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Resumo

O processo CIM (ceramic injection molding) é uma técnica de processamento que
permite a fabricacdo de pecas complexas e de alto desempenho. A fabricacéo é
composta de distintas etapas como a moldagem por injecdo, remocao do ligante e
sinterizacdo. Uma alternativa a remocdao térmica do ligante é a extracdo com CO.
supercritico, que permite num curto periodo a remocao de aditivos organicos sem
a criacdo de defeitos. O presente trabalho, objetiva desenvolver uma metodologia
capaz de promover a extracdo dos ligantes com maior eficiéncia. Experimentos
realizados, em sistema adaptado, sugerem que o0s ligantes organicos sao
dissolvidos e extraidos por capilaridade, o que pode reduzir o nimero de defeitos.
Dentre as condi¢Oes testadas a extracdo em pCO, a 220 bar, 70 °C e fluxo de 1
g/min durante 4h, obteve o melhor percentual de extracdo atingindo 14,45 % dos
17,78 % iniciais.
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Introducéo

Dentre as diferentes técnicas de producdo de pecas e materiais de alto
desempenho usados na industria, destaca-se a moldagem por injecdo de pos
ceramicos (CIM = ceramic injection molding). A CIM é uma técnica de
processamento que permite a fabricacdo de pecas moldadas complexas, em
escala industrial (ESCOBAR; SANTOS, DOS, 2015). A fabricag&o inicia-se pela
composicado do ligante juntamente com o p6é cerédmico, seguido pela moldagem por
injecdo, remocéao do ligante e sinterizacao.

Uma alternativa interessante a remocdo térmica classica do ligante € a
extracdo com fluidos supercriticos que permitem, num curto periodo de tempo, a
remocao de aditivos organicos sem a criacdo de defeitos nas pecas injetadas
(CHARTIER; FERRATO; BAUMARD, J., 1995). O diéxido de carbono é o solvente
mais comum utilizado em processos supercriticos extrativos, devido ao seu baixo
preco e a sua baixa toxicidade. Esta etapa de remocéo de ligantes (denominada
de “debinding” em inglés) consiste em extrair o material organico do componente
injetado. E a etapa mais critica do processo, pois a remocdo incorreta pode
provocar danos estruturais a peca.

Os mecanismos envolvidos no sistema estudado envolvem a solubilidade
do gés, difusdo e a migracao capilar no caso de compostos organicos na fase
liguida. No entanto, a principal vantagem da remocao supercritica do ligante é
permitir a remocao dos compostos organicos a temperaturas baixas. Os ligantes
organicos sao, neste caso, dissolvidos e ndo degradados (BORDET; CHARTIER;
BAUMARD, J. F., 2002). Comercialmente, o processo de extracdo de ligantes
ainda possui um custo elevado, sendo sua tecnologia desenvolvida e importada do
exterior. O Brasil possui diversos segmentos de sucesso no uso de CO:
supercritico, dessa forma é possivel desenvolver uma metodologia e um sistema
de extracdo supercritica capazes de atender as demandas dos usuarios do

processo no ambito nacional.
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Metodologia

A Figura 1 apresenta uma descricdo esquematica do sistema adaptado
para a realizacdo das extracdes supercriticas dos ligantes usados nas pecas
ceramicas moldadas por inje¢cdo, com um range de temperatura de até 250 °C e
700 bar de pressdo com um fluxo de CO2 de 1 g/min até 50 g/min. O sistema
controla o fluxo através de uma bomba de CO:2 acoplada a uma backpressure
regulator. A camara de extracdo € composta por um vaso de a¢o inox 316 com um
volume de 200 mL e uma manta termostatica acoplada a 2 termopares para
controle da temperatura interna do recipiente. O sistema é alimentado por um
cilindro de CO: liquido que é convertido em CO2 supercritico pela agdo do sistema

de pressurizacao e aquecimento/resfriamento.

Figura 1. (1) Cilindro de COz, (2) Chiller, (3) Bomba de COz2, (4) Aquecedor, (5) Camara de
extracdo termostatizada, (6) Backpressure, (7) Vaso coletor.

As amostras usadas no experimento possuem aproximadamente 17,78%
de seu peso em ligantes, sendo a composicdo dos ligantes 72% de ceras e 28%
de outros ligantes organicos. Todas as amostras sao pesadas previamente, antes
da insercdo na camara de extracdo. A camara é carregada com trés amostras,
logo apos, injeta-se o CO2 a uma taxa de 1g/min até atingir a pressao determinada
para a extracdo. Simultaneamente com a aumento da pressao, acontece o

aumento gradativo da temperatura até seu valor pré-estabelecido.
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Foram testadas 2 condi¢cdes de temperatura, 60 e 70°C, juntamente com 3
valores diferentes de Pressao, 200, 220 e 250 bar. O tempo de cada extracéo foi
fixado em 4 horas, sendo este somente o tempo de extracdo, desconsiderando o
tempo necessario para que 0 reator atingisse a temperatura e a pressao
escolhida. O controle de temperatura e pressdo € feito através do software
fornecido pela Thar Process, fabricante do sistema de extracdo supercritica, seus
valores podem ser acompanhados durante todo o procedimento.

Apos a extracdo, desliga-se o aquecimento de forma lenta e gradativa.
Logo apds o reator atingir a temperatura ambiente, a pressdo é reduzida em
intervalos de 10 bar. O percentual de remocéo foi obtido pela perda de massa da
peca apos a extracdo supercritica. A diferenca mostrada pela balanca analitica

apos fluxo indica a eficiéncia do processo de extracao.

Resultados e Discussodes

Os resultados compreendem parte de um projeto ainda em
desenvolvimento, sendo estes apenas parciais. Uma caracterizacdo mais
aprofundada e outras condi¢cdes testadas serdo apresentadas em um trabalho
futuro. Até o momento os dados obtidos durante a extragdo, bem como suas
condicbes de temperatura, pressdo e duracdo do experimento podem ser
visualizados na Tabela 1.

Tabela 1. Condi¢Ges dos experimentos e seus respectivos percentuais de remocao de ligante.

Temperatur Pr a Remoca
e ;()Oeé:;:ltu a (%sasr;:lo Amostra e((z)gao
mo04 3,43
mO05 2,80
60 200 m09 2,73
m10 3,76
mil 3,80
médiage 3.43
remocao
mll 9,42
70 220 mi2 9,55
mi3 10,00
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m15 8,98

lemogso | 949

mi17 7,88

ml8 7,79

70 200 m20 8.3
m21 8,46

ednee | o

m23 6,02

m24 4,05

70 250 m25 4,41
m26 4.47

m27 4,96

emogso | 447

Com os resultados apresentados na Tabela 1, percebe-se que o aumento
de temperatura e 0 aumento de pressdo sao parametros importantes para a
extracdo supercritica. O percentual de extracdo obtido para as condicdes mais
brandas para o par temperatura e presséo (TxP) foi de 3,43 %.

Para a segunda condicdo testada, a temperatura foi de 70 °C a uma
pressdo de 220 bar. O indice de remocdo atingiu o valor médio de 9,46 %,
indicando que o aumento da taxa de remocdo aumenta com a temperatura até a
temperatura testada.

As condi¢des de TxP do terceiro experimento foram de 70 °C e 200 bar,
tendo removido 8,10 % dos ligantes presentes na amostra. A relacdo entre o
aumento da extracdo com a variacdo da pressdo ndo é perfeitamente entendida,
visto que em condi¢cdes de baixa pressdo, 0 aumento da pressdo provoca uma
diminuicdo da solubilidade, até que esse aumento seja suficiente para alterar a
densidade do fluido supercritico, 0 que aumenta a solubilidade (SOVOVA;
NOBRE; PALAVRA, 2016).

O ultimo ensaio foi conduzido sob a temperatura de 70 °C e 250 bar. A
condicdo mais extrema no par TxP até o momento mostrou ndo ser a melhor
condigcédo para a remocao dos ligantes, observado pelo percentual de remocéo de

apenas 4,47%. A partir dos resultados obtidos a 250 bar, o baixo indice de
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remocado pode ser entendido como um afastamento das condicbes de baixa
pressao, tornando mais significativo os efeitos oriundos de outros mecanismos
dependentes da temperatura (POVH; MARQUES; MEIRELES, 2001)(SOVOVA;
NOBRE; PALAVRA, 2016).

Como efeito da extracao supercritica, foi observado em todas as condi¢des
a presenca de rachaduras nas pecas ap0s a extracdo. Tal efeito pode ter sido
ocasionado por um efeito negativo da degradacado do ligante residual ndo extraido
durante a extracdo supercritica, o que facilitaria a criagdo de canais preferenciais
de deslocamento do ligante degradado comprometendo a resisténcia mecanica e
estrutural das pecas (SHUKLA; HILL, 1989). As formacbes dos defeitos nos
materiais ceramicos podem estar relacionadas a temperatura utilizada no
processo, haja vista que uma temperatura elevada, superior ao ponto de fusédo do
ligante, associada a alta pressdo podem promover a degradacéo dos ligantes em

paralelo a extracéo por capilaridade (KIM, 2010).

Conclusdes

Apesar dos resultados preliminares, foi possivel observar a dependéncia do
processo de extracdo com a relacdo TxP. Foi constatado também que a extracao
supercritica ocorreu, em duas das quatro condicdes testadas, com um percentual
relativamente alto, levando em consideracdo que o processo final de fabricacao
das pecas ainda possui mais uma etapa chamada sinterizacdo, etapa térmica que
pode colaborar com o0 aumento da extrac&o principalmente do ligante residual.

Ainda esperar-se identificar as melhores condicBes de temperatura e
pressdo para remocdo dos ligantes aumentando a eficiéncia do processo. O
surgimento de rachaduras nas pecas sugere a necessidade de uma
caracterizagdo morfolégica e quimica mais refinadas, com o intuito de
compreender o motivo real de seu surgimento, e com o auxilio da equacédo da
difusividade, pretende-se ainda modelar o perfil da concentracéo dos ligantes que
permaneceram na peca. A segunda lei de Fick tem como variavel também o

tempo, que por facilidade optou-se por utilizar um tempo fixo de 4 horas para
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garantir que a remocéo nao fosse uma funcdo do tempo, portanto os indices de
remocao encontrados no trabalho séo referentes a t—co.

Outras técnicas de remocao de ligantes ainda serdo testadas, como por
exemplo, o uso de solventes organicos. A comparacao dessa técnica ao uso da
extracdo supercritica poderd colaborar com a compreensdo dos processos
extrativos envolvidos e permitira também realizar uma avaliacdo econdmica dos

distintos processos.
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DEVELOPMENT OF BINDER EXTRACTION SYSTEM USED IN CIM BY
SUPERCRITICAL EXTRACTION WITH COz2

Abstract

The CIM (ceramic injection molding) is a technique that allows the manufacture of
complex and high performance ceramics. The fabrication is composed of different
steps, such as injection molding, binder removal and sintering. An alternative to the
thermal debinding is the extraction with supercritical CO., which allows a short
period to remove organic additives without creating defects. This work aims to
develop a methodology capable of promoting the extraction of ligands with higher
efficiency. Experiments performed in an adapted system suggest that organic
binders are dissolved and extracted by capillarity, which can reduce the number of
defects. Among the conditions tested, the extraction with pCO., at 220 bar, 70 °C
and a flow rate of 1 g/min for 4h, obtained the best extraction percentage reached
14.45 % of the 17.78 % initials.

Keywords: Injection molding, supercritical debinding, ceramics.



