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CARACTERIZAGCAO FISICA DE PARTICULAS E REOLOGICAS DE UM SISTEMA
HETEROGENEQ UTILIZADO EM MOLDAGEM POR INJECAO A BAIXA PRESSAQ

Jodo Vicente Zampieron

RESUMO

(O processo de motdagem de pds por injegdoe é uma tecnologia recente,
que oferece como vantagens a alta produgdio de pegas de geometria complexa
com baixo custo, dispensando operagdes secundarias de usinagem. A
presente tese centrou-se na injeciio em baixa pressio de massas constituidas
de pds metalicos grosseiros. Tal processo Inicia-se ¢om a compestgdo da
massa, que ¢ a combinagdo de pos de metal com ligaates orgidnicos,
obedecendo 0s seguintes passos. injecdo em moldes, retirada dos ligantes,
sinterizagdo e, se necessario, operagdo de limpeza. Para a formulag¢io da
massa injetavel ¢ imprescindivel a caracterizagdo dos péds, o que ¢ pouco
difundido na ineratura ¢ traz muita conirovérsia entre autores. Neste
trabalho for utilizado num primeiro momento um conjunty de caracterizagdes
para pés finos (tamanho maximo de particulas abaixe de 25 um) de ago
moexidavel AISI 316 L. Posteriormente, fez-s¢ a caracrerizagio reologica das
maszsas constituidas desses pos, em equipamentos diferenies, a fim de se
encontrar ¢ mais adequado para o processo de moldagem de pds por injesio a
baixa pressdio. No processo, a massa tem que apresentar wm comportamento
de baixa viscosidade e, come pode ser observado, nem todos of redmetros
sdo scnsivels pars detecgdo de viscosidade muito baixa. Os resultados da
caracterizagdo fisica foram correlacionados entré si ¢ ¢om a caracterizagio
realdgica, com o proposito de encontrar concordéncia enire seus valores.
Finalmente, buscou-se a possibilidade de injeciio de massas constitvidas de
pds metalicos grosseiros, atomizados a gds ¢ a dgua; o que apresenta como
principal vantagem, a reducdo de custos para ¢ processo. Segundo a
literatura, somente pos inferiores a 25 uym sde possivels de serem injctados.
Contude, partindo-se do conjunto de caracterizaclio fisica de particulas e
reologica de massas, pode-se chegar a formulagdo de uma massa adeguada
para pds grosseitos, caracterizados por particulas inferiores a 45 pm.
Salienta-se gque houve necessidade de alterar muitc a massa, ou segja,
trabalhar com muita cera, o que levou a uma condigie pouco estavel.
Contude verificou-se que massas constituidas de pés metilicos aromizados a
ghs sd@o injetdveis, embora resultem em pegas com um zlto nivel de
perosidade, enquanto que pos atomizados a dgua ndp apresentaram condigdes
de trabalha, sendo portanto, descartados.
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PHYSICAL CHARACTERISATION OF PARTICLES AND RHEOLOGICAL OF A
HETEROGENEOUS SYSTEM USED IN LOW-PRESSURE INJECTION MOULDING

Jodo Vicenie Zampieron

Absiract

The powder injection moulding process is 2 recent technelogy, which offers
as advantages a high preduction of complex geometry metal parts, with low
cost, where secondary operations of machinery are unnecessary. The main of
this thesis was centered on a coarse powders feedstock injection. The process
begins with the composition of the mass, that is the combination of metal
powders with organic binders. The following steps succeed injection in
moulds, debinding, sintering and, if necessary, cleaning. For the formulation
of the feedstock it is indispensable the characterisation of the powders. This
is little mentioned in the open literature and brings up controversy among
authors. At first, 2 series of powders c¢haracierisations of AISI 316 L
stainless steel (below 25 pm) was adopted. The next step was to characterise
the rheological behaviour of the feedstock using different rheological
apparatus, so as to find the most appropriate equipment to the low-pressure
powder injection molding process. The mass has to present a favourabie
rheological behaviour, which is low viscosity, The results of the physical
characierrsation were correlated among themselves and with the rheological
characterisation. This was undertaken with the purpose of finding agreement
among their values. Finally, the possibility of injection of water and gas
atomised stainless steel coarse powders feedstock was studied. This presents
as main advantage, the reduction of costs for the process. According to the
literature, only powders with size below 25 pm are pessible to be injected.
Hence, starting from the physical c¢haracterisaiion of particles and
rheological characterisation of the teedstock, the formulation of an
appropriate mass was found for the coarse powders. These coarse powders
werg characterised by particles below 45 pm. [n this case it was necessary to
alter drastically the feedstock compositien, uwsing high amounts of wax,
which lead to unstable rheological conditions. But, it was verified that
feedstock constituted of coarse meiallic powders which were gas atomised,
are injectable, alihough, these powders resulted in samples with a high
porosity level, while, coarse water atomised powders did not preseni work
conditions, being therefore, discarded.
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i. INTROPUCAQ

A moldagem de pds por injegio (MPI} € um processe de
conformagio, que envolve uma mistura de pés com ligantes constituintes
organicos, injegio, retirada do ligante e sinterizacio. A grande vantagem
deste processo € gque proporciona acs materiais metilicos, cerdmicos ou
compdsitos, a mesma versatihdade, no gue s¢ refere a4 conformagio
observada nos materiais termoplasticos produzidos por inje¢ie. O
principal aspecto ¢ possibilitar a fabricacdio de pegas com formates
complexeos, valendo-se da alta produtividade e elevado graun de
automacfo verificados nos processos de imjegio (JONHSON, 1997, M &
M, 1997, COHRT, 19%9).

A moldagem de pos por njecio permite produgio em seéne de
pecas de alta precisdio ¢ compiexidade de ferma, abrindo um novo
horizonte de solugdes de engenharia ¢ propetos, possibilitando obtengdo
de pecas complexas, até entdo invidveis pelos processos disponiveis,
in¢luindo a compactagio ¢ a sinternizag¢io, Outro aspecto importante € o
acabamento superficial, que pode dispensar a usinagem posterior
{Op.cit).

Uma outra vantagem conferida por esta técnica, vem a ser a
fabricag¢do de pecas que apresentam, devido a alta taxa de produgdo, uma
minimiza¢do de custos. Porém, nessas pecgas de geometria complexa, os
problemas relativos as dimensdes tars como: empenamento, contragdes,
variagdes em determinadas secgdes sejam tramsversais ou longitudinais,
ainda n&o foram totalmente resolvidos {(MARTYN, 1999; MANGELS,
1994),
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Segundo JOHNSON (1997), na América do MNorte estima-se a
existéncia de um mercade de 100 milhdes de dolares, e por volta de 40
empresas produzindo pegas utilizando ¢ processo MPL. E imporiante
ressaltar ainda, que tal processo, tem como principais areas de aplicagio,
as industrias de computadores e impressoras, industrias automobilisticas
¢ aeronauticas., miquinas registradoras ¢ copiadoras, maquinas téxters,
indistrias de armas leves, indastrias eletrénicas, de eletrodomesticos €
de comunicacgdes, dispositives medicos, odontelogicos € Opticos, ¢
instrumentagio de modo geral (GERMAN, 1990).

O processamenio por MPI envolve, além da mistura do pd com o
ligante polimérico, ¢ injécio, outras etapas que se compdem de retirada
de ligante, gque pode ser térmica efou quimica, ¢ sinterizagde Tal
processo utiliza os mesmos equipamestos usados pela indistria de

transformacgio de plasticos.

No processo de moldagem extstem duas possibilidades de
produgio de pegas: uma a alta pressdo, ja bastante explorada e
conhecida, e outra a baixa pressdo, ainda pouco divulgada. Até o
momento a literatura tem s¢ concentrado na moldagem de pos melalicos
poer injegiie a alta pressio, enquanto a baixa tem sido explorada com pés

cerimicos,

As formulagdes de cargas ¢ teorias de moldagem de pds metilicos,
s80 valtadas para a alta pressio. No entanto, o processo a baixa pressdo
apresenta perspectivas mutto positivas no 1ocante a produgio de pegas
metalicas, © que requer um conhecimente mais profundo das
caracteristicas fisicas do pé ¢ reolégicas da massa, para que se possa

produzir massas melalicas injetdveis.



Tais massas se caracterizam pela baixa viscosidade, otde poucos
redmetros apresentam sensibilidade para sua deiec¢io. Portante, vale
salientar, que esta € uma questdo que se¢ coloca de forma inexplorada

pela literatura.

Alguns autores, ¢omo MARTYN (1999), e MANGELS (1994),
mostraram ¢ue hi mais beneficios no processo de injecdieo a baixa
pressio, do que na alta, tais como a diminuigdo de vazios, a redugio de
empenamentos e de trincas, apds retirada de liganies, e durante a
sinterizagfio, Tais fendmenos, observados a alta pressio, sdo decorcenies
de tensdes induzidas durante a injegdo da massz na matriz. O grande
desafio portanto, ¢std no desenvolvimento do processo de baixa pressiio,
peis, 0 custo das matrizes, a manutengdo € a simplicidade operacional do
equipamento em relagio a alta pressdo, sdo compensadores.

A caracterizagdo prévia, torna-se de fundamental importincia, pois
vai definir o sacesso no processo final, principalmente no tocante 4
fermulagiio da carga injetavel. Neste sentido, o propoésito deste trabalho,
foi produzir pecas de ago inoxiddvel AISI 316 L, uttlizanda-se pds finos,
atomizados a g4s, ¢ grosseiros, atomizados 2 dgua ¢ a gds. Este estudo
pretende contribuir para produco de pdés de alta tecacologia que deverdo

ser preparados por centros de pesquisas € industrias.

Quando se utiliza o processo a alla pressido, procede-se a uma
prévia mistura fora da rnjetora, para uma posterior injeg¢fo, visto gque
para est¢e processo, o cquipamento nic permite que a massa seja
preparada em S¢u interier, © que s¢ caracteriza em desvantagem em
relagdo a baixa pressio. Neste sentido, o trabalho pretendeu encontrar
vinculos que estabelegam ¢onexdes entre todas as caraclerizagdes Fisicas
dos poés metalicos utilizados, e a caracterizag¢io reologica da massa, de

forma a otimizar um sistema de ligantes, permitindo a produgio de pecas



de ago inoxiddvel, utilizando o processo de moldagem de pos por

inje¢cdo, & baixa presséo.

Para o processo de baixa pressdo, uma vez atingidas as
propriedades ideais de mistura, s8o regulados os parimetros de inpegiio,
isto &, temperatura, tempo ¢ pressic de injeg®0; e assitm 2 moldagem é
efetuada, sendo que 2 pega obtida, & denominada de corpo a verde. Este
trabalho pretende contribuir na conseiidagio do conhecimente dos
materiais utilizados neste processo. As correlagdes entre os paridmetros
fisicos, e entre esses e os reoldgices foram consideradas, a fim de

gontribuir para os pessiveis ajustes nas variaveis do processo,

Os objetivos da presente tese se pautaram nos seguintes aspectos:

1. Propor um conjunto de procedimentos para caracterizagbes fisicas de
pés metdlicos. O ponto de partida foi a busca do agente dispersante
para a analise da distribui¢8o do tamanhe de particula - um dos itens
de carater inédito no corpo da tese, visto que nic hi mengio em
literatura.

Meste item, também se propds, a correlagdo entre a area de superficie
especifica, tamanhe médio de particula, teor de umidade, morfologia
das particulas e densidades solta, batida, hidrostaricas e picnomeétrica,
a fim de e¢stabelecer conexdes entre estas, contribuindo na

normatrzagdo para a metodolegia de caractenizagio de pos metalicos,

2. Estudar o comportamento reolégico de sistemas heterogéneos,
constituidos de pos de ago inoxidavel AIS] 316 L, ¢ um conjunte de
lipantes (polietitenpo de baixa densidade, cera de carnaiba, cera
microcristatina e parafina) de composi¢io estabelecida, através do

modelo de carga critica.



Utilizou-se trés diferentes redmetros para verificar aguele gue
apresenta melhor resposta para as massas utilizadas no processo de
baixa pressdo. Tal precedimento, teve como objetive determinar a
melhor formutagdo para ser utilizada no processo de MPL, 4 baixa

pressio.

3. Produzir massas constituidas de pés metalicos grosseiros atomizados
a agua e a gas (tamanho de particulas superior a 20 pm}, de
fermulaghes injetdveis no processo MPI a baixa pressfio. Para atingir
o proposito, utifizou-se como ferramentas, o5 conhecimentos obtidos
através das caracterizagdes fisicas de particulas apresentadas no item
1, ¢ do estudo do comportamento reolégico de massas constitwidas do

mesmo sistema de ligantes, apresentadas no item 2.

A literatura tem frisado que somente pds com caracteristicas finas
{tamanho de particulas inferior de 20 pum) sdo possiveis de serem
injetadas, Este € outro aspecto médito da presente tese, no tocante ao

processo de moldagem por injegdo de pds metdlicos a baixa pressio.

Para atingir tais obretivos, o presente trabalho foi realizado em dua
etapas. Num primeiro momenio foi utilizado pds metdlicos constitvidos
de tamanho de pacticolas iaferior de 20 pm em concordincia com a
[iteratura. Apos definir parimetros de caracteriza¢do fisica de particulas,
tais como: distribuigcdo de tamanho de¢ particula, arca de superficie
especifica, geometria, ete, as massas para injecio feram preparadas e
caracierizadas do ponto de vista roldgico, com o intuito de estabelecer o
equipamento mais adequado e respectivas farxas de viscosidades ¢ taxas
de cisalhamento para o sistema heterogéneo adotade (po metdlico mais

ligantes).

Sémente apés a primeira etapa, buscou-se a utilizagio de pds

metalicos gresseiros, caractertzados por particulas abaixo de 45 um,



atomizadas a gis e 3 dgua. A etapa inicial, fol tomada come referencial
tanto no que diz respeito & caractenizagio fisica de particulas, como a
reologica das massas na busca de¢ condigees de injetabilidade para o

sistema consitituido de pos metdlicos grosseiros.,



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Histdrico

Em 1920, teve inici¢ a técnica de moldagem de inje¢do de paos
cerdmices, na fabricagio de velas de ignigde, vinde posteriormente a ser

substituido, pela prensagem isostatica (SCHWARTZWALDER, 1994),

Em 1950, a Unide Sovidtica aplicon o processo comercialmente,
para obtengdo de pegas cerimicas, ¢ somenie apés 1960, o interesse por
este processe s¢ consolidew devido, principalmente, ao desenvolvimento
de retores de turbinas automotivas, de fabricagio inviavel por gualquer

CUITO processo.

Em meados da década de 70, a técnica comegon a ser utilizada
com objetivos de obtencio de formas pequenas e complexas para

matariais metalicos.

0 diagrama de Venn, i1lustrado na Figura 1, apresenta um
esquema de se¢legdo para aplicaglo do processe de injegio. As ftrés
consideragdies basicas, sdo expressas por circulos. A intercec¢fio dos trés
circulos, é @ Area mais atrativa para a aplicagdo do processo de
moldagem de pds por injecio (EDIRISINGHE, 1984; GERMAN, 1990,
MANGELS, 1994),



complexidade

Figura | — Diagrama de Venn ilustrando a melhor aplicagdo do
processo de moldagem por inje¢dio (GERMAN, 1990).

2.2 Moldagem de pds por inje¢io (MPI)

A metalurgia do pé esta avangando em todos os setores e entre eles
estd a moldagem de poés por injegdo (MPI). Tal técmica permite obter

pegas de geometria complexa em grande quantidade a custo competitivo.

A tabela | mostra de forma comparativa as vantagens econdmicas e
as propriedades de materiais obtidos via MPl e por outros processos.
Segundo os dados, a redugdo do custo final pode ser significativa (M &
M, 1997).



Tabela |- Quadro comparative de precessos de conformagio

(M & M, 1997).

Caracteristicas Usinagem MP1 Fund.de Metal. do Po
Precisio convencional
Densidade {%) 100 98 100 85
Alongamento alto alto meédio Baixo
Resist. Tragdo alta alta alta Baixa
Dureza alta alta alta Baixa
Complexidade média alta média Baixa
de forma
Acab. Da alto alto médio Baixo
superficie
Custo alto haixo médio Baixo
Volume de haixo alte médio Alto
produgio

A prnncipal vantagem da MPI estd na capacidade do processo
produzir componentes acabados ¢om a forma definitiva {"net shape”) sem
necessitar de operagdes secundarias extensivas, que ¢levam o c¢usto do
produto. O processo de injegio, como ja foi escrito, ¢ similar dqueles
usados para moldagem de polimeros. Ceonsiste em pds metdlicos ou
cerdmicos combinados com higantes orginicos e injetados em moldes
com formas pré definidas. Passos subsequentes envolvem remogio destes
ligantes, que € uma etapa critica do processo, € pode ser de via quimica
ou térmica, seguida por sinterizagie {HOLME, 1993, HENS & LEE,
19893,
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O processo pode ser dividide em alta pressio (pressdes uswais em
torno de 60 MPa) ¢ baixa pressio { até 0.7 Mpa)(MANGELS, 1994,
MARTYN, 1999) Para ambos os casos, sio desejavers pods metilicos
finos constitwido por particulas de geometnia esférica, inferiores a 20
pm Esto, para que haja um melhor compromisso quanto a melhahilidade

dos pas pelo higante, ¢ homogeneidade do matertal

A mistura € aquecida até formar uma massa pastosa, que é 1njetada
sobh pressdo num molde fechado A pressiio na cavidade produez uma
distetbuiglio de densidade homogénea na moldagem, que pode ser retida

durante a sintenzagiio, se 0 processo for cuidadosamente controlado

Quanto a¢s hgantes, pode-se notar que existe uma grande
variedade sendo utilizada A escoltha do ligante deve levar em conta as
caracteristicas dos pbds, as propriedades realégicas da mistura e,
princtpalmente, o métedo que seri empregado na sua extragiio, a qual

representa uma parte critica do processo

Em geral, a literatura ndo cita dades relativos & lLigantes e as
possibilhidades de misturas entre estes, e entre estes e os pos metalicos,
utilrzados no processo a baixa pressio As formulagdes, sio em geral,
feitas pasa o processo de aléa pressiio Assim, no presente trabalho, este
s¢ torna um item a ser tratado do ponto de vista reclogico (GERMANM,
1990, ZAMPIERON et al , 1%9%a, 199%b)

A injecgio de pds metalicos é adequada para pegas peguenas (ate
20 mm}) com formas complexas, com tolerdncias dimensionars da ordem
de 0,3 % da dimensio nominal da pega, embora alguns autores tenham
reportado pegas com dimensdes mawores Com um precessamento mars
preciso, é possivel obter pegas com 0.1 % da tolerinciz dimensional
(JOHNSQON, 1992, GONCALVES & PURQUERID, 1996)

GMISSEC NLC.GRel GE FNMERLIE NOULEAHSF  wEE
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O3 pbg para moldagem por injegio devem apresentar caracteristicas
muito especificas, ou seja, devem ser finos, ¢ o tamanho miximo de
particulas deve ser inferior a 20 pm, arredondados e com distribnigio
bimodal, segundo pesquisadores como GERMAN & BOSE {1997).

Os pés obtidos através de atomizagho a gas sdo de maior interesse
por satisfazerem os requisitos de dimensbdes ¢ geometria, como exposto
anteriormente, mas segundo a literatura, a atomiza¢do a agoa, vem
despontando camo técnica altamente vidvel na produgio de pods de baixo
custo, embora ndo haja consenso quanto a este fato (JOHNSON, 1992;
NYLUND et al., 1995, SAVAGE & GRINDER, 1992, SCHLIEPER. ¢& al.,
1992}

A MPI pode ocupar hoje, um espago pa indiOstria, onde podem ser
combinados [otes médios de produgdo, ou lotes grandes com pegas de
complexidade muito elevada. As rotas iniciais de entrada da MPI sio os
mercados de pegas microfundidas, ¢ pequenos componenties da moldagem

de p6s convencional, com operagdes secundarias como as de usinagem.

Até o momento nfio ha mengde na literatura, com trabalhes com
pés de granulometria acima de 20 um, e este serd aspecto central a ser
tratado nesie frabalho, pois projeta perspectivas no senfido de redugio de

custos, que ¢ uma das preocupagdes das industrias ligadas a este assunto.

Uma variedade muite grande de ligantes, que podem ser

considerados como sendo misturas de constituintes organicos de

diferentes pesos moleculares, tem sido utilizada. A escolha do ligante
adequado deve levar em consideragdo as caracieristicas fisicas e
quimicas do pd metdlico, as propriedades recldogicas da mistura (pd

metilico mais ligante), ¢ principalmente o método que serda empregado na
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etapa de retirada do ligante, ou seja, térmica ou termo-quimica (CHUNG
et al. 1990; CAD et al. 1991

A homogencizagio da mistura € determinante para a obtengio de
pecas sem defeitos. Sezundo RAMAN et al, {1993), varios misturadores
podem ser utilizados tais como; misturadores do tipe Z, planetério,
extrusoras de rosca simples ou dupla. Caso n3o haja vma distribuigdo
homogénea de ligantes na massa, & peca injetada val apresentar
smpenamento durante a sinterizagio (ERICKSON & AMAYA, 1693)

(s ¢iclos de sinterizagdo utilizados em MPI 580 semelhantes aos
empregados na metalorgia do pé convencional. S3o normalmente
utilizadas temperaturas um poucoe mais elevadas, visando wma maior
densificacio. Valores de densidade da ordem de 98% da densidade

tedrica sfio obtidos freqientemente {HENS & LEE., 198%; CAl &
GERMAN 1995, GERMAN, 19%0).

2.3 Obtencdio dos pés metdlicos

Os métodos que podem ser wiilizados na producdo de pos finos,
sio: a moagem, métodos quimicos e atomiza¢io (GERMAN, 1994:
NYLUND et al., 1995).

Apesar de possibilitar a obten¢do de pbs extremamenie finos, a

moagem ado se adequa as necessidades da MPI, ja que os pds moidos

sdo geralmente de morfologia 1rregular, possuindo também um elevado
nivel de contaminagio superficial. A quesife da limpeza superficial ¢

fundamental, para uma sinterizagdo adequada.
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O35 métodos quimicos {(precipitagde quimica e decomposigdio a
partir de um gas), mostram-se como altenativas fortes, para a produgiio
de pos para MPIL. Tal técnmica, permite a obtengfio de pas extremamente
fines, puros e arredondades, requisites estes, importantes para o

processe de moldagem de pos por injecldo {JAPKA,1991).

A atemizagio de pds metalicos apresentam basicamente duas rotas,
ou se¢ja, atomizagio a Agua ¢ atomizagdo a gas inerte. A atomizacgdo a
agua, em pressdes elevadas (218 1000 kg/cm?), ¢ uma técnica gue se
mostra positiva no mercado para a produglio de pds para MPI, visto que o
seu cusio ¢ inferigor aos dos pds atomizados a gas. A grande vaniagem,
conferida aos pds atormizacio a gds, vem a ser a produgio de pods com
caracteristicas de tamanho de particulas finas, ¢ de morfologia esféricas
(HARTWIG et ab., 1998, BIANCANIELLO et al, 1990; GERMAN, 1990,

As técmicas de produgaode péds metdlicos e respectivas

caracteristicas podem ser visto na tabela 2. (QERMAN, 1990).

Tabela 2 - Téenicas de produgdo de pos metalicos{GERMAN, 1990)

Técnica Tamanho médio Morfolegia Coste

de particula{um)

Atom. a gds 20 —44 esférico alto
Atom. a Apua 10— 40 arredondado moderado
Atom. 25 4D esférico alto

centrifuga
Carbonila 1 - 10 esférico moderado
redugdo de I — 10 poligonal meoderado
oxido
Precipilagdo 0,01-3 poligonal baixo

Moagem 0,1 — 40 irregular moderado
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2.4 Ago inoxidavel AISI 316 L

O que motivou a utilizag#o do ago incoxidivel, come material de
trabalha, for o fato de possuirem grande aplicagiiv em ambientes
agressivos, Dentre eles, 05 a¢os inoxidaveis austeniticos sdo, atvalmente,
0os materiais de maior consumo para uma série de aplicacbes, em
ambientes corrosivos, quer a altas temperaturas, ou a temperatura
ambiente. Além disso, os agos austeniticos sdo ficeis de irabalhar,

pettencendo a um grupe importante de agos de¢ construgio.

A ductilidade ¢ maleabilidade dos agos inoxidaveis austeniticos,
também & considerdvel, e permite conseguir qualquer manipulaciio a frio,
com uwm elevado grav d¢ deformagdo (HONEYCOMEBE, 1985

A capacidade de encruamento dos ages inoxidavers austentitcos ¢

muito mais acentuada, que nos demais tipos, 0 que requer ferramentas de

rendimente particularmente elevado, para estampagem, laminagdo e
trefilagio a frio (Op. Cit).

Os agos inoxidaveis austeniticos distinguem-se, particularmente,
pela extraordindria resisténcia aos mais variades agentes corrosivos.
Cuira aplicagiio, vem da necessidade de elevadas propriedades mecdnicas
inalteriveis em instalagbes, que estdio sujeiias a temperaturas elevadas.
Isto evita trocas freqientes, de diversas pegas e conseqgdente
interrupgdes de trabalho, ¢ que implicaria em desperdicio de tempo e

material.

Todas essas caracteristicas fazem com que os acos inoxidivels
awsteniticos, tenham uma diversidade muite grande de aplicagdes. Eles

sde encontrados na indostria asérospacial, na indastria automotiva,
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quimica, eletrdnica, da construgBo civil, ¢ até mesmo, na medicina,

Assim, pode-s¢ encontrar ago inoxiddvel austenifico simterizado em:

assentos para bancos de avides, dispositivos para “sprays” de fungicidas,

em fechaduras de cintos de seguran¢a de automodvels, equipamentos

dentédrios, etc. (CAI & QERMAN, 1995, NYLUND et al., 1993)

A tabela 3 ilustra a composigio de um ago inoxidavel AISL 316 L,

que devide as propriedades exposias acima, ¢ ¢ material wsade no

presente trabalho.

Tabela 3 — Composi¢dio quimica (% em peso)

do ago inoxidavel AISI 316L

Elemento (Quimico Cemposigdo
C 0,03 (max)
Si I (max)
Mn 2 (max)

0,045 (max)

S 0,030 {max)
Cr 17
Mo 2.5
Mi 12
Fe 65,49

2.5 Caracterizacio fisica de particuias

As caracterizagdes fisicas de pos metdlicos sio abordadas na

literatura, de forma dispersa ¢ sem nenhuma metodologia, principalmente

quando se trata d¢ refinamento dos dados, como ¢ exigido pela téenica de

moldagem de pos per injegfio.
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Diante disso, ¢ ral de caracterizagdes fisicas abardadas no presente
trabalho s#o: distribuigio do tamanhe médio, mortologia, teor de
umidade, e, drea de superficie especifica das particulas. Existem
correlagdes possiveis, que possibilitam, entre tais pardmetros, um meihor

controle durante a analise, o que sera tratado em resultados e discussio.

2.5.1 - Distribuicéio do tamanrho de particuwla

A distnibuigio de tamanho de particulas ¢ um parimetro, que
fornece informacgdes a respeito do intervalo de tamanho em que se situa a
populacio de particulas, ¢ ¢ comportamento desta populagio, ou seja,
monomodal, bimodal, ¢tc, O conbecimento de tal parédmetro auxilia as
corregdes no processo, de forma a manter as caracteristicas de um
produto, ¢m termos de desempenho e reprodutibilidade de suas
propriedades linais (GERMAN, 1990).

Entretanto, estas técnicas de andalise tem sido utilizadas por
pesquisadores, sem atentarem para um prévie ensaio, a fim de se
encontrar ¢ agente dispersante adequado. A dastribuigdie do tamanho de
particulas, pode ser medida através de difragio de luz Laser, ou
utilizando-se de wum Sedigrafo {raio-X}. Ambas as técnicas necessitam de

pos em suspensio, para serem feitas as analises.
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3.5,1.1 — Agentes dispersantes

Para uma andlise eriteriosa para ambas as téceicas anteriormente
citadas, é necessario um eficiente agente dispersante, cuja fungéo seria
manter o conjunto de particufas em suspensdo, durante todo o tempo de
analise. Isto evita que os pos se aglomerem, o que faz com que
sedimentem rapidamente. [sto ¢ frequente em pds metilicos, devido a sua

alia densidade e tamanho, quando comparades com pos ceramicos.

Um controle da estabilidade de suspensdes pode ser obtido pelo
conhecimento do potencial zeta, que pode ser definido como a diferenga
do potencial eletrostatico dado pelas cargas nutn ponto do liquido ¢ um

ponto muito préximo da superficie da particula. Todos os materiais em

contato com um liquido adquirem uma carga ¢ ¢ potencial zeta é um
importante indicador desta carga. Quanto maior ¢ valor do potencial zeta
mais estavel € o ststema, e consequentemenie mais eficiente o agente
dispersante em manter a syspensdp (BERGSTROM & PUGH, 1994,
WEINER et al., 1999; ZAMP{ERON et al., 1999a).

Tegs efeitos principais podem ser responsaveis pelas dispersfes: o

efeito elétrico, estéren e eletro-estéreon.

+ O efe¢ito elétrico € tratado pela teoria da dupla camada, ow teoria
DVLQ (Derjaguin, Verwey, Landau; and Overbeek), a qual descreve
0 jogo entre repulsio eletrostdtica e atragdio de Van der Waals.
Cuando uma parti¢ula ¢ imersa em uma solugdio, adquire carga em sua
superficie. A carga da sua superficie, mais a camada de ion difusa em
sua superficie, constituem a dupla camada elétrica. Alguns sais
podem induzir a uma dnica carga, de tal forma que tem-se um efeito

de repulsdo entre as particulas, mantendo—se a suspensdo desejada.



£

o O efeito estéreo, ¢ conseguido pela absorgio de grandes moléculas
on polimeros na superficie das particulas, criando uma repulsio entre

as particulas.

¢« Em varios sisitemas, principalmente os biolégicos, requerem uma
combinacdo de efeites eletrostiticos ¢ estéreos, atraves da ag¢io de
palications ¢ poliénions (BERGSTROM & PUGH, 1994; RUSSEL et
al., 1949}

2.5.2 - Area de superficie especifica

A mnatyreza da superficie individval das particulas é um fator
importante, com forte peso para forca motora de sinterizacio, e para
resisténcia verde do compacto. E um parimetro dificil de descrever
quantitativamente, e por isso, ¢ descrite simplesmente pela rugosidade

superficial das particelas, em ¢scala microscipica.

Pas atomizados a agua, normalmente apresentam alta rugosidade
superficial, observdveis em ampliagdes relativamenle baixas, ao
contririo dos pos atomizades & gas, que podem ter rugosidade muile
fina. Uma forma de determinar ial parimetro, ¢ através da técnica de
BET (Brunauer, Emmett and Teller}. Tal método, ¢ utilizade para a
determinagido de area de superficie de particulas, € fundamenta-se na
adsorgdo e desor¢dio de gases pela superficie, sendo a técnica requerida
toda vez que a superficie s¢ja uwma condigio necessidria para um

Processo,

A técnica BET permite tambem, classificar o5 poros nas particulas

que constituem os pos, de acerdo com os seus tamanhos:
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{i} poros com larguras que excedam a 50 am (0,05 pm) sdo chamados
de macroporos;

(ii) poros com larguras entre 2 nm € 350 nm sdio chamados de
MeSOporos,

{111} pores com larguras até 2 nm sdo chamados de mecroperos

Tal classificacdo é de extrema importdncia em tecnologia (ue
envolvam estudos mais criteniosos de particulas {ROUQUEROL et al.,
1994; SING et al., 1985).

2.5.3 Tamaonho médio de particnlas — téenica Fisher

A anahise via FISHER ¢ uma técnica aplicdvel para particulas
abaixo de 50 pm, ¢ ¢ baseada na taxa de escoamento de um gas, passando
etitre as particulas, A variagio da taxa de escoamento com pressdo ¢
utilizada para determinar o didmetro médio do tamanhe de particulas,

através da equagio:

§=— (1}

onde p ¢ a densidade tedrica do metal, ¢ 4 é o didmetro de particulas,

pode-se obter a area de superficie especifica §.

Uma possibifidade que tal técnica permite, ¢ obter a drea de
supetrficie especifica, ¢ correlaciona-la com as medidas de BET,
Sedigrafo ov Citas, os quais fornecem distribuigic do tamanho de
particula, servindo como pardmetro verificador, durante as andlises
(ZAMPIERON et al., 1999a).
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2.5.4 — Morfologia ¢ topografia das particulas

A morfologia ideal das particulas, segundo a literatura
(THUMMLER & OBERACKER, 1993), & a esféerica com supecficie lisa.
Iss¢ & decorréncia de processo utilizado para a obtengdo dos pods, ou
seja, os oblidos via atomizagdo a gds, que apresentam geometria esférica,
e 0s obtides via atomizagdo a agua, de geometria irregolar, com alto
indice de irregularidade superficial. Isto vai influir de forma negativa no

processo de inje¢do, principalmente ao de baixa pressfio.

2.5.5 - Teor de umidade

Este ¢ um importante pardmetro para o processo de moldagem por
injegdio, principalmente na etapa de retirada do ligante, pors a dgua
absorvida e adsorvida, pode favorecer ligacdes secundarias, ou seja,
pontes de hidrogénio, refletinde em trincas, empenamentos, etc. das

pegas, durante a extragio dos ligantes,

Alguns trabalhos revelaram que, apds os pds serem secos em
estufas, 4 1emperaturas em torno de 100 °C, durante pelo menes 1 hora,
hd uma meihora na mistura dos pos com agentes ligantes. A diminuicio
da umidade, podc levar a uma provivel redugdo na formag¢io de pontes
de hidrogénto (ZAMPIERON, 199%a) para pos finos (granulometria
inferior a 25 ium). lsto explicaria a menor incidéncia de empenamentos e
trincas, nas pe¢as sinterizadas, cujos pés foram submetidas # uma etapa

de secagem.

Aiwuiadl RACGHL, G theliliii NOLLE AL/ DF  0iee
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2.6- Ligantes

Q ligante € um veiculo temporario, que promove o €mpacotamento
homogéneo do pd na forma desejada, dando resisténcia a verde ao
compactade, ¢ mantende as particulas na forma obtida do molde, ate o
infcio da sinterizagdo. Por esta razdio, muito embora o ligante ndo dite a
composi¢io final do produto, ele tem grande influéncia no sucesso do
precessamento (GERMAN AND BOSE, 1997, ANWAR et al., 1995).

s hgantes sdo sistemas moulticomponenies, tendo um grande
comprometiments com as propriedades da misiura e com as etapas

posteriores. A mistura ¢ feita de tal forma, gue haja uma boa

molhabilidade do pd, boa homogeneidade e visgcosidade, que de acordo
¢om @ literatura, s¢ encontra entre 15 ¢ 40 Pa.s (GERMAN, 1990), Ja
outros autores como {ZAMPIERON g1 al., 1999", ZAMPIERON et al.
20013, trabalkaram com viscosidades mais baixas, mostrando que para

baixa pressdio, pode-se encontrar valores em torno [ a 5 Pa.s,

0O tipo de ligante utilizado ird definir a fragio mixima de pd, que
pode ser utilizada, a qual usualmente fica entre 34 ¢ 64 %, em volume.
As caracteristicas que um ligante deve apresentar, segundo a literatura
{GERMAN, 1990; THUMMLER & OBERACKER, 1993} sio:

~baixissima viscosidade

-boa molhabilidade aos pds

-boas propriedades mecdnicas

-facilidade de remocio de residuos

-custo razoavel

-baixa toxicidade

A Tabela 4 (GERMAN, 1990) apresenta uma lista de ligantes

tipicos, utilizadoes em MPI. Os liganies sfio, basicamente, compostos de
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um polimero (aormalmenie um termoplastico), e aditives, também

orginicos,

Tabela 4 - Ligantes tipicos utilizados em moldagem de pos por
injecio (% em volume) — MPI (GERMAN, 19%0)

Composigio 1

Composicio 2

70 % parafina

20 % cera microcristalina

1¢ % metil atil cetona

67 % palipropileno
22 % cera microcristalina
11 % dcido estedrico

Composicdo 3

Composidio 4

33 % parafina
33 % polietileno
33 % cera de abelka
1 % de dcido estedrico

69 % parafina
20 % potipropileno
10 % cera de carnaiba
1 % acido estedrico

Composicia §

Composicio &

45 % pohiestireno
45 % &leo vegetal
5 % polietileno
5 % actdo gstedrico

03 % de resina ¢poxi
25 % de ¢cera
10 %% de estearato butilico

Composicho T

Composicdo K

25 % de propileno
75 % Sleo de amendoim

50 % cera de carnacha
50% polietileno

Composicae 9

Composicdo 10

35 % polietileno
55 % cera de parafina
10 % acido estedrico

$8 % poliestirens
30 % 6leo mineral
12 % oles vegetal

Composi¢do 11

Composicaio 12

98 % anilina
2 % parafina

356 % dpua
25 % metii celulose
t3 % glicerina
& " Acido hético

Composigho 13

Composigiio 14

72 % poliestireno
1% %% palipropileno
10 3% polietiteno
3 % Acido estedrico

4 % agar
3 % plicerina
93 % dgua
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Para o processe de baixa pressiio, uma vez alingidas as condigdes
ideais de mistura, sdo regulados os parimetros de injegdo, isto €,

temperatura, tempe de injecdo ¢ pressio de injegdo. Asstm, a meldagem

é efetyada, sendo que a pega obtida é denominada de corpo a verde. Se o
processo for a alta pressio, procede-s& a uma peiotizagiio ¢

armazenamento da mistura, para uma posterior injecio.

2.7 - Composi¢do da carga

A carga a ser moldada por injegiio é composta por pés metalicos,
ou cerimicos e ligantes orgdnicos, objetivande a obten¢do de uma
méstura homogénea entre o material particulade ¢ o ligante. A mistura

desses componentes tem ¢omo objetivo preparar a carga para injegio.

Esta ¢ uma etapa necessarta, tendo em vista as diferengas de
deasidade dos componentes da carga ¢ a ceonseqliente tendéncia 2
segregacdo, durante a manipulagiao. Este ¢ um momento, ¢m que s¢ deve
levar em conta as caracteristicas do pd, tais ¢omo, o empacotamento e a
fracdo velumétrica, bem como, a viscosidade da massa (HENS & LEE,
1989: HENS et al. 1991).

A mistura pode ser preparada em vdarios tipos de equipatnentos,
havendo geralmente, a necessidade de¢ aquecimente. O processo de
extrusio € utilizado com maior frequéncia, devido ao fato de possibilitar
uma homogeneizagio eficiente da massa. Extrusoras de rosca dJupla
apresentam, boa relagdo homogenaidade-produgio, permitindo wvm
processamento continvo, levande a uma alta molhabilidade entre o po
metdlico/ceramicos ¢ o5 constituintes orgénicos {EDIRISINGHE, 1986,
GERMAN, 1990; MUTSUDDY, 1989),



24

Como hi uma tendéncia na especializacdo de cada uma das etapas
da MPL, ja & possivel encontrar no mercado, fornecedores da mistura
pronta para injegio, conforme BLOEMACHER et al {1997},

A adigio de constituintes orgdnicos possibilita a injegdo da
mistera, de modo 2 reproduzir o formatoe desejado. As caracteristicas dos
pos e dos constituintes orgdnicos, tem importincia fundamental nas
etapas gque se seguem (HENS & LEE, 1989, NYLUND ei al., 1995,
GONCALVES & PURQUERIQ, 1996).

Caso nio haja uma mistura homogénea ao longo da pega, poderio
ser observados problemas de empenamentos, apds a2 sinterizag¢do
(ERICKSON & AMAYA. 1993).

2.8 Formulacho de carga para moldagem por injeciio

Uma carga de inje¢do ¢ formada a partir da adigdo sucessiva de pd
metialico, a vm dadoe sistema de ligantes, Isto é feito até o momento em
que seja atingida a carga critica de injecdo, ou seja, 8 fragfo volumétrica
maxima de pd metalico, aceitivel pelo sistema, com a devida
molhabilidade do po. A massa deste pod na mistura, pode ser calculada,
segundo GERMAN (1990}, de acordo com a equagiio abaixo:

", = MPXW_IPP {2)
pf-{l_ va}

onde . m, = massa do p¢é metalico

Iy

m, = masss do ltgante

X,P = fragdo volumeélrica do po melalico
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p, = densidade picnoméirica do po

p, = densidade do ligante

O reconhecimento do ponto de carga  critica, pode ser
fundamentado nas caracterizagdes de¢  densidade, reologia ¢
comportamento térmico da mistura. Em termos de densidade, pode-s¢
dizer que a carga critica ¢ a fracfio volumétrica maxima, para a qual a
densidade experimental de uma carga, ainda € igual a densidade tedrica.
Por outre lado, em termos de reelogia, uma carga injetivel a baixas
pressdes, deve apresentar comportamento pseudoplastico e a viscosidade
na temperatura de injeqcdo deve ser inferior a 40 Pa.s {GERMAN, 19%0;
THOUMMLER & OBERACKER, 1993; WARREN & GERMAN, 1988).

2.9 Densidade da carga de injecdo

Modelos matematicos podem ser vsados para descrever as relagibes
entre caracteristicas e cargas de pos, e sistemas de ligantes orginicos.
Sistemas com densidades batidas, relativamente altas, requerem baixas

concentragdes de liganies, para que seja atingida a carga ¢ritica de pd.

A carga 6lima de pé, conterd um pouco menos desse matenal, do
que a carga critica, a fim para acomodar Ffutuagdes inerentes em pos,
ligantes, mistura ¢ contragdio na sinterizagio. DBaseados em dados
disponivers, estima-se que a carga Otima, esteja na faixa de 2 a 5 %

abaixo da carga ¢ritica de um dado po, para um dado sistema de ligantes.

A densidade teorica pode ser cal¢ulada segundo GERMAN, (L990)
pela ¢quagdo abaixo:



26

pp':prpp"'pfr{l_va} (3}

onde: p, = densidade teérica da massa
X,p,= fraglio volumétrica do péd
2 = densidade do ligante

£y = densidade de po metilico

rearranjando a equagio acima temos:

.pj zpf"-‘k'vp':pp_p"} {4}

onde a carga critica é dada por:

C, =0.96.X,, (5)

onde : C

o

= carga Otima

X, = fragdo volumétrica critica (carregamento critico)

No caso do griafice de carga critica {(Figura 2), nota-se que, desde o
tomento em que s¢ ha ligantes no sistema, até pouco mais de 60 % em
velume de po metalico, o valor de densidade, medido experimentalmente,
¢ exatamente igual ao valor teérico da densidade dado pela reta, que
termina na densidade tedrica do pé metdlico. A partir deste valor, que é
a carga ¢ritica do sistema, adigdes sucessivas de pd metalico passam a

provocar uma queda na densidade e a ¢urva dada pelos pontos
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experimentais, tende 4 densidade batida do pdé metitico {GERMAN,
[1990; GERMAN & BOSE, 1997).

A figura 2 é um grafico de determinagdo de carga critica, por

densidade de carga injetavel (“feedstock™). Tal representagio de

composi¢io, ndica a fragiio volumetrica maxima de po metalico em

relagdo ao ligante.

densidade
picnométrica - -
do po

— teoria
e pritica

densidade de mistura

“densidade batida™

—m e == o g - ——
ek ko

do po
faixa de
carregamento X
otima '
s carregaimento
densidade do ligante = eritico
- | L ' | i
0,0 &2 0.4 0,6 0,8 1,0
frago volumétrica do pé metitico

Figura 2 — Modelo de determeinagio de composigio atraves da carga critica (GERMAN,
19903,
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2.10 Caracterizac¢fio reolégicn
2.10.1 - Conceitos

A reologia & definida como sendo “o estudo de mudanga na forma ¢

no fluxo de material”. E portanto, uma ciéncia que lids com o fluxo e

as deformagdes que resultam desse fluxo, envolvende fricgdo do fluido.
A viscosidade pode, entio, ser definida como sendo: a fric¢do interna
ocasionada, quando uma camada de fluido, s¢ move confra outra ¢camada
de fluido.

isaac Newion propds um modelo para descrever esse processo,
desenvolvendo um conceito mais perceptivel de viscosidade, em termos
de quantidades mensurdvels. Assim, pode-se obter medidas desta fricgio
interna de um flmido, considerando-a como uma resisténcia a0 fluxo, ¢

denomini-la viscostdade.

A representagdo da definigiio de Newton pode ser expressa pelo
modelo de dois pianos paratelos, de flmdos de area igual (A), separados
por uma distdncia {x}, € movendo-se ¢m wma mesma diregdo, a diferentes

velocidades (dv/dx), conferme ilustrado na Figura 3

e

Figura 3 - Modelo de dois planos mostrando gradientes de
velocidade.



Nesta figura, a area ¢ representada por “A” € dada em cm’, a

distdncia que separa os dois planos & “dx 7; ¢ as velocidades as quais se
movem sio “v,” e v;”, Newton assumiu que, a forga “F” necessaria para
manter a diferenga de wvelocidade, ¢ propercional 4 diferenga em

velocidade, através do liquido ou da velocidade gradiente.

[sso, expresso em Fdrmula é dado por :

(6)

Ll
~ =

B %

onde 4 ¢ uma constante para um determinade material, ¢ denominada de

viscosidade.

O gradiente de velocidade “g * & a medida de velocidade, na qual

uma camada intermediaria s¢ move com relagdo a outra. Isto descreve o
cisalhamento que o liquido experimenta e ¢ chamada de “taxa de
cisalhamento *, sende sua medida definida ¢ chamada de segundo inverso
(s"!). Neste modelo, a taxa de cisalhamento é assumida como uniforme,

do topo ao fundo, entre as placas paralelas, e assim dv/dx € igual a v/x.

A forga por unidade de area é denominada de ™“forga de
cisalhamento™ , e representa a forga necesséria para produzir a agiio de

cisalhamento, tendo como unidade de medida dina/em?.

Utilizando-se os termos simplificados, a viscosidade » pode ser

definida matematicamente pela férmula:
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L (1)
h

n=

onde: n=viscosidade

J =forca de cisalhamento

5 =taxa de cisalhamento

(13

A unidade fundamental de medida de¢ viscosidade ¢ o “Poise
Assim, um material que re quer uma forga de cisalhamenio de uma dina

por ¢entimetro Quadrado, para produzir uma taxa de cisalhamento de um
segundo inverso (s7'), tem uma viscosidade de | Poise ou cem cenliPoise
(1 dina/Seg/em*=1F).

Outra maneira de expressar a medida de viscosidade, ¢ em “Pascal
vezes segundo” (Pa s) ou mibiPascal vezes segundo (mPa.s), ¢ estas sdo
unidades do sistema (8T). Assim, um Pascal vezes segundo ¢ igual a 10
Poise (1 Pa.s = 10 P), um miliPascal vezes segundo ¢ igual a um
centiPoise (1 mPa.s = 1 ¢PXTANNER, 1983%; VINOGRADOVEL
MALKIN, 1980; WALKERS, (980).

2.10.2 Reologia versus processo MP! - aspectos bésices

Q comportamento reologico de multifases como as empregadas em
MPI, via de regra. é pseudopldstico, ou seja, a viscosidade decresce com
0 aumento da taxa de cisalhamento . Este comportamento reolégico ainda
¢ pouco conhecido, ¢ esta area estd se firmando com o advento do
processo de moldagem de pés por injecio {HSU & 10, 1995,
AGARWALA & PATTERSON, 1992, CAQ et. al 1991]1).

OMIZSAC MEC.CNIL LE ENEREGIA wGULEANAEF PL
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A viscosidade da mistura também & influenciada pela fragio
volumétrica do pd, pela pressdo de injegZo, pela temperatura de injegdo e
do mplde, e pelas caracteristicas fisicas do pé (GERMAN, 1990,

A viscosidade cresce com o aumento da fragico velumétrica do pé

segendo a eqguagdo:

1-X_
7 =n{——5)" (8)

X g

onde: 7 = viscosidade da mistura
i, = viscosidade do ligante
X, = fragio volumétrica do po

XW= fragio volumétrica maxima do pod (empacotamento).

A viscosidade da mistura € inversamente proporcional A
temperatura, da mesma forma gQue o €, no caso dos termoplasticos.
Deve-s¢ chegar a uma solugfo de compromisso entre a reducgiio da
viscosidade com © aumenio da temperatura de injegio, € 05 conseqiientes
cfeitos deletérios causados por este aumento de temperatura, os gquais
seriam: retardamento do c¢iclo de injegio, maior incidéncia de tensdes,
tendéncia 4 segregac#io e aumento no consumo de energia (GERMAN,
1990}

Nio se descarta a utilizagiio de temperaturas mais elevadas que as
usvais, quando se deseja introduzir altas fragSes volumétricas de pos. o
que & possivel para o processp MPI em alta pressdo, 4 a baixa pressiio
terna-s¢ invidvel devide a volatilidade das ceras. Além da temperatura

de injegdo, deve-se considerar a temperatura do melde, tendo em vista a
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moldabilidade ¢ controle das tensdes de contragdo, o gue para baixa
pressio, deve ficar em torno de 60 °C {ZAMPIERON et al., 1999).

As caracteristicas fisicas do pd, gue mais influenciam a
viscosidade  sdo:  tamanho médio de  particule,  distribuigdo
granniométrica e morfologia das particutas. A viscosidade é

inversamente proporcional ao tamanho de particula, onde particulas

esféricas proporcionam uma menor viscosidade, j4 que pessuem menor
Area por unidade de volume, reduzindo, portanto, ¢ atrito {GERMAN,
1960).

2.10.3 Tipos de comporiamento de fluidos.

A. Newtoniasio: 0 fluide Mewtoniano, ou um material classitficado como

Newtonizano, € aquele cuja viscosidade ¢ independente da taxa de
cisalhamento, na qual ¢ medida. Ex. Agua, é&leos minerais, lecitina

liquida, etc.

B. Niig — Newtoniane: o material ndo-Newtonianp pode ser classificado
em dois grupos:

Nio -Newtoniano independente de tempo

Ndo -Newtoniano dependente de tempo

B.1. Ndo - Newtoniane independente do tempo
» PBsgudo-plistice

{0 material pseudo-plastico, é classificado como aquele em que a

viscosidade decresce com o aumento da taxa de cisalhamento. Isto &
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chamzado de “cisalhamento fino™. Efetuando-se a lenuara em um
viscosimetro de baixa para alta velocidade, se as leituras se repetirem ao

se retornar para baixa , 0 material ¢ considerade independente do tetnpo
¢ de cisalhamenta fino.

# Plastj ingham

Se o material pseudo-plastico apresenta forgas internas, que ¢
impegam de fluir, até certo ponto de tensdo de cisalhamento, e em

seguida comega a flwir, ele € classificado como plastice de Binghan,

¥ Dilatante

53¢ o material ¢ medido de baixa para alta velocidade, ¢ a
viscosidade aumenta com 0 crescimento desta {taxa de cisalhamento), ¢
material ¢ classeficado como dilatante. Ex. amide de milho com igna,

misturas de areia /agua. A dilatdncia também ¢ denominada de

“cisalhamento espesso’.

B.2 Nio - fane dependent Hp o
# Tixotrapico:
Alguns fiuidos vao mosirar uma mudanga de viscosidade, em fungio

do tempo, guando submetido a uma taxa de cisalhamento constante. Se a

viscosidade estiver decrescendo nesta relagdio de tempo, entio esse
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material serd denominado fixotropico. Ainda, ao se realizar as medidas
alterando a velocidade de alta para baixa ¢ vice-versa, obtiver-se nas
letiuras ascendentes, wvalores diferentes dos obtidos nas leituras
descendentes, entdo ¢ material é classificado como sendo nhixetropico, e
dependente de tempo. Alguns exemplos sfo graxas e tintas em geral.
Estes materiais também podem ser classificados como plasticos de

Bingham.

» Reopéxicos:

3¢ ¢ material for submetido 4 agdo de wma forga cisalhante
constante, ¢ a viscosidade for aumemiando com o passar do 1empo, esse
material é censiderado como reopéxico ou reopéctico. E essencialmente
o oposte da caracteristica tixotropica. Um exemplo: suspensie de

pentoxide de vanadio (V2 O:).

Consideracdes -: propriedades

Alguns fatores que afetam as propricdades reclogicas sfo:
lemperaiura, taxa de cisalhamento, ¢condigio de medida, tempo, técnicas
de preparacio de amostra, composigdo do material ¢ aditives, bem como

caracteristicas de dispersdes.

Assim, as propricdades reoldgicas sdic altamente influenciadas
pelas caracteristicas fisicas das particulas, oferecendo importantes
parimetros de contrale de processabilidade de materiats, ¢ possibilitando
0 ¢sindo de tratamentos quimicos, mecdnicos ou térmicos, durante um
processo (BIRD et al.. 1587, MANRICH & PESSAN, 1987, WALTERS,
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1980, FREDRICKSON, 19%964; EIRICH, 1956; TANNER, 1988;
VINOGRADOV & MALKIN, 1980; BRETAS & D'AVILA, 2000).

.11 Injecdo

Quando o processo de inje¢do de poés metalicos foi introduzido, a
matoria das magquinas uhibizadas era 1mprovisada. Hoje, existe uma

variedade considerdvel de maquinas para a MPL

Existem literaturas {MAMNGELS, 1994, MARTYN, 1999) gque

afirmam ser possivel obter pegas meralicas, moldadas por injeglio com

pressdes abaixo de 100 psi {0,7 MPa), mantendo-s¢ a mesma qualidade
que as moldadas seb pressdes de varias dezenas ov centenas de vezes

maiores.

A mjeglio de pds metdlicos pode ser efetuada utilizande o mesme
tipo de eguipamentoe (injetora € moldes), usado na injégho de cerdmicas
avancadas e polimeros. Os moldes de injegdio sfo projetados em fungio

do tipo de produto, e da producge requerida.

Qs principais pardmetros envolvidos s&o a dindmica do escoamento
da massa injetdvel, a pressfio da massa, 4 saida de gases, o despgaste das
partgs ¢rificas, a geometria, a ccongmia € o grau de automagie descjado.
Na injeciio de metais, grande atengio deve ser dispensada ao desgaste, ¢
qual ¢ gxtremamente abrasivo. Para compensar a retragdo, a cavidade
deve ter dimensdes superiores a da pega desejada, em fungdo do tipo de
mistura a ser injetada (WREGE et al., 1994, FORTULAN, 1997, ROMAN
et al., 1996, MANGELS, 1994}
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A injec#o tem por objetive, conformar a mistura ¢omposta na etapa
anterior. E realizada na MP1 da mesma forma como € pa industria de
transformacio de plasticos. As prin¢ipais variaveis envelvidas na injegio

si0;

- perfil de temperatura no cilindro de injegio;
- temperatura de injegéo;

- velocidade de injecio ;

- temperatura do molde;

- pressio de moldagem;

- tempo de moldagem;

- tempo de resfriamento no molde.

(O contrele destas variavets tem per objetivo, nd¢ so produzir pegas
injetadas livres de¢ defeitos, mas também livres de tensdes, que possam
introduzir distorgdes nas etapas posteriores, como na retirada do ligante
e na sinterizagio (ERICKSON & AMAYA, 1993)

Como o ndmero de varidaveis ¢ bastante grande, e como todas elas
tem um impac¢to razodvel na qualidade do injetado, o estudo de cada uma
isoladamente torna-se extremamente trabalhose. Modelos analitices que
descrevem a etapa da injegdo na MPI, também podem ser ferramentas

poderosas, na previsio das condigdes ideais de injegio.

A meldabilidade da mistura, € a caracteristica que controla a ¢tapa
de inje¢ico. Uma boa moldabilidade permite a obtengiio de pecgas ¢om
formatos complexos, ¢ com indices de defeitos aceitaveis. As
propriedades reolGgicas da mistura, ou s¢ja, a variagdo da viscosidade
com a taxa de cisalkamento, sdo ¢ que definem sua meldabilidade
{GERMAN & BOSE, 1997).
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O processo de moldagem de pds por injegdo, oferece opertunidades
para hovas comyposigdes. Ao lado dos materiais tradicionais, baseados
nos processos de conformagio do po {metalurgia do po), este processo
pode ser utilizado para conformagdo de ago inoxidavel, ago carbono, ago
liga. ligas de tungsténio, ligas de cobalto, fibras cerdmicas reforgando
matrizes cerdmicas ou matrizes de compeésitos metilicos, bem como para
uma variedade de compédsitos (GERMAN, 1990, KARANDIKAR &
RAMAKRISHNAN, 1987).

Outra possibilidade do processo de injegdo de pds € a da co-
moldagem de diferentes materiais, iste é, um produio formado pela
combinagdo de diferentes materiais. Esta opcdo, tem recebido atengio,
em produtos que visem a formagio de barreiras de condugio, superficies

de desgaste e interconecgdes elétricas (GERMAN, 1999), tendo come

objetivo, a obtengiio de um corpo livre de defeitos, estrutvralmente

estavel ¢ que reproduza o formate desejado.

2.12 Retirada do ligante

Apos a moldagem, segue-se a retirada do figante, que é exclusiva
da MPI, diferentemente do que se ohserva na injegdo e na sinterizagio,
onde ¢ possivel utilizar-se o ferramental tedrico ¢ priatico ja existente. E,
sem divida, a etapa que possui maior namero de variaveis. Duas rotas
até o momento sdo as mais utilizadas: retirada térmica do {igante, ¢
retirada quimica do ligente (GERMAN, 1990; ANGERMANN et al.,

1992).
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* via térmlea - assistida por capilaridade, onde as pegas sdo colocadas
sob um manto de alumina, silica etc.; on simplesmente, levando em

conta, as temperaturas de vaporizagdo ou decomposigio dos ligantes.

» via quimica - onde a pega enira em contate com um solvente, guer
seja de forma imersa, ou simplesmente, em contato com os vapores

dastes.

Esta etapa, quando mal feita, resulia em trincas no ¢compactado apos a

sinterizagfio. A reme¢io do aglutinante, sem a ruptura da hgacido das

particulas, ¢ um processo delicado que deve ser alcangado através de
uma séri¢ de passos.

Inicialmente, o ligante mantem as particulas juntas e deve ser
extraido dos poros, sem distorcer ou contaminar o compacto. Esta é a
gtapa mais demorada e menos desenvolvida da MPI (GERMAN,1990),

QO termo “retirada térmica™ sera ntilizada para os casoes onde ha
excluosivamente o uso da temperstura. Neste ¢aso € comum sustentar as
pe¢as em um leito de alumina, para que parte do ligante liquido, & uma
dada tempertura, possa ser removido por capilaridade - “wicking
debinding™- (GERMAN, 1987; VETTER et al., 1994; ZHANG, 1994).

A retirada térmica do ligante, pode ser realizada em diferentes
atmosferas objetivando ndo 56 uma maior eficiéacia, mas também
proporcienar uma prote¢iio quanto a oxidagio. Evidentemente objetiva-se
até a redugdio de oxidos, ja existentes nas superficies dos pds. Neste caso

a wtilizagio de misturas contende hidrogénio tem sido investigadas
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(SHUEKLA & HILL, 198%; BANKOVIC, 16%0;, ERICKS50ON & WIECH,
1987).

A utiiizacdo de sistemas de vacuo para retirada térmica do ligante,
¢ posterior sinterizagdo, ¢m uma s5¢ ectapa, também pode ser uma
alternativa técnica e econdmicamente vidvel, embora haja dificuldades
relacionadss com ¢ controle da composi¢do quimica, principalmente
quanto ac teor de carbong, © que se apiesenta como desvaniagem
{STREICHER et al_, 1991; BANKOVIC & GERMAN, 1%91).

A alternativa que tem se mostrado mais eficiente, ou scja, ¢tapas
de retirada do aglomerante mais réapidas, é a dissolugio quimica a
quente, segundo alguns autores (GERMAN 1990, ANGERMANN et al.
1992},

A redugdo do tempo de remogio ainda € alve de muita pesquisa e,
portante, a combinagio de técnicas de exiragdo, iem sido estudada por
muites pesquisadores até o momento (BANKOVIC & GERMAN, 1990,
HWANG & HSIEH, 19%6). O objetivo é a obtengfio de um “esqueleto”

metilico poroso, mas livre de defertos,

2,13 Sinterizacdo

A etapa posterier 4 remogho dos ligantes € a sinterizagdo, que ¢
efetuada tal qual na metalurgia do po convencional. A pe¢a resultante da
extragio, denominada pe¢ga macrom, € aquecida até uma temperatura
abaixo do ponto de fusio do material, de forma que seja promovida a
uniio eatre as particulas, a fim de prapiciar 4 pega, a resisiéneia

esperada.
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Sinterizagdo ¢ o processo de unsio das partigulas, quando
aquecidas a temperaturas elevadas, abaixo da temperatura de fusfio. Em
uma es¢ala microestrutural, e¢sta unidio das particulas ocorre 4 medida
que as ligagdes de soldas (pescogo} crescem, nos pentos de contato entre

as particulas.

Particulas menores sinterizam mais rapidamente, potTque a energia
superficial por unidade de voiume, € inversamente proporcional ao
didmetro da particula. Porém, nem toda a energia superfigial estd
disponivel comoe uma forga direcionada para a sinterizagio. O processo
difusive € geralmente dominante, porém virios fatores influenciam a

taxa de sinterizagdo, tais como a densidade iniceal, material, tamanho de

particula, atmosfera de sinterizag8o, temperatura ¢ taxa de aquecimento
{(GERMAN & BULGER, 1992; GERMAN, 1994 ).

Sinterizagdo com fase liquida é uma opcgio atrativa para muitos
materiais de aito desempenho que sdo conformados atraves MPL, por
causa do ciclo de processamento rapide, densidade finai alta & exceientes
propriedades finais (GERMAN & BULGER, 199%2; ).

A capacidade de densificacdio na sinterizagdo, esta intimamente
figada aeo tamanho de particula do pé utilizada, temperatura, tempo e
atmosfera de sinterizagfo, e a4 uniformidade do empacotamento das
particulas, apos a etapa de retirada do ligante. A comtragio obsesvada na
sintertzacdo ¢ considerdvel, ja que a densidade apds 2 retirada do
ligante, é da ordem de 60% da densidade tedrica.

O sucesso da MPI estd ligado a possibilidade de se produwzir, em

larga escala. pecas sinterizadas, possuindo deasidades ainda maiores do

que as verificadas nos sinterizados convencienais. E comum se obier

OMISS AN RECNNEL BE EMEREA RULLE4H/SP e
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pe¢as com densidades da ordem de 96% a 9%% da densidade tedrica, com
dimensdes e propriedades controfadas (GERMAN & BOSE, 1997}

A sinterizagio de agos inoxiddveis motdados por injecldo, & o035
efeitos de sistemas de ligantes neste processo, é um tema muito estudado
devido a sua grande aplicagiio, principalmente em ambigntes agressivos
(HSU & 1O, 1996; ANWAR et al., 1995 Apds a etapa de sinterizagio,
o produto final esti pronte para o uso, ou para operagdes secundarias,
como calibragfo, tratamento de superficie, etc. Esta etapa, tem por
ohjetive, a ohtengdo de um produte livre de defeitos, € com a mais alta
densidade possivel. A figura 4, mostra os passos do processo MP{ (REL,
1999},
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1 -

P6 metalico  Ligante

I_r_l

Mistura e moldagem
por injecdo

Extracdo quimica
(remo¢ao das ceras)

—PH—P

Peca verde
Extrac@o termica
0—0 <« remogao do polimero
Peca marmom e adifivos
| . foararroreareny # H
Peca pronta

Sintetizacao

Figura 4: Etapas do processo de moldagem de pds por injegio-MPI
(REL.M, 1999).
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3. PROCEDPIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Metodologia aplicada

O trabalho foi desenvelvide, tomando comeo base, pos de ago
inexidavel AIS] 316L de dwas granulemetrias: uma inferier a 20 pm,
atomizades a gds, € outra inferier a 45 um, alomizados a gds e a agua.
Tais pos, foram caracterizados quanto ao tamanho médio de particulas,
distribui¢do do tamanho de particula, area de superficie especifica,

morfologia & teor de umidade. Os resultados foram correlacionados, a

fim de enconerar vinculos antre as andlises.

A distribui¢ioe do tamanho de particula, foi realizada via difragio
de luz LASER e via absorgdio de raioc X. O tamanho médic de particula
foi medido pelo meétodo FISHER. O agente dispersante, fo1 encontrade
através de um phmetro € de um zetametro. Quanto a forma das particulas,
fo1 feito uma dispetrsfo de pds, sobre um suporte metalico, e estes foram

analisados por mtcroscopia e¢letrénica de varredura.

Os ligantes uiilizados foram: polietileno de baixa densidade, cuja
fungiio é dar resisiéncia mecinica ao corpe a verde; cera de carnanba que
age como desmoldante e lubrificante da matriz; parafina, que ¢ utilizada
para baixar & viscosidade da mistura;, ¢ cera microcristalina, que auxilia

a carnaiba, comoe agente desmoldante.

A caracterizagdo dos ligantes, foi realizada através de calorimetria

diferencial de varredura (DSC), para conhecer o3 respectivos pontos de
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fusfo, necessdric para a composigio das massas; e através de
termogavimetria (TGA), para se conhecer o intervale de temperatura de
evaporaciio, ¢ gque é necessario para os ajusies dos fornos, na ¢tapa de

retirada dos ligantes,

Seguindo-se¢ o critério de carga critica, massas de  varias
composigbes foram preparadas dentro da injetora de baixa pressiio
modelo MIGL 28 — Peltsman, utilizando-se ¢ misturador tipo planetario.
Tais massas, foram ensaiadas através de redmetros, © que permitiu
verificar 2 atuagio das ceras, ¢ polimeros a fim de otimizar sua
formulagdo, viste que a literatura pouco menciona para o5 casos de baixa

pressiio.

A composi¢o das massas foi obtida através do meétedo proposko
por German (1990}, conhecido por método de carga critica, conforme

mosirado na figura 2.

As massas foram sobmetidas a anatises reoldgicas, em tres tipos
redmetros, ¢ as suas densidades medidas por picnometria gasosa, 4 fim

de verificar a sea homogeneidade.

Posteriormente, foram submetidas a uma andlise por microscopia
eletrdonica, a fim de verificar a molhabilidade das particulas, distribuigio

dos ligantes, e a formacdo de bolhas, devido 4 evaporagio das ceras.

As massas foram injetadas em forma de harras paralelepipédicas. O
processo de injegdo foi acompanhado por medida de densidade, realizada
em carpos a verde, pelo méiodo hidrostatico. As pegas injetadas, foram
levadas a fornos tubulares, nos quais procurou-se realizar a retirada de
ligante e sinterizagho, via térmica ¢ via guimica, sendo que a primeira,

toi realizada em um Gnico passo.



45

Fez-se medidas de dureza das pecas, a fim de conhecer as
propriedades mecanicas, € avaliar a otimizagdo do processo. As analises
de densidades hidrostaticas ¢ pgeométricas, foram empregadas nas
amostras sinterizadas, a fim de se determinar as porosidades fechadas ¢

abertas.

3.2 Maeriais vtilizados

Foram utilizados pds finos de ago inoxiddvel AIST 316L, oz quais
foram uma resultante de duas granulometrias: uma 80 % abaixo de 2Z2um,
¢ outra, 90 % inferior a 16 um ¢ pds grosseiros inferier a 45 um. Os pos
grosseiros foram atomizados a Agua e a gis, enguanto os finos foram

atomizadoes somente a gas.

Para determinar a distribuicio granulomeétrica dos pos metdlicos,
foi necessirio encouttrar um agente dispersante adequado, e para tal,
foratn utilizados: poliacrilato de sddio, hexafosfato de sodio, alcool,

Darvan n°6, Dispersal L ¢ pirefosfate de sédio.

Vale lembrar que a escolha do ago inexidével, deveu-se¢ a sua
ampla utihidade mesmo em ambientes agressivos; ¢ quanto 4 escolha do
sistema de ligantes, ja citados, foi devide a reunidio de fatores como
permissdo de trabalho em baixa viscoseidade, e baixa lemperaiura, Além
disso, trata-se de materiais de ampla disponibilidade comercial, e de

baixo cusio.

Na etapa de retirada dos ligantes, foram utilizados heptano e
ciclohexano, como uma primeira tentativa, ¢ descartados logo em
seguida devido a problemas ambientais. A opgdo mais interessante foi

via téermica assistida por aluming.



3.3 Equipamentos

Para as andlises dos pos, quanto ao tamanho meédio de particula, foi
utilizado um analisador de particulas Fisher (subsieve sizer). Para a
andlise de distribuigio do tamanho de particula, foi utilizado um
granulémetro modelo Cilas 1064, ¢ um Sedigrafo, que realiza a andlise
granulométrica via raio X.

Quanto 4s analises de drea de superficie especifica, foram
realizadas através de um BET - ASAP 2000, enquanto que a forma
geométrica das particulas, foi determinada por um microscépio de
varredura marca Philips.

Para a preparagdo de massas, € injegdo de pegas, foi utilizada uma
injetora Peltsman modelo MIGL-28, manual ¢ desprovida de vacuo,
conforme figura 3.

Figura 5. Injetora Peltsman, modelo MIGL-28 destinada ao
processo de baixa pressdo.
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0s ligantes foram caracterizados por calorimetria diferencial de
varrédura (DSC) na Rhodiz, & por andlise térmica diterencial {DTA} ¢

analise termo-gravimetrica {TGA) no Laboratorio de Ceramica do [PEN.

As massas feram caracterizadas por redmetros de florque
Brookfield, modelo DV 1I, aquecide por uma resisténcia elétrica
conhecida como termocel, localizado na Universidade Federal do Rio
Grande do Sul - UFRGS; e um redmetro de torque Brookfield modela
DVIII aquecido por agua, localizado no IPEN.

Foi ainda, wetilizadoe um redmetro capilar Galaxy III modelo
oB82, lecalizade ne laboratorie de polimeros - UFRGS, ¢ um eapilar do
tipo HAAKE Polylab Sistem, localizado na Universidade Federal de
Santa Catarina- UFSC, com a pretensdo de verificar 0 eguipamento mais

adequado, para massas aqui utilizadas.

Um picndmetre a gd4s Hélio, Fo1 utilizado para enconirar densidade
das massas; € uma balanga analitica, utilizada para encontrar densidade

hidrestiatica, de corpos a verde e sinterizados.

Na retivada de ligantes e sinterizagfio, foram utilizados um forno
tubular, no qual estava acoplada uma bomba mecinica, <¢om medidor de

vicuo, ¢ um controlador manual de aquecimento.
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3.4 Métodos de anidlise

3.4.1 Caracterizacho lisica dos pds metalicos

3.4.1.1 Retirada da amostra

O procedimento para a retirada de amostras representativas de
lotes de pds, seguin a norma ASTM - B215, tanto para o processamento,

fuanto para os ensaios de laboraténo.

3.4.1.2 Determinacio das densidades aparente solta & aparente

bkatida dos pos metilicos.

Partindo-se de pbds de agoe inoxidivel AfISI 316 L de duas
granulometrias - uma contendo 8¢ % de particulas abaixo de 22 um, e
outra contendo 90 % de particulas abaixo de 16 pm, montou-se L1 lotes,
variande-se as porcentagens de O a 00 % de cada ameostra, ou se¢ja, 0-
100; 10-90; 20-80 e assim por diante, ¢ realizou-se ensaios de densidade
aparente e densidade batida, segundo as normas ASTM-B 417 e ASTM-

B 527, respechivamente.
3.4.1.3 Agentes dispersantes -distribuiciio do tamanho de particulas
Para realizar a distribuigdio das particulas (ja gque possuem

densidades 7.9 g/em’, elevadas em relaclo aos pés cerdmicos), foi

necessario, antes de tudo, dispersa-las. Foi utilizade para tal, um
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tetdmetro, e posieriormente um phmetro, ¢ seus resultados foram

comparados.

As medidas feram feitas em pés em suspensdo constituida de um
agente dispersanie, dgua ¢ o po de ag¢o inoxidavel AISI 316 L . Para a
determinagio do melhor agente dispersante, foram realizados ensaios
com o¢s conhecidos comercialments, e etilizados por ceramistas, ¢

indistrias de pigmentos (fintas).

As andlises de distribunigio de particulas, foram realizadas ¢m um
granulometeo modelo CILAS 1064, que funciona por difra¢do de luz
LASER, que através de bloqueio de luz permite medidas de materiais
particulades, numa faixa de 0,1 a 500 um. Foi utilizado ainda, um
Sedigrafo que, através de ralo-X, detecta ¢ tamanho de particulas, por
meic de uma varre¢do, durante a sedimentagio destas, ¢ comparado seus

resultados com ¢ métede de luz LASER.

J.4.1.4 Tamanho médio das particulas — método FISHER

Para a determinagio do tamanho médic das particulas, utilizou-se o
aparelho “Fisher Sub-Sieve Sizer” (FS555), o qual utiliza o principio de
permeabilidade do ar, ou $¢)a, é baseada na taxa de escoamente de um
gis, passando entre as particulas . Tal metodo, permtte medir particulas
no intervalo de 0.2 a 50 pm, o que ¢ de grande utilidade no controle dos

PTOCES305E,

A andlise via FISHER, € uma técunica que pode ser ¢orrelacionada
com a #rea de superficie especifica, através da equagio 1. A norma
utilizada, neste caso, fo1 a ASTM-EBJ330.
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3J.4.1. 5 Determinacdo da drea de superficie especifica de
pbs — métado BET.

Este método descreve o procedimento para a determinagfio da drea

de superficie especifica, pelo processo de adsorgio de nitrogénio.

3.4,1.6 Determina¢cio da wmidade dos pés.

A determinagéo da umidade foi obtida, através da utilizagdo de
um forno tipo mufla, com aquecimento até 200 *C. Para tanto, colocou-se
¢erca de 20 g de uma amostra no interior de um cadinhe, aquecendo-se

ate¢ 120 °C, ¢ maniendo-o por 4 horas, nesta temperatura.

Obteve-se assim, o teor de umidade, através da diferenga das
massas finais (mf) ¢ tniciats {(mi), das amosiras estudadas, segpundo a

equagiio 9:

] mi-m
uwmidaale = Y

A0k [%] (9)

bl

Tal item interfere diretamente na retirada de ligantes, o que pode
ser ohservado pela diminuig¢io de empenamentos, quando utilizado o

procadimento acima.

ORMISSAD WATIONEL GE FNEHGTA NUUCLLAH/SF e
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3.4.1.7 Determinacfio da densidade picnométrica dos poés.

O método de determinagio da densidade picnomeétrica utiliza o
principio de que a mudanga de pressfio de um gas (hétio) contide num
recipiente, com uma variagéie discreta de volume, ¢ fun¢io do volume de

qualquer objeto solido, contido no recipiente.

O picndmetro apresenta duas camaras calibradas, e atraveés da lei

dos gases

P = aRT {10)

¢ possivel determinar &3 pressdées (P) das cdmaras, © conscqueniements,

calcular o volume (V) ndo preenchido pele gases, que ¢ o volume da

amostra, segundo a equagio:

Vexp
A,
F,

Famostra = Veef -

{11)

Fazendo -se uso da formula de densidade, ou seja,

(12)

Frit
p==
v

pode-se determinar & densidade da amostra,

Sendo Vs, o volume do sélido;, Pi e Vi, a pressic ¢ volume
iniciais ocupados pele gas; Pfe VI, a pressfio e volume finais, eccupados
pelo gas, 4 temperatura constante, pode-s¢ aplicar a lei dos gases

perfeitos, e obter-se a variagio, ¢em volume, dada por:
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Pi- Pf
By

Als =

(13)

A partir deste principio, uma amosira de po6s metahicos fol
submetida a uma andlise picnométrica, a fim de determinar a densidade
destes. Através da diferenga entre esta medida, e da densidade tedrica do
material, pode-se obier a porosidade fechada, cuja influéncia esta na
obtengido de pegas pos-sinterizadas, c¢om um certo nivel de retragio,

capaz de refletitr em trincas ¢ empenamento das pegas.

3.4.1.8 Morfologia das particulas

A morfologia das particulas for observada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV). Esta técnica mostra, de forma
gualitativa, a forma, e as condigdes topograficas de superficie das

particulas.

Os pos de ago inoxiddvel AISI 316L, foram dispersos em
laminulas, levados a uma cdmara, onde foi vaporizado oure, com o
objetiva de recobrir a amostra. Tal precedimento proporciona melhores
condigdes, no tocante a nitidez, para a obtenglio das respectivas

micrografias.

3.4.1,9 Composicdo quimica dos pbés metilicos

A composigdo quimica fo1 determinads ¢ comparada com a do

fabricante e, posteriormente, todos 03 resultados foram correlacionados.

Para a detecgdo de éxidos ou outros contaminantes, foi utilizada a
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técnica de Mossbauer. Esta analise foi feita pelo laboratorio de fisica da

Universidade Federal de 580 Carlos —UFSCar.
3.4.2- Caracterizacio dos ligantes
Foram determinados as principais caracteristicas fisicas dos

ligantes utilizados conforme, mostra a tabela 5.

Tabela 5 - Caracteristicas fisica dos ligantes (MAJEWSKA-GLABUS et

al 1995},
Densidade Tetp. Viscosidade (Pas} | Temperatura
(g/em’y Fuséio na temperatura de Referéneia
(°C) De referéncia (°C)
Polietileto 0,92 113 0,79 130
Parafina 0,50 62 0.5 101
Carnaiba 0,50 R 00,6209 11D
Cera 0,97 125 0018 120
Microcristalina

Os ligantes foram caracterizados através de andlise termo-
diferencial {DTA) e do meétodo de calorimetria diferencial de varredura

{DSC) ¢ posteriormente por analise termo-gravimétrica {TGA).
3.4.2.1 DTA e DSC

As andlises via DTA ¢ DSC, feram realizadas a fim de obter os
pontos de fusfiode cada ligante constituintes da mistura, Iste permitiu o
determinar a temperatura no interior da 1njetora, durante a mistura dos

componentes para a compeosigio das cargas.



Estas técnicas sdo similares e procedem por meio de registro de
temperaturas de transigdo através da comparagdo de temperaturas da
amostra e de uma referéncia. Tal amostra, € totalmente inerte dentro da

faixa de temperatura ensaiada.

3.4.2.2 Apdlise termo-gravimétrics (TGA)

A anilise termogravimeirica se baseia em perda de massa, com
aumento de temperatura, através da evaporagde, 0 gue permitiu a
obtengdo do perfil t¢érmice do ferno para a extragio de ligantes ¢

sinterizagan,

3.4.2.3 Reometria

Os redmetros utilizados foram do tipo Brookfield {1orque}, capilar
¢ Haake. Os redmetros do tipo Brookfield (Figura 6) sdo utiiizados para
controle de qualidade em processos gerais, sendo muito empregados para

sistemas dispersos como: tintas, barbotinas ete.

Este 2parelho mede o torque requerido, para girar uma haste, que
¢std imersa no liquido em teste. Tal haste é movimentada por vm motor
sincronico, atraves de uma mola calibrada. A folga angular da haste

atras do motor, ¢ proporcional 3 viscosidade .

Varias velocidades padrées sdo possiveis, e pede-se colocar varios

tipos de haste imersas em liquidos (discos, cilindros, eic. ). Viscosidades
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desde 100 cP (centiPoise), até viscosidades consideradas altas, podem

ser medidos por este equipamento.

Assim, as massas sdo analisadas em recipientes de volume de
aproximadamente 40 mL e, através do movimento rotacional sdo
retiradas as taxas de cisalhamento e viscosidade. Tais recipientes, podem
ser aquecidos através de dgua, ou através de resisténcia elétrica, sistema

este, conhecido como termocel

Figura 6 — Redmetro de Torque - Brookfield Modelo DVII



56

O redmetro capilar (Figura 7) apresenta uma situagdo, onde o
fluido ¢ constantemente extrudado, com velocidade constante, através de
um orificio capilar de drea transversal circular. Mede-se a forga exercida
pelo pistdo sobre o fluido, para que este escoe, € mede-se lambém a
vazdo do mesmo. A massa a ser analisada é impulsionada por um pistio,
verticalmente para dentro de um barril, que possui didmetro e altura
determinados, enquanto sensores registram as medidas reoldgicas, como
viscosidade e taxa de cisalhamento, para equipamentos graficos

acoplados ao mesmo.

Figura 7 — Redmetro Capilar modelo Galaxy
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O reémetro do tipo Haake (figura 8) tem, basicamente, 0 mesmo
principio de funcionamento que o redmetro capilar modelo Galaxy, sendo
que a diferenga reside na forma como o fluido € levado até o capilar,
através de uma rosca sem fim. E um equipamento que permite as medidas
para massas, contendo uma alta porcentagem de polimeros. Uma rosca
sem fim impulsiona a massa, onde controladores térmicos mantém sua

temperatura em nivel desejado, ¢ sensores medem a viscosidade, taxas de

cisalhamento, e outros parimetros reolégicos.

Figura 8 - Redmetro capilar do tipo HAAKE
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3.4.3 Caracteriza¢iio reoldgica em diferentes equipamentos

Foi caracterizade o comportamento reoldgico de cinco lotes
apresentados na tabela &, em 3 tipos de redémetros, localizados em Santa
Cartarina ¢ Rio Grande do Sul, com ¢ objetivo de avaliar 2 composigio de
liganies, & o equipamento mais adeguado para cargas de injeclio, em

baixa pressiio .

Antes de iniciar as medidas rec¢ligicas, os lotes foram
homogeneizados num misturador Polilab Sistem HAAKE, locabizado em
Santa Catarina, a fim de garantitr & melhor melhabilidade das partticulas

pelos ligantes, ¢ obtidas as densidades picnométricas de cada massa.

Em seguida, as mesmas cargas foram levadas para o Rio Grande do
Jul, tendo sido realizado o mesmo procedimento para os redmetros, um

do tipo rotacional ou de torque , & ountro do tipe capeiar.

Foram realizadas 4 ensaios para obhtengdio das medidas reoldgicas
para cada lote, a4 fim de garantir a reprodutibilidade dos resultados.

3.5 Injegdo de Pecgas

A temperatura de injegdo for de 145 *C, & uma pressie de 0.6
MPa, e a matriz foi previamente aquecida a uma temperatura de 50 °C. O
sistema de ligantes usado neste estudo foi composto de 40 % em volume

de liganies, e 60 % de pds metidlicos.

Fara delinear a melhor condigdo de injegdio, oy corpos a verde

foram injetados, em pressdes de 0.4, 0.5, 0,6 ¢ 4,7 MPa, em
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temperaturas que variaram entre 135 a 1535 °C, o que foi acompanhado

através de medidas d¢ densidades.

A mistura metal-polimero, pode ser ¢onsiderada como um sistema
polimérico modificado, ¢ foi realizada numa cdmara sob agitagdo
consiante. A homogeneidade da mistura, foi acompanhada através de
fratura de amostras ¢ também atraves d¢ medidas reologicas num

redmetro, models Brookifield DVIILL

3.5.1 ~ Injecdo de massas constituidas de pés finos

P65 atomizados a gas, muito finos {inferior a 20 pm) de ago
inoxidavel AIST 316L foram utilizados nesta estapa, ¢ misturades com
ligantes. A massa resultante da mistura;, pé metdlico mais Ligante, foi
obtsda sob agitaglio constante (60G rpm), dentro da prépria injetors, a
temperatura d¢ 150 *C,

As amostras foram injetadas a pressio de 0.4; 0.5; 0,6 ¢ 0,7 MPa
em femperaturas no intervalo de 135 g 155 °C. Os resultadoes da variagdo
de pressdo e temperatura, foram avaliades por densidade a verde ¢ a
homogeneidade, através da fratografia dos corpos a verde, ¢ por medidas
reoldgicas.

3.5.2 - Injecio de massas constituidas de pés grosseiros

Pés de ago inoxidavel AISI 316L usados, foram produzidos
através de atomizagio a gds e a agua. Foram classificados abaixo de
45 pm, através de peneiras 325 #, 400 # and 500 # (mesh), obedecendo
a norma ASTM B-214.
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Tal procedimento for repetidos varias vezes, sendo acompanbadas
por analises de distribuigiio de tamanho de particula, até se obter o

Mesmo cnmportamenm para ambas as amostras.

Para garantir 3 homogen¢idade entre as caracteristicas fisicas das
amostras, foram ucilizados andlises de distribuigdo ¢ tamanho médio de
particulas via difragio de luz LASER 2 via raio-X . O propésito foi obter
uma distribuiglio de tamanho de particula, similar para ambos os pés

alomizados, a gas e a dgua, ¢ compard-ios,

Duas misturas com a mesma formulagio foram produzidas, uma
com pods atomizados 4 dgua, ¢ outra com pés atomizados 4 pds, assim
constituidas: 60 % em volume de pés metdlicos, 5 % em volume de
polietileno de baixa densidade, 7 % em volume d¢ cera de carnanba, 25

vio de cera de parafina, ¢ 3 % de cera microcristalina.
3.6 — Retirada de ligantes
Esta etapa consistiu de exira¢des via quimica e vig iérmica, ¢ a
efici@ncia de cada uma foi avaliada. A questic ambiental também foi
uma preocupagio constante. Foi adetada a extragiio de ligantes, via

térmica assistida por aluminra, onde a sigterizagho pode ser realizada na

peca marrom, de forma continua, reduzindo o tempo desias etapas.

3.6.1 - Extracdo por via térmica, assistida por alumina

As barras paralelepipédicas foram colocadas em cadinhos de

alumina, e cobertas por alumina de granulometria 325 mesh, ¢ levadas ao

IS SAL KALCKSL LE ENEDRGLIA NUCLEARS NP M0
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forno com taxa de aquecimento de 7 °C por miruto, sob vdcuo de 1077

torr.

O controle do aquecimento era feito manualmente, a fim de se
gevitar a inércia do forne. Sempre que havia alteragiio do vicuo, 0 que
denotava evaporacio de ligantes, era mantida a temperatura constante,
até o restabelecimento do vacun, nas condigdes iniciais. [sto era mantido
até 600 °C, o que garantia a completa eliminagZo dos ligantes. A

temnperatura, posieriormente, era elevada até 1.230 °C, num anico ciclo.

3.6.2 — Extracdo por via quimica

Nesta etapa, o corpo a verde era submetido a solventes comeo ciclo
hexano, benzeno, heptano, entre outros, cuja temperatura girava em
torno de 50 °C. Dentre tais solventes, o heptano fol ¢ escolhido, dada a

sua eficiéncia € baixa toxicidade, em relagfio aos demais,

3.7 - Sipterizagio

A sinterizagdo foi feita em forno tubular, mergulhando as pegas a
verde ¢m leito de alumina, a fim de que auxilizasse na conservagio da
forma, ¢ na extragio do liganie. Foram realizados ¢nsaios de densidades
e dureza, objetivando a determinagdo da evolugdo das propriedades

mecinicas em temperaturas préximas a de sinterizagiio.

A temperatura de sinterizagdo foi de 1250 °C por 1 hora, seguida

de resfriamento lento, sob baixe vacuo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

05 resultados foram divididos em partes A ¢ B. A parte A consiste
dos sistemas consituides de pds finos € a parte B, os constiteidos de pés
grosseiros cupas técnicas foram detalhadas na parte A. Quanto aos
ligantes, com as caracieristicas térmicas jd conhecidas, as O0Onicas
mudangas Foram em relagde a quaantidade entre ceras ¢ o polietileno

utilizadas entre as partes Ae B .

PARTE A - SISTEMAS HETEROGENEQS CONSTITUIDOS DE POS
FINOS (inferior a 25 ym)

4.1, Caracterizacio de pbds metilicos e correlagdes,

4.1.1 Composi¢do quimica

Em pos metdlicos, de maneira geral, ¢ nivel de impurezas pode
afetar sobremaneira outras caracteristicas do proprio pd, e também a
gualidade do produto final. Portanto, uma andlise quimica, confoyme
ifustrado na Tabelz 6, ¢ 1mportante, devendo-s¢ observar com especial
aten¢do, a presenga de elementos comtaminantes endurecederes do
material, que podem alierar as propriedades finais do produto, afetando

inclusive a sinterabilidade.

Qutra caracteristica de grande releviacia, ¢ a presenga de dxidos
superficiais, que podem ser originarios do processo de fabricacio do pa,

¢ também de ama estocagem prolongada. Estes dxidos sfio abrasives, ¢
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podem comprometer 2 vida do ferramental de compactagio (GRAF et al
1991,

Tabela 6 - Resultados de andlise quimica dos pés aco inoxiddvel AIST
Ji6L- Osprey e LCT-USP*
Amostta 80 % .22 um 90 % -l6 um 80 % -22 ym 90 %-lbum

Osprey Osprey LCT LCT
Fe Bal Bal Bal Bal
Ni 13,1% 12,59 13,3 13,3
Cr 16,73 16,64 16,0 15,9
C 0,017 0,019 e rx
Si 0,710 0,520 0,40 0,40
P <(),04 0,021 .04 0,04
Mo 2,69 2,89 1.74 1.64
Mn 1.61 1,48 1,65 1,64
5 <0,033 0,004 ¥xa o

*LCT - Laboraiorio de Caraclerizagdo Tecnoldgica sediada no
departamentio de Engenharia de Minas -~ USP
Osprey — Sandvik Group Company

* ¥ E aniilises nfio realizadas

Pode-se observar que nfie houve alicragie da composigido quimica,
0 que poderia permitit o surgimento de contaminaates, que pudessem

cotmprometer a2 vida de ferramental.



4.1.2 Diagnéstico do empacotamento de particulas

Os pos contendo particulas abaixo de 22 um e 16 um, foram
misturados em wum misturador “tarbula® durante 1 hora, a fim de
encontrar o melhor empacotamento de particulas, entre as duas

granulometrias. Os resultados estdo ilustrados na Figura 9

densidades solta e batida

o

’)
Lo
L en = onn

—8— dbatida

=]

dmﬁdadas(g.rcm

1 2 3 &£ § 6 7 8 8 10N
amostras

Figura 9 - Determinaglo das densidades solta ¢ batida.



&5

A partir do resultado obtido, verificou-se gue 3 melhar relagio foi
a apresentada pelo lote 7, ou seja, 60 % abaixo de 22 micrometros e 40
% abaixo de 16 micrdbmetros, o0 que determinou sua es¢olha como
padrio, embora os demais lotes ndo tenham mostrado diferengas
stgnificativas de smpacotamento, em relagdo ao padrio estabelecido, o

que se deve ao cardter fino, de larga faixa de distribuigdo das particulas,

As amostras variaram em 10 % em massa, uma em relagio a outra,
¢ as melhores, foram as amostras 7 e 8, cujo conjunte de densidades
coincidiram. A amostra 7 foi a escolhida, par apresentar o melhor
conjunte de densidade batida (4,55 g/cm’) ¢ solta (3,57g/cm’), ¢ que &
um iadicie de um melhor empacotamento, segundo a  literatura
{GERMAN, 199}; THUMMLER & OBERACKER, 1993}

4.1.3 Agentes dispersantes - distribuicéio do famanho de

particulas.

Na preparagio das amostras, foram vsados 0s seguintes agentes
dispersantes: hexametafosfato de soédio, poliacrilato de sédio, Dispersal
30 R, Darvan n® 6 ¢ Dispertan L., obedecendo a teoria de potencial zeta
(BERGSTROM & PUGH, 1994). O zetimetre fol descartade, pois os pos
avaliados tinham densidades altas, e tamanhos que excediam a

capacidade de anidlise do equipamento.

Para encontrar o agente dispersante adequado, fez-se uma mistura
de agua, agente dispersante e pd metdlico, onde procurou-se observar o
pH em que a mistura se estabilizava, mantendo as particulas em
suspensio por um maior intervalo de tempo. Assim, dentre os agentes, o
poliacrilato de sédio, fo1 o gue apresentou a estabilizagio de pH mais

rapida, e manteve por mais tempo © mesmo valeor.



66

E impertante salientar que, os agentes dispersantes, apresentam
resultados em termos de dispersdo. Contudo, somente a comparagdo entre
eles, permite uma avaliagiio mais consistente, quante ac maior grau de
dispersino. O melhor agente dispersante é aquele que mantem as

particulas bem distribuidas em um sistema pelo maior tempo possivel.

Na determinagdo do tamanho de particuias, o Sedigrafo ndo
aprésentou reprodutibilidade de resultados, sendo tal técnica descartada,
peis € um processo muito demorade. A distribui¢dio do tamanho de
particulas foi caracterizada através de difragie de luz LASER, cujos
resultados apresentaram reprodutibilidade. Os ensaios eram refeitos, a

fim de se abter confiabilidade nos resultades.

O perfil da distribuigio do tamanho de particulas, se apresentou de
forma bimodal (Figura 10), o que segundo alguns autores (GERMAN,
1960; NYLUND et al., 1995, CAI & GERMAN, 1995}, leva a uma alta
densidade de empacotamento, revelando-se como um cariter positivo,

para o processo de moldagem por injegdo a baixa pressio.
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Figura 10 - Distrtbuigfio de tamanho de particulas de péd de aco

inoxidavel AlS] 316 L, obtido via difragio de luz LASER.

4.1.4 Tamenho médio de paréicula e drea de superficie

eapecifica

&7

Uma vez verificado que a morfologia das particulas era esférica,

poede-se analisar o tamanhe médio de particula, e correlacionar com a

area de superficie especifica, obtida via BET, através da equaglo 1, o

que apresentou resultados similares, mostrando que os métodos Fisher ¢



BET tem uma boa correlagdo. Isto se deve 4 geometria esférica dos pés

(veja tabela 7),

O valor da drea de superficie especifica, pode ser um bom
indicador da reatividade dos péds. Pos esféricos, com baixa rugosidade
superficial {asperidade), apresentam um baixo teor de umidade, o que ¢

confirmado na tabela 7.

Tabela 7 - Caracteristicas fisicas do po de ago inoxiddvel AISI 316 L.

Difragio BET-area de Fisher — Marfologia
Laser Umidade superficie tamanho das particulas
{pm) {%o) especifica médio de

(m?/g) particula
{pm}
Dig=1,85
Dso = 8.2 0,04 0,092 5.24 esférica
Dog= 20,24

4,.1.5 Teor de umidade

Os pos foram submetidos durante 4 horas, a uma témperatura de
120 °C, a fim de medir o teor de umidade. Este é um importante
pardmetro, para o processo de moldagem por inje¢iio, principalmente na
etapa de retirada do ligante, pois a agua adsorvida, pode favorecer
ligagdes secundérias, ou seja, pontes de hidrogénio, refletindo-s¢ em
trincas, empenamentos, ete. 4as pecas durante a extracio dos ligantes . O
teor igual a 0,04 %, reflete baixa umidade, o que é altamente favorivel

para o processo €m questio.



4.1.6 Morfologia das particulas

A morfologia foi caracterizada, através de microscopia eletronica
de varredura (MEV). Os pés produzidos por atomizagdo a gas, eram
constituidos por particulas esféricas, o que pode ser confirmado através
de MEV (figura 14). A principal vantagem de tal morfologia, segundo a
literatura (GERMAN, 1990 THUMMLER & OBERACKER, 1993) é a
homogeneidade ¢ boa propriedade de empacotamento, o que ¢ favoravel

para o processo MPI, por contribuir, para evitar a formagdo de vazios

nas pegas injetadas

Figura 11 - Microscopia eletrinica de varredura de pos de ago
inox AISI 316 L atomizados a gas mostrando

morfologia tendendo a forma esférica.
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4.1.7 — Densidade picnométrica

A densidade picnométrica, registrada para a mostra resultante da mistura
foi:

Massa da amostra (M} = 60 974 ¢ ]

g =Densidade{D) = 7,99 g#cmj

Volume da amostra (V)= 7,631 cm3J

Considerando que a densidade teérica do ago inoxidavel AISI 316
L ¢ de 7.9 gf¢m3 , ¢ tende observado uma densidade picnométrica de

7,99 g!cm3, pode-se verificar que os pds atomizados 4 gds, em questdo,
apresentaram vma porosidade nula, o que permitin uma minimizagiio de

efeitos de contragdo, durante a sinterizagio.

4,2 = Caracterizaciio de ligantes

A caracterizagiio térmica ¢ fundamental para s¢ conhecer a faixa de
temperatura de uttlizagdo dos ligantes {(WEST, 1990). N¢ caso da
composi¢io da massa, ¢ impartanie observar a temperatura de fusido dos
ligantes, que é determinado pelo DTA ou DSC. No caso da retirada dos
ligantes, a temperatura de evaporagdo € que vai determinar o perfil de

aquecimento do forno ¢ pode ser obtide pelo TGA.

A analise via DTA, ¢onforme mestrada na figera 12, permitiu
obter as temperaturas de fusio de cada constitbinte orgdnico. A
importancia desta propriedade fisica determinow a forma de mistura dos

ligantes, ou seja, a ordem e quantidade de cada um. A temperatura de

OMISSAL BLLUKAL GE ERbhbBld NUULEAH /S s
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homogeneizagio nio pode scr superior & temperatura de fusfio, pois a
mesma dificulta a interacdo enire os ligantes, e entre estes ¢ as
particulas, levande a segregacio de ligante, cujo ponto de fusdo seja

mais elevado. Estes dados estio dispontbilizados na tabela 5.

A molhabiltdade do pa pelo ligante depende, portanto, da
temperatura necessdria, para que ocorra a mistura dos ligantes, e da
interaciio entre esies, ¢ o pd metalico. I[sto torna-se necessario, uma vez
que & pouca solubilidade entre estes, pode levar 8 uma segregagiio quer
de ceras, quer do polietilene. Assim, em geral, a mistura dos ligantes
¢om 0 po, mostrou-se ser uma ¢tapa demorada, a qual determina o

sucesso da injegio.

Os pés metdlices, contribuiram para a melhor distribui¢de térmica,
auxiliando de maneira positiva, duranie a fusdo dos ligantes. Na figura
12, pode-se observar as temperateras de fusio des cada ligante. A cera
microcristalina ¢ a mais ¢levada, apresentando uma temperatura de tusdo
de 156 °C, e acima desta temperatura, verifica-se a degradacido térmica

atraves de picos de transi¢des ¢ndotérmicas e ¢xotermicas,
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Figura 12. Andlise termo-diferencial (DTA) dos ligantes utilizados no

processo.

Quanto a andlise via termogravimétrica (TGA), mostrou-se um bom
indicador de temperatura de evaporag¢lio dos constituintes orgénicos
(figura 13). Com este ensaio, pode-se verificar o intervalo de
temperatura de perda de massa dos ligantes, € o residual de cada um apoés
o ensaio, permitindo assim ajuste de fornos, a fim de se obter um perfil
térmico mais adequado, para & composigdo utilizada, no caso da etapa de

retirada de ligantes no processo de moldagem (figura 4).

Uma das preocupagdes quanto a presenga de residuos, ¢ a
possibilidade destes alterarem a composigdo quimica do ago,

transformando- o de agos 316L, em ago 316, devido a presenca de
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carbono oriundo dos ligantes. Assim o TGA torna-se uma ferramenta

importante, para a previsibilidade de tempo de extragdio térmica.

| Anilise térmica de ligantes

-

Perda de Massa (%)
&

700

Figura 13. Andlise termogravimétrica (TGA) dos ligantes utilizados no

presente processo .

4. 3 Caracterizaciio reolégica de massas

4.3.1 Composigiio da carga

Inicialmente, foram montadas 6 misturas, a fim de se
encontrar a melhor relagiio metal / ligante, utilizando-se o método de
carga critica (GERMAN, 1990), conforme Figura 2.
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(=1

0 02 04 086 08 1
Fragdo Volumétrica do P6 Metalico (%)

o —

Figura 14 — Determinagiio de composig¢do por carga critica

Considerando que, de acordo ¢om a literatura, no primeiro desvio
significativo, encontra-se o ponto da composigio da carga, o que de
acordo com a figura 14, ocorreu a 70% da fragio volumétrica do pob
metdlico e 30 % dos ligantes, testou-s¢ uma primeira mistura 4 baixa
pressiio, o que levou a resultados negativos.

A partir dai, varios composi¢gdes foram submetidas a inameros
ensaios, até chegar na relagdio 60 % de fragiio volumétrica do pé
metdlico, e 40 % dos ligantes, ainda com resultados ndo satisfatorios.
Fixou-se entdio tal composi¢do, e montou-se 5 lotes, conforme
apresentado na Tabela 8, variando-se apenas a fragdo de ligantes.



15

Tabela 8 - Composigles de cargas para inje¢io ¢m baixa pressio

{% em volume)

Ao Polictileno  Parafina cera de Cera
inoxidavel de baixa carngiuba microcristalina
Material AISI 316L  densidade

Lote 1 60 0 28 10 2
l.ate 2 69 4 25,2 9 1,8
Lote 3 61) g 22,4 g 1.6
Lote 4 60 12 9.6 7 1,4
Lote 5 60 16 16,8 & 1,2

Dentro da porcentagem estabelecida para os ligantes, ou seja, 40 %
em volume, procuron-se vaciar a composig¢io entre o polimero utilizado ¢
as ceras, tentando otimizar as melhores condigdes para o processo de
moldagem por injeglio a baixa pressdo. A literatura apenas mostra as
formulagdes para alta pressio, ¢ a pouca literatura e¢xistente para o

processo a baixa pressio, refere-se apenas a materiais cerdmicos.

Cada lote foi submetido a ensaios reoldgicos em trés diferentes
redmetros, a fim de se determinar ¢ equipamento mais adequado, e os
parimetros necessarios a cobtengic de composigdes  injetaveis. A

temperatura de ensaio foi de 145 °C.

4.3.2 - Contportamento reoldgico de massa no lote 1

O loie 1 possuia uma composigdo de 60 % de pos metdlicos ¢ 40 %

de ligantes. Qs ligantes eram constituidos apenas pelas ceras, o que
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sigrtfica gue toda a leitura obtida dos ftrés redmetros, eram

essenctalmente advindas da agdio destas.

Contudo, pode-se observar que a auséncia de polictileno neste lote,
levou & produgdo de pegas sem resisténcea mecdnica, prejudicande a

manutengdo da geometria destas, durante a extra¢do dos ligantes,

No redmetro capilar (Figura 15), a massa do lote 1, per ter uma
grande quantidade de cera ¢ auséncia de polietilene, ndo apresentou
resultados cocrentes, visto que a a¢do da gravidade fazia com que as
ceras, na temperatura de 145 °C, eacorressem pelo capilar antes mesmo
das medidas serem iniciadas. Foi necessérie reduzir a temperatura para
25 °C, o que descaracterizou o processo, ja que alterou-se a temperatura
de injegdo. Além disso, a agdo das bolhas de¢ ar aprisionadas durante a
descida do pungdo, resultou em descontinuidades na medida, mostrando

uma baixa sensibilidade do equipamento para ¢ssa composigio.

Neste redmetro foi utitizade um capilar 1.0 de L/D = 20, para que
houvesse condigdes de leitura. O primeire ¢ 0 Qtimo ponto, mostram um

possivel efeito das bolhas de ar aprisionadas, conforme ja mencionado.

As descontinuidades da curva, com a quase Sobreposicdo dos

pontos, sio indicios de heterogeneidade da massa,

O deslizamento da mistura na parede ¢ considerado comoe uma
grande fonte de erros nas medidas reolégicas. Este fenbmeno ja foei
tratado por alpuns pesquisadores (AGARWALA AND PATTERSON,
1992, LANTERI et al., 1996 ) e uma das explicagdes se deve ao fato da

massa estar mais diluida proxima a parede do capilar, do que no centro.
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Reometria Capilar- lote 1

o B33 x88R8 B3

Viscosidade (Pa.s)

0 200 400 600 800 1000 1200
Taxa de Cisalhamento (s”)

Figura 15. Comportamento da massa do lote 1, submetido ao redmetro

capilar Galaxy,

Em relagdo ao redmetro Haake, foi possivel distinguir um
comportamento tendendo a pseudopldstico, embora esse redmetro tenha
pouca sensibilidade para baixa viscosidade, conforme observado na
Figura 16, pelas irregularidades entre os pontos registrados pelo
equipamento. Houve aqui também a necessidade de baixar a lemperatura
(90 °C), para que houvesse possibilidade de leitura, o que o caracterizou

como inadequado para as condigdes propostas,

As descontinuidades na curva, mostram uma massa pouco

apropriada para inje¢dio com deficiéncia de homogeneizagio da cera com

o po.



"Resultados do redmetro - HAAKE

—#—viscosidade-lotal

o 1000 2000 3000 4005 s000 a000 Toa0 8000
taxa de cisalhamento (s-1)

Figural6 — Comportamentodo da massa ensaiada no redmetro HAAKE
para o lote 1.

0 redmetro de torque Brookfield (Figura 17) mostrou um
comportamento concordante com o Haake. A temperatura do primeiro foi
maior (90 °C)em relagdo a este (85 °C), o que estd de acordo com a

maior agdo cisalhante, mostrada pelo redmetro Haake.

As viscosidades, mostram uma concorddncia nos valores
(lembrando que ImPa.s = 1cP), entre as medidas do redmetro HAAKE e
o de Torque. As descontinuidades das medidas de viscosidades,
caracterizam uma massa pouco adequada para a injegdo.
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—&—viscosidade-lote1
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Figura 17 Comportameénto da massas ensaiadas no redmetro de torque

Brookfiecld para o lote 1.

4.3.3 - Comportamento reoldgico de massa no lote 2

O lote 2, cuja composi¢io global (proporgiio de ligantes + po) € a
mesma apresentada no lote anterior, apresentou um acréscimo de 10 % de
polietileno, cuja fungdo, anteriormente descrita, é dar resisténcia

mecédnica ao corpo a verde.

Com o acréscimo de 10 % de polietileno a massa desse lote,
verificou-se que apenas o redmetro de torque, apresentou uma resposta
mais adequada, uma vez que houve uniformidade nas leituras registradas
por este redmetro, na temperatura de injegdo.



Em outras palavras, o redmeto de torque (Figura 18) mostrou
sensibilidade de leitura, frente aos demais, os quais mostraram
irregularidade e imprecisio.

[1] ] 10 15 20 5 30
taxa de cisalhamento{s-1)

Figura 18 - Comportamento da massa ensaiada no redmetro de torque
Brookfield - lote 2.

O redmetro HAAKE (Figura 19) demonstrou, que na temperatura de
injegdo (145 °C), ndo hd possibilidade de obter-se uma boa leitura, o
que o torna inadequado para este fim, ¢ portanto, ndio favorece a

comparagdio entre os trés redmetros, sob as mesmas condigbes de
temperatura.

AMISSAD NACIONEL UE ENERGIA NUCLEAR/SF e
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refinetro HAAKE - ke 2 |

viscosidade( Pa.s)
o REBE - =

Figura 19- Comportamento da massa ensaiada no redmetro HAAKE para

o lote 2.

Quanto ao redmetro capilar (Figura 20), este apresentou um
comportamento mais proximo do esperado, apesar da presenga de pontos

destoantes e sobrepostos, provavelmente devido & presenga de bolhas na

massa,
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Resultados da Reometria Capilar-iote 2

BEgs8g8 38

Viscosidade (Pa.s)

10

=

200 300 400
Taxa de Cisalhamento (s7)

Figura 20 - Comportamento da massa ensaiada no redmetro capilar

Galaxy para o lote 2.

4.3.4 - Comportamento reolégico de massa no lote 3

No lote 3, o polietileno representou 20 % da quantidade total de
ligantes presentes na massa, 0 que garantiu a manuiengdo da geometria

das pegas.

A homogenidade da massa foi atingida num tempo menor, além da
composigdo ter favorecido a auséncia de bolhas, durante a injeg¢dio das
pegas. Ainda, neste lote, foi possivel observar um aumento da
viscosidade da massa, em relaglio ao ocorrido nos lotes 1 e 2, gragas a
agio do polietileno, que apesar de estar em menor quantidade em
relagdo 4s ceras, teve uma influéncia mais contundente na massa.

No redmetro Capilar (Figura 21), as analises foram feitas em
temperaturas de 140 °C. As irregularidades registradas durante 0 ensaio
denota que, apesar da quantidade de polietileno, essa composigio

apresentou viscosidade abaixo da sensibilidade do equipamento,
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Resultados da Reometria Capilar- lote 3

Viscosidade (Pa.s)
caB888883

0 200 400 600 800 1000
Taxa de Cisalhamento (s™)

Figura 21 — Comportamento do redmetro Capilar para o lote 3.

As medidas obtidas no redmetro de Torque Brookfield (Figura 22)
apresentaram um comportamento linear, com uma distribuigiio mais
homogénea, sem que houvesse necessidade de variagdo de temperatura de
ensaio (145 °C).

viscos

. BEBEEEEE

taxa de cisalhamento(s-1)

[ Q 8 1 15 n )

Figura 22 — Comportamento do redmetro de torque Brookfield

para o lote 3.



Para a realizagdo do ensaio no redmetro HAAKE (Figura 23),
houve a necessidade de baixar a temperatura da mistura, revelando que
tal equipamento necessita de altas taxas de cisalhamento, o que o
descaracterizou, para as condigdes do processo de moldagem.

Resultados do redmetro HAAKE-3

viscosidade(Pa.s)
e = N W A o O ~

(=1

2000 4000 8000 8000
taxa de cisalhamento(s-1)

Figura 23 - Comportamento da massa ensaiada no redmetro
HAAKE - lote 3.

4.3.4 - Comportamento reolégico de massa no lote 4

Neste lote, cuja presenga de polietileno foi da ordem de 30
%, a mistura do po metdlico com os ligantes demandou um tempo maior
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em relagdo aos demais, para sua mistura total, confirmando a ac¢do do

polietileno no aumento da viscosidade,

Pode-se verificar que, apesar do redmetro capilar ndio ter tido
sensibilidade para medir amostras com elevadas quantidades de cera,
como no caso dos lotes 1, 2 ¢ 3, neste caso apreseniou um
comportamento mais proximo do ideal, gragas 4 sua capacidade de medir

alta viscosidade.

Em outras palavras, o redmetro do tipo Capilar (Figura 24) nido
pode trabalhar em temperaturas em torno de 145 °C, que ¢ a temperatura
de injeg¢do da massa, pois o efeito da gravidade e aquecimento das
paredes, fazia com que a cera escorresse, ndo permitindo leituras
corretas pelo aparelho. Assim, foi necessario utilhizar temperaturas mais

baixas de trabalho (90 °C), o que levou a altas taxas de cisalhamento.

| Resultados da Reometria Capilar-ote 4
250

100

Viscosidade (Pa.s)
o 3

0 200 400 600 800 1000 1200
Taxa de Cisalhamento (s”)

Figura 24 - Comporiamento da massa ensaiada no reometro Capilar-

Galaxy para o lote 4.



Apesar dessa composigio conter 30 % de polietileno de baixa
densidade, o mesmo ndo contribuiu para que houvesse leitura do
redbmetro HAAKE, havendo a necessidade de baixar a temperatura para
100 °C , o que pode ser confirmado pelas altas taxas de cisalhamento,
registradas na figura 25.

8 B 8

—
o

viscosidade(Pa.s)
o>

o O

0 200 4000 6000 8000 10000
taoa de cisalhamento(s-1)

Figura 25 — Comportamento da massa ensaiada no reometro HAKE

para o lote 4.

Quanto ao redmetro Termocell, pode-se realizar o ensaio dentro
das condigdes exigidas pelo processo de injeglio, o que significou a

manuten¢dio da temperatura proxima 4s condigdes de trabalho da injetora
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(140 °C). Através da Figura 26, pode-se observar um comportamento de

distribuigdo dos pontos, praticamente homogénea.

Redmetro de torque

|
‘ 0 5 10 15 20 25 30
‘ taxa de cisalhamento(s-1)

Figura 26: Comportamento da massa ensaiada no redmetro de torque
Brookfiel para o lote 4.

4.3.2.5 - Comportamento reolégico de massa no lote §

A quantidade de polietileno desta mistura foi de 40 %, o que
certamente inviabilizou a massa, devido & alta viscosidade. Deve-se
ressaltar que, apesar dos pos metalicos auxiliarem a distribuigio térmica,
atuando no sentido da sua homogeneizagio da massa, mesmo assim nfo

foi possivel a produgdo de massas.

Este lote se caracterizou por um comportamento de alta

viscosidade, mesmo em temperaturas mais elevadas, (165 °C)
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impossibilidade de mistura dentro da injetora, exccdendo as condigdes de

injegio, tais como temperatura, pressio e rotagio.

Diante das condi¢des acima descritas, o lote foi descartado.

4.4 Estudo reologico de um sistema considerado injetavel

4.4.1 Caracterizagio reolbgics

A partir dos resultados anteriormente apresentados, moniou-se uma
composicde de massas gue se situasse entrée os lotes 2 2 3, em cuiz
compesigio, ¢ polietilene participou ¢om 15 % dos ligantes, Pode-se
verificar que o melhor comportamento iende, na relacio viscosidade
versus taxa de cisalkamento, a uma figura do tipo hipérbele equildtera, o
que justifica a escolha entre os lotes citados. A composigio da carga (péd

+ ligante) a ser injetada se encontra na tabela &,

Tabela 9 - Composigde da carga injetada para pds metdiicos finos.

Matéria-prima Quantidade (% ¢m volume)
Ago inox AISI 316 L 60
Peolietileno &
Carnauba 3.5 _
Parafina 238
" Cera microcristalina L.7

A caracterizagdo teologica realizada mostron um comporiamento

pscudopliastico, ou seja, a viscosidade dimiouiv com a taxa de



cisalhamento, o que ¢ favordvel para o processo de moldagem por
inje¢do. Ainda, a viscosidade em funglio do tempo, mostrou um
comportamento tixotropico, mostrando que esses eventos ndo sdo
excludentes. Tal resultado estd de acordo com a literatura (GERMAN &
BOSE, 1997) (figuras 27 ¢ 28), ¢ com os resultados obtidas das andlises
efetuadas pelo redmetro de torque Broockfield DVII - UFRGS.
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Figura 27 — Comportamento da massa ensaida num redmetro de
torque- Brookfield DVIII -IPEN.
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Figura 28 — Comportamento da massa ensaiada no reémetro de
torque Brookfield DVIII-IPEN.

4.5 Injecido de pecas
Apos as analises reologicas, fez-se injegdes em pressdes de 0.5,

0,6 e 0,7 MPa, em temperaturas variando entre 130 e 150 °C. Os

resultados podem ser observados na figura 29
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Figura 29 - Pegas injetadas mostrando defeitos de inje¢dio tais como

trincas e preenchimento incompleto do molde.

As melhores condigdes foram fixadas em 145 °C, ¢ 0,7 MPa de
pressdo, revelando boas condigdes de inje¢iio. Isto pode ser confirmado
pela geometria bem acabada das pegas produzidas, cuja estrutura ndo
apresentou trincas, bolhas ou empenamentos, conforme mostra a figura
30,



Figura 30 - Pegas isentas de defeitos, mostrando diferentes geometrias.

Na remogdo dos ligantes, foram usados processos termo-guimicos
(nos quais a pe¢a a4 verde fica submetida ao heptano aquecido em torno

de 50 °C) e térmico, onde as pegas sfo submetidas a um baixo vacuo.

Na remogdo térmica utilizou-se leito de alumina, o que contribui
para a manutengio da geometria das pegas e também auxilia a remogiio

do ligante via capilaridade.

Quanto ds propriedades mecdnicas destas pegas, foram
acompanhadas através de ensaios de dureza e densidade, até temperaturas

proximas a da sinterizag¢do (1200 °C), conforme ilustrado na tabela 10.
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Tabela 10 - Evolugdo de densidade e dureza em varias temperaturas

proximas a de staterizacgho.

Temperatura 200 1400 1100 1200
(°C)
Densidade 4,704 3,420 5,616 5,912
(g/cm’)
Dureza {HB} 53 T7 116 151

Embora o presente trabalhe ndo objetivasse o conhecimento da
etapa de sinterizagcio, esta foi realizada conjurtamente com os ensalos de
dureza, no sentide de acompanhar a evolugiic das propriedades
mecanicas. O comportamente da densidade e dureza, mostraram que as

massas respondiam positivamente ag processo de sinterizagio.

Qs resultados da tabela 10 confirmam, através da evolugdo da
densidade ¢ dureza dos corpos submetidos em temperaturas ascendentes,
que os dados do redmetro de torque modelo Brookfield, foram confidveis
para predizer a viabilidade de use da massa propesta, ae processe de
motdagem por inje¢io de pos metdlicos a baixa pressio. A figura 31,
mostra pegas a verde e sinterizadas, e a figura 32 mostra micregrafias de
pegas sinterizadas, ressaltande uma micreporosidades homogénamenie

distribuida pela amostra.



Figura 31 Pegas injetadas em baixa pressio: sinterizada
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Figura 32. Micrografia Ooptica de amostras sinterizadas,

de massas constituidas de pods abaixo de

20pum, injetada a baixa pressio
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PARTE B- SISTEMAS HETEROGENEOS CONSTITUIDOS DE POS
GROSSEIROS (inferior a 45 pmj.

Partindo de I lotes aleatorios de pds grosseiros, um atomizado a
gas e outro 2 dgua, submeteu-se tais lotes A sele¢ho de particulas, através
de peneiras de mathas de 325, 400 e 500 #.

Tal procedimento foi reperido varias vezes, até se obter de ambaos
os lotes, particulas de tamanhes inferiores a 45 ym. porém conservando

as mesmas distribuigdes ¢ comportametitos gntre st

4.6. Caracterizaciio fisica das particulas

A tabela 11 mostra caracteristicas fisicas dos pos atomizados & dgua,
e a ghs . A morfologia esférica do po atomizadoe a gds, tende a valores do
F588 {(Fisher Subsieve Sizer} proximos de dsy, determinado pelo
granuldmetra CILAS. Assim, durante a seleglo dos pés atoemizados, a
g4s ¢ a 4gua, as analises via CILAS e via FS588, foram realizadas
conjuntamente, a fim de assegurar que a distribui¢do de tamanho de

particulas fossem semelhantes.



Tabela 11 - Caracteristicas fisicas dos pos de ago inoxidivel AISH
3160 atomizados a gds € a agua,

d10 | Densidade | Teor de [FSSS! BET

d50 |picnoméirica umidade

Pés d90

(pewdl  (glom™) | (%em peso) | (um) {(m*/g)

19

Atomizados a | 36 7,85 0,13 15,8 | 0,102
dgua 38
12

Atomizados a | 27 7.89 0,022 21,3 | 0,039
gas 43

A umidade foi mais alta para os pds atomizados a dgua, do que para
0s pos atomrzados a gés, devide a rugosidades superficiais, 0 que pode
favorecer ligagdes quimicas secundarias, do tipe pontes de hidrogénio
com os ligantes. Esta considera¢iio pode explicar s dificuldade na
retirada dos ligantes, quando utilizade pos sem utma prévia secagem; ¢
que refletia em geral no aparecimento de trincas, ¢ empenamentos nas

pecas metdlicas, durante a sinterizagio,

Pode-se ainda, ¢orrelacionar a umidade com a geometria dos pos, ou
seja, pos atomizados a dgua apresentam umidade mais ¢levada. Iste pode
ser wm parimetro de avaliagdo prévia, num primetrec momento de

composigao de carga.

O tamanho médio de particula obtide por FS385 e a drea de superficie
especifica obtida pelo meétode de BET, foram correlacionades pela
equagdo 1. O métado FS5SS mostrou que, pode ser usado como um
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controle de processe, pela medida do didmetro meédio de particula,
quando da caracterizagdo dos pods, devido ao fato de ser mais barsto ¢

mais raipide, que o método BET,

A densidade picnométrica serviu para avaliar a porosidade fechada

dos poés, pois ¢la pode agir negativamente, durante a sinterizagio das

pegas de metal obtido por MPL

O pé metdlico que apresentou maior densidade picnométrica, e
consequentemenies menor porosidade {echada, foi o pé aiomizado a gas,

conforme demostrado na Tabela 11 .

As figuras 33e 34 ilustram a distribuigio de tamanho de particulas,
para o3 pos atomizados a aguwa e a gds, respectivamente. Fol possivel
ohservar uma pequena fragfio de tamanho de pos abaixo de 10 pm.
Também um comportamento estreito e meonomodal, pode ser constatado
para ambas o3 pés, 0 que de acordo com a literatura (GERMAN & BOSE,
1997, CAI & GERMAN, 1994), ndo & favordvel para se ter um nivel alto

de empacotamento de particula, no processo MPL
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Figura 33 - Distribuigio do tamanho de particulas de pos de aco
inoxidavel AISI 316 L atomizado a agva

Para analisar a digtribui¢io de tamanho de particula, através de
difragio de luz LASER, foi necessarie encontrar-se um bom agente
dispersante, como Ji descrito. Este fendmeno € regide pelos efeitos
elétrico, estéreo ¢ estéreo-elétricos (LASKOWSKI & PUGH, 1892)



Tambem para os pds grosseiras, os melhores resnltados foram obtides

com ¢ uso de poliacrilato de sodio.
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Figura 34. Distribuigdo do tamanho de particulas de pés de ago

inpxidavel A1S] 31L atomizados a gas.

As figuras 35 e 36 (micrografia eletrdnica de varredusa) mostram a
morfologia dos pés atomizados. As parsticulas atomizadas a dgua (figura
35} sdo irregulares ¢ mostram asperidades em sua superficie, que
contribuem para dificultar o peneiramento, ¢ também aumentam o atrito
inter particulas, levando a uma viscosidade de mistura metal-polimero

mais alta.



Figura 35- Micrografia eletrdnica dos pos atomizados a agua

mostrando superficies irregulares.

A topografia das particulas de poés atomizadas a gas, & (figura 36)
bastante lisa ¢ de geometria esférica, os quais contribuem de modo
positivo, favorecendo a injegdo, e superando os pontos negativos, como o
fato de ser monomodal, ¢ possuir particulas acima do tamanho
recomendado pela literatura (ZAMPIERON, 2001; GERMAN, 1990;
NYLUND et all, 1995).
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Figura 36. Micrografia de pos de ago inoxidavel AISI 316 L

atomizados a gds, mostrando superficie lisa e geometria

tendendo & esférica,

A 4rea de superficic especifica para as particulas atomizadas a agua,
¢ bem mais alta do que para as atomizadas a gas, A forma esférica das
particulas atomizadas a gds, diminui a drea de superficie especifica, o
que denota uma menor capacidade de retengio de umidade, favordvel ao

processo MPI.

4.7 — Caracterizagio reolégica das massas constituidas de pos

metdlicos inferior a 45 ym atomizados & gas e a dgua

A figura 37 mostra a variagio da viscosidade em relaglio a taxa de

cisalhamento. E possivel observar que, para a mistura contendo pés
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atomizados a 4gua, hda uma maior viscosidade em relagdo aos pos
atomizados a gas, o que se deve a geometria irregular destes pods, os
quais exibem asperidades na sua superficie, sendo estas responsaveis
pelo aumento de atrito entre as particulas.

Foi reportado por GERMAN (1990), que as asperidades da superficie
da particula, t€m uma influéncia muito pequena na viscosidade de massas
utilizadas no processo MPI. Segundo este autor, a geometria da

particula, tem um efeito mais preponderante na densidade de

empacotamento € na viscosidade.

Durante a obtengdo dos resultados, pode-se observar que para
particulas grosseiras (tamanho de particulas abaixo de 45 um), a
geometria e a rugosidade da superficie dos pos, passam a ter uma agdo

conjunta, colaborando com o aumento da viscosidade.
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Figura 37 — Comportamento reolégico das misturas provenientes
de massas (“feedstocks™) constituidas de pos

atomizados a gas e a Agua
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A mistura c¢ontendo pos atomizados a dgua, manteve um
comportamenio pseudaplastico por um curte intervalo de tempo, devido a
baixa capacidade das particulas, de se manter em uma mistura
homogdnea, decorrente da elevada segregag¢io dos polimeros pelas
particulas. Tentativas foram feitas para a carreglio da fraglio de ligantes,
¢ ndo houve condighes de se reverter a heterogeneidade na massa, sem

que isto afetasse as propriedades reoldgicas requeridas.

Para as misturas constituidas de pds atomizados a pgas, o
comportamentio pseudoplistico fo1 manlido por um tempo maior, e as
medidas mostraram-se mais lineares, significande gque 2 massa
apresentou-se mais homogénea. Ambos a3 massas foram ensaiadas a
148 °C.

Através das pequenas variagles apresentadas pelos pontos na curva
de viscosidade versus taxa de cisalhamento, fo: possivel fazer a correcio
da fragio de ligantes, durante o processe de injegho da massa, até

atingir-se ¢ comportamento desejado, ou seja pseudeopliasiico.

A perturbagdo verificada através da sinuosidade na curva de vaniag¢io
da viscosidade versus taxa de cisalhamento, para a massa constituida de
pés atomizados a agna, mostra que € contra producente ¢ uso de tal
mistura o processo MPI. & alita quantidade de ligantes utilizados para
atenuar tal efeito, ulerapassou o limite critico sugerido em literatura, ou
seja, até 45 % em volume de ligantes (GERMAN, 1990, ZAMPIERON,
2001).

Tal perturbagdo verificada no comporiamento reolagico da massa
{agua}, for devido 4 contribuigdo das asperidades superficiais,
juniamente ¢om uma distribui¢o menomedal, e estreita de particulas.
Foi também observado um tamanho médio elevado, criando uma grande

resisténcia das particulas, perante solicitagdes do tipo ¢cisalhante,
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A composigdo constituida de pos atomizados a gas, apresentou
melhor homogeinizagio, devido a forte contribuigio da geometria
esférica, o que superou as desvantagens da distribuiglo estreita dos pos,
¢ c¢levados tamanhos médios de particulas, fazendo com que o

comportamento pseudoplistico fosse mantido.

4.8 - Sinterizacdiio e propricdades meciinicas

A sinterizacgfio foi realizada a temperatura de 1250 °C por uma hora
conjuntamente com a retirada dos ligantes, como no caso dos pos finos.
Pode ser observado que o nivel de porosidade elevada contribuiu para a

diminuigdo de tempo desta etapa (4 horas).

A densidade registrada foi de 6,1 g/cm®, e uma dureza de 157 HB,
o que denota que apesar da alta porosidade, o sinterizado exibe
propriedades mecidnicas satisfatorias, para sua utilizagdo como filtros, ou
onde a alta porosidade ndo comprometa a sua aplicagdo. A figura 38,
ressalta macroporosidades na pega, distribuida de forma heterogéna.
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Figura 38, Micrografia dptica de amostra sinterizadas de massas
constituidas de pds grosseiros atomizados a gas, e

injetadas a baixa pressio.
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4.9 - Considerac¢hes finais

Um dos itens que delineow o sucesse do presente trabalho, foi a
metodelogia para encontrar o agente dispersante. Em alguns casos como
o BET, foi pedido ajuda para os fabricantes a fim de determinar meios de
anilise para pods metdlicos. O zetimetro e ¢ phimetro tambem

demandaram muite itempo para ajusies de condigdes.

{Juanio a caracierizagdo reelogica, foi necessarico conhecer outres
¢quipamentos, cujo objetivo era epcontiar concordancia enire seus
resultados. Assim, através de tratamenio dos dados provenientes dos
difereatcs equipamentos, pretendia-se encontrar equivaléncia, que
levasse a possiveis confirmagdes entre os rtesuliados dos diferentes

equipamentos, ¢ que ndo foi constatado.

Segunde MACOSKO, {1994), & possivel encontrar coeréncia nas
medidas obtidas por diferentes redmetros. Cada redmetro apresentou, no
entanto, caracteristicas  distintas, quante a determinagio do

comportamento reoiégico.

Tal , no enlanto, nidoe fo1 observado nos resuitados obtidos pelos
redmetros utilizados no presente trabalhe, Isto se deve ao fato, de ndo se
pader tratar a mistura aqui produzida, como um sistema hemogéneo, o
que estaria de acordo, com a observacio feita por outros pesquisadores
(ROSNER et al., 1992).

Nos resultados obtidos de cada redmetro, pode-se verificar gue
nem todos os equipamentos sfio sensiveis a detecclio de wviscosidade
muito baixa. Isto se deve se fato de que as caracleristicas de cada
equipamento, € determinada pela sna concep¢do de projevo, no que diz
respeito a sua parte mecdnica, elétrica e eletrénica,
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5- CONCLUSOES

3.1

Quanto 4s caracterizagdes fisicas de particulas

O tamanho médio de particulas, determinade pelo métedo
FISCHER, e a 4rea de superficie determinada peloe BET,
relacionados peia equaglo 1, podem ser correlacionades com o dso
da distribuicio de tamanho de¢ particulas, quando se trata de pos
atomizados a gds de distcibui¢do monomodal, tendendo a uma
curva Gaussina. () mesmo ndo se verificando, para pés atomizados

a 4gua, e pard curvas gque tendem ao comportamento bimodal.

0 baixo teor de umidade das particulas, esta diretamente
relacionade a caracteristicas c¢omo: geometria esférica, pouea

rugesidade ¢ menor drea de superficie.

A técnica de difragie de Iuz LASER, na determinagido da
distribuigio do tamanho de particulas, mostrou-se superior 4

técnica via raio X, devido & rapidez de execuglo dos ensaios.

(» método de determinacio de melhor agenie dispersante, mostrou-

se eficiente via phmeitro, j4 que as particulas excediam em tamanho

e densidade, para sua utilizagdo no zetimetro.
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Quanty A caracterizagido reoligica das massas.

O sistema HAAKE (capilar) apresentou  vantagens na
homogeneizagdio da massa, e desvantagens para as medidas
reclogicas em composigdes de haixa viscosidade, o que pode ser

observado pelas perturbagdes, e distancias entre as medidas.

{) redmeatra capilar mosiron-se inadequado para massas produzidas
pata 0 processo de moldagem por injecéio a baixa pressdo, devido a
grande guantidade de ceras, o que influenciou negativamente na

reprodutibilidade de resultados.

Verificou-se que as literaturas existentes (GERMAN, 1990) nde
apresentam composigdes para baixa pressio, € sim para 0 processo

de alta pressdo.

O redmetro de torque, tipo Brookfield aquecido pelo sistema de
resisténcia elétrica {termocel), apresentou maior consisténcia em
medidas, em relagio aos outros redmetros, o que pode ser visto
pela pouca, ou nenhuma perturba¢dio nas curvas. As distdncias
entre as medidas estdo bem distribvidas, o que ¢ um indicia de que
a melhor ¢omposigdo, realmente se localiza entre os lotes 2 e 3.
Neste equipamento, os experimentos puderam ser acompanhados
através de observag¢do direta, no decorrer dos ensaios, 0 que os

outros redmetros nio permitem.

A correlaglo entre as medidas dos redmetros capilar, HAAKE e de
lergue {termocel) nfo ¢ possivel, devide a possuirem histérias
diferentes, o que estd relacionado ¢om suas partes mecdnicas,
elétrica e eletrdmcas, permitindo algumas vezes, que suas medidas

S¢JAM Proximas, poTEm nunca 1guals.
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0 c¢omportamente reolégico das massas, meostraram que a
composicio ideal tendem para uma curva {viscosidade versus taxa

de cisalhamento) do tipo hipérbole equilatera.

Para o sistema de ligantes aqui utilizado, & gquantidade dtima de
polimeros se situa na faixa entre 10 e 20 % do 1otal dos ligantes, o
que denota que o processe MPL a baixa pressio, tem alta

dependéncia das ceras.
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Quanto ao sistema heterogéneo constituido de pés finos

atomizados a gas (inferior a 25 pm).

]

E recomendado, antes de misturar os pés finos ¢om ligantes
orgdncios, um aquecimenio dos mesmos por 4 horas a 120 °C, o
que pode levar o teor de umidade para ordem de 10°% %, Jsto pode
contribuir, para as anilises de densidade picnométrica e para a
provavel reduglio de ligagdes secunddrias, as quais pode afetar a

parte mais critica do processoe que € a extragdo do ligante.

A alumina mostrou.-se muito eficiente na redugio do tempe, na
etapa de extragdo de ligante, e também na manutencio da forma até
sinterizacio.

A corregdo de comportamento para o pscudoplastico, pode ser
acomparhade de¢ forma dinidmica duranie o processo, fazendo-se
simples medidas de densidades. Heterogeneidades da massa
durante a injegdo, podem ser verificadas através de

descontinuidades na andlise reologica.

A meldagem por injegic a baixas pressdées, apresenta-sg como um
processe praticamente isento Jde perdas, pois as pe¢as a verde,
podem ser reaproveitadas através de corregdes de massa e

reinjetadas. Isso vai refletir num custo muite baixe do processo .

A injegdo a baixa pressfio, apresenta condigées de trabalho muito
estreita em relagio a temperatura, pressio de injecio e composigdo

dos Jigantes, mas o5 custos compensarn tais dificuldades.

Nos tesies preliminares, embora o heptaso tenha se mosirado

eficiente na retirada via termo-quimica, devido ae carater polar,
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foi escolhida a recirada via térmica, assistida por capilaridade por

questdes ambientais.
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Sistemas heterogéneos constituidos de pos grosseiros (abaixe

de 45 pm) atomizados a gis e a fgua.

A massa constituida de particulas atomizadas a agua, apresentou
maior dificuldade de homogeneizagio da mistura metal-
polimere. Mesmeo utilizandoe uina alta fragdio volumétrica de
polimeros, a fim de reduzir os cfeitos de swa geometria, que

leva a0 aumento da viscosidade, ndoe houve possibilidade de

injegao.

Apesar dos pos atomizados a gas terem particuias a¢ima de 25
pm, a contribuigdo da geometria {tendendo a esférica) superoy
a5 desvantagens representadas pela sua distribuicio esireita ¢
monomodal. A predominingia de ceras, em relagdo ao
polictiteno, mostrou-seé um fator decisive no  tocante a

injetabilidade da massa.

O resultados obtidos pelo analisador Fisher, para pés abaixo de
43 pm, atomizados a gds, assim como o5 pos finos, também
apresentaram uma boa correlagiio, com os resultades obtidos por
BET, através do use da equacio (1) Isto torna o analisader
Fisher, um importante instrumento de andlise de controle de
nrocesso, devido o curte tempe de analise, e o baixo custo

quando comparado ac método BET.

Para a andlise da distribui¢cio do tamanho de particulas de pos
de agos inoxidaveis AISI 316, por difragie de luz LASER, o
poliacrilato de sbédio mostrou-s¢ ser vm eficiente agente

dispersante, mesmao pars 03 pos grossgiros.

A obtengiio de pe¢as mostra a viabilidade do wuse de pds



grosseiros. Apesar de exibir uma baixa densidade, é possivel
sua uiliza¢iio em ambientes onde tal condigio nido seja um Ffator

determinante.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

i- Compost¢do de cargas utilizando polimeros apolares

2- Comparagio da ctapa de retirada de ligantes entre as vias termo-

quimicas, térmica e assistida por alumina

3- Avaliagio de mercado em relagdo ac processo de moldagem de pés
por inje¢io a baixa pressio.

4- Estudo do processe de moldagem de pds a baixa pressdo uetilizando

geometrias complexas

5- Estudo da agdo de diferentes ligantes na etapa de retirada de ligantes
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