalho se encontram de acordo
com o esperado na literatura, verificando-se uma menor variabilidade quando
comparados com o0s resultados da literatura para a mesma técnica de
conformacao (robocasting). A variabilidade observada nos diferentes trabalhos
apresentados na literatura pode estar associada a diversos fatores, como a
utilizacdo de pontas de impressao de diametros diferentes, propriedades das
pastas (percentagem em volume de sélidos), temperaturas de sinterizacdo e

dimensdes dos corpos tridimensionais impressos.
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Figura 35. Resisténcia a flexdo (MPa) para estruturas de 100A, 100Z e misturas 20-vol.%
zirconica + 80-vol.% alumina, obtidos: A) no presente trabalho por robocasting. B) em trabalhos
presentes na literatura por slip casting e robocasting.
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Conforme observado na Figura 35 (A), verificamos que para a alumina, 0Zr
(vol.%), os resultados obtidos encontram-se entre os [150 — 250] MPa, sendo
estes resultados relativamente superiores aos literarios [90 — 150] MPa. No
entanto € de realcar que o gréfico B) apresenta um valor médio para
robocasting por volta dos 600 MPa, tendo sido este valor obtido através de uma
meédia de 22 amostras com dimensdes, tempos e temperaturas de sinterizacao
diferentes as utilizadas no presente trabalho [11]. No entanto, estes valores sdo
superiores a qualquer outro resultado literario, inclusive para slip casting.
Através da utilizacdo das pastas de 20ZTA, 20Zr (vol.%), foi possivel observar
um aumento das propriedades mecanicas dos materiais, encontrando-se estes
num intervalo entre os [200 - 400] MPa, grafico A), encontrando-se ha mesma

gama de valores para 0s mesmos materiais obtidos por slip casting (grafico B).

A Figura 36 A e B apresenta os resultados da tenacidade a fratura das

estruturas obtidas no presente trabalho e da literatura, respetivamente.
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Figura 36. Tenacidade a fratura (MPa.m%2) para estruturas de 100A, 100Z e misturas 20-vol%
zircénia + 80vol% alumina, obtidos: A) no presente trabalho por robocasting. B) em trabalhos
presentes na literatura por slip casting e robocasting.

Através da analise da Figura 36 B, verifica-se que, nos artigos consultados

para a elaboracdo destes gréficos, apenas um apresenta resultado para
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tenacidade a fratura em amostras de alumina, apresentando valores inferiores
aos obtidos neste trabalho. Através do grafico A) podemos observar que 0s
resultados obtidos para a alumina, 0Zr (vol.%), se encontram em concordancia

com os resultados obtidos por slip casting.

Relativamente a zircénia, 100Zr (vol.%), foram obtidos resultados entre os (5 —
6.5) MPa.m'2, valores superiores em comparacdo com 0s obtidos por slip
casting, onde foram utilizadas concentracdes em volume de sélidos bastante
mais baixas, temperaturas de sinterizagao relativamente inferiores, mas com

tempos de sinterizagéo maiores [58].

A pouca quantidade de trabalhos na literatura referentes a utilizacdo da técnica
de robocasting deve-se a esta ser relativamente recente, em comparacdo com
técnicas de processamento convencionais, caso do slip casting. Porém, como
demonstrado através de resultados anteriores, se a utilizacdo de parametros
como: reologia da pasta, corretas percentagens de solidos, pontas de
impressdo e ciclos de sinterizacdo adequados, e a utilizacdo de pastas
alternativas, o robocasting pode ser enquadrado como uma técnica alternativa

as técnicas convencionais.
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5. Conclusao

Os resultados apresentados e discutidos ao longo desta dissertacao permitem
concluir que a técnica de robocasting € adequada para o fabrico de
componentes ceramicos densos, a base de alumina, zircénia e uma mistura
dos dois materiais, podendo desta forma ser uma alternativa para
determinadas aplicacfes, uma vez que apresenta um menor desperdicio das
matérias-primas e, consequentemente menos dispendiosa, quando comparada

com outros tipos de técnicas de processamento.
Dos resultados obtidos foi possivel tirar as seguintes conclusdes:

= Os tamanhos e distribuicdo de tamanhos de particula influenciam
fortemente 0 empacotamento das particulas em suspensdao e,
consequentemente a concentracdo maxima de solidos possivel de obter
para as suspensdes de cada composi¢do. Para as suspensdes de
alumina (100A) e 20ZTA foi possivel preparar suspensdes homogéneas
e bem desfloculadas com 50-vol.% de sdlidos, enquanto que para a
suspensao de zirconia (100Z) apenas foi possivel uma concentracao de
solidos de 45-vol.% de soélidos;

= Devido aos diferentes tamanhos de particulas associados aos materiais
utilizados e concentracdes de sélidos, foram utilizadas diferentes
quantidades de dispersante e gelificantes, durante a preparacdo das
suspensdes e respetivas pastas finais;

= As analises reoldgicas as suspensdes e pastas mostraram que todas
elas apresentavam um comportamento pseudoplastico, uma
caracteristica importante para pastas utilizadas no processo de
impressao por robocasting;

» Das estruturas tridimensionais sinterizadas a 1550 °C, foi possivel
concluir que os resultados foram coerentes, isto é, foram obtidas
melhores propriedades (densidade, resisténcia a flexdo) para a zirconia,
seguidas da mistura de 20ZTA, e por fim para a alumina. Nos ensaios de
dureza de Vickers vefificou.se o oposto, como era esperado, em

concordancia com resultados da literatura para estes materiais;
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= O aumento da temperatura de sinterizagcdo para 1600 °C proporcionou
melhoria das propriedades mecéanicas para todas as composicoes;

» Para a temperatura de 1550 °C, verificou-se que a adicédo de zirconia a
alumina melhora as propriedades mecanicas finais, nomeadamente a
tenacidade a fratura, como era esperado;

» Pelo facto da manufatura aditiva e em particular o robocasting produzir
pecas camada a camada por filamentos, e para o tamanho de ponta
(410 um) e direcdo de impressao utilizados neste trabalho, verificou-se
que alguma porosidade entre filamentos ndo é eliminada durante a
sinterizagdo, resultando em menor densificacdo e resisténcia a flexao,
guando comparados com valores tedricos para 0S mesmos materiais

obtidos por técnicas convencionais.

A comparagdo entre os resultados laboratoriais obtidos ao longo desta
dissertacdo e resultados observados da literatura para 0s mesmos materiais
também obtidos por robocasting, permitiram concluir que de facto a literatura
apresenta uma grande variabilidade de resultados para a mesma propriedade,
resultantes de variacfes inerentes ao processo de impressdo que influenciam
fortemente as propriedades finais das pecas, tais como: concentracdes de
sélidos das pastas e suas propriedades reolbgicas, tamanho da ponta de
impressao, direcdo de impressdo dos filamentos, velocidade de impresséao,

entre outros.
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6. Trabalhos Futuros

De forma a dar continuacao a este trabalho e melhorar as propriedades finais
de pecas a base de alumina/zircdnia impressas por robocasting, apresentam-
se as seguintes sugestdes de trabalhos futuros:

e Eliminar a porosidade entre filamentos utilizando pontas de
impresséo de geometria circular de menor diametro ou geometria
gquadrada;

e Variar a direcdo de impressao dos filamentos ao longo das
diferentes camadas;

e Criacdo e estudo de estruturas tridimensionais, através de misturas
alumina-zirconia com composicdes alternativas, tais como 40ZTA,
60ZTA, 80ZTA, sinterizadas a 1550 °C e 1600 °C;

e Criagcdo de estruturas tridimensionais de dimensdes, formas e
variantes geomeétricas alternativas;

e Estudar as propriedades mecéanicas dos corpos tridimensionais, a

base de zirconia, sinterizados a 1600 °C.
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