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RESUMO

A impressao 3D metalica € um processo de fabricacdo que vem se consolidando
cada vez mais na industria. Normalmente, métodos complexos sao utilizados para a
producdo de componentes metalicos por manufatura aditiva, através do emprego de
feixes de laser ou de elétrons como fontes de energia para fusdo e sinterizagédo da
matéria-prima. Um processo alternativo, conhecido como Binder Jetting, usa um
ligante para aglutinar pds metalicos durante a impressao da peca verde e, em
seguida, ciclos de aquecimento para retirada do ligante (debinding) e sinterizagc&o da
matriz metalica. O processo Binder Jetting serviu como inspiragéo para o método de
producdo de pegas empregado neste trabalho, que tem como objetivo a obtengao de
amostras metalicas a partir de uma combinacéo inicial de pé de aluminio e de acido
polilatico (PLA). Diferentes propor¢cées em volume de aluminio-PLA foram testadas,
sdo elas 70/30%, 65/35%, 60/40% e 55/45%. Nesta etapa, uma matriz de ago
ferramenta foi utilizada para receber a mistura metal-ligante e, em seguida, o
conjunto foi aquecido em uma estufa resistiva para obtengdo das pecas verdes, sem
fazer uso de compactacdo. A qualidade das pecas verdes foi avaliada através da
perda percentual de massa ocorrida entre as fases inicial e final desta etapa
produtiva. Na sequéncia, para os ciclos de debinding e sinterizagcédo das pecas, foram
empregados fornos resistivos com dois tipos diferentes de atmosferas controladas:
nitrogénio e argbénio. A temperatura de sinterizagdo e a taxa de aquecimento
aplicadas foram de 600 °C e 10 °C/minuto, respectivamente. Os tempos de
sinterizacdo utilizados foram de 6, 9 ou 12 horas, variando de amostra para amostra.
O Microscopio Eletrbnico de Varredura (MEV) foi empregado para avaliar o
surgimento de pescogos de sinterizacdo nos contornos de particulas. Verificou-se
que o método desenvolvido para a producédo de pecas verdes em estufa resistiva é
viavel, desde que seja utilizada uma etapa de mistura a quente. Além disso, foi
constatado que quanto maior a quantidade de PLA na proporgdao metal-ligante,
menor € a perda percentual de massa na produgcdo das pecas verdes. No que diz
respeito aos ciclos térmicos, observou-se que maiores tempos de sinterizagao
favorecem a estruturagdo das amostras. Ademais, percebeu-se uma tendéncia de
crescimento na densidade de sinterizacdo, na densificagcdo e na contracdo de volume
das pegas quanto maior a quantidade inicial de aluminio na propor¢ao de metal-
ligante. Em relagédo as porosidades, valores menores estdo associados as amostras
que possuem maiores volumes de aluminio na proporgao inicial. Todas as pegas que
tiveram suas sec¢des transversais avaliadas no MEV apresentaram pescogos de
sinterizacao interligando particulas. A proporcao de aluminio-PLA de 70/30% € a que
ostenta os melhores resultados de sinterizagdo, uma vez que possui as maiores
taxas de densificagdo e de contracdo de volume, a maior densidade relativa e a
menor porosidade final entre todas as propor¢oes testadas. Apesar dos altos niveis
de porosidade associados, as amostras produzidas por este trabalho possuem
caracteristicas desejaveis para determinadas aplicagdes industriais.

Palavras-chave: Binder Jetting; Aluminio; PLA; Sinteriza¢ao; Densificagao.



ABSTRACT

3D metallic printing is a manufacturing process that has been increasingly
consolidated in the industry. Usually, complex methods are used to produce metallic
components by additive manufacturing, using laser or electron beams as sources of
energy for melting and sintering the raw material. An alternative process, known as
Binder Jetting, uses a binder to agglutinate metal powders during the printing of the
green part and then heating cycles for removing the binder (debinding) and sintering
the metallic matrix. The Binder Jetting process served as inspiration for the method of
production of parts used in this work, which aims to obtain metallic samples from an
initial combination of aluminum powder and polylactic acid (PLA). Different
proportions in volume of aluminum-PLA were tested, they are 70/30%, 65/35%,
60/40% and 55/45%. In this step, a tool steel matrix was used to receive the metal-
binder mixture and then the set was heated in a resistive oven to obtain the green
parts, without using compaction. The quality of the green parts was evaluated through
the percentage loss of mass that occurred between the initial and final phases of this
production stage. Then, for the debinding and sintering cycles of the parts, resistive
furnaces were used with two different types of controlled atmospheres: nitrogen and
argon. The sintering temperature and heating rate applied were 600 °C and 10
°C/minute, respectively. The sintering times used were 6, 9 or 12 hours, varying from
sample to sample. The Scanning Electron Microscope (SEM) was used to verify the
appearance of sintering necks in the particle contours. It was found that the method
developed for the production of green parts in a resistive oven is viable, as long as a
hot mixing step is used. Furthermore, it was found that the greater the amount of PLA
in the metal-binder ratio, the lower the percentage loss in mass in the production of
green parts. With regard to thermal cycles, it was observed that longer sintering times
favor the structuring of the samples. Furthermore, it was noticed a growing trend in
the sintering density, densification, and volume contraction of the pieces the greater
the initial amount of aluminum in the proportion of metal-binder. Regarding porosity,
lower values are associated with samples that have higher volumes of aluminum in
the initial proportion. All samples that had their cross-sections evaluated in the SEM
showed sintering necks interconnecting particles. The 70/30% aluminum-PLA ratio is
the one with the best sintering results, as it has the highest densification and volume
shrinkage rates, the highest relative density, and the lowest final porosity among all
tested ratios. Despite the high levels of porosity associated, the samples produced by
this work have desirable characteristics for certain industrial applications.

Keywords: Binder Jetting; Aluminum; PLA; Sintering; Densification.
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1 INTRODUGAO

A impressao 3D metalica € um processo caracterizado pela produgao de
componentes camada por camada, através da deposicdo de material metalico,
com a finalidade de formar uma peca final totalmente metalica. Este método
favorece a obtengdo de geometrias complexas em pequenos tempos de
fabricagdo (ROCA et al., 2016).

Também conhecido como manufatura aditiva metalica (MAM), este
processo € tema para inumeros estudos cientificos em ambito mundial, tendo em
vista, segundo Gorsse et al. (2017), o potencial produtivo e econdmico que esta
tecnologia apresenta, com capacidade para revolucionar varios setores industriais.

Apesar disso, a maioria das impressoras 3D metalicas existentes utilizam
principios de funcionamento complexos para a fabricacdo de pecas, que
envolvem, segundo Lewandowski e Seifi (2016), a utilizacdo de feixes de laser ou
de elétrons como fontes de energia para fusao e sinterizagao de pds metalicos.

Dessa forma, o desenvolvimento de métodos mais simples e, por
consequéncia, mais baratos torna-se importante para a popularizacdo da
tecnologia em questdo, uma vez que a utilizagdo de equipamentos com feixes de
laser ou de elétrons limita financeiramente muitas aplicagdes.

Surge como alternativa o processo de MAM Binder Jetting, que utiliza,
segundo Gokuldoss et al. (2017), um ligante para aglutinar os pos metalicos
camada por camada durante a impressao da peca verde. Apds esta etapa, a peca
passa por ciclos de aquecimento para a retirada do ligante (debinding) e
sinterizacdo, com o objetivo de formar um componente final metalico.

Neste caso, a fonte de energia térmica para a sinterizacdo dos pos
metalicos pode ser um forno resistivo convencional. Esta alternativa €, em geral,
muito mais barata quando comparada a feixes de /aser ou de elétrons. Este é o
grande diferencial do processo Binder Jetting, que foi utilizado como base para o
desenvolvimento das ideias desse trabalho.

Este trabalho tem como propdsito a obtengcao de amostras finais totalmente
metalicas através da combinacgao inicial de p6 de aluminio aglutinado em um
polimero termoplastico. O polimero escolhido foi o acido polilatico (PLA), que € um

material muito utilizado no processo de impressao 3D polimérica, um método
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comercial, ja difundido na industria. Uma matriz de ago ferramenta foi empregada
para receber a mistura metal-ligante.

Para os processos de fusdo do polimero, debinding e sinterizagdo das
particulas, fornos resistivos foram utilizados. Nos ciclos de debinding e
sinterizacdo, em que as temperaturas alcangcaram até 600 °C, atmosferas
protetoras de nitrogénio e de argdnio foram aplicadas para evitar a oxidagéo e
favorecer a sinterizagao das pecas. Etapas de compactagdo nado foram utilizadas
durante todo o processo de producéio.

Inspirado no método Binder Jetting, este estudo aborda a obtengdo de uma
mistura aluminio-PLA que permita a formacdo de pecas compdsitas que, ao
passarem por ciclos térmicos em fornos resistivos de atmosfera ndao oxidante,

resultam em amostras finais metalicas.

1.1 OBJETIVOS GERAIS

A finalidade principal deste trabalho € o desenvolvimento de uma rota para
a obtencdo de amostras metalicas a partir de etapas de debinding e sinterizagao
de pecas inicialmente compostas por aluminio e PLA, sem fazer uso de uma etapa

de compactacéo.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os obijetivos especificos sdo os seguintes:

e Desenvolver um método viavel para a formagao das pecas verdes
em estufas convencionais resistivas.

e Examinar a proporgdo adequada da mistura metal-polimero para a
obtencao das pecas verdes.

e Testar ciclos de debinding e sinterizagdo em fornos resistivos de
atmosfera controlada (nitrogénio e argdnio). Deseja-se que estes
ciclos possibilitem a obtencdo de amostras finais totalmente

metalicas e estaveis estruturalmente.
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Analisar a ocorréncia de densificagdo das amostras durante os

processos de sinterizagao.

Avaliar a formacdo de pescogos de sinterizagcdo nas segodes

transversais das amostras sinterizadas.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Neste capitulo, sera abordada a fundamentagao tedrica acerca dos temas
relevantes para este trabalho. Inicialmente, foram tratados aspectos sobre a
manufatura aditiva, em especial a MAM e a técnica especifica de Binder Jetting.
Em seguida, foram abordadas questbes acerca do processo de sinterizagao. Por
fim, aspectos que envolvem o ensaio de Arquimedes, densidade e porosidade

foram fundamentados.

2.1 MANUFATURA ADITIVA

O primeiro processo de manufatura aditiva foi desenvolvido em 1986 por
pesquisadores da Universidade do Texas em Austin. Atualmente, a impressao 3D
€ utilizada em varias areas industriais, tais como a automobilistica e a espacial
(ZHANG et al., 2017).

A manufatura aditiva, inicialmente utilizada apenas para prototipagem
rapida, vem se consolidando na area de fabricacido de pecas finais. Com isso,
tem-se intensificado o estudo dos parametros desta técnica produtiva, além da
analise das propriedades mecanicas dos componentes fabricados (HERZOG et
al., 2016).

Atualmente, € possivel realizar a impressdo 3D de uma grande variedade
de materiais, tais como polimeros, ceramicos e metais. Apesar disso, a estrutura
final de um elemento produzido por manufatura aditiva € normalmente formada por
apenas um material especifico (MACDONALD e WICKER, 2016).

2.1.1 Manufatura aditiva metalica

A manufatura aditiva metalica (MAM) é a produgdo de pegas de metal,
camada por camada, através da deposicao de fios ou pds metalicos. As fontes de
energia utilizadas neste processo normalmente sao feixes de elétrons, feixes de
laser ou arcos de plasma. Estas fontes aplicam calor em areas pré-selecionadas,
de acordo com a programacao definida no equipamento de fabricagdo, para a
formacao de um componente 3D (ROCA et al., 2016).



Um exemplo de MAM pode ser descrito pela deposicdo de particulas
metalicas em forma de p6 sobre uma superficie de trabalho; em seguida, é
aplicada energia em pontos especificos do pd, com o objetivo de sinterizar ou
fundir as particulas nestas areas. Estes locais sdo programados de acordo com o
formato desejado para cada camada da pega. A produgédo de pecas através da
adicao de matéria-prima camada a camada se opde aos métodos tradicionais de
fabricagdo subtrativos, tal como a fresagem, que se baseiam na remogao de
material (FRAZIER, 2014; GORSSE et al., 2017; WATSON e TAMINGER, 2018).

Na sequéncia, uma nova camada de particulas é depositada. A energia é
mais uma vez aplicada, agora sobre a nova camada de po, e esse processo de
deposicdo de material e utilizagdo de energia é repetido até que o componente
sélido tridimensional projetado seja formado. O p6 ndo fundido durante o
procedimento pode ser peneirado e reutilizado para a producédo de outras pecas
(HERZOG et al., 2016; WATSON e TAMINGER, 2018).

O ponto de partida para a produgcéo de uma pega por MAM é a criagao de
um modelo computadorizado dela. Este modelo 3D produzido em um software
CAD (Computer Aided Design) é entao fatiado em finas camadas que variam entre
20 ym e 1 mm. A partir desses dados, o elemento fisico € formado através da
aplicacao de energia sobre as camadas de material depositado (HERZOG et al.,
2016).

Um metal deve contemplar dois pré-requisitos principais para uma boa
utilizacdo em impressora 3D. A boa soldabilidade, evitando trincas, e a
possibilidade de obter micropdés esféricos do material, favorecendo a
homogeneidade e a boa densidade das particulas, sdo condi¢cdes primordiais para
a obtengao de pecgas por manufatura aditiva (GORSSE et al., 2017).

Menos de 50 tipos de ligas metalicas sédo uteis para produgdo em MAM, o
que configura uma limitacao para a ampla aplicagao industrial deste método. Os
materiais mais utilizados para fabricacdo de pecgas nesta tecnologia séo:
superligas de niquel, ligas de Co-Cr, agos ferramenta, agos inoxidaveis, ligas de
titdnio e ligas de aluminio (GORSSE et al., 2017; TODD, 2017).

Segundo Atzeni e Salmi (2012), quando comparadas a processos
tradicionais como a fundicao, as técnicas de impressao 3D metalica representam

um método produtivo economicamente competitivo para a fabricacdo de lotes
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pequenos ou médios. Além disso, de acordo com Roca et al. (2016), para
pequenos lotes ou prototipagem rapida, a MAM apresenta atrativos econémicos e
produtivos, tais como o investimento reduzido e os baixos tempos de fabricagéao
quando comparada a fundicao.

A utilizacdo de impressao 3D metalica para a fabricacdo de componentes é
uma alternativa viavel, uma vez que, segundo Pollock (2016), a MAM permite a
produgdo de pegas com geometrias complexas, além de diminuir
consideravelmente o numero de partes necessarias para formar o componente
principal. Martin et al. (2017) descreve que a fabricacdo de pecas metalicas
camada por camada favorece a flexibilidade do processo produtivo, pois permite a
obtencao de estruturas customizadas em tempos curtos de produgao.

Além disso, de acordo com Roca et al. (2016), a MAM, quando comparada
a métodos tradicionais, apresenta algumas vantagens representativas, tais como a
facilidade em produzir elementos leves e ocos e a capacidade de auxilio na
manutencgao industrial através da fabricagao rapida de pecas para reposigdao. Com
estas caracteristicas, este processo apresenta-se como interessante para os
setores bélico, de transporte e biomédico.

Componentes produzidos por MAM podem apresentar caracteristicas
semelhantes aos forjados e superiores aos fabricados por fundigdo tradicional.
Além disso, a MAM permite a produgao de pecas que nao seriam possiveis por
métodos convencionais, como estruturas trelicadas ou elementos com canais de
refrigeracdo. Neste processo, a etapa de montagem € eliminada e o desperdicio
de material € muito pequeno, o que diminui os tempos e custos de fabricagao
(GORSSE et al., 2017; WATSON e TAMINGER, 2018).

Sendo um processo produtivo com uma abordagem digital, livre de
ferramentas de usinagem e eficiente do ponto de vista econbmico, a MAM
proporciona beneficios estratégicos capazes de revolucionar varios setores
industriais, tais como o energético, ferramental e de bens de consumo (GORSSE
etal., 2017).

A Figura 1 apresenta uma reproducéo geral dos processos de MAM. Nela
sdo representadas as matérias primas, na forma de pds ou de fios, sendo

depositadas sobre uma plataforma de fabricagcao e recebendo energia.
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Figura 1 - Representacado geral do processo de manufatura aditiva metalica

Fonte de energia
direcionada

Bocal de po
(po soprado)

y 4

"~ Fio metalico

Leito de po

Fonte: Adaptado de Collins et al. (2016)

Existem varios métodos diferentes para a producdo de pecas através de
MAM. Entre eles, se destacam Power Bed Fusion, Direct Energy Deposition,
Sheet Lamination e Binder Jetting (SAMES et al., 2016; ZHANG et al., 2016).

Segundo Zhang et al. (2016), Power Bed Fusion consiste na fusdo ou
sinterizacdo de camadas de pd metalico através do uso de fontes de energia a
laser ou de elétrons. Ja Direct Energy Deposition € baseado, de acordo com
Sames et al. (2016), na deposi¢cao de material metalico fundido, em um processo
semelhante ao de soldagem; a matéria-prima pode ser em forma de pés ou fios
metalicos e as fontes de energia podem ser a laser, de elétrons ou arco elétrico.

De acordo com MacDonald e Wicker (2016), Sheet Lamination € um
processo de manufatura aditiva em que as camadas das pecas fabricadas sao
formadas por folhas interligadas de material metalico. Por outro lado, o método
Binder Jetting é, segundo Sames et al. (2016), a impressao 3D em que pos
metalicos sdo aglutinados por ligantes com o objetivo de formar pegas. Para que
0os componentes finais sejam totalmente metalicos, ciclos de aquecimento podem

ser utilizados para retirada do ligante e sinterizagao do poé.
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2.1.2 Binder Jetting

Binder Jetting € uma técnica de manufatura aditiva criada no
Massachusetts Institute of Technology entre o final da década de 1980 e o inicio
da década de 1990, tendo a patente registrada em 1993. Apesar disso, apenas em
2010 este método passou a ser utilizado com fins comerciais (GOKULDOSS et al.,
2017; WHEAT et al., 2018).

Neste processo, um ligante é utilizado para aglutinar pés camada a
camada. Através de um bocal, o ligante é depositado sobre a base de p6 de forma
seletiva, apenas nos locais necessarios para formar a geometria desejada para a
camada. O ligante, utilizado normalmente na forma liquida, deve unir os pés entre
si e entre as camadas, com o objetivo de formar uma peca tridimensional (LEE et
al., 2017; WHEAT et al., 2018).

Para a produgcdo de pegcas em uma impressora 3D Binder Jetting,
inicialmente um rolo de espalhamento deposita uma fina camada de p6 sobre uma
plataforma de fabricagdo. Em seguida, o bocal de injecdo de ligante desloca-se
nos eixos X e Y, aplicando o material aglutinante apenas nos locais definidos para
formar a geometria desejada para a camada, mantendo os pds conectados nestas
regides. Dessa forma, a primeira camada da pecga é formada (ZHANG et al., 2016;
GOKULDOSS et al., 2017; LEE et al., 2017).

Na sequéncia, a plataforma é abaixada para receber uma proxima porg¢ao
fina de po. O ligante é depositado novamente de forma seletiva, formando a
proxima camada da pecga. Este processo € repetido, camada a camada, até que
um componente 3D, com formato definido por um modelo CAD, seja formado. A
pequena distancia percorrida pela plataforma no eixo Z ao final da formacéo de
cada camada determina a espessura de camada da peca produzida
(MACDONALD e WICKER, 2016; GOKULDOSS et al., 2017; LEE et al., 2017).

Na Figura 2 € apresentado o método geral de impressao Binder Jetting.
Estdo representados o reservatério de po; o rolo de espalhamento, responsavel
por depositar as camadas de pd; o cabecgote de impressdo, encarregado pela
aplicacao de ligante; o objeto que esta sendo produzido e a plataforma de
fabricacao.
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Figura 2 - Impressao 3D Binder Jetting
Espathamento de po Objeto impresso .,

KR ~————=" ., Cabecote de

impressao

suprimento de po

Fonte: Adaptado de Ziaee e Crane (2019)

Varios materiais podem ser fabricados por este método de manufatura
aditiva, tais como metais, ceramicas e polimeros. Em relacdo aos metais e suas
ligas, o método Binder Jetting ¢ adequado para a produgcdo de pegas de ago
inoxidavel, ligas Inconel, ligas de ferro, ligas de aluminio, ligas de cobre, ligas de
Co-Cr, ligas de titanio, entre outros. Ligantes poliméricos podem ser utilizados
para este processo, apresentando bons resultados de impresséao e
compatibilidade com varias matérias primas metalicas. (GOKULDOSS et al., 2017,
LEE et al., 2017; BAI E WILLIAMS, 2018; WHEAT et al., 2018).

De acordo com Sames et al. (2016), a peca impressa por Binder Jetting,
formada pela mistura entre o p6 metalico e o ligante, pode ser chamada de peca
verde. A maioria destas pecgas, segundo MacDonald e Wicker (2016), necessita
pos-processamento, tal como tratamentos térmicos. Ainda, conforme Wheat et al.
(2018), a peca verde pode ser utilizada na forma em que sai da impressora 3D,
como um material compodsito, ou ainda pode passar por processos de cura,
infiltracao ou sinterizacao.

De acordo com Ziaee e Crane (2019), o processo de retirada do ligante
pode ser por debinding térmico, debinding catalitico ou por imersdo em solvente.
Segundo Verlee et al. (2013), no debinding térmico, um ciclo de aquecimento
decompde e evapora o ligante, retirando-o da pega verde. Este processo deixa a
peca, ainda nao sinterizada, consideravelmente fragil. O ideal € que, durante a
retirada do aglutinante de impress&o, a pega alcance uma temperatura de pré-

sinterizagao, tornando-a um pouco menos quebradica.

25



ApOs o debinding, a pega, composta por pos fracamente ligados, necessita
passar por um tratamento térmico de sinterizacdo, com o objetivo melhorar as
propriedades mecanicas e a densidade do componente final metélico. A
sinterizacao ocorre por mecanismos de difusdo que conectam as particulas de pé
entre si a partir de ciclos de aquecimento (ZHANG et al.,, 2016; WHEAT et al.,
2018; ZIAEE e CRANE, 2019).

A sinterizagao esta relacionada com a consolidagado dos pds metalicos em
uma pecga soélida com geometria desejada. No processo de sinterizagdo com
ocorréncia de densificacdo, a peca tipicamente passa por uma retracéo
geométrica de 15% a 20%. E importante ressaltar que o tempo gasto no pos-
processamento das pecgas impressas por Binder Jetting € geralmente maior que o
processo de impressdo em si, o que adiciona custos ao método (SAMES et al.,
2016; GOKULDOSS et al., 2017; ZIAEE e CRANE, 2019).

As pecas produzidas por Binder Jetting e depois sinterizadas apresentam
uma inerente relagdo com a porosidade. Uma vez que componentes funcionais
passaram a ser fabricados por manufatura aditiva, a porosidade das pecas precisa
ser controlada para que propriedades mecanicas desejadas sejam alcangadas.
Devido a ocorréncia de niveis elevados de porosidade oriundos de determinados
ciclos de debinding e sinterizacdo, algumas pecas ndo sdo adequadas para
aplicagdes estruturais, por exemplo, nas areas automobilistica e espacial (SAMES
et al., 2016; GOKULDOSS et al., 2017; WHEAT et al., 2018).

ApOs a sinterizagao, opcionalmente, a pega pode ser infiltrada com uma liga
metalica de baixo ponto de fusdo, com o objetivo de diminuir a porosidade,
formando um componente final composto por dois materiais metalicos. Na
infiltracdo, a pecga sinterizada entra em contato com uma liga metalica fundida de
menor ponto de fusdo. O metal liquido ocupa, por capilaridade, os vazios
presentes na peca sinterizada, tornando-a mais densa. Um exemplo desta técnica
€ a infiltracdo do bronze em aco inoxidavel, que permite alcancar uma densidade
de 95% para a peca final (SAMES et al., 2016).

Além disso, de acordo com Sercombe e Schaffer (2003), existe a
possibilidade de a peca ser apenas pré-sinterizada moderadamente antes de
passar pelo processo de infiltracdo. O objetivo desta medida € atenuar a variagao
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dimensional do componente final, uma vez que a utilizagdo de um modesto ciclo
de sinterizagao diminui a retragao incidente sobre a peca.

O método Binder Jetting € um dos mais econdmicos para a fabricagao de
pecas entre os processos de manufatura aditiva, uma vez que ele apresenta
custos consideravelmente menores de aquisicdo e de operagdo quando
comparado a outros sistemas de MAM. Outra vantagem é que, em comparacgao
aos sistemas Power Bed Fusion com energia a laser, as impressoras Binder
Jetting tém capacidade de fabricacdo de pecas maiores (GOKULDOSS et al.,
2017; LEE et al., 2017; WHEAT et al., 2018).

A proporgao entre pé metalico e ligante pode ser variada, com o objetivo de
modificar as propriedades mecanicas da peca verde e a porosidade da peca pos-
debinding, influenciando na sinterizagdo. Em relagdo apenas ao processo de
impressao, o método Binder Jetting € mais rapido que alguns sistemas de Power
Bed Fusion. Aléem disso, existe ainda a possibilidade de adicionar bocais de
aplicagao de ligante ao sistema Binder Jetting, tornando a impressao mais rapida
(GOKULDOSS et al., 2017; LEE et al., 2017; WHEAT et al., 2018).

Outras vantagens deste método envolvem uma boa taxa de produtividade e
a fabricagéao de pegas com liberdade de geometria e livre de estruturas de suporte.
Além disso, o processo Binder Jetting permite a utilizagdo de muitos materiais
como matéria-prima (GOKULDOSS et al., 2017; LEE et al., 2017; GONZALEZ-
GUTIERREZ et al., 2018).

Como abordado anteriormente, os niveis de porosidade das pecas podem
ser limitadores para algumas aplicagdes industriais. Apesar disso, nas areas
médica, odontoldgica, de materiais de filtragem, entre outras, a porosidade muitas
vezes € uma caracteristica desejavel para os componentes. Por exemplo, muitos
implantes médicos necessitam ter estruturas biomiméticas porosas. Esta questéo,
aliada a capacidade de fabricagdo de uma peca personalizada para cada paciente,
posiciona o método Binder Jetting como uma alternativa comercialmente viavel
para esse mercado (WHEAT et al., 2018).

Em relagcéo as desvantagens do método, € importante ressaltar que o pés-
processamento adiciona gastos ao processo, uma vez que envolve acréscimo de
tempo e a utilizacao de fornos para aquecimento. Ademais, apds a sinterizagao,

muitas vezes os poros apresentam diferentes formas e tamanhos, mesmo em



pecas do mesmo lote de fabricagdo, configurando uma limitagdo de qualidade
(GOKULDOSS et al., 2017; WHEAT et al., 2018).

Em geral, os componentes fabricados por Binder Jetting apresentam
microestrutura grosseira, devido aos tipos de tratamentos térmicos realizados no
pos-processamento, tais como a sinterizacdo e o recozimento. Dessa forma, a
resisténcia mecanica nao é tao alta quando comparada as pegas produzidas por
Powder Bed Fusion com fonte de /aser ou de elétrons (GOKULDOSS et al., 2017).

ApOs a impressao, um processo de sinterizacdo com densificacdo pode ser
realizado. Neste caso, a peca sofre uma contragcdo que causa distorgcdes em suas
dimensdes. No modelo CAD projetado para a impressao ja deve ser levado em
consideragao o encolhimento da pecga sinterizada, ou seja, deve ser considerado
que o componente final tera tamanho menor que a pecga verde. Apesar disso, nem
sempre estas distor¢cdes séo previsiveis, podendo ocorrer variagcdes dimensionais
e consolidacao nao uniformes, deformando a geometria da pega (SAMES et al.,
2016; ZIAEE e CRANE, 2019).

A quantidade de trabalhos publicados sobre Binder Jetting € pequena
quando comparado a outros métodos de MAM, tais como Powder Bed Fusion e
Direct Energy Deposition. A limitacdo de pesquisas desenvolvidas pode estar
relacionada com as restricbes impostas pela porosidade presente na maioria das
pecas fabricadas por Binder Jetting, o que impede determinadas aplicagbes
industriais. Apesar disso, muitos trabalhos elaborados na area de metalurgia do p6
servem como referéncia para pesquisas de Binder Jetting, em fungdo da
semelhanca entre os processos (SAMES et al., 2016; WHEAT et al., 2018).

Varias questdes que envolvem o processo Binder Jetting necessitam ser
mais bem exploradas e estudadas através de pesquisa cientifica, tais como a
saida do ligante da pega, o comportamento de materiais de infiltragdo e a preciséo
da variagdo geométrica que ocorre na sinterizagédo. Além disso, o desenvolvimento
de pesquisas na area tende a aumentar a gama de materiais utilizaveis e otimizar
0s processos de impressao Binder Jetting (SAMES et al., 2016; WHEAT et al.,
2018).
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2.2 SINTERIZACAO

Segundo Ziaee e Crane (2019), o tratamento térmico de sinterizagéo
estimula o fluxo de massa entre as particulas, reduzindo a energia livre de
superficie do sistema. Este fenbmeno tende a diminuir a porosidade das pecas,
sobretudo por processos de difusdo. Além disso, de acordo com Wheat et al.
(2018), a reducgao de energia de superficie do sistema é a forga motriz para a
ocorréncia de sinterizagao.

Segundo Zhang et al. (2017), a sinterizagéo, aliada a densificagdo, € um
tratamento térmico que promove a unido entre as particulas metalicas,
aumentando a densidade e a resisténcia mecanica da peca final. Ademais, de
acordo com Danninger e Gierl (2001), os dois principais parametros de controle de
processo para a sinterizagcdo sao a temperatura e o tempo de permanéncia na
isotérmica de sinterizagao.

Segundo Ziaee e Crane (2019), em fung¢ao do estado fisico das particulas
presentes, a sinterizacdo pode ser dividida em duas categorias: sinterizacéo de
estado sélido e sinterizacdo com fase liquida. Em ambos os casos, de acordo com
Kruth et al. (2007), ocorrem mecanismos de ligagdo entre as particulas de po.
Ainda segundo Kruth et al. (2007), a sinterizagao em estado sdlido ocorre através
da difusdo dos atomos, seja superficial, de contorno de grao ou volumétrica, em
temperaturas abaixo do ponto de fusdo do material.

Kruth et al. (2007) descreve que este processo difusional cria pescogos de
ligacdo, que crescem com o passar do tempo, entre as particulas de p6 que estéo
em contato. Além disso, de acordo com Ziaee e Crane (2019), a difusdao que
ocorre na sinterizagdo € capaz de transformar pos fracamente ligados em uma
peca final suficientemente densa. A seguir, a Figura 3 demonstra a formagao dos

pescocgos de sinterizagao entre as particulas.
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Figura 3 - Formacéo de pescogos de sinterizagdo entre as particulas
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Fonte: Adaptado de GERMAN, R. M. (2010)

No que diz respeito a sinterizagdo de estado soélido, para que ocorra
densificagdo completa das pecas finais metalicas, € indicado que pds de
tamanhos de particula menores que 20 ym sejam utilizados. No caso de emprego
de particulas maiores, a porosidade final das pecgas tende a ser maior, o0 que as
limita para algumas aplicagdes. Apesar disso, mesmo para peg¢as com tamanho de
pé maiores que 20 pm, a sinterizagdo tem a capacidade de aumento da
resisténcia do componente através do estimulo a formacao de ligagcdes metalicas
(ZIAEE e CRANE, 2019).

A sinterizacdo de estado sdélido ocorre em trés estagios: o inicial, o
intermediario e o final, cada um deles gerando efeitos diferentes na pecga. O
estagio inicial acontece em temperaturas menores e tem como principal
mecanismo de sinterizacdo a difusdo superficial. Nesta etapa, ocorre o movimento
de matéria da superficie das particulas para a zona de contato entre as particulas,
gerando pescocgos de sinterizagdo. Durante a fase inicial, os pescogos alcangam
um terco do didmetro das particulas e os poros apresentam formato esférico
(WHEAT et al., 2018).

De acordo com Kang (2005), ocorre crescimento relativamente rapido de

pescogos de ligacdo durante a etapa inicial de sinterizagdo, seja por difuséo,
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transporte de vapor, fluxo plastico ou fluxo viscoso entre as particulas. Além disso,
neste estagio preliminar, as grandes diferencas de curvaturas superficiais entre as
particulas sao removidas. Segundo Aman et al. (2012), é aceito que os processos
de consolidacado durante a sinterizac&o iniciam na formacgao e no crescimento de
pescocos de sinterizacao.

A seguir, a Figura 4 apresenta a formagao de pescogos entre particulas
durante a fase inicial do processo de sinterizagdo. No caso da imagem, o material
utilizado foi o compdsito NiAl-Al20s3, sinterizado sob pressao (5 Mpa) em atmosfera
de argbnio. De acordo com Chmielewski et al. (2014), inicialmente os pescogos de
sinterizagcao constituidos eram pequenos e de baixa durabilidade, mas com o

passar do tempo foram crescendo, tornando o material cada vez mais espesso.

Figura 4 - Formacao inicial de pescog¢os de sinterizagao
]

EHT=2000kV Signal A =InLens StageatT= 00"
s R Mag= SO0KX m

WD=108mm Sample ID = NIAI-AIZ03 1300/30/0MPa
Fonte: Chmielewski et al. (2014)

Ao final do estagio de sinterizagao inicial, a contragdo na peca é muito
pequena, préxima de 3%, ou seja, o processo de densificacdo durante esta etapa
€ modesto. Na sequéncia, acontece o estagio intermediario, que ocorre em

temperaturas maiores e tem como principal mecanismo de sinterizagdo a difusao
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volumétrica. Neste ponto, a peca pode alcancar 92% de sua densidade tedrica.
Portanto, a densificagdo no estagio intermediario é intensa (WHEAT et al., 2018).

Ainda na etapa intermediaria de sinterizagdo, conforme a densificacédo
progride, os poros presentes na peca vao sendo fechados. Através da difuséo
volumétrica, os pescocgos de sinterizagado crescem para metade do didmetro das
particulas. Neste estagio, os poros sado suavizados, tornando-se mais tubulares e
menos esféricos (WHEAT et al., 2018).

Por ultimo, ocorre o estagio final de sinterizagdo, que mantém o mesmo
mecanismo principal e temperatura do estagio intermediario. Nesta etapa, deseja-
se que os poros sejam completamente eliminados, aumentando ainda mais a
densidade da peca. Além disso, durante o estagio final, ocorre um consideravel
crescimento de grao na microestrutura (WHEAT et al., 2018).

Na Figura 5 sdo apresentadas particulas, inicialmente soltas, passando

pelos estagios inicial, intermediario e final de sinterizacao.

Figura 5 - Estagios da sinterizac&do de estado solido de particulas

Estagio inicial
(Difusédo superficial)

P6 solto

Estagio intermediario
(Difusdo volumétrica)

Estagio final

Fonte: Wheat et al. (2018). Adaptado de GERMAN, R. M. (2010)

A seguir, na Figura 6, pescogos de sinterizagdo de formatos variados sao

exibidos. As diferentes formagdes se devem aos distintos processos de
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sinterizagdo empregados. Inicialmente, o material utilizado é apresentado (p6
esférico de cobre). Em seguida, sdo demonstrados os variados tipos de pescogos
constituidos em fungdo das etapas de sinterizacdo aplicadas: spark plasma e

convencional, em diferentes temperaturas (AMAN et al., 2012).

Figura 6 - Diferentes for Oes de pescocos de sinterizacao entre particulas

u

bt
Fonte: Aman et al. (2012)

Durante a sinterizagdo, em geral, ocorrem diferentes mecanismos de
transporte de massa. Do ponto de vista difusional, pode ocorrer difusdo atdmica
através da superficie da particula, do contorno de grao ou de forma volumétrica.
Além disso, a movimentacdo de matéria pode acontecer pela
evaporagao/condensacao de um atomo em superficies diferentes ou até mesmo

pelo fluxo de material induzido pela aplicagdo de uma pressao, conhecido como



plastic flow. A seguir, a Figura 7 apresenta os mecanismos de transporte de

massa existentes durante a sinterizagao (AL-QUDSI et al., 2014).

Figura 7 - Sinterizacdo: mecanismos de transporte de massa entre particulas
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Fonte: Adaptado de Al-Qudsi et al. (2014)

Segundo Al-Qudsi et al. (2014), os processos difusionais de contorno de
grao e volumétrico a partir do contorno de grao sao os que favorecem a
densificagdo, uma vez que, através destes mecanismos, os atomos se
movimentam para a superficie dos poros, tendendo a elimina-los. Além disso, o
mesmo autor define que as caracteristicas da matéria-prima interferem na
sinterizagdo. Questdbes como o tamanho e a composigcdo quimica dos pos
utilizados podem facilitar ou dificultar o processo.

Outra categoria existente de sinterizagdo € a com presencga de fase liquida.
Nela, uma porcao do p6 permanece sélida, enquanto outra por¢do passa por um
processo de fusdo a temperatura de sinterizagao. As partes envolvidas podem ser
compostas por materiais diferentes. A fase liquida atua como um ligante na
sinterizacado, uma vez que as fortes forcas de capilaridade espalham rapidamente
a porgao fundida entre as particulas soélidas, interligando-as (KRUTH et al., 2007;
ZIAEE e CRANE, 2019).

De acordo com Al-Qudsi et al. (2014), a presenga de uma fase liquida
favorece a sinterizacdo, uma vez que aumenta a taxa de transporte de massa

entre as particulas. Segundo Ziaee e Crane (2019), a existéncia de uma porgéo de
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material fundido possibilita menores tempos e temperaturas de sinterizagdo, além
de favorecer menores porosidades e melhores controles de microestrutura para as

pecas.

2.2.1 Sinterizag&do do aluminio

De acordo com Schaffer et al. (2006), a sinterizagcdo dos metais
normalmente deve ser realizada em atmosferas controladas, com o objetivo de
prevenir a ocorréncia de determinadas reacdes, tal como a oxidacido. Para a
sinterizacdo do aluminio, sédo utilizadas como atmosferas, por exemplo, vacuo,
nitrogénio e argonio.

Segundo alguns autores, tais como Sercombe e Schaffer (2003), Schaffer
et al. (2006), Fuentes et al. (2011) e Pieczonka et al. (2012), a camada de 6xido
de aluminio é termodinamicamente muito estavel. Além disso, conforme Fuentes
et al. (2011), o filme tenaz de alumina, presente nos pés de aluminio, inibe a
sinterizacdo, uma vez que dificulta o fluxo de material e a formacao de pescocgos
entre as particulas metalicas.

Segundo Schaffer e Hall (2002), a presenga de Oxido prejudica a
sinterizacdo em funcdo da taxa de difusdo relativa Oxido-metal para o6xidos
estaveis, tal como a alumina. Além disso, de acordo com os autores Schaffer e
Hall (2002) e Sercombe e Schaffer (2003), a temperatura em que o oxido se forma
e a atmosfera em que esta inserido definem a espessura de sua camada.

Conforme Pieczonka et al. (2012), para a sinterizacdo do aluminio e de
suas ligas, é necessario que a camada de 6xido que cobre os pds seja rompida,
permitindo entdo o transporte de massa entre as particulas. A utilizacdo de uma
fase liquida na sinterizagcdo pode auxiliar no rompimento dessa camada. Além
disso, segundo Fuentes et al. (2011), a compactagao dos pds também atua como
um mecanismo facilitador a sinterizagdo, uma vez que oportuniza a formacao de
pontos de contato entre as particulas metalicas através do rompimento do filme de
alumina.

De acordo com Schaffer et al. (2006), a atmosfera, além de limitar a
formagao de 6xido, também pode atuar melhorando determinados resultados de

sinterizacdo. Por exemplo, para o aluminio e suas ligas, a atmosfera de nitrogénio
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€ muito efetiva para ocorréncia de densificacdo, uma vez que a formacido de
nitreto de aluminio reduz a pressdo nos poros existentes, facilitando o
preenchimento dos vazios. Além disso, no que diz respeito a densificagao,
segundo Schaffer e Hall (2002), a atmosfera de nitrogénio apresenta melhores

resultados do que a atmosfera de argonio.

2.2.2 Sinterizagcao em manufatura aditiva metalica

A sinterizacido esta associada a muitos processos de MAM. Para Ziaee e
Crane (2019), a sinterizagdo faz com que a pega impressa aumente sua
resisténcia e densidade. De acordo com Verlee et al. (2013), para os processos de
MAM, em geral, os pés ndo sdao compactados. Em fungédo disso, para alcangar
bons niveis de densificagdo, a peg¢a deve passar por uma grande contracdo na
sinterizacdo, o que dificulta o controle dimensional do componente final. Segundo
Sercombe e Schaffer (2003), um dos maiores obstaculos existentes no processo
de sinterizacdo € a manutencao da precisao dimensional da peca.

Varios métodos de MAM, entre eles o Binder Jetting, podem ser resumidos
pela sigla em SDS: Shaping, Debinding and Sintering. Na etapa de shaping,
ocorre a impressao da pecga verde. Em seguida, na fase de debinding, o ligante é
retirado da peca através de um processo que pode ser térmico, catalitico, por
contato com solvente ou misto. Finalmente, o ciclo de sinterizacdo permite a
obtencdo de pegas metalicas suficientemente densas (GONZALEZ-GUTIERREZ
etal., 2018).

De acordo com Verlee et al. (2013), o ciclo de retirada do ligante deve ser
muito bem conduzido, uma vez que um controle equivocado do processo de
debinding pode gerar defeitos na peca, tais como trincas e deformacgdes, que
poderdo ser percebidos apenas apOs a sinterizagdo. A seguir, a Figura 8
representa um processo SDS, tipico de manufatura aditiva metalica. Além disso,
apresenta a morfologia caracteristica das particulas em cada uma das trés etapas
de fabricacao SDS.
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Figura 8 - Processo SDS: Shaping, Debinding and Sintering

Extragdo Decomposigdo Difusdo
por solvente térmica atdmica

Retirada do ligante

Fonte: Adaptado de Gonzalez-Gutierrez et al. (2018)

Outro processo pelo qual a peca impressa pode passar € a cura, para
ganho de resisténcia mecanica ainda na fase verde. Em seguida, o ligante pode
ser retirado e o0 po sinterizado através de tratamento térmico. Por exemplo, para
uma liga de ferro produzida por Binder Jetting, com uma cura de 6 a 12 horas e
um ciclo de debinding/sinterizagado isotérmico de 24 a 36 horas a 1100 °C, a
densidade final da pega formada sera de 60% (SAMES et al., 2016).

2.3 ENSAIO DE ARQUIMEDES, DENSIDADE E POROSIDADE

Segundo Sames et al. (2016), existem varios tipos de ensaios nao-
destrutivos utilizados para o controle de qualidade de pegas. Um deles é o ensaio
de Arquimedes, um método eficiente para a verificagcdo de um dos defeitos mais
comuns a ser identificado: a presenca de porosidade. De acordo com Balbaa et al.
(2020), o ensaio de Arquimedes € um método nao-destrutivo utilizado para
medi¢ao de densidade com alto nivel de precisao.

O ensaio de Arquimedes se baseia no principio de Arquimedes, que diz,
segundo Gooch (2011), que “um corpo total ou parcialmente imerso em um fluido

€ impulsionado por uma forga igual ao peso do fluido deslocado”. Ou seja,
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segundo Terris et al. (2019), o volume imerso do objeto € igual ao volume de fluido
deslocado. Dessa forma, é possivel descobrir os volumes das pecgas analisadas e,
conhecendo as massas, calcular suas densidades.

A primeira etapa do ensaio de Arquimedes € a medicdo da massa da
amostra em ar atmosférico. Em seguida, a amostra € imersa em um liquido, para
que os poros abertos sejam preenchidos pelo solvente. Entdo, € medida a massa
da peca pendurada e mergulhada no liquido de umedecimento, que corresponde a
massa da amostra menos a flutuabilidade de Arquimedes (VERLEE et al., 2013).

Finalmente, a peca é retirada do solvente, tem a superficie rapidamente
esfregada para retirada do excesso de liquido, e sua massa € entdo medida em ar
atmosférico, o que corresponde a massa da amostra mais a massa de liquido
presente nos poros. Estas trés massas medidas sdo combinadas em equacgdes,
junto a outras grandezas, para a determinacédo da densidade, porosidade aberta e
porosidade fechada das amostras (VERLEE et al., 2013; BAl et al., 2019).

Neste trabalho, as diferentes massas citadas nos dois paragrafos acima
serdo chamadas de massa seca, massa aparente e massa Umida,
respectivamente. A Figura 9 representa um sistema tipico de medigao de massas
pelo método de Arquimedes. A esquerda estad sendo medida a massa da amostra
no ar (massa seca) e a direita a massa da amostra submersa em fluido (massa

aparente).

Figura 9 - Medicdo de massas no ensaio de Arquimedes
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Fonte: Adaptado de Terris et al., 2019

Segundo Terris et al. (2019), as porosidades fechadas sao aquelas que
estao totalmente isoladas dentro da peca, enquanto as porosidades abertas séo
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identificadas pelos poros préximos a superficie que nédo estdo completamente

fechados. A Figura 10 apresenta estes dois tipos de porosidades.

Figura 10 - Porosidades fechada e aberta
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Fonte: Adaptado de Terris et al., 2019

Existem varias técnicas para a detec¢cdo da densidade de pecgas. Spierings
et al. (2011) compara a aplicagdo dos métodos de Arquimedes, da analise de
micrografia e da varredura de raio-X para determinagao de densidade. Ja Terris et
al. (2019), além do ensaio de Arquimedes e da analise micrografica, utiliza a
picnometria de hélio para calculos de porosidade de amostras. Ambas as
pesquisas encontraram resultados diferentes para cada uma das técnicas
aplicadas.

Segundo Sames et al. (2016), o ensaio de Arquimedes é conhecido por ser
mais rapido e econdmico para medicbes de porosidade em massa quando
comparado a métodos mais complexos como a Tomografia Computadorizada de
Raio X. Além disso, de acordo com Bai et al. (2019) e Spierings et al. (2011),
comparado com o método da analise de micrografia, o ensaio de Arquimedes
apresenta resultados mais confiaveis, pois representa uma verificacido do volume
total da amostra em vez da consideragao de apenas algumas sec¢odes transversais
da mesma.

De acordo com Sames et al. (2016), o ensaio de Arquimedes é mais
indicado para a detecgao de grandes porgdes de porosidade, uma vez que pode
superestimar a presenca de pequenas cavidades, em fungdo do aprisionamento
de bolhas de ar durante a imersdao em liquido. Ainda, segundo Spierings et al.
(2011), a presenga de bolhas influencia diretamente na medi¢do, uma vez que

induz a valores de densidade menores do que os reais.



Ainda de acordo com Spierings et al. (2011), quando o fluido utilizado é a
agua, sua alta tensao superficial em temperatura ambiente facilita a formacao
indesejada de bolhas, especialmente na superficie de pecgas asperas. Segundo
Terris et al. (2019), a formagéao de bolhas ocorre, principalmente, em funcao da
rugosidade superficial das pec¢as. Um bom método para a retirada das bolhas de
ar € mergulhar e agitar as amostras previamente em um béquer contendo o
mesmo fluido utilizado para as medi¢gdes. Em seguida, as bolhas devem ser
evacuadas com um pincel.

A ASTM disponibiliza normas para a medi¢cao de densidade de produtos
fabricados por metalurgia do p6. A ASTM B311-13 ¢é indicada para materiais com
porosidade maxima de 2%, uma vez que nao abrange os efeitos de porosidade
aberta, que corresponde aos poros conectados a superficie das pegas (BAI et al.,
2019).

Para o calculo da densidade de pegas com presenca de porosidade aberta
€ indicada a ASTM B962-13. Nela, o ensaio de Arquimedes & definido passo a
passo e o calculo da densidade de amostras sinterizadas € determinado pela
equacao 1 (BAl et al., 2019).

IHSH Ci

dsi:lzra:l*izﬁpﬁﬂ = ( _ ) X df!uido
Myimida Inﬁpﬁ?‘ﬂ?!f‘ﬂ

(1)

Na equacdo da densidade sédo levadas em consideragao a massa seca, a
massa aparente e a massa umida da amostra, assim como a densidade do fluido
de imersdo, também chamado de liquido de flutuabilidade. A massa seca é a
massa da amostra medida normalmente em ar atmosférico. Ja a massa umida é a
massa da amostra medida em ar atmosférico apds ser impregnada em um liquido.
Por outro lado, a massa aparente € a massa medida com a peca pendurada e
submersa no fluido de imersao.

De acordo com Terris et al. (2019), a temperatura deve ser levada em
consideragao no momento da realizagao do ensaio, uma vez que esta grandeza

gera variagao na densidade do liquido de flutuabilidade. Além disso, segundo Bai
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et al. (2019), o fluido utilizado para a impregnagdo da amostra na medigdo de
massa umida pode ser ou nao igual ao liquido de flutuabilidade.

Para o calculo da densidade relativa, € levado em consideracdo a
densidade tedrica do material utilizado. De acordo Schaffer et al. (2006), a
densidade tedrica pode ser estimada através do somatério ponderado, em fungao
do numero de moles, das densidades dos elementos que compdem uma liga.
Sames et. al (2016) e Bai et al. (2019) utilizam a equagao 2 para determinacéo da

densidade relativa das amostras analisadas.

dsz'ura:"izn cao

d

(2)

di“ﬂ:ﬂf’f!‘ﬁ (Wuj = = 100

tedrica

Segundo Schaffer et al. (2006), a densificagdo das amostras sinterizadas
pode ser calculada através da equacgao 3, que relaciona as densidades verde e
sinterizada, assim como a densidade tedrica do material que compde a amostra.
Além disso, a densificagdo também pode ser estimada através do calculo da

diminuicao percentual entre a porosidade inicial e a porosidade final de uma peca.

d

sinterizagio d

d —d

verds

densificacio =

teorica verde

)

Para o calculo de porosidade € necessario levar em consideragao as
por¢cdes de porosidade aberta e fechada. De acordo com Verlee et al. (2012) e
Ameli et al. (2013), a porosidade aberta de uma pega pode ser determinada pela
equacgao 4. Segundo Ameli et al. (2013), o volume dos poros abertos pode ser

definido através do uso da equacao 5.
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Ja para o célculo da porgéao de porosidade fechada, segundo Verlee et al.

(2012), a equacao 6 pode ser utilizada.

s m M .. —m
porasidade fechada = 1 — ( flutdo ) X( seca 4 _ Umida ﬂm)

Mimida — Innpm‘anra drsﬁr:’cn df!uidr.:-

(6)

De acordo com Schaffer e Hall (2002) e Terris et al. (2019), ao se relacionar
a densidade calculada com a densidade tedrica do material analisado, € possivel
determinar a taxa de porosidade total de uma amostra através da equacéao 7. Além
disso, a porosidade total também pode ser calculada através da soma das

porosidades aberta e fechada.

el .
porosidade total = 1 — (W)

teorica

(7)

Segundo Ziaee e Crane (2019), no processo de sinterizagdo com
densificagdo ocorre a contracdo volumétrica das amostras. Esta taxa de contragao
pode ser determinada através da equacado 8; ja a diminuigao direta de volume

pode ser calculada a partir da equacéao 9.
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Os resultados do método de Arquimedes dependem do volume e da
rugosidade superficial da amostra analisada, assim como da natureza e da
temperatura do fluido utilizado no ensaio. Ademais, a presenga de porosidades
abertas pode dificultar a precisdo das medigdes. O ensaio de Arquimedes
realizado em agua desmineralizada é uma técnica confiavel para a determinagao
da taxa de porosidade de pecas fabricadas por manufatura aditiva (TERRIS et al.,
2019).

Os resultados dos ensaios de Arquimedes apresentam altos niveis de
precisdo e de repetibilidade para medicao de densidade. Em suma, os valores
encontrados sdo muito confiaveis e o método &€ econdbmico, rapido e de facil
utilizagao. Como fluido de trabalho é recomendado o uso de agua ou de acetona
para obtencdo de melhores resultados (SPIERINGS et al., 2011).

Segundo Terris et al. (2019), a picnometria de hélio é considerada a técnica
mais precisa para a medigcdo de porosidade, porém, ela consome muito tempo
para ser desenvolvida. Em contrapartida, o ensaio de Arquimedes é de rapida
aplicacédo e de boa confiabilidade, sendo uma alternativa viavel, uma vez que os

resultados obtidos pelas duas técnicas sao semelhantes.

43



3 MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento deste estudo pode ser dividido em duas etapas
principais: a obtencdo das pecas verdes, formadas por pé de aluminio e PLA; e o
debinding/sinterizagédo das pecgas verdes, com o objetivo de formar amostras finais
metalicas. Foi realizada a analise das pecas metalicas através da aplicagao do
ensaio de Arquimedes e da visualizagcao das seg¢des transversais com o auxilio do
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV). A seguir, a Figura 11 apresenta o

passo a passo da metodologia através de um fluxograma.

Figura 11 - Fluxograma metodoldgico

Caracterizagao Andlise da Analise da Andlise do
do p6 de perda formagéo de ciclo
aluminio (Al) percentual de oxido de Al de debinding
l massa TGA TGA
Morfologia Estrutura -
dos pés cristalina Obtengéo das
MEV DRX pecas verdes
complementares|
Cdlculo da . o
proporgéo Debinding Debinding
Al-PLA em atmosfera em atmosfera
de nitrogénio de argbnio
. e - o ‘ A,
Medicdo da Medic&o do Sinterizagao Sinterizagdo
massa do pé comprimento em em
de Al de PLA atmosfera de atmosfera de
l nitrogénio argonio
Mistura I
Al-PLA Obtencgéo das
amostras
metélicas
v I
Aquecimento ‘
na Andlise da Andlise de
estufa segao densificagao
transversal Ensaio de
MEV Arquimedes
J [ J
Resfriamento l
a‘r) Analise e
2 discussao
dos
resultados
A J
Obtencéo das
pecas
verdes
m'C[a's Conclusbes

Fonte: Proprio autor

44



3.1 OBTENGCAO DAS PECAS VERDES

No método Binder Jetting as pegas verdes sao obtidas através da mistura
entre um ligante, normalmente polimérico, e um metal no formato de po. Inspirado
neste método, porém, sem fazer uso de uma impressora 3D, este trabalho propde
a obtencéao de pecas verdes, formadas por aluminio-PLA, através da simulagéo de
um processo de MAM que sera explicado a seguir.

O meétodo base que foi utilizado consiste na deposi¢cdo de ligante,
adicionado através do corte em pequenos pedacos de um filamento de PLA, e de
po de aluminio dentro de uma matriz cilindrica de aco ferramenta. O aluminio foi
depositado sobre o PLA. Em seguida, o conjunto foi colocado em uma estufa para
o processo de aquecimento da mistura. O PLA foi entdo fundido para, na forma
liquida, unir o pé metalico em uma camada.

A mistura permanecera 1 hora a 210 °C dentro da estufa. No momento em
que recebe os materiais, a matriz ja estara aquecida a 210 °C. Apés este ciclo, o
conjunto foi resfriado ao ar. A temperatura de 210 °C foi definida com base na
temperatura de impressao do filamento de PLA em impressoras 3D poliméricas
comerciais. De acordo com Wittbrodt e Pearce (2015), a temperatura de
impressao do PLA normalmente varia entre 190 °C e 215 °C.

Nesta etapa, ocorre a solidificagcdo do PLA, mantendo o p6 de aluminio
aglutinado. Em seguida, a pecga verde pode ser retirada da matriz. O elemento
formado representa a primeira camada depositada por um processo de MAM. Em
busca de uma mistura adequada entre o aluminio e o PLA, as proporcdes destes
materiais foram variadas para a obtengcdo de uma matéria-prima apropriada a
producao de pecas através deste método.

O PLA utilizado tem a forma de um filamento de 1,75 mm de didametro
adequado para uso em impressoras 3D poliméricas. Ja o p6 empregado foi da
marca Altom, com mais de 98,5% de aluminio na composicdo, com particulas
menores que 150 pm (segundo a fabricante). O PLA foi adquirido através de
recursos proprios. Por outro lado, o pé de aluminio foi doado pelo Laboratério de
Pesquisa em Materiais (LAPEM) da Universidade Federal de Pelotas (UFPel),
através da iniciativa da Prof.? Dr.2 Alice Gongalves Osorio.
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Antes dos processos de producgao, o pé metalico foi caracterizado. Para a
identificacdo qualitativa de estruturas cristalinas, a técnica de Difratometria de
Raios X (DRX) foi empregada. O equipamento utilizado foi o D8 ADVANCE
BRUKER, situado no Centro de Microscopia Eletrénica da Zona Sul (CEME-SUL)
da Universidade Federal do Rio Grande (FURG). Os parametros aplicados para o
ensaio foram os seguintes: tensao de 40 kV, corrente de 40 mA, comprimento de
onda de 1,5418 A, tubo de cobre e faixa angular entre 10° e 90°.

O software Search-Match foi usado para analise das intensidades e das
posicdes dos picos de difracdo de raios X. Através da comparacdo com o0s
espectros padrao disponiveis no software, € possivel identificar as substancias
cristalinas presentes nas amostras. A partir do tratamento de dados, foi possivel
identificar que a matéria-prima metalica € compativel com um dos espectros
padrdo apresentados pelo manual de difragdo de raios-X de Swanson e Tatge
(1953) e disponivel para analise no Search-Match.

Ainda para a caracterizagdo da matéria-prima, a morfologia dos pos de
aluminio foi avaliada através do uso do MEV. O equipamento utilizado foi o JSM -
6610LV, situado no CEME-SUL da FURG. O MEV também foi aplicado para
andlise das segbes transversais das amostras sinterizadas, com o objetivo de
avaliar a formacao de pescocos de sinterizagao entre as particulas. Para ambos
os casos, foram utilizados os seguintes parametros: tensao de 15 kV, tipo de
andlise de elétrons secundarios (SE), com magnificagcbes de 100, 250 e 500
vezes.

Como fonte de energia térmica, uma estufa elétrica de secagem
convencional, da marca Solab, com poténcia de 1500W e temperatura maxima de
300 °C, foi utilizada. A matriz de ago ferramenta que recebe os materiais possui
orificio circular de 18,88 mm de didmetro e dois pungdes de compactacdo de
mesmo didmetro; em fungdo disso, o formato das pecas verdes € cilindrico.
Ambos os equipamentos citados foram fornecidos pela FURG. A seguir, a Figura
12 apresenta a matriz e a matéria-prima empregadas no processo de produgao

das pecas verdes.
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Figura 12 - Matriz e matéria-prima utilizadas para a producéo das pecgas verdes

.

Neste estudo, deseja-se que a quantidade de ligante na camada seja menor

Fonte: Préprio autor

que a quantidade de material metalico, com o objetivo de favorecer o ciclo de
sinterizacdo, uma vez que se almeja obter amostras finais totalmente metalicas. A
partir desta premissa e da analise empirica da mistura entre os materiais
utilizados, foram definidas as proporcdes de aluminio-PLA testadas para as pecas
verdes, séo elas: 70/30%, 65/35%, 60/40% e 55/45%.

E importante ressaltar que foram realizadas tentativas de obtencdo de
pecas verdes com volumes de aluminio maiores que 70%. Infelizmente, os
resultados obtidos ndo foram satisfatérios, uma vez que estas amostras
apresentaram intensa perda de material, ndo formando camada estavel apés a
etapa produtiva na estufa. Em fungao disso, volumes metalicos maiores que 70%
para as pecgas verdes foram descartados, visto que os testes de producéo
indicaram o volume minimo de ligante igual a 30% para que ocorra a aglutinagéo
do p6 de aluminio.

Os resultados da aplicacdo de uma mistura entre os materiais durante o
ciclo de aquecimento na estufa também foram avaliados. Nesta mistura a quente,
a matriz foi retirada da estufa na metade do tempo de aquecimento para uma

mistura entre o PLA ja fundido e o p6 de aluminio. Ao final da mistura, o pung¢ao foi
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utilizado para nivelar a superficie da camada através da aplicacdo de uma
pequena pressao manual.

O critério de avaliagdo de qualidade das pecas verdes analisadas foi a
perda percentual de massa. Nesse aspecto, a melhor peca € aquela que
apresenta menor perda de material entre as etapas inicial e final. Esta perda
ocorre, principalmente, pela saida de aluminio ndo aglutinado ao PLA e pela
porcao de ligante preso a matriz no momento da retirada da amostra. A perda
percentual de massa € um parametro quantitativo para a medicdo de qualidade

que pode ser calculado através da equacéao 10.

perda de massa
x 100

perda de massa (%) =(

M peca + perda de massa)
verds

(10)

Inicialmente, foram fabricadas oito pecas verdes com variadas proporcoes
de materiais e diferentes processos produtivos, com o objetivo de comparar os
resultados obtidos e definir a melhor proporgéo de aluminio-PLA e o processo de
produ¢do mais adequado para as pecas verdes. As caracteristicas destas

amostras estao descritas na Tabela 1.

Tabela 1 - Pecas verdes iniciais

Peca Proporgao Altura da Massa de | Massa de | Mistura a
verde aluminio-PLA | camada (mm) |aluminio (g)| PLA (g) quente
(%) em volume | Aluminio | PLA

155 55/45 1,22 1 0,9222 0,3472 X
255 55/45 1,22 1 0,9222 0,3472 -
160 60/40 1,5 1 1,1338 0,3472 X
260 60/40 1,5 1 1,1338 0,3472 -
165 65/35 1,86 1 1,4060 0,3472 X
265 65/35 1,86 1 1,4060 0,3472 -
170 70/30 2,33 1 1,7612 0,3472 X
270 70/30 2,33 1 1,7612 0,3472 -

Fonte: Préprio autor




Para analisar o resultado da mistura a quente foram produzidas,
inicialmente, duas pegas verdes para cada uma das proporgdes analisadas: uma
delas passou por mistura a quente e a outra ndo. As amostras que passaram por
mistura a quente foram as 155, 160, 165 e 170. A Tabela 1 apresenta as
proporcdes em volume, as alturas de camada, as massas de aluminio e de PLA e
a utilizagdo ou ndo de mistura a quente no processo de produgado das pecas
verdes.

A quantidade de matéria-prima foi definida, proporcionalmente, em funcao
da altura de camada de cada material na matriz e da area da secéo transversal do
orificio da matriz, que é circular. Sendo o didmetro do orificio da matriz igual a
18,88 mm, a area de sua secgao transversal equivale a 279,96 mm? (Amatriz). Além
disso, a area da sec¢ao transversal do filamento de PLA também é circular. Sendo
o seu didmetro igual a 1,75 mm, a area da sec¢ao transversal do filamento de PLA
equivale a 2,41 mm? (Afiamento).

Para a producado das pecas, foi padronizada uma altura de camada fixa
para o PLA. O ligante deve ocupar toda a area do fundo da matriz e ter altura de
camada igual a 1 mm (hpra). O volume de PLA necessario para contemplar estes
pré-requisitos, calculado através da equacao 11, tem valor igual a 279,96 mm?
(VeLa).

Vpps = A X hppy = 279,96 X 1 = 279,96 mm’®

(11)

matriz

Pela facilidade de medigdo, o comprimento do filamento de PLA foi a
grandeza utilizada para adigao de aglutinante na mistura. Para tal, um paquimetro
analdgico universal de 150 mm, fornecido pela FURG, foi utilizado. O comprimento
de PLA, em fungéo do volume necessario de ligante (hr.a = 1 mm) e da area do
filamento, pode ser calculado pela equagao 12. O valor encontrado pela aplicagao
da equacéo é fixo, ou seja, para todas as amostras produzidas a quantidade de

filamento adicionado sera igual a 116,17 mm (Lpra).
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Vera _ 279,96
Afi!nmsnro 2’41

Lpia= = 116,17 mm

(12)

Uma vez que o volume de PLA ¢é fixo, faz-se necessario que exista variagao
na quantidade de aluminio para que ocorra mudanca na propor¢cdo entre os
materiais na mistura. A partir de uma regra de trés simples, € possivel determinar
a altura de camada de aluminio em fungdo da altura de camada fixa de ligante
para cada uma das proporgdes desejadas para a mistura. Dessa forma, o volume
de aluminio necessario pode ser definido.

Os calculos das alturas de camada de aluminio (ha/) para as proporgdes em
volume de 70/30%, 65/35%, 60/40% e 55/45% da mistura de aluminio-PLA podem
ser realizados, respectivamente, pelas equagdes 13, 14, 15 e 16 que s&o regras

de trés simples.
(hppa) 1 mm — 30%
(hy) = 70%
h,, = ?DXEIJ = 2,33 mm

(13)

(hppa) 1 mm — 350
(hy) = 65%
h, = 65f35 = 1,86 mm

(14)

h 1 mm — 400
BLA

(hy,) = 60%
h,, = 60{40 = 1,50 mm

(15)

50



51

hpra) 1 mm — 45%;
PLA

(hy) = 55%
h, = 55f45 = 1,22 mm

(16)

O aluminio utilizado tem formato de pd; com isso, o controle de adi¢ao
deste material a mistura € mais simples para este trabalho pela variagdo de
massa. Com a altura de camada e a area da matriz, € possivel definir o volume de
aluminio (Va). Além disso, sabendo que a densidade deste material € igual a
0,0027 g/mm?® (da), @ massa de aluminio (ma) pode ser calculada pela equagao

17.

My =ty XVy =dg X Apa: Xy
my, = 0,0027 X 279,96 X hy,

(17)

Relacionando os resultados das equacgdes 13, 14, 15, 16 com a equagao
17, é possivel definir a massa necessaria de pd de aluminio para cada uma das
misturas. Através das equacdes 18, 19, 20 e 21 sdo calculadas, respectivamente,
as massas de aluminio para as proporgdes em volume de aluminio-PLA de
70/30%, 65/35%, 60/40% e 55/45%.

My, 709, = 0,0027 X 279,96 X 233 = 1,7612 g

(18)

My, es9, = 0,0027 X 279,96 X 1,86 = 1,4060 g

(19)

My, eo0s = 0,0027 X 279,96 X 1,50 = 1,1338 g

(20)



My 50, = 0,0027 X 279,96 X 1,22 = 0,9222 g

(21)

Na andlise de qualidade quantitativa (perda de massa), a massa inicial
considerada para a pecga verde foi resultado da soma das massas dos materiais
adicionados a matriz. Uma vez que o ligante foi depositado com um comprimento
fixo (116,17 mm), a massa de PLA em todas as amostras pode ser calculada pela
equacao 22, levando em consideragcdo que a densidade do acido polilatico é igual
a 0,00124 g/mm?3 (dpra). Em qualquer uma das oito misturas, a massa inicial de
PLA sera igual a 0,3472 g (mpra).

Mpra = Appa X Aritamento X Lppa = 0,00124 X 2,41 X 116,17 = 0,3472 g

(22)

Em funcdo da matriz utilizada, as pecas verdes fabricadas tém formato
cilindrico. A partir disso, sabe-se que € possivel determinar o volume das pecas
verdes através da equacao 23, que € a expressao tipica para o calculo do volume

de um cilindro.

(23)

Para medicdo das massas das pecas verdes e das porgdes de aluminio foi
utilizada uma balanga analitica eletronica, da marca Marte, com precisdo de
0,0001 g, fornecida pela FURG. Além disso, para conferéncia de temperaturas
durante os ciclos de aquecimento e resfriamento foi utilizado um termémetro
infravermelho, da marca Minipa, com faixa de trabalho entre -50 °C e 580 °C,
fornecido pela FURG.

Para verificar as possibilidades de formagao de 6xido de aluminio e de
saida de PLA na temperatura de producédo das pecgas verdes, o ciclo térmico na

estufa resistiva foi simulado em um ensaio de Termogravimetria (TGA). Foi
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aplicada a atmosfera de ar sintético e utilizada uma pequena amostra com a
propor¢ao de aluminio-PLA de melhor resultado encontrado nos testes. O ganho
de massa da amostra indicaria a reagdo do oxigénio com o aluminio, formando
alumina. Por outro lado, a perda de massa apontaria a degradagéao térmica do
PLA durante o ciclo de aquecimento na estufa.

Para analise do ciclo de debinding, outro ensaio de TGA foi realizado. Nele,
uma amostra foi aquecida até 600 °C em atmosfera de nitrogénio e em uma taxa
de 10 °C/minuto, enquanto a saida de polimero foi monitorada através da variagao
de massa da amostra. O objetivo deste procedimento foi definir o tempo e a
temperatura para a etapa de debinding. A amostra para a TGA, apesar de ser
muito menor que a pecga verde fabricada, manteve a mesma propor¢cao de
aluminio-PLA. O equipamento de TGA utilizado foi o TGA-50 da marca Shimadzu,
localizado no Centro Integrado de Analises (CIA) da FURG.

Apos a producao e analise de qualidade das oito pecgas verdes iniciais, foi
definida a melhor técnica produtiva para as amostras nas condi¢gdes definidas pelo
trabalho. Levando em consideracdo estes resultados, pecas verdes adicionais
foram produzidas para também serem expostas aos ciclos de debinding e
sinterizacdo em atmosfera controlada. As caracteristicas das pecas verdes

complementares estao descritas na Tabela 2.

Tabela 2 - Pecas verdes complementares

Peca Proporgao Altura da Massa de | Massa de | Mistura a
verde aluminio-PLA | camada (mm) |aluminio (g)| PLA (g) quente
(%) em volume | Aluminio | PLA

355 55/45 1,22 1 0,9222 0,3472 X
455 55/45 1,22 1 0,9222 0,3472 X
555 55/45 1,22 1 0,9222 0,3472 X
360 60/40 1,5 1 1,1338 0,3472 X
365 65/35 1,86 1 1,4060 0,3472 X
370 70/30 2,33 1 1,7612 0,3472 X

Fonte: Préprio autor




3.2 DEBINDING E SINTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Neste trabalho, as pecas passaram por processos de debinding e
sinterizacdo térmicos. Para evitar a formagcdo de uma camada de o6xido de
aluminio que impega a sinterizacdo das amostras, atmosferas controladas de
nitrogénio e argbnio foram aplicadas, seguindo indicagbes de Schaffer et al.
(2006).

Para a atmosfera de nitrogénio, um forno mufla resistivo para atmosfera
controlada, com poténcia de 1800W, marca EDG, modelo 3000-Vacuo, foi
utilizado. Este equipamento esta localizado no Laboratério de Metalurgia da
Escola de Engenharia da FURG. Por outro lado, para a atmosfera de argbnio, foi
empregado um forno tubular horizontal resistivo para atmosfera controlada, da
marca INTIl, modelo FT-1200-GAS e poténcia de 3000W. Este dispositivo esta
localizado no Laboratério de Pesquisa em Materiais da UFPel.

Apos a retirada do ligante, um ciclo de sinterizacdo em estado sélido foi
utilizado para as particulas metalicas. Para tal, a temperatura de sinterizacdo deve
ser menor que a de fusdo do aluminio, que é de aproximadamente 660 °C. Os
tempos e atmosferas de sinterizagcdo foram variados em um ambiente isotérmico
para analise dos resultados. A Tabela 3 apresenta estes ciclos. Para ambos os

fornos utilizados, a taxa de aquecimento foi de 10 °C/minuto.

Tabela 3 - Ciclos gerais de sinterizacio

Ciclo Atmosfera | Tempo (horas) | Temperatura (°C)
Sinterizacao 1 Nitrogénio 6 600
Sinterizagao 2 Nitrogénio 9 600
Sinterizacao 3 Nitrogénio 12 600
Sinterizacao 4 Argbnio 9 600

Fonte: Préprio autor

Para a definicdo dos tempos de sinterizacdo foram levados em
consideragao a capacidade e disponibilidade de cada equipamento e laboratério.
A temperatura de sinterizagcdo utilizada é de, aproximadamente, 91% da
temperatura de fusdo do aluminio. Apds alcangar o patamar desejado, o forno

permanece na mesma temperatura durante o tempo de sinterizagdo (etapa
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isotérmica). Em seguida, o resfriamento da peca foi realizado dentro do forno em
atmosfera controlada.

E importante ressaltar que, em geral, as pecas fabricadas por MAM
necessitam de ciclos de sinterizagdo com tempos e temperaturas maiores que
materiais produzidos por métodos convencionais de metalurgia do po. Isto ocorre
porque na MAM nao se utiliza processo de compactagdo, que facilita a
sinterizacao pela formacao de pontos de contato entre as particulas metalicas. Os
ciclos de sinterizacdo de MAM compensam a falta de compactagdo com
acréscimo de tempo e temperatura.

As pecas verdes utilizadas nos ciclos de sinterizagdo foram as 155, 355,
455 e 555 (proporgcao aluminio-PLA de 55/45%); 360 (proporgéo aluminio-PLA de
60/40%); 165 e 365 (proporcéo aluminio-PLA de 65/35%); 370 (proporgao
aluminio-PLA de 70/30%). Estas pecas foram escolhidas com o objetivo de
analisar a influéncia de diferentes propor¢cdes de aluminio-PLA, do tempo de
sinterizacdo e do uso de atmosfera de nitrogénio ou de argbnio para a qualidade
das amostras sinterizadas.

As pecgas 155, 355 e 455 foram expostas a ciclos de 6, 9 e 12 horas,
respectivamente, em atmosfera de nitrogénio, para avaliagdo da influéncia do
tempo de sinterizagdo para amostras com a mesma propor¢édo de aluminio-PLA
(55/45%). As pecgas 555, 360, 365 e 370 foram submetidas a ciclos iguais de
sinterizacdo, com tempos de 9 horas em atmosfera de argdnio, para analise da
influéncia de diferentes propor¢des de aluminio-PLA na qualidade das amostras
sinterizadas. A Tabela 4 e a Tabela 5 apresentam os dois métodos de analise

citados neste paragrafo.

Tabela 4 - Influéncia do tempo de sinterizagdo em atmosfera de nitrogénio

Peca | Proporgao aluminio-PLA (%) | Atmosfera | Tempo (horas)
155 55/45% Nitrogénio 6

355 55/45% Nitrogénio

455 55/45% Nitrogénio 12

Fonte: Préprio autor
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Tabela 5 - Influéncia da proporcéo de aluminio-PLA na sinterizagdo em argénio

Peca | Proporgcéo aluminio-PLA (%) | Atmosfera | Tempo (horas)
555 55/45% Argbnio 9
360 60/40% Arglnio 9
365 65/35% Arglnio 9
370 70/30% Argbnio 9

Fonte: Préprio autor

Além disso, para avaliagdo da influéncia das atmosferas de nitrogénio e de
argbnio na qualidade da sinterizagdo, foi realizada a comparagdo entre as
amostras 355 e 555, expostas as atmosferas de nitrogénio e de argdnio,
respectivamente, em ciclos isotérmicos de 9 horas. Ademais, a pega 165 foi
submetida a uma fase de sinterizagao de 9 horas em nitrogénio, para comparagao
com a amostra 365 que esteve 9 horas em atmosfera de argdnio. A Tabela 6
demonstra o método de analise das amostras sinterizadas citado neste paragrafo,

em que a influéncia do uso de atmosferas protetoras diferentes é analisada.

Tabela 6 - Influéncia da atmosfera protetora na sinterizagao

Peca | Proporgao aluminio-PLA (%) | Atmosfera | Tempo (horas)
355 55/45% Nitrogénio 9
555 55/45% Argonio 9
165 65/35% Nitrogénio 9
365 65/35% Argbnio 9

Fonte: Préprio autor

A Figura 13 e a Figura 14 exibem pecas verdes, posicionadas em seus
respectivos porta amostras, prontas para entrarem nos fornos. A Figura 13
apresenta a peca verde 455 prestes a passar por um ciclo de sinterizacdo de 12
horas em atmosfera de nitrogénio. Por outro lado, a Figura 14 apresenta as pecas
verdes 360 e 555 prestes a passarem por um ciclo de sinterizagao de 9 horas em

atmosfera de argonio.
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Figura 13 - Peca verde 455 pronta para entrar no forno EDG

Ty

Fonte: Préprio autor

Figura 14 - Pecas verdes 360 e 555 prontas para entrar no forno INTI

Fonte: Préprio autor

Estas amostras sinterizadas foram analisadas através do MEV do CEME-
SUL da FURG. Os contornos de particulas foram visualizados para avaliar a
formacdo de pescogos de sinterizagdo. Além disso, as amostras passaram pelo
Ensaio de Arquimedes para avaliagdo da ocorréncia de densificagcdo na
sinterizacdo, através da comparacao entre os resultados finais e iniciais de

densidade.



3.3 DETERMINAGCAO DA DENSIDADE: ENSAIO DE ARQUIMEDES

Para a determinagao da densidade das amostras sinterizadas, o Ensaio de
Arquimedes foi utilizado, seguindo as recomendagdes da ASTM B962-13 e de
Verlee et al. (2013). Inicialmente, as massas de todas as amostras foram medidas
normalmente em ar na balanga analitica eletrbnica, da marca Marte, com precisao
de 0,0001 g. Estas medi¢des correspondem as massas secas das pecgas.

Em seguida, as amostras foram imersas em agua bidestilada por 15
minutos para que os poros fossem totalmente preenchidos pelo fluido. Este
processo esta representado na Figura 15. Um equipamento auxiliar foi utilizado
para a medicdo das massas aparentes. A peca é pendurada neste apetrecho e &
mergulhada em um béquer com a agua bidestilada. A massa aparente & entéo
medida, correspondendo a massa da amostra menos a flutuabilidade de

Arquimedes.

Figura 15 - Amostras submersas em agua bidestilada
i ; 3 ‘ i ] _

Fonte: Préprio autor

O equipamento auxiliar para medigdo de massa aparente foi construido
pelo Prof. Dr. Ederson Bitencourt das Neves da Universidade Federal do Rio
Grande. O dispositivo € constituido por duas estruturas: uma para receber a
amostra e outra para apoiar o béquer com o fluido de imersao, evitando que a
massa do liquido fique em contato com o prato da balanga. A Figura 16 apresenta
0 equipamento auxiliar e o sistema completo para medicdo de massa aparente

(equipamento auxiliar adicionado a balanga analitica).
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Figura 16 - Ensaio de Arquimedes: medi¢ao de massa aparente

Fonte: Préprio autor

Finalmente, as amostras foram retiradas do béquer com o fluido de imerséo
e tiveram suas superficies levemente esfregadas para a retirada do excesso de
agua. As massas das pegas umidas foram entdo medidas em ar atmosférico,
correspondendo a massa da amostra mais a massa de fluido impregnado nos
poros da peca. Através da utilizacdo das trés massas diferentes medidas, junto a
densidade da agua bidestilada, € possivel determinar a densidade das amostras
sinterizadas através do ensaio de Arquimedes.

A temperatura foi medida no momento do ensaio, uma vez que a densidade
da agua bidestilada varia com esta grandeza. Para todos os efeitos de calculo, a
densidade considerada para o fluido foi de 0,9984 g/ml, uma vez que a
temperatura durante o experimento era de 19 °C. Para aumento da precisdo das
medi¢des, cada uma das massas foi medida trés vezes para cada uma das pecas.
Além disso, antes da determinagdo da massa aparente, as bolhas de ar que
surgiram do contato do fluido com a amostra foram evacuadas. No momento da
medi¢ao, nao existiam bolhas de ar visiveis no sistema.

Como ja abordado na fundamentagado tedrica, o ensaio de Arquimedes
permite o calculo da densidade de sinterizagdo das amostras através da medicao

das massas seca, umida e aparente. Para a determinacdo da ocorréncia de
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densificagdo, a densidade de sinterizagdo deve ser relacionada com as
densidades tedrica e verde.

A densidade tedrica € a relacdo entre as densidades dos elementos
presentes em uma liga. No caso deste trabalho, em que as amostras finais sédo
compostas totalmente por aluminio, a densidade teorica considerada é a propria
densidade deste elemento, que é igual a 2,70 g/ml. E importante ressaltar que a
mateéria-prima metalica utilizada é um p6 de aluminio de alta pureza, ndo ligado a
outras substancias.

A densidade verde € a densidade da pega metédlica apdés o debinding e
antes da sinterizagédo. Portanto, neste momento, a massa da amostra ¢é igual a
massa total de aluminio, uma vez que o PLA ja deve ter saido da peca através do
processo de debinding. Por outro lado, apds o debinding, o espago deixado pelo
PLA é ocupado pelo ar, mantendo o volume da amostra metalica n&o sinterizada
igual ao volume inicial da pecga verde. Sendo assim, a densidade verde pode ser

calculada pela equacéao 24.

M Al pés=
d _ debind.

varde V.‘JEFR

verde

(24)

A massa de aluminio pds-debinding € igual a massa inicial da pega verde
menos a massa de PLA que estava presente pré-debinding. Além disso, a massa
de aluminio pés-debinding também ¢é igual a massa seca mais a massa de p6 que
se soltou da amostra durante a sinterizagdo (perda). Por outro lado, os volumes
das pecas verdes foram medidos através do dimensionamento dos didmetros e
das alturas das amostras ainda compostas por aluminio e PLA. Para tal, foi
utilizado um paquimetro analdgico universal de 150 mm. Cada dimenséao foi
medida trés vezes para aumento de precisao do processo.

Para o calculo da densidade de sinterizacdo, densidade relativa,
densificagdo, porosidade aberta, volume dos poros abertos, porosidade fechada,
porosidade total, taxa de contragdo e variagao de volume das amostras, conforme
ja citado na fundamentagéao tedrica, foram utilizadas as equagoes 1, 2, 3, 4, 5, 6,

7, 8 e 9, respectivamente.
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3.4 ANALISE DA SECAO TRANSVERSAL: MEV

ApoOs as medigbes necessarias para a determinagcdo das densidades, as
pecas foram preparadas para a analise no MEV. Inicialmente, as amostras foram
cortadas transversalmente para que as secodes internas ficassem expostas. Em
seguida, as amostras foram embutidas a frio em resina epdxi de forma que as
secoes de corte ficassem visiveis.

Foram utilizados como recipientes base para o embutimento tubos de PVC
cortados com 8 mm de altura. Depois de embutidas, as pecas tiveram suas
secOes transversais lixadas com a lixa d’agua 320. Em seguida, as amostras
foram encaminhadas ao CEME-SUL da FURG para analise no MEV. A analise
utilizada foi a de SE, com magnificagdes de 100 e 500 vezes, para a visualizagéo
da morfologia das segdes internas das pegas. A Figura 17 apresenta as amostras

embutidas em resina epoxi prontas para o MEV.
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Fonte: Pféprio autor

As imagens geradas através do MEV foram avaliadas no que diz respeito
aos tamanhos das particulas sinterizadas e a formagdo de pescocos de
sinterizacdo. Para a medicdo dos comprimentos das particulas foi utilizado o
software Imaged. Por outro lado, para identificar e sinalizar os pescogos de
sinterizagao foi empregado o editor de fotos do Windows.

As medi¢des dos comprimentos foram realizadas em imagens do MEV (SE)
com magnificagdo de 100 vezes. Para que os valores encontrados sejam corretos,
€ indispensavel a aplicagdo da escala adequada no ImagedJ. Para tal, foi feita a
correlagao entre a medida conhecida para as imagens com esta magnificagéo e a
distancia equivalente em pixels no software. No caso, a distancia conhecida de
100 pm corresponde a 200 pixels, constituindo uma escala de 2 pixels/um.
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A medicdo das particulas foi efetuada através do tracado de linhas no
Imaged e do emprego da escala correta. A seguir, a Figura 18 apresenta a
aplicacao da escala no software para uma imagem. Para que todas as imagens
com magnificagdo de 100 vezes utilizem a escala de 2 pixels/um, & necessario

que a opgao “Global” seja marcada.

Figura 18 - Escala aplicada no Imaged para imagens com magnificagao de 100x

5.04x3.78 inches (2560x1920); 8-hit; 4. TMB

Distance in pixels

. [z000000
Known distance: ’1_60——
Pixel aspect ratio: ’10—

Unit of length

Clickto Remove Scale

Scale: 2 pixelsium

OK Cancel | Help -
—' ] ey .

Fonte: Préprio autor

Sabe-se que o0 pd de aluminio utilizado para a producéo das pecas verdes é
composto por particulas menores que 150 um. Apds o ciclo térmico no forno, a
presenca de particulas maiores que 150 um nas amostras € um indicativo para o
processo de sinterizagcdo, uma vez que a superacao deste comprimento pode
ocorrer a partir da ligagdo entre duas ou mais particulas de pd através da
formacao de pescocos de sinterizacdo. Dessa forma, nas imagens do MEV com
magnificacdo de 100 vezes, buscou-se identificar particulas maiores que 150 ym

para verificar a ocorréncia de sinterizagao.
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4 ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo foram analisados e discutidos os resultados obtidos a partir
deste trabalho. Inicialmente, foi abordada a caracterizacdo do pé metalico utilizado
como matéria-prima. Em seguida, a partir de ensaio de TGA e da medi¢cdo da
perda percentual de massa, os resultados de producédo das pegas verdes foram
avaliados. Na sequéncia, o ciclo de debinding foi examinado através de ensaio de
TGA, os ciclos de sinterizagdo foram detalhados e as imagens das amostras
sinterizadas foram analisadas.

Logo apds, foram demonstrados os resultados para o ensaio de
Arquimedes, apresentados e avaliados os valores de densidade verde, densidade
de sinterizacdo, densificacdo, porosidade, volume efetivo dos poros e contracao
de volume. Por fim, as imagens das seg¢bes de corte das amostras sinterizadas,
que foram obtidas através do MEV, tiveram seus significados analisados e

discutidos.

4.1 CARACTERIZAGCAO DO PO METALICO

Inicialmente, sera abordada a caracterizagdo do p6 metalico utilizado na
producao das amostras. Para confirmagao de composi¢gao quimica, foi realizado o
ensaio de DRX. A Figura 19 apresenta, acima, o resultado de DRX efetuado em
amostra deste material e, abaixo, o espectro padrdo de DRX para o aluminio, de
acordo com Swanson e Tatge (1953). O tratamento dos dados foi executado no
software Search-Match, mesmo programa em que esta disponivel o espectro
padrao apresentado, sendo identificado pela ficha 4-787.

Ao analisar a Figura 19, é possivel concluir que a matéria-prima utilizada
em forma de p6 é composta por aluminio puro, uma vez que seu espectro de DRX
€ muito semelhante ao espectro padrao do aluminio presente no banco de dados
do Search-Match sob a ficha 4-787. Estéo visiveis, no difratograma do p6 metalico
da Figura 19, os picos tipicos para o elemento aluminio, com suas posi¢des e
intensidades relativas caracteristicas, todas estas coincidentes com os valores do

espectro padrao.
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Figura 19 - DRX do p6 metalico e espectro padrdo do aluminio
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A Figura 20 demonstra o difratograma do p6 de aluminio com os dados
tratados no software Origin 2016. Este programa foi utilizado uma vez que permite
a edicao de graficos. Através disso, foi possivel apresentar os planos de difragédo
em que os picos de intensidade do DRX ocorrem. Da mesma forma que na Figura
19, os resultados encontrados coincidem com os valores padrédo do elemento

quimico aluminio.

Figura 20 - DRX: planos de difracdo dos picos do po6 de aluminio
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Fonte: Préprio autor

Ainda para caracterizacao da matéria-prima, a morfologia dos pds metalicos
foi avaliada com auxilio da analise de SE do MEV. A Figura 21 exibe o p6 de
aluminio em uma magnificacdo de 250 vezes, revelando uma morfologia geral

heterogénea, com formatos e tamanhos de particulas irregulares.



SElI 15kV WD9mm SS30
CEME-Sul

Fonte: Préprio autor

Para este trabalho, de acordo com Gorsse et al. (2017), o ideal seria a
utilizacdo de micropds esféricos uniformes, o que favoreceria melhores
homogeneidades e densidades para as particulas e as pecas. Fica claro, a partir
da analise da Figura 21, que esta caracteristica ndo € contemplada pela matéria-
prima metalica empregada.

A seguir, a Figura 22 demonstra o pé de aluminio no MEV, em uma
magnificacado de 500 vezes e andlise de SE. As dimensdes de uma amostra de pé
foram medidas, indicando que a maior porgcédo das particulas tém tamanho menor
que 50 um. Além disso, a Figura 22 reforca a notavel irregularidade de formato do

po de aluminio utilizado como matéria-prima.
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Flura22 Po de alumlnlo aumento de 500x no MEV
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Fonte: Préprio autor

Segundo Ziaee e Crane (2019), para a densificagdo completa das pecas
metalicas na sinterizagcdo, € recomendado o uso de pdés com tamanhos de
particula menores que 20 ym. Apesar disso, a maioria das particulas presentes na
Figura 22 tem tamanho médio maior que 20 ym, indicando que a matéria-prima
utilizada tem caracteristicas diferentes das ideais para resultados de baixa
porosidade na sinterizacdo. E importante ressaltar que o pé de aluminio
empregado para a produgéo das pegas, apesar de ndo ser 0 mais adequado, foi o

possivel de ser obtido em tempo habil para a realizagao deste trabalho.

4.2 RESULTADOS DE PRODUGAO DAS PECAS VERDES

A Figura 23 mostra o resultado do ensaio de TGA realizado para analisar o
ciclo térmico das pecgas verdes na estufa. Foi avaliada a possibilidade de ganho ou
perda de massa por parte das amostras durante esta etapa. Neste caso, um
ganho de massa indicaria a formacédo de oxido de aluminio, devido ao contato

direto da pega verde com o oxigénio a 210 °C durante uma hora. Por outro lado, a
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perda de massa apontaria a saida de PLA da amostra através de sua degradacgéao
térmica na temperatura de fabricagdo. Como ja abordado, a temperatura de 210

°C foi definida com base em Wittbrodt e Pearce (2015).

Figura 23 - Ensaio de TGA: formagéo das pecgas verdes
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Fonte: Préprio autor

Na Figura 23 é possivel visualizar a variagdo muito pequena de massa
durante a simulacao produtiva das pecas verdes. Inicialmente, com o aumento de
temperatura, ocorre um pequeno acréscimo de massa, o que indicaria formacao
de 6xido de aluminio. Em seguida, em temperaturas intermediarias (90 °C), a
massa volta ao patamar original, em funcdo do inicio da ocorréncia de uma
degradagao térmica por parte do polimero.

Conforme a temperatura alcanga patamares ainda maiores, a perda de PLA
ultrapassa o ganho de massa por oxidagdo, fazendo com que a massa da
amostra, ao final da simulacédo do ciclo térmico na estufa, seja menor do que no
ponto inicial do ensaio. De qualquer forma, as variacbes de massa sao

extremamente pequenas, alcancando valores maximos menores que 0,10%.



Sendo assim, € possivel determinar pelo ensaio que ndo ocorrem variagdes de
massa relevantes durante o ciclo térmico na estufa.

A Tabela 7 apresenta as massas e perdas de massa das oito pegas verdes
fabricadas inicialmente. O critério de perda de massa foi utilizado para medir a
qualidade das pecas verdes em funcéo da propor¢ao de aluminio-PLA e do uso ou
nao de mistura a quente durante o processo produtivo. As perdas percentuais de
massa foram calculadas através da equacgao 10. A partir da analise dos dados fica
claro que, para todas as proporgdes aplicadas, o método de mistura a quente foi

determinante para ocorréncia de menor perda de material.

Tabela 7 - Massas e perdas das pecgas verdes iniciais

Proporcao
Peca Mistura a Massa Perda
aluminio- Perda (%)
verde quente medida (g) | medida (g)
PLA (%)
155 55/45 X 1,2361 0,0164 1,31
255 55/45 - 1,0060 0,1567 13,48
160 60/40 X 1,3932 0,0557 3,84
260 60/40 - 0,8262 0,6505 44,05
165 65/35 X 1,6218 0,0795 4,67
265 65/35 - 0,6770 1,0503 60,81
170 70/30 X 1,9473 0,1233 5,95
270 70/30 - 0,9518 1,0746 53,03

Fonte: Préprio autor

Esta menor perda deve-se ao fato de que a mistura a quente proporciona
um contato amplo entre os materiais, favorecendo a formagédo de uma camada
mais homogénea. Através deste processo, o PLA conecta-se de forma mais
abrangente as particulas metalicas, contribuindo para a aglutinacdo do pé de
aluminio. Com as particulas melhor aglutinadas ao polimero, uma menor
quantidade de p6 de aluminio solta-se da peca verde ao final do processo de
producao, diminuindo a perda percentual de massa.

Comparando todas as pecgas iniciais, € notavel que a amostra com
propor¢cao de aluminio-PLA de 55/45% €& a que demonstrou menor perda
percentual de massa. Sendo assim, a peca 155 foi a que apresentou maior

qualidade pelo critério avaliado. Entre as que amostras passaram por mistura a
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quente, a 155 é a que tem maior quantidade de polimero presente em sua
composicao (45%). Fica claro que um maior volume de ligante na proporcao entre
os materiais favorece uma melhor aglutinagdo do p6 de aluminio, evitando que as
particulas metalicas se soltem da peca verde.

As perdas de massa apresentadas pelas amostras fabricadas sem mistura
a quente sao grandes o suficiente para indicarem a ineficiéncia deste método. Por
outro lado, todas as pecas iniciais produzidas com mistura a quente apresentaram
perdas de massa relativamente baixas, que variaram de 1,31% a 5,95%, sendo
maiores as perdas quanto menores as quantidades de ligante na proporgéo de
aluminio-PLA das amostras.

Os processos posteriores de debinding e sinterizacado visam a obtencao de
amostras finais totalmente metalicas. A partir disso, deseja-se que as pecgas
verdes tenham a maior proporcéao inicial de metal possivel. Dessa forma, apesar
da pega 155 apresentar menor perda de material, as amostras 160, 165 e 170
compensam 0s pequenos acréscimos de perdas percentuais de massa através
dos ganhos consideraveis na propor¢do de aluminio quando comparadas a
amostra 155.

A partir destas analises, conclui-se que a produgao de pecgas verdes com as
proporgoes de aluminio-PLA de 55/45%, 60/40%, 65/35% e 70/30%, seguindo o
método descrito por este trabalho e fazendo uso de mistura a quente é viavel, uma
vez que as perdas percentuais de massa sao pequenas, nao ultrapassando
5,95%. Por outro lado, sem a utilizagcdo de mistura a quente, as perdas variaram
de 13,48% a 60,81%, inviabilizando esta alternativa para qualquer proporgéo de
aluminio-PLA testada.

Apos a discussao dos resultados das oito pecas verdes iniciais, a Tabela 8
demonstra os dados das massas e perdas de massa das seis pecas verdes
complementares. Todas elas foram fabricadas com utilizagcdo de mistura a quente,
com proporgdes de aluminio-PLA de 55/45%, 60/40%, 65/35% e 70/30%. As

perdas percentuais de massa foram calculadas através da equacgao 10.
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Tabela 8 - Massas e perdas das pecas verdes complementares

72

Peca Proporgao Mistura a Massa Perda Perda

verde | aluminio-PLA (%) | quente medida (g) | medida (g) (%)
355 55/45 X 1,2277 0,0155 1,25
455 55/45 X 1,2305 0,0131 1,05
955 55/45 X 1,2432 0,0107 0,85
360 60/40 X 1,4393 0,0295 2,01
365 65/35 X 1,5850 0,1489 8,59
370 70/30 X 1,7180 0,3440 16,68

Fonte: Préprio autor

Como esperado, as pegas complementares que apresentaram menores
perdas percentuais de massa foram as 355, 455 e 555, em fungdo da maior
presengca de material ligante (45%) na proporgdo de aluminio-PLA, mantendo o
patamar de perda proximo ao da pega 155 (aproximadamente 1%). Da mesma
forma, as pecas 360 e 365 mantiveram seus niveis de perda de material proximos
as de suas correspondentes 160 e 165. Por outro lado, a amostra 370 teve uma
perda de massa maior do que o esperado, superando em mais de 10% a perda da
amostra 170.

Provavelmente, a peca 370 teve problemas em seu processo de mistura a
quente. Sabe-se que na propor¢cao de aluminio-PLA de 70/30% menor € a
quantidade de ligante disponivel para a aglutinagdo das particulas metalicas.
Sendo assim, quanto maior o teor de aluminio, maior necessita ser a eficiéncia da
mistura a quente, pois, sem uma homogeneizacao satisfatéria, uma grande porgao
do pd6 de aluminio pode se soltar da peca verde, especialmente no momento em
que a amostra é retirada da matriz.

Para os processos de debinding e sinterizagdo foram utilizadas as seis
pecas verdes complementares e duas pecas verdes iniciais, sdo elas: 155, 355,
455, 555, 360, 165, 365 e 370. A seguir, a Tabela 9 apresenta os volumes das
pecas verdes, calculadas apds a medicao de seus diametros e alturas e da

aplicagao da equacgao 23.



Tabela 9 - Volumes das pecas verdes

Peca verde | Diametro (mm) | Altura (mm) | Volume (mm?) | Volume (ml)
155 18,88 2,45 685,89 0,6859
355 18,88 2,35 657,90 0,6579
455 18,88 2,55 713,89 0,7139
555 18,88 2,45 685,89 0,6859
360 18,88 3,00 839,87 0,8399
165 18,88 3,55 993,85 0,9939
365 18,88 3,45 965,85 0,9659
370 18,88 4,40 1231,81 1,2318

Fonte: Préprio autor

Pelo fato de nao ter sido utilizado o processo de compactagdao das
amostras, diferentes valores de volume foram encontrados para pegas com
mesma proporgdo de aluminio-PLA. Sem a compactagdo, os materiais se
distribuem e posicionam de maneira desigual de pega para pecga, gerando estas
pequenas diferengas. De qualquer forma, a diferenca de volume maxima entre
pecas de mesma propor¢cao foi de aproximadamente 8,5% e ocorreu entre as
amostras 355 e 455.

4.3 CICLOS DE DEBINDING E SINTERIZACAO
A Figura 24 exibe o resultado de um ensaio de TGA para andlise da saida

de polimero durante o ciclo de aquecimento no forno, em atmosfera de nitrogénio,

até a temperatura de sinterizacdo e com taxa de aquecimento de 10 °C/minuto.
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Figura 24 - Ensaio de TGA: analise do processo de debinding
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Fonte: Préprio autor

Esta claro na Figura 24 que ocorre uma variagao extremamente pequena
de massa até a amostra alcancar a temperatura de aproximadamente 325 °C,
momento em que o PLA entra em um processo de degradagdo térmica muito
acentuado. Para o ciclo térmico testado, praticamente todo o ligante ja havia
deixado a pega na temperatura de 400 °C. Sendo assim, o debinding ocorreu
entre as temperaturas de 325 °C e 400 °C. Com a taxa de aquecimento utilizada, o
tempo de debinding foi de 7 minutos e meio.

Através desta observagao foi possivel concluir que um ciclo com taxa de
aquecimento de 10 °C/minuto é suficiente para que todo o PLA deixe a amostra
antes de alcancar a etapa isotérmica de sinterizagcdo a 600 °C. Dessa forma, o
debinding ocorre satisfatoriamente entre 325 °C e 400 °C, de maneira gradual e
durante alguns minutos.

ApoOs o debinding, as amostras passam para a etapa de sinterizacido em
estado solido. Segundo Kruth et al. (2007), esta forma de sinterizagdo deve
ocorrer em temperaturas abaixo do ponto de fusdao do material utilizado. A partir

disso, a temperatura de sinterizagdo de 600 °C foi definida, correspondendo a
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aproximadamente 90,91% da temperatura de fusdo do aluminio, que € igual a 660
°C. A sequir, a Tabela 10 apresenta os processos de sinterizagao realizados, com

os detalhes das datas de execucao e das amostras utilizadas em cada ciclo.

Tabela 10 - Ciclos detalhados de sinterizagao
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Ciclo Atmosfera &eoT:so) Tem;()oczl:')a tura Pecas Data
Sinterizagcdo 1 | Nitrogénio 6 600 155 16/07/2020
Sinterizacdo 2 | Nitrogénio 9 600 355 e 165 | 30/07/2020
Sinterizagdo 3 | Nitrogénio 12 600 455 19/08/2020
Sinterizacao 4 Argbnio 9 600 555 e 360 | 05/11/2020

Sinterizacdo 4.1 | Argbnio 9 600 365 e 370 | 06/11/2020

Fonte: Préprio autor

Como ja descrito, as sinterizagbes foram organizadas de modo que
diferentes parametros pudessem ser analisados. A influéncia do uso de variadas
propor¢gdes de aluminio-PLA, diferentes tempos de sinterizacdo e distintas
atmosferas protetoras foi avaliada para a qualidade das amostras metalicas finais.
As pecgas 155, 355 e 455 (55/45%) foram sinterizadas sob a mesma atmosfera
protetora, mas com ciclos de diferentes tempos, com o propdsito de analisar a
influéncia da variagdo do tempo de sinterizagdo em amostras de mesma
proporgao de aluminio-PLA.

As pecas 555 (55/45%), 360 (60/40%), 365 (65/35%) e 370 (70/30%) foram
todas sinterizadas sob a mesma atmosfera controlada e pelo mesmo tempo de
sinterizagcdo. Neste caso, o0 objetivo € avaliar a acdo do uso de variadas
propor¢des de aluminio-PLA para o resultado final das amostras sinterizadas.
Além disso, para analise da influéncia de aplicacdo das diferentes atmosferas
protetoras, duas pecas de mesma proporcao foram expostas a ciclos de mesmo
tempo de sinterizagdo, uma delas em atmosfera de nitrogénio e a outra em
atmosfera de argonio.

Ao fim dos ciclos de sinterizagdo, as pecas apresentaram resultados
estruturais distintos. A Tabela 11 demonstra a situagcdo de cada uma delas apos
passarem por suas respectivas etapas de sinterizacdo. Das oito pecas que
estiveram nos fornos, duas se fragmentaram ao manuseio (pegas 155 e 355),

demonstrando uma fraquissima conexao entre as particulas. As demais amostras
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deixaram os fornos estruturalmente estaveis. Importante frisar que as pecgas 155 e
355 possuem a menor quantidade de ligante entre as proporgdes de aluminio-PLA

testadas e ambas estiveram expostas a atmosfera de nitrogénio.

Tabela 11 - Situacio das pecgas apos sinterizacao

Peca | Atmosfera | Situacao da peca| Tempo (horas)
155 | Nitrogénio Fragmentada

355 | Nitrogénio Fragmentada

455 | Nitrogénio Inteira 12

555 Argobnio Inteira 9

360 Argbnio Inteira 9

165 | Nitrogénio Inteira 9

365 Argbnio Inteira 9

370 Argobnio Inteira 9

Fonte: Préprio autor

Para analise da qualidade de sinterizacdo, as amostras tiveram suas
densidades de sinterizagao, taxas de densificacdo e porosidades medidas com
auxilio do ensaio de Arquimedes. Os resultados destas grandezas serao
apresentados e discutidos com profundidade no préximo subcapitulo deste
trabalho (4.4).

Antes disso, serdo apresentadas as imagens das amostras sinterizadas,
comecgando por aquelas que se fragmentaram ao manuseio apoés ciclos térmicos
em nitrogénio; as pecgas 155 e 355 sdo exibidas na Figura 25 e na Figura 26,
respectivamente. Os motivos para a instabilidade estrutural destas amostras
envolvem o baixo teor de aluminio na propor¢cao de materiais € o tempo de
sinterizagdo insuficiente. Estes aspectos também serdo tratados com maior

aprofundamento no subcapitulo 4.4.



Fonte: Préprio autor

Figura 26 - Peca 355 fragmentada aés a sinterizacao

1S

Fonte: Préprio autor

Como ja exposto, as demais amostras sinterizadas mantiveram suas
estruturas estaveis, permanecendo inteiras apdés os ciclos de debinding e
sinterizacdo. As pecgas 455 e 555, que possuem a mesma proporgao de aluminio-

PLA (55/45%), sao demonstradas apés sinterizagao através da Figura 27 e da

77



Figura 28, respectivamente. A amostra 455 teve contato por 12 horas com o
nitrogénio no forno EDG, enquanto a amostra 555 foi exposta ao argbénio por 9

horas no forno INTI.

Figura 27 - Peca 455 apés a sinterizacéo

Fonte: Préprio autor

Figura 28 - Peca 555 apos a sinterizagao

Fonte: Préprio autor

Ambas as amostras demonstram aspecto poroso, tendo a pega 455 sofrido
uma perda de material visivelmente mais acentuada. Por outro lado, é notavel a

formacao de fase liquida na pega 555; as pequenas esferas brilhantes geradas
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indicam fusao e solidificacdo de uma pequena porcao de aluminio na temperatura
de sinterizacdo. De acordo com Al-Qudsi et al. (2014) e Ziaee e Crane (2019), a
presenca de uma parcela de material fundido favorece a sinterizagdo, uma vez
que amplia a taxa de transporte de massa entre as particulas, possibilitando
menores taxas de porosidade na sinterizagao.

Na sequéncia, a Figura 29 exibe ambos os lados da pega 360 apds passar
pelo ciclo de sinterizagdo. Esta pega, assim como a amostra 555, esteve exposta
a atmosfera de argénio no forno INTI e também apresentou fortes indicativos da
ocorréncia de fase liquida na sinterizagcdo, ostentando pequenas esferas

brilhantes, oriundas do processo de fusdo-solidificacdo, em sua superficie.

Figura 29 - Peca 360 apds a sinterizacao

Fonte: Préprio autor

Em seguida, a Figura 30 mostra ambos os lados da pega 165 apds passar
pelo ciclo de sinterizagado. Esta pega, exposta a atmosfera de nitrogénio do forno
EDG por 9 horas, apresenta aspecto menos poroso, sem indicios de ocorréncia de

fase liquida na sinterizagéao.



Figura 30 - Peca 165 apds a sinterizacéo

Fonte: Préprio autor

As Figura 31 e Figura 32 exibem, respectivamente, as pecas 365 e 370
ap6s serem expostas a etapa de sinterizagdo, por 9 horas, em atmosfera de
argdnio no forno INTI. Como todas as amostras que passaram pelo forno INTI,
estas também demonstram que ocorreu formacéo de fase liquida durante o ciclo
térmico. Ambas as pecas tém aspecto menos poroso; porém, apresentam

determinada perda de p6 de aluminio em uma de suas superficies.

Figura 31 - Peca 365 apds a sinterizagéo
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Fonte: Préprio autor



Figura 32 - Peca 370 apés a sinterizagcéo

4.4 ENSAIO DE ARQUIMEDES: DENSIDADE DE SINTERIZACAO

Fonte: Préprio autor

Para os calculos de densificagao, é indispensavel determinar inicialmente a

densidade verde. Como ja abordado, esta grandeza pode ser calculada através da

equacao 24, considerando a massa de aluminio pos-debinding e o volume da

peca verde ainda composta por aluminio e PLA. A Tabela 12 demonstra os

resultados para os calculos de densidade verde das amostras.

Tabela 12 - Densidades verdes
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Massa de Massa de Volume da
Massa Densidade
Peca po solto aluminio pos- peca verde
seca (g) verde (g/ml)
(9) debinding (g) (ml)

155 | 0,7753 0,1043 0,8796 0,6859 1,2824
355 | 0,8322 0,0514 0,8836 0,6579 1,3431
455 | 0,8654 0,0205 0,8859 0,7139 1,2409
555 | 0,8894 0,0087 0,8981 0,6859 1,3094
360 | 1,1148 0,0058 1,1206 0,8399 1,3342
165 | 1,3201 0,0060 1,3261 0,9939 1,3343
365 | 1,2916 0,0012 1,2928 0,9659 1,3385
370 | 1,4435 0,0023 1,4458 1,2318 1,1737

Fonte: Préprio autor



Os valores de densidade verde variaram entre 1,1737 e 1,3431 g/ml. A
densidade verde média entre as pecas foi de 1,2946 g/ml. Foi considerado que o
volume da amostra pds-debinding € o mesmo volume da pecga verde, uma vez
que, nesta etapa, ndo deve ocorrer variagdo das dimensdes iniciais. No debinding,
o ligante deixa a amostra por degradacédo térmica, sendo seu volume entédo
ocupado pelo gas da atmosfera protetora.

Nota-se que os valores de densidade verde reais sdao menores que 0s
desejados. Por exemplo, uma pegca com proporc¢do inicial de aluminio-PLA de
55/45% deveria ter, apdés o debinding, uma densidade ideal igual a 55% da
densidade do aluminio (tedrica), uma vez que esta amostra seria composta por
55% de aluminio e 45% de vazios. Neste caso, a densidade verde ideal seria igual
a 1,4850 g/ml. Apesar disso, a densidade verde real média para as amostras de
proporcao de 55/45% € igual a 1,2940 g/ml.

A Tabela 13 demonstra o valor da densidade verde ideal e da densidade
verde real média para cada proporgao de aluminio-PLA utilizada. Além disso, para
comparagao, € apresentada a diferenca percentual entre as densidades. Os

resultados encontrados serdo discutidos a seguir.

Tabela 13 - Densidade verde ideal x Densidade verde real
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Densidade
Proporgcao | Quantidade | Densidade | Densidade Diferenca
verde real
inicial Al- | ideal de Al do Al verde ideal di percentual
média
PLA (%) (%) (g/ml) (g/ml) (%)
(g/ml)
55/45% 55% 2,700 1,4850 1,2940 12,86
60/40% 60% 2,700 1,6200 1,3342 17,64
65/35% 65% 2,700 1,7550 1,3364 23,85
70/30% 70% 2,700 1,8900 1,1737 37,90

Fonte: Préprio autor

O motivo principal para esta diferenga entre os valores é que os volumes
totais das pecas verdes sdo maiores que os volumes somados das matérias-
primas. A dilatacdo térmica volumétrica foi desconsiderada, uma vez que os
valores envolvidos sao extremamente baixos. Os volumes de aluminio e de PLA

foram calculados em fungdo das massas destes materiais em cada peca verde e



das densidades de cada um dos elementos. As densidades consideradas para o
aluminio e para o PLA foram de 2,70 g/ml e 1,24 g/ml, respectivamente.

Sabe-se que a massa real de aluminio que estava presente em uma peca
verde é igual a soma da massa seca e da perda coletada da amostra apds a
sinterizacdo. Conhecendo este valor, a massa de PLA pode ser calculada, sendo
igual @ massa da peca verde menos a massa real de aluminio. As massas das
pecas verdes foram demonstradas nas Tabela 7 e Tabela 8. A seguir, a Tabela 14
apresenta as massas e os volumes reais de aluminio e de PLA presentes nas

pecas verdes.

Tabela 14 - Massas e volumes de aluminio e de PLA nas pecas verdes

Massa | Massa | Massa | Volume | Volume | Volume | Volume
total de Al | de PLA de Al de PLA de Al- total

(9) (9) (9) (ml) (ml) | PLA(ml) | (ml)

Peca

verde

155 | 1,2361 | 0,8796 | 0,3565 | 0,3258 0,2875 0,6133 0,6859

355 | 1,2277 | 0,8836 | 0,3441 0,3273 0,2775 0,6048 0,6579

455 | 1,2305 | 0,8859 | 0,3446 | 0,3281 0,2779 0,6060 0,7139

565 | 1,2432 | 0,8981 | 0,3451 | 0,3326 0,2783 0,6109 0,6859

360 | 1,4393 | 1,1206 | 0,3187 | 0,4150 0,2570 0,6721 0,8399

165 | 1,6218 | 1,3261 | 0,2957 | 0,4911 0,2385 0,7296 0,9939

365 | 1,5850 | 1,2928 | 0,2922 | 0,4788 0,2356 0,7145 0,9659

370 | 1,7180 | 1,4458 | 0,2722 | 0,5355 0,2195 0,7550 1,2318

Fonte: Préprio autor

Através dos dados da Tabela 14 fica clara a diferengca entre a soma dos
volumes de aluminio e de PLA e o volume total medido das pecgas verdes (Tabela
9). Ou seja, nas pegas verdes existe uma porgao de volume que ndo é de aluminio
e nem de PLA. Isto indica a entrada de ar na estrutura das amostras durante o
processo de producao na estufa, gerando vazios. A presenga de vazios nas pecas
verdes era esperada, especialmente pelo fato de nio ter sido utilizado o processo
de compactacao das amostras.

A porcgao de ar existente nas pecas verdes modificou a abordagem sobre a
proporcao entre os materiais. A partir de agora, passamos a ter uma proporgao de




volume de aluminio-PLA-ar. A seguir, a Tabela 15 apresenta os volumes

percentuais de aluminio, PLA e ar presentes nas pecas verdes.

Tabela 15 - Volumes de ar, PLA e aluminio nas pecas verdes
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Volume de Volume
Peca | Volume Volume Volume Volume
Al-PLA de PLA
verde | total (ml) de ar (ml) | de ar (%) de Al (%)
(ml) (%)

155 0,6859 0,6133 0,0726 10,59% 41,91% 47,50%

355 0,6579 0,6048 0,0531 8,08% 42,18% 49,74%

455 0,7139 0,6060 0,1079 15,11% 38,93% 45,96%

555 0,6859 0,6109 0,0750 10,93% 40,57% 48,50%

360 0,8399 0,6721 0,1678 19,98% 30,60% 49,42%

165 0,9939 0,7296 0,2643 26,59% 23,99% 49,42%

365 0,9659 0,7145 0,2514 26,03% 24,40% 49,57%

370 1,2318 0,7550 0,4768 38,71% 17,82% 43,47%

Fonte: Préprio autor

Os volumes de ar ou vazios foram calculados a partir do volume total
menos o volume de aluminio-PLA de cada pecga verde. Além disso, utilizando os
dados da Tabela 14, foi possivel calcular os volumes percentuais de cada um dos
elementos na pecga verde. A partir destes dados, fica claro a existéncia de
porosidade nas amostras ainda compostas por aluminio e PLA. Além disso, todos
os volumes percentuais de aluminio menores que 50% evidenciam a perda
principal de material na produgao das pecas verdes: pé metalico que se solta da
amostra por nao estar aglutinado ao ligante.

Por dedugao légica, o volume de vazios pds-debinding € igual ao somatorio
dos volumes de PLA e de ar presentes nas pegas verdes. Como ja abordado, para
o calculo de densidade verde, que é a densidade da amostra pds-debinding, foram
considerados os volumes medidos das pecas verdes. A presenca de vazios nas
pecas verdes gera um acréscimo de volume na amostra sem que ocorra aumento
de massa, interferindo diretamente no calculo de densidade.

Em suma, o acréscimo de volume nas pecas verdes em funcdo do
surgimento de vazios no processo produtivo ocasionou a diminui¢gdo dos valores

de densidade verde. E importante salientar que esta é a principal razdo para a



diferenca de valores entre a densidade verde ideal e a real (Tabela 13), uma vez
que o calculo da densidade verde ideal nao prevé a parcela de vazios presente
nas pecgas verdes, além de nao considerar as perdas de massa.

A Tabela 16 relaciona os volumes médios de ar, PLA e aluminio com os
valores das densidades verdes ideais e reais para as propor¢des iniciais de
aluminio-PLA.

Tabela 16 - Volumes de vazios x Densidades verdes

Propor¢dao | Volume | Volume | Volume | Densidade Densidade

inicial Al- médio | médio de | médio verde ideal verde real
PLA (%) de ar (%) | PLA (%) | de Al (%) (g/ml) média (g/ml)
55/45% 11,18% 40,89% 47,93% 1,4850 1,2940
60/40% 19,98% 30,60% 49,42% 1,6200 1,3342
65/35% 26,31% 24,19% 49,50% 1,7550 1,3364
70/30% 38,71% 17,82% 43,47% 1,8900 1,1737

Fonte: Préprio autor

O volume percentual médio de vazios poés-debinding pode ser calculado
através da soma dos volumes percentuais médios de ar e de PLA. Os valores
encontrados para as proporcdes de aluminio-PLA de 55/45%, 60/40%, 65/35% e
70/30% foram de 52,07%, 50,58%, 50,50% e 56,53%, respectivamente. Além
disso, a Tabela 16 demonstra que a perda percentual de PLA é maior quanto
menor a quantidade inicial de ligante na pega verde. Ao mesmo tempo, o volume
percentual médio de ar cresce com o0 aumento de aluminio na proporgao inicial de
aluminio-PLA.

Da mesma forma, a diferenga percentual entre as densidades verdes ideal
e real (Tabela 13) é maior quanto maior a porgao inicial de pé metalico adicionado
a peca verde. Assim, a variagdo maxima entre estas densidades ocorre para a
proporcao inicial de 70/30% (37,90%). Apesar de possuir a maior parcela inicial de
aluminio, a amostra de proporcao 70/30% apresenta o maior percentual de vazios
e o menor volume percentual de particulas metélicas pos-debinding. Em fungao
disso, esta propor¢do € a que ostenta a densidade verde real minima (1,1737

g/ml).
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ApoOs a determinagdo das densidades verdes reais, serdo avaliados os
aspectos relacionados ao ensaio de Arquimedes. Através da aplicagdo deste
experimento, seguindo as recomendag¢des da ASTM B962-13 e de Verlee et al.
(2013), foi possivel medir as massas secas, umidas e aparentes das amostras
sinterizadas, apresentadas a seguir na Tabela 17. A utilizagdo destes valores
permite o calculo de uma das principais grandezas avaliadas neste trabalho: a

densidade de sinterizacao.

Tabela 17 - Massa seca, massa Umida e massa aparente

Peca|Massa seca (g) | Massa umida (g) | Massa aparente (g)
155 0,7753 X X

355 0,8322 X X

455 0,8654 1,2260 0,5349

555 0,8894 1,1771 0,5372

360 1,1148 1,3788 0,5515

165 1,3201 1,6705 0,7758

365 1,2916 1,6216 0,7671

370 1,4435 1,8044 0,8545

Fonte: Préprio autor

As pecas 155 e 355 nao passaram pelo ensaio de Arquimedes, uma vez
que se fragmentaram apos o ciclo térmico de sinterizagdo. O fato de as amostras
estarem quebradas dificultaria a correta imersao no fluido de trabalho, podendo
acarretar, inclusive, erros de medicdo. Dessa forma, por nao terem mantido
estabilidade estrutural, as pecas 155 e 355 nado tiveram suas massas umida e
aparente medidas, impossibilitando suas analises de densidade de sinterizagao e
de densificacdo. As demais amostras foram submetidas normalmente ao ensaio
de Arquimedes.

A partir da medicdo das massas seca, umida e aparente e levando em
consideragao a densidade do fluido de trabalho foi possivel calcular as densidades
das pecas sinterizadas através da equacdo 1. Na sequéncia, foi possivel
determinar as densidades relativas através da equacao 2. Por fim, utilizando as
densidades de sinterizagao, verde e tedrica foi possivel estimar a densificacdo das

amostras sinterizadas através da equacgao 3. A Tabela 18 apresenta os resultados
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para estes calculos (SCHAFFER et al., 2006; SAMES et al., 2016; BAIl et al.,

2019).
Tabela 18 - Densidade de sinterizac&o e densificacédo
Densidade de | Densidade | Densidade | Densidade e
. o~ - - Densificagao
Peca | sinterizagao verde tedrica relativa (%)
(g/ml) (g/mil) (g/mil) (%) °
455 1,2502 1,2409 2,7000 46,30% 0,63%
555 1,3876 1,3094 2,7000 51,39% 5,63%
360 1,3454 1,3342 2,7000 49,83% 0,81%
165 1,4732 1,3343 2,7000 54,56% 10,17%
365 1,5091 1,3385 2,7000 55,89% 12,53%
370 1,5172 1,1737 2,7000 56,19% 22.51%

Fonte: Préprio autor

Como ja tratado, sendo as amostras finais totalmente metalicas, a

densidade tedrica considerada para todas elas foi a propria densidade do

aluminio: 2,70 g/ml. A seguir, a Tabela 19 relaciona os valores de densificagao

com os ciclos de sinterizagdo aos quais as pecas foram submetidas. Na

sequéncia, serao analisados e discutidos os resultados encontrados para a

densidade de sinterizacao e a densificagdo das amostras em fungao dos ciclos de

sinterizacao e das proporgdes iniciais de aluminio-PLA.

Tabela 19 - Caracteristicas de sinterizacao e densificagcao

Proporgao Densidade | Densidade de
o Tempo ) ] Densificacéo
Peca | inicial Al- | Atmosfera verde real | sinterizagao
(horas) (%)
PLA (%) (g/ml) (g/ml)
155 55/45% Nitrogénio 6 1,2824 X X
355 55/45% Nitrogénio 9 1,3431 X X
455 55/45% Nitrogénio 12 1,2409 1,2502 0,63%
555 55/45% Argbnio 9 1,3094 1,3876 5,63%
360 60/40% Argbnio 9 1,3342 1,3454 0,81%
165 65/35% Nitrogénio 9 1,3343 1,4732 10,17%
365 65/35% Argbnio 9 1,3385 1,5091 12,53%
370 70/30% Argbnio 9 1,1737 1,5172 22,51%

Fonte: Proprio autor




A maior densidade de sinterizagdo ocorre para uma amostra com proporgao
inicial de aluminio-PLA de 70/30% (1,5172 g/ml), enquanto a menor ocorre para
uma de 55/45% (1,2502 g/ml), sendo o valor médio para as densidades de
sinterizacdo igual a 1,4138 g/ml. Através da Tabela 19, é perceptivel que existe
uma tendéncia de crescimento da densidade de sinterizagdo em fungcdo de uma
maior proporg¢ao inicial de aluminio na amostra, com exceg¢ao da peca 360, que
tem densidade de sinterizagdo menor que da pega 555.

Segundo Zhang et al. (2017), a sinterizagéo, aliada a densificagdo, € um
tratamento térmico que promove a ligagcdo entre as particulas metalicas,
aumentando a densidade final de um componente. Em outras palavras, a
densificagdo mede o ganho percentual de densidade de uma amostra ao
comparar suas densidades verde e de sinterizacdo. A peca que sofreu maior
densificagdo foi a 370 (22,51%), ou seja, foi a amostra que apresentou maior
aumento percentual de densidade entre as etapas pods-debinding e pos-
sinterizacgéao.

As amostras 155, 355 e 455 (proporg¢ao inicial de aluminio-PLA de 55/45%)
passaram por ciclos de sinterizacdo em atmosfera de nitrogénio por tempos de 6,
9 e 12 horas, respectivamente. Ao final dos ciclos aos quais foram expostas, as
pecas 155 e 355 ndo formaram estrutura de camada estavel. Dessa forma,
concluiu-se que os ciclos de 6 e 9 horas em atmosfera de nitrogénio foram
insuficientes para a sinterizacdo das pecas com proporcéo inicial de 55/45%,
gerando amostras finais muito quebradicas.

Por outro lado, a peca 455 apresentou estrutura estavel e densificagdo apos
etapa de sinterizacdo por 12 horas em nitrogénio. Apesar disso, a densificagdo
ocorrida nesta pega foi muito reduzida (0,63%), o que influenciou para a sua baixa
densidade relativa (46,30%). De acordo com Wheat et al. (2018), a densificacéo é
modesta durante o estagio inicial de sinterizagao, tornando-se intensa durante o
estagio intermediario. Dessa forma, a densificacdo de 0,63% indica que a amostra
455 esteve exposta apenas ao estagio inicial de sinterizagdo, ndo alcangando o
estagio intermediario e, consequentemente, o estagio final.

Através da analise dos testes de sinterizacdo para as pecas 155, 355 e 455
€ possivel concluir que um maior tempo de sinterizagao favorece a estruturacéo e

a consolidacao das amostras. Apesar disso, os resultados encontrados para as
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pecas de propor¢ao inicial de 55/45%, sinterizadas em atmosfera de nitrogénio e
por tempos de até 12 horas n&o foram satisfatérios, uma vez que apenas uma das
trés amostras testadas apresentou densificagdo e em patamar muito modesto
(0,63%).

As pecas 555, 360, 365 e 370 foram todas expostas a etapas com tempos
iguais de sinterizacao (9 horas) em atmosfera de argdnio. O objetivo desta analise
€ avaliar a influéncia das diferentes taxas de aluminio-PLA na qualidade de
sinterizacdo das amostras em argénio. Entre estas pecas, a 360 foi a que
apresentou menor densificagdo (0,81%). Por outro lado, as amostras 555, 365 e
370 mostraram bons resultados de sinterizagdo, com densificagcbes de,
respectivamente, 5,63%, 12,53% e 22,51%.

Dessa forma, com excec¢ao da proporcao de 60/40%, que apresentou valor
fora da curva esperada, os demais resultados demonstram uma maior
densificagdo quanto maior a quantidade inicial de aluminio na amostra. Assim,
pode-se concluir que a taxa inicial de aluminio-PLA de 70/30% (pega 370) € a que
demonstrou melhores resultados para o tempo de sinterizagdo empregado.

Na sequéncia serdo comparadas as atmosferas de nitrogénio e de argdnio
no que diz respeito aos resultados de densificacdo das amostras. Para tal, serao
realizadas duas analises individuais: primeiro comparando as pecgas 355 e 555 e
depois as pecas 165 e 365. As amostras 355 e 555 tém a mesma proporg¢ao inicial
de aluminio-PLA (55/45%) e foram expostas a ciclos térmicos de mesma duragéo
(9 horas). Por outro lado, a pega 355 foi submetida a atmosfera de nitrogénio,
enquanto a peca 555 foi exposta a atmosfera de argonio.

Os resultados sao claros para estas duas amostras de proporgcao de
55/45%. A peca 355, submetida ao nitrogénio, ndo cumpriu com um dos pré-
requisitos basicos imposto por este trabalho para a qualidade de sinterizacao:
amostra com estrutura estavel ao final do ciclo térmico. Com a pega muito
quebradica, nao foi possivel realizar o ensaio de Arquimedes, sendo considerada
uma densificagcdo nula para a amostra em questdo. Em contrapartida, a peca 555,
exposta ao argbnio, apresenta estrutura estavel e taxa de densificagao de 5,63%.

As amostras 165 e 365 tém a mesma propor¢ao inicial de aluminio-PLA
(65/35%) e foram submetidas a tempos idénticos de sinterizagao (9 horas). Apesar

disso, a amostra 165 foi exposta a atmosfera de nitrogénio, enquanto a amostra
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365 foi sujeita a atmosfera de argbnio. Ambas as pegas mantiveram estrutura
estavel apds a sinterizagdo, mas a pecga 365 demonstrou uma maior densificagéo.
Tendo densidades verdes praticamente idénticas, a diferenga primordial entre as
pecas 165 e 365 foi a maior densidade de sinterizacdo alcancada pela amostra
exposta a atmosfera de argoénio.

A peca 365 atingiu uma densidade de sinterizacdo de 1,5091 g/ml,
enquanto a pega 165 alcangou 1,4732 g/ml. Em funcdo disso, a amostra 365
sofreu uma densificagdo 2,36% maior que a amostra 165. Nos dois casos
avaliados (proporgdes iniciais de 55/45% e 65/35%), os valores demonstrados e
discutidos indicam que a atmosfera de argbnio € mais favoravel a densificacdo das
amostras, contribuindo mais para a sinterizagcdo quando comparada a atmosfera
de nitrogénio, contrariando, inicialmente, os resultados de Schaffer e Hall (2002).

A partir destes dados, foi decidido investigar a qualidade de ambas as
atmosferas protetoras utilizadas. Levando em consideragdo que a eficiéncia
destas atmosferas depende da capacidade dos equipamentos empregados, 0s
fornos foram colocados novamente em atividade e tiveram seus funcionamentos
observados detalhadamente.

Durante o funcionamento do forno EDG com atmosfera de nitrogénio notou-
se possiveis pontos de entrada de oxigénio no sistema. Foi observado desgaste
nos dispositivos de vedagao do forno EDG, o que poderia ocasionar infiltracdo de
oxigénio, gas que, segundo Schaffer et al. (2006), dificulta o processo de
sinterizagcédo do aluminio. Em contrapartida, o forno INTI com atmosfera de argdnio
nao apresentou qualquer problema visivel que pudesse gerar contaminagao de
sua atmosfera protetora, estando todas as suas vedacdes bem conservadas.

Um teste foi entdo realizado para a confirmagdo da entrada de oxigénio
durante a sinterizagao no forno EDG. Uma peca lixada de aco SAE 1010 passou
por uma etapa térmica semelhante ao das amostras sinterizadas no equipamento.
Apés o final do ciclo em atmosfera de nitrogénio, a pega de agco SAE 1010
apresentou oxidacdo consideravel, indicando que a atmosfera controlada do forno
EDG néo possui a eficiéncia desejada.

A Figura 33 demonstra a peca de aco SAE 1010 apds o ciclo térmico em
nitrogénio no forno EDG. Na sequéncia, a Figura 34 exibe parte da peca de aco

SAE 1010 aumentada através de microscopia optica. E notavel, através das
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imagens, a formacdo de oxido na superficie da pega utilizada para o teste de
qualidade da atmosfera de nitrogénio. Esta oxidagdo confirma a entrada de

oxigénio na camara do forno EDG, contaminando a atmosfera protetora e

dificultando a sinterizagao.

Figura 33 - Aco SAE 1010: teste de qualidade da atmosfera de nitrogénio

Fonte: Préprio autor

Figura 34 - Analise em microscopio dptico: oxidagdo do aco SAE 1010

Fonte: Préprio autor



Estas observagbes demonstram que as amostras sinterizadas em
nitrogénio nao alcangcaram seus melhores resultados possiveis, uma vez que a
contaminagao por oxigénio da atmosfera protetora ocasionou a formagao de éxido
de aluminio durante o ciclo térmico. De acordo com Fuentes et al. (2011), a
presenga de alumina inibe a sinterizagdo, uma vez que prejudica o fluxo de
material e a consolidacéo de pescogos entre as particulas metalicas.

Além disso, segundo Schaffer et al. (2006), a atmosfera de nitrogénio é
muito efetiva para a ocorréncia de densificacdo do aluminio, uma vez que a
formacéo de nitreto de aluminio reduz a pressdo nos poros existentes, facilitando
o preenchimento dos vazios durante a sinterizacdo. Apesar de todas estas
informacgdes, ndo é possivel afirmar que as amostras sinterizadas em nitrogénio
teriam resultados melhores que as sinterizadas em argbénio caso a primeira
atmosfera citada nao tivesse sofrido contaminagao por oxigénio.

Porém, nao ha como ignorar a probabilidade de que a atmosfera de argbnio
tenha sido mais efetiva apenas em fungao de sua ndo contaminagao por oxigénio,
isto gragas ao bom funcionamento do forno INTI. Em suma, neste trabalho, a
atmosfera de argbnio realmente apresentou os melhores resultados para a
densificagdo das amostras sinterizadas, com a ressalva de que a atmosfera de
nitrogénio sofreu contaminagao por oxigénio durante os ciclos térmicos no forno
EDG. Justamente esta ressalva impede que os resultados de Schaffer e Hall
(2002) sejam contrariados definitivamente.

Em seguida, aspectos da sinterizacdo das amostras continuardo sendo
apresentados e discutidos. Uma das caracteristicas tipicamente avaliadas nas
pecas sinterizadas € a porosidade. Através das equacdes 4, 6 e 7 foi possivel
calcular, respectivamente, as porosidades aberta, fechada e total para as
amostras analisadas. Estes resultados sdo exibidos na Tabela 20. Na sequéncia,
a Tabela 21 apresenta as porosidades médias para cada propor¢cao de aluminio-
PLA (SCHAFFER e HALL, 2002; VERLEE et al., 2012; AMELI et al., 2013;
TERRIS et al., 2019).
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Tabela 20 - Porosidades

Peca Porosidade efetiva| Porosidade | Porosidade
(aberta) (%) fechada (%) total (%)
455 52,18% 1,52% 53,70%
555 44,96% 3,64% 48,61%
360 31,91% 18,26% 50,17%
165 39,16% 6,28% 45,44%
365 38,62% 5,49% 44,11%
370 37,99% 5,82% 43,81%

Fonte: Préprio autor

Tabela 21 - Porosidades médias para as propor¢des de aluminio-PLA

Proporgao inicial de Porosidade Porosidade Porosidade
aluminio-PLA (%) efetiva média (%) | fechada média (%) | total média (%)
55/45% 48,57% 2,58% 51,16%
60/40% 31,91% 18,26% 50,17%
65/35% 38,89% 5,89% 44,78%
70/30% 37,99% 5,82% 43,81%

Fonte: Préprio autor

A porosidade total média para as amostras € alta e tem valor igual a
47,64%. A porosidade minima ocorreu para a pega com proporgao inicial de
aluminio-PLA de 70/30% e a maxima para uma das amostras de proporcéo
preliminar de 55/45% (455). Ao considerar as porosidades totais médias para cada
uma das proporgoes, € possivel verificar o decréscimo da porosidade total com o
aumento da quantidade inicial de aluminio nas pecgas.

Os valores de porosidade fechada sao relativamente pequenos para todas
as amostras, com excegado da peca 360 (18,26%). No que diz respeito a
porosidade efetiva (aberta), também existe uma tendéncia de diminuicao dos
valores com o aumento do volume inicial de aluminio nas amostras, sendo a
porosidade efetiva média igual a 40,80%. De forma inesperada, a peca 360
apresentou uma porosidade efetiva muito abaixo da média; porém, a porosidade
total desta amostra manteve-se dentro do aguardado, uma vez que sua alta
porosidade fechada compensou os baixos valores para os poros abertos.

De acordo com Terris et al. (2019), a existéncia de porosidades abertas

pode dificultar a precisdo do ensaio de Arquimedes. Além disso, a possibilidade da




presenca de bolhas internas (ndo visiveis) no momento das medigbes ndo pode
ser descartada, o que, segundo Spierings et al. (2011), pode induzir a valores de
densidade menores do que os reais. Estes sdo dois aspectos relevantes que
podem ter adicionado imprecisdes aos resultados de porosidade.

Como ja abordado, quanto maiores as particulas de p6 utilizados, maiores
tendem a ser as porosidades finais das pecas, limitando-as para determinados
usos. Para alcangar menores porosidades, € indicado o emprego de pos de
tamanhos de particula menores que 20 um. Apesar disso, as particulas de po6 de
aluminio utilizadas como matéria-prima neste trabalho s&do, em geral,
consideravelmente maiores que 20 um, fator que certamente favoreceu a
formacgao de grandes porosidades nas amostras (ZIAEE e CRANE, 2019).

Como ja mencionado, a rota de produgdo de amostras desenvolvida por
este trabalho inspira-se no método Binder Jetting. Segundo Wheat et al. (2018), as
pecas fabricadas por esse método de MAM apresentam uma inerente relagido com
a porosidade. Como esperado, os resultados de porosidade total das amostras
produzidas sao altos, variando entre 43,81% e 53,70%. De acordo com Gokuldoss
et al. (2017), os niveis de porosidade dos componentes fabricados por Binder
Jetting impedem as suas utilizacbes em determinadas aplicagdes estruturais.

Apesar disso, segundo Wheat et al. (2018), existem areas de aplicagao em
que a porosidade é em muitos casos uma caracteristica necessaria, tais como a
meédica, a odontolégica e a de materiais de filtragem. Por exemplo, alguns
implantes médicos requerem estruturas porosas, tornando o método Binder Jetting
uma alternativa viavel para esse mercado. Dessa forma, as amostras fabricadas
através deste trabalho, apesar de consideravelmente porosas, possuem
propriedades desejaveis para determinadas funcionalidades industriais.

As porosidades totais, demonstradas na Tabela 20, sdo as porosidades
finais das amostras, ou seja, os volumes de vazios das pecgas apos o término dos
ciclos de sinterizagdo. Por outro lado, as porosidades iniciais sdo as porosidades
das amostras pos-debinding, que podem ser calculadas através da soma dos
volumes percentuais de ar e de PLA apresentados na Tabela 15. Sabe-se que a
densificagao € a diminuigao percentual entre as porosidades inicial e final e ocorre
quando ha contragdo de volume da amostra. A seguir, a Tabela 22 exibe os

resultados encontrados para estas grandezas que se relacionam.
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Tabela 22 - Porosidade e densificagdo

Peca P_o!'o_sidade Po_rosidade Densificagao
inicial (%) final (%) (%)

455 54,04% 53,70% 0,63%
555 51,50% 48,61% 5,63%
360 50,58% 50,17% 0,81%
165 50,58% 45,44% 10,17%
365 50,43% 44.11% 12,53%
370 56,53% 43,81% 22,51%

Fonte: Préprio autor

As porosidades iniciais apresentaram menores variagdes de valores entre si
quando comparadas as porosidades finais. Dessa forma, a porosidade final foi a
grandeza mais decisiva para a determinacdo da densificagdo. Essa relagao fica
clara na Tabela 22, em que o crescimento dos valores de densificagdo acompanha
a queda da porosidade final para as amostras analisadas. Sendo assim, neste
trabalho, uma menor porosidade final indica diretamente uma maior densificagéo
da amostra durante o processo de sinterizacao.

Apesar de possuir a maior porosidade pos-debinding, a taxa inicial de
aluminio-PLA de 70/30% foi a que demonstrou menor porosidade final (43,81%) e
maior densificagao (22,51%) entre todas as proporcoes testadas. Dessa forma, a
peca 370 foi a que entregou melhores resultados de sinterizacdo no que diz
respeito aos aspectos de porosidade final e densificacao.

Os volumes finais das pecas sinterizadas também foram calculados. Estes
valores foram definidos através da divisdo entre a massa seca e a densidade de
sinterizacdo para cada amostra. A seguir, a Tabela 23 apresenta os valores para

os volumes finais pos-sinterizagao.
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Tabela 23 - Volume final das amostras sinterizadas

Peca Massa Densidade de Volume final (ml)
seca (g) | sinterizagao (g/ml)

455 0,8654 1,2502 0,6922

555 0,8894 1,3876 0,6410

360 1,1148 1,3454 0,8286

165 1,3201 1,4732 0,8961

365 1,2916 1,5091 0,8559

370 1,4435 1,5172 0,9514

Como esperado, quanto maior a quantidade inicial de aluminio, maior é o
volume final da amostra sinterizada, uma vez que as pecgas finais sdo compostas
totalmente por material metalico. Além disso, para uma mesma propor¢ao inicial

de aluminio-PLA, quanto maior a densidade de sinterizagdo, menor é o volume

final da amostra.

A partir de seu volume final e de sua porosidade efetiva é possivel calcular,
através da equacdo 4 adaptada, o volume de poros abertos existente em uma
peca. Além disso, esta grandeza também pode ser calculada, utilizando outras
variaveis, por meio da equacado 5. A seqguir, a Tabela 24 demonstra os volumes
efetivos dos poros presentes nas amostras apds a sinterizacdo. E importante

ressaltar que a porosidade efetiva (aberta) ndo leva em consideragao os aspectos

Fonte: Préprio autor

de porosidade fechada (VERLEE et al., 2012; AMELI et al., 2013).

Tabela 24 - Volume efetivo dos poros

Peca | Volume final (ml) Porosidade (ifetiva Volume efetivo dos
(aberta) (%) poros (ml)
455 0,6922 52,18% 0,3612
555 0,6410 44,96% 0,2882
360 0,8286 31,91% 0,2645
165 0,8961 39,16% 0,3509
365 0,8559 38,62% 0,3305
370 0,9514 37,99% 0,3615

Fonte: Préprio autor
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Os valores para os volumes efetivos dos poros ndo devem ser analisados
individualmente, mas sim em comparagao com os volumes totais pos-sinterizagao,
Ou seja, a avaliagao deve ocorrer a partir do percentual de volume ocupado pelos
poros abertos na amostra sinterizada. Sendo assim, esta analise ja foi realizada
através da discussdo dos dados da Tabela 20 e da Tabela 21, em que foram
avaliados os percentuais de porosidade efetiva presentes nas amostras.

Uma das caracteristicas principais que acompanha a densificagdo das
pecas sinterizadas é a contracao de volume, também conhecida como shrinkage.
Essa grandeza foi calculada através da aplicagdo das equagdes 8 e 9. Os volumes
iniciais (poés-debinding) foram demonstrados na Tabela 9 e os volumes finais (pos-
sinterizacao) foram apresentados na Tabela 23. Na sequéncia, a Tabela 25 exibe
os resultados para a contragdo de volume das amostras na sinterizagdo (SAMES
et al., 2016; ZIAEE e CRANE, 2019).

Tabela 25 - Contragdo de volume na sinterizacéo

Peca | Volume inicial (ml) | Volume final (ml) C:;tl:;geég/oc;e
455 0,7139 0,6922 3,04%
555 0,6859 0,6410 6,55%
360 0,8399 0,8286 1,34%
165 0,9939 0,8961 9,84%
365 0,9659 0,8559 11,39%
370 1,2318 0,9514 22,76%

Fonte: Préprio autor

As contragcdes de volume médias para as proporg¢des iniciais de aluminio-
PLA de 55/45%, 60/40%, 65/35% e 70/30% foram de 4,80%, 1,34%, 10,62% e
22,76%, respectivamente. Ha uma tendéncia de aumento no shrinkage quanto
maior € a porgdo de aluminio na proporgao inicial de metal-ligante, seguindo,
assim, o mesmo padrao observado para os valores de densificagdo. Apesar disso,
para ambas as grandezas citadas, a peca 360 se comporta como exceg¢ao aos
modelos descritos.

Os valores de shrinkage normalmente ficam entre 15% e 20%. As amostras

que alcangaram os valores mais proximos desta faixa foram a 365 e a 370
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(11,39% e 22,76%, respectivamente). Pecas produzidas a partir de pos nao
compactados demandam grandes contragdes para alcangcarem bons niveis de
densificagao, dificultando o controle dimensional pds-sinterizagao. Dessa forma, a
retragdo de volume de 22,76% da pega 370 pode configurar um obstaculo em seu
processo de fabricacdo, devido a consideravel variacdo dimensional entre suas
etapas produtivas (VERLEE et al., 2013; ZIAEE e CRANE, 2019).

No estagio inicial de sinterizacdo ocorrem contragdes de volume de até 3%
e modestas densificagbes, enquanto o aumento de densificacdo no estagio
intermediario acompanha um maior shrinkage das amostras. Sendo assim, a
contragao de volume de 1,34% da pecga 360 indica que ela passou somente pelo
estagio inicial de sinterizacdo. Da mesma forma, a peca 455, com shrinkage de
3,04%, praticamente ndo alcangou o estagio intermediario, o que explica a sua
densificagdo de apenas 0,63%. Sabe-se que o principal mecanismo de
sinterizacdo em seu estagio inicial é a difusao superficial ( WHEAT et al., 2018).

Por outro lado, as pecas 555, 165, 365 e 370 atingiram o estagio
intermediario de sinterizacdo em seus ciclos térmicos, uma vez que todas elas
ultrapassaram consideravelmente o patamar de 3% de contragdo volumétrica. O
principal mecanismo de transporte de massa durante a etapa intermediaria de
sinterizacado é a difusdao volumétrica. Dessa forma, certamente ocorreu processo
difusional volumétrico entre as particulas metalicas nas amostras 555, 165, 365 e
370.

Na etapa intermediaria de sinterizacdo, a densidade relativa da peg¢a pode
atingir valores de até 92%. Sendo a densidade relativa maxima alcangada igual a
56,19% para a pega 370, pode-se concluir que nenhuma das amostras produzidas
atingiu o estagio final de sinterizagdo durante os ciclos térmicos empregados. Este
fato corrobora para as altas porosidades existentes nas amostras finais, uma vez
que é no estagio final de sinterizacdo em que pode ocorrer o fechamento completo
dos poros, aumentando ainda mais a densidade das pecgas sinterizadas (WHEAT
et al., 2018).

Com acesso a todas as informagdes de sinterizacdo das amostras, é
possivel concluir que a proporcao inicial de aluminio-PLA de 70/30% foi a que
apresentou melhores resultados gerais, uma vez que detém as maiores taxas de

densificacdo e, consequentemente, de contracdo de volume entre todas as
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proporcdes testadas. No proximo subcapitulo serdo analisados os pescogos de
sinterizacao presentes nas amostras. Segundo Kruth et al. (2007), estes pescogos
de ligagao surgem através de processo difusional, conectando as particulas de po,

€ crescem com O passar do tempo.

45 ANALISE DAS SECOES TRANSVERSAIS DAS AMOSTRAS
SINTERIZADAS

Neste subcapitulo serdo analisadas e discutidas as imagens das segbes
internas das amostras. As figuras foram obtidas através do MEV (SE) com
magnificagcdes de 100 e 500 vezes. Através do uso de programas de avaliacéo e
edicdo de imagem, foram medidos tamanhos de particulas e identificados
pescocos de sinterizagdo nas amostras sinterizadas. A escala aplicada para as
medi¢des ja foi abordada no subcapitulo 3.4.

O p6 de aluminio utilizado como matéria-prima tem tamanhos iniciais de
particulas menores que 150 um. Dessa forma, a existéncia de particulas maiores
que 150 ym nas amostras finais € possivel a partir da ligagao entre duas ou mais
particulas iniciais menores que 150 ym. Este processo indica a ocorréncia de
sinterizacdo, uma vez que a conexao entre as particulas decorre da formacgao de
pescocgos de sinterizagao durante o ciclo térmico.

A seguir, a Figura 35 exibe uma secao transversal da pega 455 apds a
sinterizacdo, com uma magnificacdo de 100 vezes. Entre as particulas maiores
que 150 um, cinco foram identificadas na imagem e os seus comprimentos foram
apresentados na Tabela 26. Estas particulas tém comprimentos maiores que 150

Mm gragas as ligagdes decorrentes do processo de sinterizagdo da amostra 455.
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Figura 35 - Peca 455: aumento de 100x no MEV

1280x960 urn (2560x1920); 8-hit; 4.7MB

T

SElI  15kV WwD12Zmm  SS30 x100 100pum
CEME-Sul

Fonte: Préprio autor

Tabela 26 - Comprimentos de particulas da peca 455
Medicao Comprimento (um)

243.3150
283.9980
277.3950
180.4220
335.6840

Fonte: Préprio autor

A B WO N =

Este procedimento de medi¢cdo das particulas foi realizado para todas as
amostras sinterizadas. O objetivo dele é apenas demonstrar a existéncia de
particulas maiores que 150 um em uma sec¢ao transversal qualquer da peca
analisada. E importante ressaltar que ndo ha o propésito de comparar os

comprimentos medidos das particulas com as densificacbes calculadas para cada
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amostra sinterizada, uma vez que a primeira grandeza se refere a uma segao
especifica da pecga, enquanto a segunda abrange a amostra em sua totalidade.

Na sequéncia, a Figura 36 exibe a amostra sinterizada 555 em uma
magnificacdo de 100 vezes. Os comprimentos de cinco particulas maiores que
150 ym foram medidos na secdo transversal e os valores da medi¢cao foram
exibidos na Tabela 27. Estas particulas finais sdo maiores que 150 um devido as

conexdes decorrentes da sinterizacdo da amostra 555.

Figura 36 - Peca 555: aumento de 100x no MEV

1280x960 urm (2560x1920); 8-hit; 4.7MB

<

SElI 15kV WD12mm SS30
CEME-Sul

Fonte: Préprio autor

Tabela 27 - Comprimentos de particulas da peca 555
Medicao Comprimento (um)

222.5210
295.9600
317.6360
163.7120

2247470
Fonte: Proprio autor
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A seguir, a Figura 37 apresenta a seg¢do de corte da pega 360 apos a
sinterizacdo, em uma magnificagao de 100 vezes. Entre as particulas maiores que
150 um, cinco delas tiveram seus tamanhos medidos e os valores foram
demonstrados na Tabela 28. Os comprimentos maiores que 150 uym evidenciam a

sinterizacdo da amostra 360 através da ligagdo entre suas particulas metalicas.

Figura 37 - Peca 360: aumento de 100x no MEV

it 4.7MB

1280x960 um (2560x1920

SEI 15kV  WD1imm SS30
CEME-Sul

Fonte: Préprio autor

Tabela 28 - Comprimentos de particulas da pega 360
Medicao Comprimento (um)

215.238
211.434
163.595
198.784
201.262

Fonte: Préprio autor
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Na sequéncia, a Figura 38 exibe uma secéo transversal da amostra 165,
com uma magnificacdo de 100 vezes. Foram medidos, através da imagem, os
comprimentos de cinco particulas sinterizadas maiores que 150 um e os valores
foram apresentados na Tabela 29. As ligacdes entre os pds, formando particulas
finais maiores que 150 um, ocorrem gragas ao processo de sinterizacdo da

amostra 165.

Figura 38 - Peca 165: aumento de 100x no MEV

1280960 pm (2560x1920); 8-bit; 4.7MB

SElI  15kV WD11mm  SS30 x100 100pm
CEME-Sul

Fonte: Préprio autor

Tabela 29 - Comprimentos de particulas da peca 165
Medigao Comprimento (um)

272137
243.613
207.001
169.790
176.162

Fonte: Préprio autor
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A seguir, a Figura 39 demonstra uma se¢ao de corte, com magnificagdo de
100 vezes, da pecga sinterizada 365. Entre as particulas maiores que 150 um,
cinco foram identificadas, tiveram seus tamanhos medidos e os valores sdo
apresentados na Tabela 30. Os comprimentos maiores que 150 um evidenciam a
sinterizacdo da amostra 365 através da ocorréncia de ligagdes entre as particulas

durante o ciclo térmico.

Figura 39 - Peca 365: aumento de 100x no MEV

1280x960 um (2560x1920); B-hit, 4.7MB

SElI  15kV WD10mm  SS30 x100 100pum
CEME-Sul

Fonte: Préprio autor

Tabela 30 - Comprimentos de particulas da peca 365
Medicao Comprimento (um)

263.367
264.301
176.530
211.178
239.184

Fonte: Préprio autor
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A seguir, a Figura 40 exibe uma secao transversal da pega 370 apds a
sinterizacdo, com uma magnificacdo de 100 vezes. Foram medidos os tamanhos
de cinco particulas sinterizadas e os valores foram apresentados na Tabela 31. Os
comprimentos identificados sdo maiores que 150 ym em raz&o das ligagdes entre

particulas decorrentes da sinterizagcao da amostra 370.

Figura 40 - Peca 370: aumento de 100x no MEV

1280960 Um (2560x1920); 8-bit, 4.7MB

SElI  15kV WD10mm  SS30 x100 100pum
CEME-Sul

Fonte: Préprio autor

Tabela 31 - Comprimentos de particulas da peca 370
Medigao Comprimento (um)

178.631
253.784
261.194
224.274
183.895

Fonte: Préprio autor
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Além da identificagdo de particulas maiores que 150 pm, alguns dos
pescogos de sinterizagao existentes nas amostras também foram detectados. De
acordo com Wheat et al. (2018), os pescogos de ligagdo surgem durante a
sinterizacdo, permitindo a conexdo entre as particulas e, consequentemente,
aumentando a densidade dos componentes finais. A seguir, a Figura 41 exibe uma
imagem do MEV (SE), com magnificacao de 500 vezes, em que sao identificados

pescoc¢os de sinterizagao que interligam particulas da peca 455.

Figura 41 - Peca 455: aumento de 500x no MEV
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SEl 15kV  WD12mm SS30
CEME-Sul

Fonte: Préprio autor

Devido ao seu baixo nivel de contracdo de volume, a amostra 455 nao
ultrapassou o estagio inicial de sinterizagao. Apesar disso, foi possivel identificar
varios pescogos de sinterizagdo ao analisar uma unica se¢ao transversal desta
peca. Isto acontece porque, de acordo com Wheat et al. (2018), mesmo na etapa
inicial de sinterizacdo ocorre o deslocamento de matéria da superficie dos pods
para a zona de contato entre eles, gerando pescogos de ligacao entre as

particulas.
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Na sequéncia, a Figura 42 apresenta uma se¢ao de corte da pecga 555, com
magnificagcao de 500 vezes e obtida através do MEV (SE). Na imagem, alguns dos
pescogcos de ligagdo ocasionados pelo ciclo térmico foram detectados e
sinalizados. Como ja abordado, a peca 555 alcangou o estagio intermediario de
sinterizacdo. Nesta etapa, com o passar do tempo e através da difusdo
volumétrica, os pescogos de sinterizacdo crescem, tornando o material cada vez
mais denso (CHMIELEWSKI et al., 2014; WHEAT et al., 2018).

Figura 42 - Peca 555: aumento de 500x no MEV

SEl 15kV  WD12mm SS30
CEME-Sul

Fonte: Préprio autor

A seguir, a Figura 43 exibe pescogos de sinterizacdo presentes em uma
secao de corte da amostra 360 apds a passagem pelo ciclo térmico no forno. Esta

imagem foi obtida através do MEV (SE) com magnificagado de 500 vezes.
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=

SElI 15kV WD11mm SS30 x500 50pum
CEME-Sul

Fonte: Préprio autor

Assim como a amostra 455, a amostra 360 também nao alcangou o estagio
intermediario de sinterizacdo. Apesar disso, varios pescoc¢os de ligacdo podem ser
identificados na Figura 43. De acordo com Kang (2005), estes pescogos crescem
de forma relativamente rapida durante a etapa inicial de sinterizacdo, seja por
processo de difusao, transporte de vapor, fluxo plastico ou fluxo viscoso entre as
particulas. Este rapido crescimento permite a identificagcdo dos pescogos mesmo
em amostras que nao ultrapassaram a etapa inicial de sinterizacao.

As pecas 165, 365 e 370 também tiveram alguns de seus pescogos de
sinterizacao identificados. Estas trés amostras alcangaram o estagio intermediario
de sinterizacao e obtiveram os melhores resultados de densificagdo entre todas as
pecas. De acordo com Ziaee e Crane (2019), o processo difusional, formador dos
pescocos durante a sinterizacdo, € capaz de transformar particulas fracamente
ligadas em pecas finais suficientemente densas.

A seqguir, alguns dos pescocos de sinterizagdo presentes nas secgoes
transversais das pecas 165, 365 e 370 s&o identificados com auxilio do MEV (SE),
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com magnificagdo de 500 vezes, e exibidos através da Figura 44, da Figura 45 e

da Figura 46, respectivamente.

Figura 44 - Peca 165: aumento de 500x no MEV
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Fonte: Préprio autor



Figura 45 - Peca 365: aumnto de 500x no MEV
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Fonte: Préprio autor

Figura 46 - Peca 370: aumento de 500x no MEV
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Fonte: Préprio autor
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Durante a analise visual das secbes transversais das amostras 365 e 370
pos-sinterizagao foi possivel observar pequenas regides de aluminio polido. Estas
regides, inclusive, podem ser percebidas na Figura 17 deste trabalho.
Naturalmente, a area polida foi avaliada através do MEV (SE) para verificagdo de
suas caracteristicas morfoldgicas.

A sequir, a Figura 47 e a Figura 48 exibem partes das regides polidas das
pecas sinterizadas 365 e 370, respectivamente. A magnificacdo de 500 vezes
permite observar que ndo ha porosidades presentes nas zonas analisadas. Ao
utilizar as escalas das imagens, € possivel afirmar que uma area de pelo menos
44000 pm? foi totalmente densificada em cada uma das pegas mencionadas.
Estas amostras foram justamente as que apresentaram os maiores niveis de
densificacdo na sinterizacéo: 12,53% para a 365 e 22,51% para a 370.

Figura 47 - Peca 365: regidao sem porosidade

&

SEl  15kV WD10mm SS30 x500 50pum
CEME-Sul
Fonte: Préprio autor
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Figura 48 - Peca 370: regido sem porosidade

SEl 15kV WD11mm SS30 x500
CEME-Sul

Fonte: Préprio autor
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5 CONCLUSOES

Neste capitulo serdo apresentadas as conclusdes elaboradas a partir dos
resultados alcancados por este trabalho. Inicialmente, conclui-se que o método
base desenvolvido para a produgdo das pecgas verdes em estufa convencional
resistiva € viavel, desde que seja aplicada a etapa de mistura quente. Esta etapa
mostrou-se indispensavel para o alcance de melhores resultados produtivos, visto
que possibilitou perdas de massa muito menores na formacao das pecas verdes.

Em suma, a produgao de amostras em estufa resistiva, na temperatura de
210 °C, com a utilizacdo de mistura a quente, é eficiente para todas as propor¢des
de aluminio-PLA testadas neste trabalho (55/45%, 60/40%, 65/35% e 70/30%).
Nestas condi¢des, foi possivel obter pecas verdes com estruturas e geometrias
consistentes e pequenas perdas percentuais de massa.

Do ponto de vista da proporcdo de metal-polimero, foi constatado que
quanto maior a quantidade inicial de PLA, menor € a perda percentual de massa
na producdo das pecas verdes. Ou seja, um maior volume inicial de ligante na
composic¢ao favorece uma melhor aglutinagédo do p6 de aluminio, evitando que as
particulas metalicas se soltem da peca verde. Dessa forma, a propor¢do de
aluminio-PLA de 55/45% € a que ostenta o melhor resultado para a produgéo das
pecas verdes no que diz respeito ao critério de perda percentual de massa.

As pecgas verdes foram encaminhadas as etapas de debinding e
sinterizacdo nos fornos resistivos. Através do ensaio de TGA verificou-se que a
saida de ligante ocorre de maneira gradual entre as temperaturas de 325 °C e 400
°C, durante um periodo de 7,5 minutos, uma vez que a taxa de aquecimento
utilizada para os ciclos térmicos foi de 10 °C/minuto. Sendo assim, a etapa de
debinding ocorre de maneira satisfatéria, garantindo que todas as pecas sejam
totalmente metalicas ao final dos ciclos térmicos.

Das oito amostras que passaram pelos fornos, apenas a 155 e a 355 nao
apresentaram estrutura final estavel, fragmentando-se ao manuseio. Dessa forma,
€ possivel concluir que as etapas de 6 e 9 horas em atmosfera de nitrogénio sdo
insuficientes para a sinterizacdo das pecas com proporcdo de aluminio-PLA de
55/45%. Por outro lado, os demais ciclos térmicos testados sao efetivos a
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obtencdo de estruturas finais estaveis para as propor¢gdes de aluminio-PLA
utilizadas para cada um deles.

No geral, os resultados alcangados para a sinterizagdo, em atmosfera de
nitrogénio, de pegas com propor¢ao inicial de 55/45% nao foram satisfatorios.
Apesar disso, os ciclos adotados para as pecas 155, 355 e 455 demonstram que o
acréscimo de tempo de sinterizagado beneficia a estruturagcado e consolidagao das
amostras.

No calculo das densidades verdes notou-se que os valores encontrados
eram menores do que os ideais. Verificou-se, entao, a existéncia de um volume de
ar nas pecas verdes incidente do processo produtivo na estufa. Devido a este
acréscimo de vazios, as densidades verdes reais sdo menores do que as
densidades verdes ideais. A partir disso, observou-se que a diferenga entre estes
valores tende a aumentar quanto maior € a porg¢ao inicial de aluminio nas
amostras. Devido a n&o utilizagao da etapa de compactacgao, a presencga de vazios
nas pecas verdes era previsivel.

Ap6s o ensaio de Arquimedes, constatou-se que ha uma tendéncia de
crescimento na densidade de sinterizacdo, na densificacdo e na contragdo de
volume quanto maior a quantidade inicial de aluminio na proporcido de metal-
ligante. E importante ressaltar que a peca 360 comportou-se como excecdo ao
modelo descrito, uma vez que demonstrou valores fora da curva esperada para as
grandezas citadas.

Do ponto de vista dos vazios presentes nas amostras sinterizadas, os
resultados demonstram que porosidades menores estao associadas as amostras
que possuiam maiores volumes de aluminio na proporgao inicial de metal-ligante.
Dessa forma, a propor¢cédo de 70/30% (peca 370) foi a que ostentou a menor
porosidade final (43,81%).

Tendo a maior densidade de sinterizacdo entre as amostras, a peca 370
também ¢é detentora da densidade relativa maxima (56,19%). Como ja
mencionado, segundo com Wheat et al. (2018), a densidade relativa de uma peca
pode atingir valores de até 92% durante a etapa intermediaria de sinterizagao.
Sendo a densidade relativa maxima igual a 56,19%, pode-se concluir que

nenhuma das amostras sinterizadas alcangou a etapa final de sinterizagao.
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Do ponto de vista das atmosferas utilizadas para a sinterizagcdo, os
resultados indicam que a atmosfera de argénio é mais favoravel a densificacéo. E
importante destacar que esta atmosfera ndo sofreu qualquer tipo de
contaminagdo. Por outro lado, observou-se que a atmosfera protetora de
nitrogénio foi contaminada por oxigénio durante os ciclos térmicos, fator que
estimula a formacao de 6xido de aluminio nas amostras, dificultando o processo
de sinterizacao.

Sendo assim, as amostras sinterizadas em nitrogénio certamente n&o
alcancaram os melhores resultados possiveis. Mesmo com estas informacoes,
nao € possivel afirmar que a sinterizagdo em nitrogénio atingiria melhores
resultados do que em argbnio caso a primeira atmosfera protetora nao tivesse
sofrido contaminagdo. Em suma, nas condi¢gdes deste trabalho, a atmosfera de
argbénio realmente apresentou os melhores resultados para a densificagdo das
amostras sinterizadas, com a ressalva de que a atmosfera de nitrogénio sofreu
infiltracdo indesejada de oxigénio durante as etapas de sinterizagao.

As seis amostras que conservaram estrutura estavel ao final dos ciclos
térmicos tiveram suas sec¢des transversais avaliadas no MEV (SE). Como
esperado, as amostras 455, 555, 360, 165, 365 e 370 apresentaram parcela das
particulas finais maiores que 150 um e a formacéo de pescogos de sinterizagcao
em suas secOes de corte analisadas, indicando a ocorréncia de sinterizagao
através da ligagao entre duas ou mais particulas iniciais menores que 150 um.

Com acesso a todos os dados do trabalho, conclui-se que a proporcéo de
aluminio-PLA de 70/30%, representada pela peca 370, € a que apresenta os
melhores resultados gerais de sinterizagcao, visto que ostenta as maiores taxas de
densificacdo e de contragdo de volume, a maior densidade relativa e a menor
porosidade final entre todas as propor¢des de metal-ligante testadas.

Em concluséo, os resultados alcangados contemplam os objetivos definidos
por este trabalho. Inicialmente, um método viavel foi desenvolvido para a formacao
de pecas verdes com proporcdes eficientes da mistura aluminio-PLA em estufas
resistivas. Na sequéncia, amostras metalicas e com estruturas estaveis foram
obtidas a partir de etapas de debinding e sinterizagdo em fornos resistivos com

atmosferas protetoras de nitrogénio e de argdnio.
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Em seguida, a ocorréncia de densificagdo durante os ciclos térmicos foi
avaliada através da aplicacdo do ensaio de Arquimedes. Observou-se, entao,
taxas de densificagdo para as amostras sinterizadas 455, 555, 360, 165, 365 e
370. Além disso, atraves da analise no MEV (SE), foram identificados pescogos de
sinterizacao em secodes transversais de todas estas pecas.

Os niveis de porosidade das amostras produzidas foram altos, sendo a
porosidade total média igual a 47,64%. Apesar disso, os resultados obtidos por
este trabalho sdo satisfatorios, uma vez que os objetivos foram alcangados. Foi
desenvolvida uma rota para obtencdo de amostras de aluminio a partir do
debinding e sinterizagao de pecas inicialmente compostas por aluminio-PLA. Além
disso, etapas de compactacao nao foram aplicadas.

Por fim, apesar dos altos niveis de porosidade limitarem determinadas
aplicagdes, de acordo com Wheat et al. (2018), existem setores produtivos, tais
como o odontolégico e o de materiais de filtragem, em que muitas vezes a
porosidade € uma caracteristica necessaria as pecas. Sendo assim, as amostras
fabricadas através deste trabalho, apesar de consideravelmente porosas,

possuem propriedades desejaveis para certas funcionalidades industriais.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As propostas sugeridas para trabalhos futuros sao as seguintes:

e Testar a metodologia desenvolvida utilizando outros materiais, tanto
poliméricos quanto metalicos. Do ponto de vista dos metais,
recomenda-se o0 emprego de materiais mais resistentes a corrosao
do que o aluminio. Além disso, é possivel o uso de diferentes
elementos em uma mistura de pos metalicos.

e Buscar meios para aumentar o volume metalico na propor¢ao metal-
polimero das pecas verdes. A utilizagado de outros tipos de ligantes e
o aperfeicoamento do método produtivo podem permitir que o
patamar metalico de 70% seja ultrapassado.

e Explorar possiveis ciclos de debinding catalitico e por imersao em
solvente para o PLA.

e Desenvolver um filamento de aluminio-PLA para utilizagdo em
impressoras 3D. Os resultados obtidos para as proporgdes de metal-
ligante testadas neste trabalho podem servir como base para a
elaboracao desta matéria-prima.

e Adaptar uma impressora 3D de filamento para funcionar com a
mistura em pd de aluminio-PLA. Neste caso, os pés podem ser
combinados em um reservatério aquecido para a fusdo do ligante. A
mistura pode ser extrudada pelo préprio bocal de impresséao,
gerando uma pecga verde com geometria definida. Um sistema deve
ser desenvolvido para que a propor¢cao desejada de metal-ligante
seja mantida na alimentagdo do bocal de impressdo. A peca verde
produzida na impressora 3D pode entdo ser encaminhada aos ciclos
de debinding e sinterizacdo para a obtencdo de partes finais
totalmente metalicas.

e Abordar os aspectos de resisténcia mecanica para amostras
produzidas através do método desenvolvido neste trabalho.
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7.2 REFERENCIAS POR ESTRATO

A seguir, a Figura 49 apresenta a distribuicao das referéncias bibliograficas
por estrato. O grafico deixa claro que artigos cientificos foram o tipo de referéncia

mais utilizado (86%), seguidos por livros e normas técnicas (7%, cada).
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Figura 49 - Distribuicdo das referéncias bibliograficas por estrato
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7.3 REFERENCIAS POR QUALIS
Na sequéncia, a Figura 50 exibe a distribuicdo dos artigos cientificos de
acordo com a classificacdo Qualis. A maioria dos artigos consultados sao Qualis

A1 (62%), sendo os demais artigos (38%) classificados como Qualis A2, A3 ou A4.

Figura 50 - Distribuicdo dos artigos cientificos pela classificacdo Qualis
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7.4 REFERENCIAS POR DATA DOS ARTIGOS

A seguir, a Figura 51 mostra a distribuicdo dos artigos cientificos de acordo
com as suas datas de publicagdo. A maior parte dos artigos foi publicada entre
2015 e 2020 (62%). As publicagdes entre 2012 e 2014 constituem 22%, enquanto
entre 2001 e 2011 representam 16%.

Figura 51 - Distribuicdo dos artigos cientificos pela data de publicacéo
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