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Resumo

A moldagem por injecdo em baixa pressao (MIBP) tem algumas vantagens sobre outros métodos de conformagio de pegas ceramicas
com formas complexas. Dentre as vantagens estdo os menores custos na producao de lotes pequenos e médios e o menor desgaste
de moldes e equipamento. Neste trabalho, foi estudado o efeito de um dos aditivos organicos usados na MIBP, a cera de carnatba,
no comportamento reoldgico da mistura (feedstock). O p6 ceramico utilizado foi uma alumina, com tamanho de particula em torno
de 0,4 um. Com adigdes de 5% e 10% em peso de cera de carnatiba no veiculo organico a viscosidade diminui significativamente,
sendo bem mais acentuada com 10%, enquanto que, acima deste valor (15%), a viscosidade diminui, mas esta redugdo ¢ menos
pronunciada. Em contrapartida, em feedstocks sem a cera de carnatiba (0%), a viscosidade ¢ tdo elevada que praticamente inviabiliza
a injecdo em baixas pressdes.
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Abstract

The low-pressure injection molding (LPIM) has some advantages over other methods of forming ceramic parts with complex shapes.
Among the advantages are the lower costs in the production of small and medium lots and less wear of molds and equipment. In
this work, the effect of an organic additive used in LPIM been studied, carnauba wax, on the rheology of the mixture (feedstock).
The ceramic powder used was alumina with particle size of about 0.4 micrometers. With additions of Swt% and 10wt% of carnauba
wax in the organic vehicle, viscosity decreases significantly, being much more pronounced at 10%, while above this value (15%),
the viscosity decrease, but this reduction is less pronounced. In contrast, in feedstock without carnauba wax (0%), the viscosity is

so high that the injection almost impossible at low pressures.

Keywords: low-pressure injection molding, alumina, carnauba wax, rheology.

INTRODUCAO

A moldagem por injecdo de baixa pressao (MIBP) foi
desenvolvida por Gribovski hd aproximadamente 70 anos
[1]. Este método de conformacgao tem se mostrado adequado
para a produgdo de pequenos e médios lotes de pecas
ceramicas com formatos complexos, envolvendo custos de
fabricagdo consideravelmente mais baixos, desgaste menor
da injetora e dos moldes, se comparado com a moldagem
por inje¢ao de alta pressao [1-3]. A mistura de p6s ceramicos
e veiculo organico (VO) usada na MIBP deve ser otimizada
para possuir alta fluidez, mantendo o teor de s6lidos o mais
elevado possivel. Os componentes do VO podem alterar
o comportamento reolégico aumentando ou diminuindo
a viscosidade da mistura dependendo da sua composi¢ao
quimica. O VO usado na MIBP ¢ formado principalmente
por ceras. Embora o VO ndo seja o componente principal
na moldagem por inje¢do, ele é responsavel pelo sucesso no
processo de conformacao de pecas ceramicas [3, 4].

As ceras em geral atuam como polimeros de cadeias
curtas. Possuem baixa temperatura de fusdo e baixa
viscosidade. A parafina ¢ a cera mais utilizada como
componente principal na MIBP. Outras ceras utilizadas
sdo a cera de polietileno, cera de carnauba, parafina
microcristalina, cera de abelha, entre outras. Além das ceras,
sao usados agentes modificadores de superficie como os
acidos carboxilicos, por exemplo [3, 4]. A cera de carnatiba é
uma cera vegetal brasileira, ¢ possui como caracteristica ser
dura e quebradiga, quando comparada as demais. Possui uma
temperatura de fusdo entre 80 ¢ 87 °C [3]. Esta cera se forma
nas folhas e frutos das palmeiras de carnatba (Copernicia
cerifera) [5-7]. Sua composi¢do quimica depende da planta
de onde ¢ extraida e consiste em aproximadamente 82-85%
de alquil ésteres de acidos graxos alifaticos e aromaticos
(principalmente o ceril palmitato C,;H, COOC, H,)) [6, 8,
9], 10-12% alcoois livres, 5-7% acidos graxos livres, 0,3-
1% hidrocarbonetos e 0,4-0,5% de outros componentes [4,
7-11]. Na MIBP a cera de carnauba atua como ligante e
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como lubrificante interno [5, 6].

A parafina ¢ um material organico apolar, o que dificulta
amistura com os 0xidos cerdmicos. Por isso a necessidade de
se utilizarem acidos carboxilicos como agentes dispersantes
[12, 13]. As ceras polares interagem mais fortemente com a
superficie dos 6xidos do que as apolares, devido a presenca
dos grupos hidroxila na superficie do pd [1,14]. A adigdo
dos 4cidos carboxilicos reduz a viscosidade e aumenta a
molhabilidade do p6 [12, 15]. Outro fator importante que
pode dificultar uma boa dispersao do pd ceramico no acido
carboxilico ¢ a presenca de aglomerados de p6. Aglomerados
de p6 aumentam a viscosidade da suspensdo, devido ao
aprisionamento do meio liquido dentro dos aglomerados,
através da reducdo da fragdo do volume livre do meio que é
necessario para a suspensdo fluir [16-18]. Uma formulac¢ao
para MIBP, ja utilizada em trabalhos anteriores [2, 3, 18-22],
tem sido utilizada durante muitos anos com relativo sucesso,
mas nunca chegou a ser estudada em relagdo ao efeito da
cera de carnatba sobre a viscosidade desta suspensdo.
Portanto, neste trabalho, a cera de carnauba foi analisada
com relagdo ao seu comportamento reoldgico em diferentes
concentragdes no feedstock. O objetivo deste estudo ¢é
reduzir a viscosidade, para futuramente obter uma nova
formulagao, com maior concentracao de sélidos e que ainda
possa ser injetada a baixas pressdes, sem a perda de fluidez
e sem a formagdo de defeitos. Foi utilizado pé de alumina
desaglomerado com proporgdes de 0 a 2,1% em peso de cera
de carnauba na massa total do feedstock, que corresponde de
0 a 15% em peso de cera de carnauba no VO.

MATERIAIS E METODOS

O po6 ceramico utilizado neste trabalho foi a-alumina
calcinada A-1000SG (Almatis Inc., Leetsdale, PA, EUA).
A composi¢do ¢ ALO, — 99,8%, Na,0 — 0,07%, SiO, —
0,03%, Fe,0, — 0,02%, CaO - 0,02% e MgO - 0,04%, area
superficial do p6 de 8,4 m*g e tamanho médio de particula
de 0,4 um (dados do fabricante).

Para destruir os aglomerados do po6, a alumina foi
desagregada em agua em um moinho de esferas com
revestimento do moinho e esferas de alumina [18]. O
tempo de desagregacao foi de 24 h, a 32 rpm, com 80% do
volume do moinho ocupado por esferas, p6 e agua destilada
e deionizada [18]. A seguir o p6 foi seco a 100 °C/24 h em
estufa e novamente desaglomerado, desta vez manualmente
em almofariz.

A mistura de alumina e VO para a injegdo foi preparada
diretamente no tanque da injetora (Peltsman MIGL-33,
Minneapolis, MN, EUA), com 86% em peso de alumina e
14% em peso de VO (~41,7%vol.) [18]. O veiculo organico
empregado ¢ composto por cera de parafina, cera de carnatiba
(0a 15% em peso do VO), cera de polietileno e acido oleico,
conforme Tabela I [2, 3, 18-22],

Apbs ter sido seco a 120 °C/3 h, o pd ceramico foi
adicionado no VO fundido [18]. O VO foi fundido dentro do
tanque da propria injetora previamente aquecida a 90 °C e o
po ainda quente foi adicionado lentamente em aliquotas sob
agitacdo constante.

O ligante principal usado foi a parafina (120/125-3
Petrobras, BR), que possui o ponto de fusdo entre 49 - 52 °C.
Outros componentes do veiculo organico foram o acido oleico
(Synth, BR), que possui temperatura de fusdo de 16 °C, a cera
de polietileno (Ipiranga Petroquimica, BR), com temperatura
de fusdo em torno de 90 °C, e a cera de carnauba (do tipo III),
com temperatura de fusdo entre 80 - 87 °C. A composicao da
mistura de p6 ceramico com VO pode ser vista na Tabela I
(em peso e em volume) e na Tabela II (cera de carnatiba). Na
Tabela II estao relacionadas as quantidades de cera de carnauba
e parafina, no veiculo organico (VO) e no feedstock . Partiu-se
da referéncia de 10% em peso de carnatiba na mistura e, para
completar 100%, a auséncia ou excesso de cera de carnatiba
foi compensada pela adi¢do ou remogao de parafina.

A mistura de alumina e VO foi injetada em um molde
metalico a 90 °C e 400 kPa de pressdo, mantendo esta
pressdo por 12 s. As amostras injetadas possuiam formato de
disco com 22 mm de diametro ¢ 3 mm de espessura.

Reologia

As propriedades reoldgicas das misturas foram analisadas
em um redmetro oscilatorio Physica MCR 101 (Anton Paar
GmbH, Graz, Austria), usando o sistema de medida placa-
placa PP 25-2, com uma distancia entre placas (gap) igual a 0,5
mm. As amostras foram estudadas em uma isoterma a 90 °C.

A viscosidade complexa (n*) bem como os moédulos
de armazenamento (G’) e perda (G ) foram obtidos por
ensaios de varredura de frequéncia angular (®) entre 500
a 0,1 rad/s. A tensdo de cisalhamento (t) foi mantida
constante em 10 Pa para para as amostras com 5%, 10%
e 15%m de cera de carnauba no VO. Para a amostra sem
cera de carnauba (0%) a tensdo de cisalhamento (t) foi
mantida constante em 50 Pa. As medidas foram realizadas

Tabela I - Quantidades em peso e em volume de alumina e de aditivos do veiculo organico para a
quantidade de 1,4% em peso de cera de carnatiba no feedstock.

[Table I - Quantities in weight and volume of alumina and additives in the organic vehicle for the
amount of 1.4% wt of carnauba wax in the feedstock.]

% Alumina Cera de Cera d © Cera de polietileno ACl.dO %
parafina carnauba oleico
peso 86 10,5 1,4 1,4 0,7 100
volume 58,3 31,5 4,3 3.8 2,1 100




73 P. A. Ourique et al. / Ceramica 61 (2015) 71-76

Tabela II - Quantidades de cera de carnatiba e parafina no
veiculo organico e no feedstock (a auséncia ou excesso de
cera de carnauba foi completado com parafina).
[Table II - Quantities of paraffin and carnauba wax in the
organic vehicle and feedstock (the deficiency or excess of
carnauba wax was completed by paraffin wax).]

% em peso de

% em peso de cera % em peso de cera de
de carnatiba cera de carnatiba parafina
(no VO) (no feedstock) (no feedstock)
0 0.0 11,9
5 0.7 11,2
10 1,4 10,5
15 2,1 9.8

a temperatura constante de 90 °C em atmosfera inerte (gas
nitrogénio), dentro da regido de viscoelasticidade linear
(Fig. 1).

As propriedades de fluxo de um sistema real,
especialmente uma mistura de multicomponentes, como €
o caso da matéria-prima usada na moldagem por injecdo,
contem componentes elasticas e viscosas e podem ser
medidas por meio de medigdes de oscilagdo, se existir uma
correlagdo linear entre a tensdo de cisalhamento T (7) e a
deformagdo vy (f), dada pela equagdo (A) [23-25].

T (t) = G*y(t) (A)

A parte real G’, do médulo complexo G*, ¢ conhecida
como moddulo de armazenamento e descreve a parte
elastica da energia de deformag@o. A parte imaginaria G”, é
denominada médulo de perda e descreve a parte viscosa de
energia de deformacdo, que ¢ dissipada pelo cisalhamento
(t,: amplitude de tensdo de cisalhamento; v,: amplitude da
deformagdo), como mostrado na equagao (B) [23-25].

G* = G*+iG"= S0.cos(d) + i L sen (8) (B)

Yo Yo

O angulo de fase (ou angulo de perda), d, representa o
tempo de resposta entre a tensdo de cisalhamento aplicada
e a deformagdo resultante (para um soélido elastico ideal,
d = 0° dominio do comportamento G’; para um liquido
Newtoniano, 8 = 90°, dominio do comportamento G ).

O moédulo complexo G*, representa a resisténcia total de
uma substancia contra uma deformacao aplicada; seu valor
absoluto ¢ obtido a partir da equagao (C) [23-25].

IG*| =\ G2+ G™ (©)

A viscosidade complexa, n*, representa a resisténcia
total de uma substancia a um cisalhamento dinamico; seu
valor ¢ obtido a partir da equagao (D) [23-25],

.t _1G¥ _VG?+G?
N ®

na qual ¢ a taxa de cisalhamento e w ¢ a frequéncia angular.
Sabendo-se quais as variaveis e como cada uma delas afeta o
processo de moldagem por inje¢do em baixa pressdo, foram
realizadas analises para a caracterizagdo da suspensdo, bem
como a obtencdo das condigdes ideais de processamento
para moldagem por injegdo em baixa pressdo de alumina
submicrométrica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nos ensaios para a determinagdo
da regido de viscoelasticidade linear da cera de carnatiba sdo
apresentados na Fig. 1. Pode-se perceber que para a maioria
dos percentuais de cera de carnatiba, esta regido encontra-se
acima de 10 Pa, com excegdo da amostra com 0% de cera de
carnatba, motivo pelo qual utilizou-se 50 Pa nesta amostra.

A medida que aumenta o percentual de cera de carnatba,
0 médulo de armazenamento diminui.

As Figs. 2 e 3 apresentam a variagdo dos modulos
de armazenamento (G’) e de perda (G”) em fungdo da
frequéncia angular para diferentes propor¢des de cera de
carnauba (0%, 5%, 10% ¢ 15% em peso do VO). O efeito
do teor de cera de carnaiba no comportamento reoldgico
¢ muito mais pronunciado entre 0% e 10% de cera no VO,
do que entre 10% ¢ 15% (Fig. 3). Maiores teores de cera de
carnauba levam a valores menores de G’ e G

A Fig. 3 apresenta a média aritmética dos modulos
de armazenamento (G’) e de perda (G”) em fungdo do
percentual de cera de carnauba presente no VO. Este grafico
apresenta uma melhor visualizagdo do efeito que a adigdo
de cera de carnatba exerce sobre os modulos elastico e
viscoso. Pode-se perceber que o modulo de armazenamento
decai exponencialmente com o aumento do percentual
de cera de carnatiba na mistura. Uma possivel explicagdo
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Figura 1: Moédulos de armazenamento (G’) versus tensdo de
cisalhamento (T ), para percentual em peso de cera de carnauba no
VO de 0% (&); 5% (m); 10% (®) ¢ 15% ().

[Figure 1: Storage modulus (G’) versus shear stress (t ), to the
percentage by weight of carnauba wax in the binder of 0%(M);
5% m); 10% (®) and 15% (®) ]
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Figura 2: Modulos de armazenamento (G’) (simbolos cheios) e de
perda (G”) (simbolos vazados) versus frequéncia angular (®), para
percentual em peso de cera de carnatiba no VO de 0% (&;A); 5%
(:00); 10% (®;0) e 15% (#:O).

[Figure 2: Storage modulus (G°) (filled symbols) and loss modulus
(G”) (open symbols) versus angular frequency (®), for percentage
by weight of carnauba wax in the binder of 0% (&;); 5% (B0);
10% (®:;0) and 15% ()]
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Figura 3: Média aritmética dos modulos de armazenamento G'(®)
e de perda G (O) versus percentual em peso de cera de carnatiba.

[Figure 3: Arithmetic average of the storage modulus G ‘(®) and
loss modulus G “(Q) versus percentage by weight of carnauba wax.]

para este fenomeno esta no fato da cera de carnauba atuar
como um lubrificante interno da mistura facilitando assim
a mobilidade das particulas. Sendo um produto de origem
natural, a cera de carnauba possui muitos componentes
(ésteres, acidos e alcoois, entre outros) e a interagdo deles
com todos os outros ingredientes da mistura ainda ndo ¢é
bem conhecida. Entretanto, fica claro neste resultado que a
auséncia desta cera leva a valores elevados de G’ ¢ G”. Na
moldagem por inje¢do em baixas pressoes, a viscosidade da
mistura ndo pode ser muito elevada pois, neste caso, nao
ocorre o total preenchimento da cavidade do molde.

A viscosidade complexa (n*) em funcao da frequéncia
angular (o), para diferentes percentuais em massa de cera de
carnauba nos ligantes, ¢ mostrada na Fig. 4. Aqui também
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Figura 4: Viscosidade complexa (n*) versus frequéncia angular
(w), para percentual em peso de cera de carnaiba no VO de 0%
(D); 5% (@); 10% (O) e 15% ().
[Figure 4: Complex viscosity m*) versus angular frequency (o), for
percentage by weight of carnauba wax in the binder of 0% (&);
5% @); 10% (Q) and 15% (<).]
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Figura 5: Viscosidade complexa (n*) versus percentual em peso de
cera de carnauba, para frequéncia angular () de 10 rad/s.
[Figure 5: Complex viscosity (m*) versus carnauba wax percentage
by weight, for angular frequency (®) of 10 rad/s.]

Viscosidade completa -n

se percebe que a adigdo de cera de carnauba diminui a
viscosidade da suspensdo (seta). Este comportamento ja
havia sido observado em suspensdes para MIBP em medidas
de viscosidade aparente [26].

Analisando os graficos das Figs. 3 e 5, percebe-se que
ao aumentar o percentual de cera de carnatba no feedstock,
o decaimento dos moddulos de armazenamento (Fig. 3)
e a viscosidade complexa (Fig. 5) ndo apresentam um
comportamento linear. No caso da viscosidade complexa, um
aumento de 5% para 10% no percentual de cera de carnatuba
gera uma queda na viscosidade de aproximadamente
16x, ja ao aumentar o percentual de 10% para 15% a
queda na viscosidade ¢ de aproximadamente 1,6x. Este
comportamento ¢ uma indicacdo de que percentuais de
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cera de carnatba maiores que 10% ndo geram mudangas
significativas na viscosidade da mistura.

Durante este trabalho, foi possivel perceber também
que misturas preparadas sem a cera de carnaiba (apenas
alumina, parafina, cera de polietileno e os 4cidos carboxilicos)
apresentam uma viscosidade muito elevada, o que torna
inviavel a inje¢do em baixas pressoes (de até 500 kPa), sem
que ocorra a formagao de defeitos, como bolhas ou falhas de
preenchimento da cavidade do molde. Em contrapartida, um
teor elevado de cera de carnauba (15%), uma cera considerada
dura e quebradiga, aumenta o risco de perda da peca por
lascamento na desmoldagem da pega a verde. Com isso, pode-
se concluir que o beneficio decorrente da redugdo adicional
de apenas 1,6x na viscosidade do feedstock, ndo compensa o
risco de rejeicao da peca por quebra na desmoldagem, devido
ao excesso desta cera.

CONCLUSOES

O presente trabalho mostrou o efeito que a presenca de
cera de carnauba exerce sobre o comportamento reoldgico do
feedstock destinado a MIBP. No caso da viscosidade complexa,
um aumento de 5% para 10% no percentual de cera de carnauba
reduz a viscosidade em aproximadamente 16X, ja a0 aumentar
o percentual de 10% para 15% a redug@o na viscosidade ¢
de aproximadamente 1,6x. Com isso temos o indicativo de
que percentuais de cera de carnatba maiores que 10% ndo
geram mudancas significativas na viscosidade da mistura.
A redugdo da viscosidade do feedstock, pelo o aumento do
percentual de cera de carnauba, pode facilitar o preenchimento
do molde, diminuindo com isso a possibilidade de surgimento
de defeitos no momento da injegdo (como bolhas e falhas no
preenchimento do molde), o que pode auxiliar na redugdo do
nimero de pecas rejeitadas. Entretanto a cera de carnauba
¢ uma cera dura e quebradica e teores muito elevados desta
cera podem fragilizar a peca a verde, do que se conclui que,
teores em torno de 10% em peso de cera de carnatiba no VO
(1,4% em peso no feedstock), estao proximos do ideal para esta
formulagdo. Uma continuidade para este trabalho ¢ o estudo do
efeito das demais ceras utilizadas no feedstock (cera de parafina
e cera de polietileno) sobre a sua viscosidade. Através desta
informagdo e usando analise estatistica ¢ possivel otimizar a
formulagdo e a partir dai avaliar a possibilidade de aumentar o
teor de so6lidos na mistura. A mistura com percentual maior de
p6 reduz a perda de massa na etapa de remogao dos ligantes,
reduzindo com isso a contracdo da pega sinterizada, o que
minimiza a possibilidade do surgimento de defeitos nesta etapa
critica do processamento. Outra possibilidade de continuidade
deste trabalho, ¢ refinar este estudo a valores em torno de 10%
em peso de cera de carnauba até encontrar a fragdo que seja
100% ideal e, além disso, para teores mais elevados de cera de
carnauba, comparar os resultados obtidos com o percentual de
pegas a verde rejeitadas por quebra ou lascamento.
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