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Resumo

A moldagem de pos por injecdo (MPI) foi empregada neste trabalho para a
fabricacdo de micro componentes de uma pinca de biopsia, através do desenvolvimento de
misturas injetaveis. Utilizou-se a liga de aco inoxidavel AISI 316L, liga reconhecidamente
biocompativel, para obtencdo dos micro componentes. Determinando a quantidade de 39%
em volume para fracdo orgénica das quatro formulaces de misturas injetaveis produzidas
neste trabalho. Os polimeros estruturais empregados foram o PP, o PEBDL, o0 PEAD e o
PMMA. Como material auxiliar de fluxo foi utilizada a parafina e para agente surfactante, o
acido estearico. O desenvolvimento do sistema de extragdo quimica do polimero auxiliar de
fluxo com solvente e posterior extracdo térmica do ligante em forno convencional e em um
reator a plasma foram testados, ainda se empregou estes para testes em sinterizacdo a
temperaturas 1200°C, 1250°C e 1300°C. A extracdo quimica foi realizada com hexano
atingindo 2,41% em massa de material extraido das amostras, apds seis horas em um sistema
aquecido entre 60°C e 70°C e uma atmosfera de vacuo. As amostras foram testadas quimica,
fisica, mecéanica e eletroquimicamente. Obteve-se os melhores resultados em termos de
densificacdo de 7,05 g/cm3 para as amostras extraidas a plasma e sinterizadas a 1300 °C a
vacuo em forno tubular. Isso significa uma densificacdo de 88,96% comparada a densidade do
material comercial cuja a densidade é 7,93 g/cm3. As microdurezas encontradas nas amostras
sinterizadas a 1300 °C em um forno convencional obtiveram valores de 208HV se
mostrando maiores do que os 165HV obtido de um material macico fabricado pelo extrusdo e
comercialmente vendido. Encontrou-se a dureza de 55HRB nas amostras processadas a 1300
°C, devido a presenca de poros em componentes sinterizados. Nos componentes maci¢cos
foram medidos a dureza de 88HRB que foi maior que os resultados das amostras
sinterizadas. As andalises metalograficas mostraram um tamanho de gréo variando entre, 30 e
50um, se comparado ao tamanho de particula médio do Dy de foi de 8,59 um, se estima que
este aumento foi entorno de trés vezes e meia. Os testes quimicos revelaram que a extracéo
térmica em reatores a plasma melhoram significativamente os niveis de C, N, He S quando
comparados ao processo de extragdo térmica em forno convencional. A reducdo dos niveis de
carbono residual, resultaram em diminuicdo do carboneto de cromo nas amostras,
provocando uma menor corrosao. As amostras sinterizadas a 1200 °C a plasma apresentaram
os melhores resultados de corroséo.

Palavras-chave: Moldagem por injecdo de pos-metalicos, aco inoxidavel 316L,

materia prima injetavel, extracdo do ligante.
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Abstract

The powders injection molding (PIM) was used in this research, with objective to
manufacture micro component, for application in biopsy forceps being developed injectable
mixtures . It was used the powder stainless steel AISI 316L alloy, material biocompatible, to
obtain the micro components. Through tests was determining the amount optimal volume in
39 % for the organic fraction of the four formulations of injectable mixtures produced in this
research. The structural polymers used were PP , LLDPE , HDPE and PMMA . The paraffin
was used as auxiliary material flow, the surfactant agent employed that was stearic acid . The
development of chemical debiding and the thermal extraction for binder system, was used the
conventional furnace and in a plasma reactor were tested also be employed for these tests
sintering temperature 1200 ° C , 1250 °C and 1300 °C. Chemical extraction was performed
with hexane achieving 2.41 % by extracted mass of sample material, after six hours in a
heated system between 60 °C and 70 °C and a vacuum atmosphere. The samples were tested
analysis by chemical , physical , mechanical and electrochemical.If it obtained the best results
in terms of densification of 7.05g/cm 2 for plasma samples extracted and sintering at 1300 °C
in vacuum tube furnace . This means densification of 88.96 % compared to the density of
commercial material whose density is 7.93 g/cm 3 . The microhardness found in the samples
sintered at 1300°C in a conventional furnace obtained 208HV microhardness showing larger
than the commercial 165HV. Found that the HRB hardness of 55 in the samples processed at
1300 °C, due to the presence of pores in sintered parts. In the extruded components were
measured hardness of 88HRB which was higher than the results of the sintered samples. The
metallographic analysis showing a grain size ranging between 30 and 50pum , compared to the
average particle size Dgo was 8,59 microns is estimated that this increase was around three
and half times . The chemical tests revealed that the thermal plasma extraction reactor
significantly improve the levels of C, N, H and S compared to the process heat extraction in a
conventional furnace . The residual carbon levels significantly improved, which helps to
avoid the formation of chromium carbides , which aumnetou corrosion resistance . The best

results in terms of corrosion were found for the samples sintered at 1200 ° C the plasma.

Keywords : injection molding metal powders , 316L stainless steel feedstock injection |,

extraction of the binder .
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1 INTRODUCAO

A producédo de pecas de pequenas dimensdes para areas médicas € um mercado
em expansdo e os fabricantes necessitam, obrigatoriamente, atender a uma série de
normativas. Pecas de alta complexidade necessitam de alto padrdo de qualidade, devendo
atender as normas técnicas, especificas para seu uso, em termos de caracteristicas mecanicas e
fisicas, previstas. Com o crescimento da demanda, h& necessidade da reducdo do custo nas
producdes o que faz com que os fabricantes busquem novas tecnologias de fabricacdo para,
assim, aumentar a competitividade e destaque neste mercado (1).

A metalurgia do pd, mais especificamente a moldagem de metais por injecdo
(MMI), atualmente, vem sendo estudada e aplicada na fabricacdo de micro componentes da
area médica. Mantendo os padrdes exigidos pelas normas técnicas e proporcionando uma
alternativa interessante para a fabricagéo destes artigos (2).

O processo de obtencdo de pecas via metalurgia do p6 (MP) é altamente
empregado quando se necessita que haja repetibilidade de componentes. A MMI é um
método de conformacédo que propicia grande estabilidade e sendo altamente empregada para
obteng@o de micro componentes, cuja suas especificagdes exijam precisdo dimensional e alta
complexidade geométrica. Estes dois fatores (precisdo dimensional e alta complexidade)
propiciam que o processo se torne barato se comparado a outros meios de fabricacéo (3).

A adequacdo de uma carga injetavel com as caracteristicas desejadas, combinada
com uma grande produtividade e custo viavel requer um estudo detalhado das caracteristicas
reoldgicas, térmicas e mecanicas para se adaptar uma carga ao processo, porém, quando essa é
processada nem sempre ela se mostra apropriada a moldagem sendo necessario revisar 0s
parametros de processamento ou formulacdo ou ainda o meio de mistura e demais fatores
envolvidos na obtencdo do produto, para isso se devem fazer testes repetidos de materiais com
composigoes diferentes (4).

O presente trabalho, que tem como objetivo principal o desenvolvimento e
caracterizagdo de cargas injetaveis aplicados na obtencdo de micro componentes empregados
em pingas de bidpsia para endoscopia flexivel (Figura 1), através do processo de injecdo de
pos metalicos, faz parte de um projeto de pesquisa financiado pela FAPERGS. Como
objetivos secundarios propdem-se a caracterizacdo dos componentes injetados em termos
mecanicos, quimicos e fisicos, bem como, os mecanismos de remog&o da fracdo organica da

carga injetavel, sinterizagdo e corrosdo. O desenvolvimento da tecnologia de fabricacdo deste
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modelo de pin¢a de bidpsia através da moldagem de pds por injecdo (MPI), tera impacto no
cenario nacional, visto que ainda ndo é produzida, sendo, atualmente, importada e trazendo
um alto custo para 0 mercado nacional. Assim, a nacionalizacdo desta tecnologia podera
acarretar em uma reducdo de gastos, bem como, geracdo de empregos e a possibilidade de
exportar esta metodologia de fabricacdo, o que trard um diferencial no processo de obtencao
deste produto. Ja que atualmente o principal meio de obtencdo é a partir da usinagem
completa dos componentes. Desta forma, o processo de moldagem de pds por injecédo

proporcionard a reducao de etapas de usinagem das pincas de biopsias.

Figura 1 -Vistas dos micro componentes montados da pinca de bidpsia.

O presente trabalho foi organizado em um diagrama de blocos que pode ser

visualizado na Figura 2 .
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Visando a compreensdo dos conceitos aqui apresentados, neste capitulo serdo
descritos os fundamentos tedricos do processo de moldagem de pds por injecdo e as técnicas

utilizadas para a realizag&o deste trabalho, retiradas das revisoes de literaturas.

2.1 CONJUNTURA ATUAL

Segundo Murray K. da Sandvik Osprey Ltd, a utilizacdo de moldagem de pos por
injecdo (MPI), que engloba moldagem de metais por injecdo (MMI) e a moldagem de
ceramica por injecdo (MCI) é uma tecnologia industrialmente importante, pois se estima
que esse mercado produtivo movimente mundialmente mais de US$ 1,5 bilhdes, deste total,
0s componentes produzidos por MPI representam cerca de 90% do mercado . (2)

O mercado de produtores vem crescendo a cada ano. Em 2010 o crescimento
anual mundial ficou entre 10 a 20%, com cerca de 400 produtores de pecas espalhados pelo
mundo, enquanto outros processos de conformacgdo, como forjamento, laminagdo, extrusao,
estampagem vém apresentando retrocessos. Segundo dados recentes, a Asia é o maior
mercado produtor de pecas a partir da MPI, seguida pela Europa e América do Norte. A
Figura 3 mostra como estdo divididos os mercados mundiais, onde observa-se que as
diferencas nos mercados MM I por regido sdo bastante distintas. A Asia é dominada por Tl e
eletronica, América do Norte pelos médicos, ortodonticos e aplicacdes de armas de fogo e na
Europa por produtos automotivos e de consumo, os dados para a Europa e América do Norte

s&o referentes ao ano de 2010 e os dados da Asia sdo do ano de 2008 (2).

Europa Asia Ameérica do Norte

Médicos m Consumo  Médicos -
13% 4% 4 Medicos

Dental

35%

T
Consumo 5o

Tl Automotivo 8%
6% 5%

. 8%
Automotivo Automotivo
Mecédnico 43%

i 1% 2

Outros

Mecdnico 15%

Mecinico
26% 24%

Consumo
26%

Figura 3 -Uma divisdo dos mercados mundiais para aplicagdes MIM.
Fonte: Keith Murray, 2010. (2)
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O mercado de injecdo de micro pecas metalicos, que compreende componentes
gue tem no minimo uma dimenséo abaixo de 1mm, demonstra um crescimento expressivo nos
ultimos 15 anos, mais especificamente, este nicho de negdcios vem se voltando a injecdo de
materiais biomeédicos/biocompétiveis. O aco inoxidavel AISI 316L é largamente empregado
em aplicagBes que exigem biocompatibilidade, pois esta liga possui boas caracteristicas
mecanicas e excelentes propriedades de resisténcia a corroséo (5; 6).

Os procedimentos médicos minimamente invasivos, aonde o tempo de
recuperacdo € menor, tém ganhado maior popularidade nos Gltimos anos. A busca por novos
materiais e processos para a obtencdo dos equipamentos utilizados nesses procedimentos
representam a maior dificuldade para seu crescimento. Esses procedimentos empregam
dispositivos e pecas metalicas sofisticadas e miniaturizadas, tais como as pingas para biopsias,
esquematizada nas Figura 4a e 4b. A tendéncia tecnoldgica é o aumento da complexidade e a

reducdo de dimensdes, assim como melhoria da funcionalidade.

Figura 4a. e 4b. — Representacdo da utilizacdo de pincas em biopsia.
Fonte :NEO e Saca, 2013: (7; 8)

Apesar da vasta gama de opg¢des disponiveis em relagdo aos processos de
fabricacdo, limitagGes significantes permanecem sem solugdo, principalmente no que diz
respeito aos custos de fabricacdo e volume de producdo. Entdo, novas tecnologias de
producdo significam um impacto significativo para a pratica dos procedimentos médicos
minimamente invasivos. A Figura 5 demonstra pin¢as de bidpsias em uso sendo empregada

em uma das suas técnicas mais utilizadas (9).
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P7/17/2008

)r. Carlos Pino
LU

Figura 5 - Procedimento Cirtrgico com emprego de uma Pinca de bidpsia
Fonte: Colina, 2009 (10).

2.2 ESTADO DA ARTE

O processo de producdo por MPI se inicia com a escolha correta do po
metalico que deve possuir as caracteristicas necessarias a fabricacdo da peca desejada e,
também, o material correspondente a fracdo organica (polimeros) deve possuir as corretas
especificacbes que devem ser cuidadosamente misturados até a homogeneizacdo dos
componentes. Posteriormente, a mistura deve ser levada a maquina para que esta passe a uma
forma de granulados e assim posso ir para uma maquina injetora a onde sera moldada
(injetada) no formato desejado. O componente nesta etapa ndo possui as propriedades e
dimensdes desejadas, sendo necessario que a fracdo organica (comumente chamado de ligante
e veiculo) seja removida, para que se possa realizar a sinterizacdo de forma adequada, assim
0 componente ganhara suas propriedades e dimensoes finais (11; 12). A Figura 6 ilustra o

roteiro da moldagem de pds por injecao (6).

Mistura Injegéo Extragdo do Ligante Sinterizagio
P6 metalico Ligante & e
I'4
P Y , N
’ No - A
ln‘.“n “l“:“l
Composto Componente injetado Componente sinterizado

Figura 6 - lustracdo do o roteiro da moldagem de p6s por injecao.
Fonte : C. QUINARD (2009) (6).
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Quando se deseja obter pecas de pequenas dimensdes abaixo de 1mm e alta
complexidade o processo de micro moldagem de pds por injecdo (MMPI) torna-se 0 mais
indicado para se realizar a manufatura desses componentes, porém, essa tecnologia exige uma
série de cuidados provenientes dos inimeros problemas técnicos e operacionais em cada
etapa. Pode-se citar, por exemplo, a dificuldade de se obter o completo preenchimento de
cavidades com paredes finas pela massa injetavel e a extracao da peca recém injetada (verde),
que apresenta elevada fragilidade apds a etapa de injecao (5; 6).

O tamanho das particulas tem grande relevancia, pois a utilizacdo de pos
metalicos granulometricamente pequenos é essencial para que o material tenha um bom fluxo
na etapa de injecdo, proporcionando um adequado preenchimento de moldados de pequenas
dimensGes e alta complexidade (13).

A Figura 7 apresenta alguns dos componentes que atualmente vem sendo
produzidos por esta técnica de manufatura, como pode ser observados todos se caracterizando
pela complexidade de formas e/ou pequenas dimensfes exigido assim que 0 processo garanta

um alto grau de precisao.

Figura 7- Pegas sinterizadas obtidas pelo processo de MPI.
Fonte: Cortesia Steelinject-Lupatech, (2010).

2.2.1 MISTURA INJETAVEL

A mistura injetavel, chamada, também de massa de inje¢do ou carga injetavel, é a
consequéncia da combinacdo das propriedades do pé (fracdo inorganica) com as do sistema
polimérico (fracdo polimérica) adicionado a um ligante (surfactante) e da proporcao entre

esses trés componentes de forma homogénea. Além dos fatores ja citados, o método de
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mistura, a forma e tamanho dos gréos sdo fatores que contribuem diretamente para o
processamento e 0 comportamento da mistura. (14)

A morfologia da mistura injetavel proporcionando um fluxo de alimentacao
adequado através do funil para o canhdo da maquina injetora e subsequentes cuidados durante
0 processamento para obtencdo dos componentes resultaram nas caracteristicas quimicas,
fisicas, microestruturais e dimensionais desejadas na peca, bem como, a produtividade do
processo (12; 15). Este fator torna a analise e caracterizacdo das propriedades da carga
injetavel, uma etapa de grande importancia para a aquisicdo de pecas isentas de defeitos e que

apresentem elevado desempenho mecéanico.

2.2.1.1 Fracdo Organica

A fracdo polimérica é responsavel por conduzir o pé (fracdo inorganica) até a
cavidade a ser moldada; como funcéo secundéria, manter estas as particulas encapsuladas com
uma dispersdo de forma homogénea desejada até o inicio da sinterizacdo (16). Comumente,
empregam-se sistemas com multicomponentes e diferentes temperaturas de fusdo e
decomposicdo, que permite a remocao seletiva (11; 16). Pode-se dividir a fracdo ligante em
trés partes distintas: Um polimero estrutural, onde se utiliza normalmente um material
termoplastico. Ainda, pode haver ou ndo um segundo hidrocarboneto, chamado de auxiliar ou
fundente, este material tem como objetivo baixar o ponto de fusdo, auxiliando o fluxo e
também, lubrificar a mistura, sendo normalmente, uma cera. Existe ainda um terceiro agente
de grande importancia que é o surfactante, responsavel por gerar uma ponte entre as

moléculas polares organicas e as apolares inorganicas (17; 18).

2.2.1.1.1 Polimeros Estruturais

Nos polimeros estruturais sdo desejadas cadeias moleculares mais curtas, pois
estas fazem com que haja menores viscosidades, o que facilita o processamento e o
preenchimento da cavidade, posteriormente este faz com que os tempos extracdo se tornem
menores (4). O polimero estrutural deve facilitar o fluxo na injetora tendo uma boa resposta a

taxa de cisalhamento imposta pela rosca. Este material deve possuir como propriedade uma
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boa molhabilidade, quanto mais elevada esta caracteristica, melhor serd a incorporacao das
particulas da fracdo inorganica pela fracdo organica melhorando o efeito de capilaridade e
facilitando a extracdo e expansdo térmica; este efeito se assemelha a necessidade de
utilizacdo de cadeias pequenas fazendo com que ndo ocorram grandes mudangas de volume
durante a fuséo, estes fatores importantes para a manutencdo da integridade dos componentes
(19).

O polimero termoplastico tem a funcéo de dar resisténcia mecanica a peca verde e
manter a integridade dimensional da mesma durante as etapas de extracdo quimica e térmica
do sistema ligante (16). Os materiais poliméricos termoplésticos sdo resultantes da repeticdo
de uma unidade monomérica chamada meros formando uma macromolécula, que ocorre
inimeras vezes formando cadeias gigantes baseadas em carbono, sendo na maioria, um dnico
mondémero formador do polimero (20). Os termoplasticos sdo polimeros formados por cadeias
de hidrocarbonetos com ligagcOes covalentes, normalmente compostas por uma estrutura
principal contendo hidrogénio e carbono. Tém como principais caracteristicas de modo geral:
flexibilidade de baixo ponto de fluéncia, baixas temperaturas de transicdo vitrea (Tg),
reciclabilidade (21).

Os termoplésticos tém como familia as poliolefinas e os polimeros de origem
parafinicos. Estes apresentam ligacfes covalentes e interacdes de van der Waals fracas entre
as suas cadeias. Conforme o peso molecular aumenta, existe também a elevacdo da

temperatura de fusdo destes compostos (22; 23).

2.2.1.1.2 Polimeros auxiliares

Os polimeros auxiliares sdo ceras frequentemente empregadas em misturas
injetaveis. Esses materiais compreendem os parafinicos e as ceras, por exemplo, as de abelhas
e carnauba, além, do PEG (polietileno glicol) (24). Os polimeros auxiliares se caracterizam
por seu baixo peso molecular e tem a funcéo principal de facilitar o processo de mistura, pois
atuam alterando a molhabilidade da interface entre a particula metalica e o termoplastico. Por
se tratar de um material de alta volatilidade, este facilita a mistura no processamento e na
extracdo da fragdo organica. Além disso, contribui para a reducéo da temperatura de fusdo da

mistura como um todo (25).
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Os polimeros auxiliares, quando empregados, trazem algumas vantagens, pois
durante sua decomposicdo na fase de extracdo, ndo liberam gases toxicos e odores

desagradaveis, diminuindo os problemas ambientais (26).

2.2.1.1.3 Surfactantes

Os surfactantes sao responsaveis por promover a interagdo das moléculas polares
com as apolares, por analogia, pode-se dizer que existe uma ponte formada entre a fracdo
organica e inorganica, demonstrada esquematicamente na Figura 8 (27). Este elemento,
portanto, ajudaré no encapsulamento onde o surfactante cria uma monocamada de particula de

p6 metalico (d1) e esta cria uma ligagdo com a molécula polar (d2) (28; 29).

Particula de pd Metalico

Molécula de Grupo
Surfactante Hidrofilico

\ Cadeia
grupo  Hidrocarboneto
oledfilo

Figura 8- Modelo de Encapsulamento.
Fonte : LI Yi-min Trans, Nonferrous Met. Soc. China (2007) (30)

O é&cido estearico (SA) é um material largamente empregado em misturas
injetaveis, por ser um material de baixo custo e externamente estavel em seu processamento.
A Figura 9.A demonstra que a tensdo de escoamento para este material € extremamente baixa
comparada ao &cido oleico (OA) e ao acido 12-Hidroxiestearico (HSA), bem como, a
viscosidade demonstrada na Figura 9.B, o que o torna um 6timo material para a moldagem de

pos por injecdo (30).
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Figura 9- Comparativo de surfactantes (Figura 9.A : tensdo de escoamento dos surfactantes; Figura 9.B:
viscosidade dos surfactantes ).
Fonte : Wenjea J. Tseng,, 2000 (32)
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2.2.1.2 Po6s Metalicos empregados em MPI

As particulas de pds metalicos utilizadas em MPI necessitam de apropriada
distribuicdo granulométrica que resulta em uma densidade aparente adequada, bem como
somadas a estes fatores, uma éarea superficial especifica propicia ao processamento e
homogeneidade de composi¢do quimica em sua totalidade (12). Para o processo de MPI,
costuma-se utilizar pés com tamanho micrométrico com particulas abaixo de 25 pum que
resulta em um melhor preenchimento da cavidade e melhor densificacdo dos componentes
(31), (32). O resultado da dispersdo e a amplitude de tamanho de particulas metalicas é um
fator importante, sendo estes frequentemente citados em trabalhos académicos, sendo 0 Dgo 0
valor relacionado ao didmetros de corte da curva de distribuicdo granulométrica acumulada
que representa 0 montante de noventa por cento das particulas estdo abaixo deste (32). A
correta escolha granulométrica do p6 influéncia diretamente na fracdo volumétrica de sélidos,
no processo de mistura, na injecdo, no tempo para extracdo do ligante, bem como na

sinterizacao (33).

2.2.1.2.1 Obtencao de pos metalicos

Os pds metalicos sdo obtidos por diversas técnicas e podem ser classificadas em
mecanicos (moagem e atomizacao) ou quimicos (processo carbonila, hidratacdo-desidratacdo
e eletroquimica). A técnica de obtencdo destes pds € um fator que influéncia diretamente em
sua morfologia e em seu tamanho Ds. A técnica mais utilizada é a de atomizacao, sendo feita
por meio de gas pressurizado ou com um jato de agua, conforme demonstra a

Figura 10 (12; 35).

Aparelho de
fuséo de indugao
aVacuo

ia elétrica

Fonte de gas ou
agua pressu[ilada

- Camara
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Figura 10 - Esquema sucinto de um atomizador.
Fonte : Wislei R. Osorio (2012) (36).
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Pavan Suri e colaboradores (37) estudaram os materiais da liga AISI 316L
atomizados com gas e jato de agua discutindo em seu trabalho a influéncia da forma, o
tamanho das particulas utilizado para ambas formas de atomizacédo se semelham, porém, sua
morfologia se distinguem, enquanto os atomizados em agua proporciona uma particula
irregular os que passaram pelo processo utilizando como meio de resfriamento o gas
proporcionam uma forma de particulas esféricas, como pode ser visualizado na Figura 11
(37).

Figura 11- A- Particulas atomizadas a 4gua. B- Particulas atomizadas a gas (MEV).
Fonte: Suri, P. 2005 (37).

Em seus estudos, Suri (2005) analisou dois tipos de particulas e seus compostos,
0s materiais atomizados a gas estudo em questdo proporcionam um volume de carregamento
maximo em sua mistura de 65%, enquanto os 0 material atomizado a jato de 4gua tem como
seu volume de carregamento somente de 53%. Na composi¢do de ambos foi utilizado ligante
a base do polipropileno (PP), tendo como resultado para o material atomizado a gas uma
densidade maxima de 99% depois de sinterizados e uma contracdo de 14% quando comparada
a verde. Na mistura injetavel onde o material foi atomizado a agua, observou-se uma
densidade de 97% e uma contragdo de 21% em relagdo a peca verde (37).

Quando estudado, o pico de maximo onde a pe¢a obtém maior contracdo observa-
se resultados diferentes quanto ao formato das particulas para este estudo a geometria da pega
foi analisada componentes sinterizados por 1 hora a 1350°C, o material atomizado com gas
teve seu pico de densificacdo na temperatura de 1320 °C. No componente cujas particulas
foram atomizadas a agua, o ponto de maxima densificacdo foi a 1000 °C. As temperaturas de
sinterizagdo para obter a densidade méxima das amostras variaram em um intervalo entre
1200 °C e 1360 °C. Outra analise que se pode fazer a partir dos dados fornecidos pela

pesquisa é que a contracdo do material ndo se mostra constante para materiais de particulas
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esféricas, enquanto o material de particulas irregulares mostra uma taxa de contracao

constante (37).
2.2.1.2.2 Morfologia e tamanho de particulas

As particulas de pds metélicos podem se apresentar em diversas formas e

tamanhos dependendo do meio de obtencdo, conforme Figura 12 (38).
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Figura 12 - Diferentes morfologias de pés.
Fonte : Vicente Chiaverini (2001) (38).

As particulas empregadas em MPI geralmente sdo equiaxiais e arredondadas, pois
esta forma proporciona um melhor empacotamento quando compactadas e podem possuir
uma grande faixa de densificacdo, entre 30 e 80 % da densidade tedrica, entretanto,
tipicamente o valor de amostras a verde € 60% em relagdo ao material fundido. J& as esferas
empacotam entre 60 e 64% (39). Particulas irregulares permitem melhor retencdo da forma do
componente durante a remogdo do ligante, porém, dificultam a injecdo e a obtencdo de
densidades mais altas do corpo sinterizado. Segundo German, (11), um po ideal deve ter as

seguintes caracteristicas:

e Tamanho de particula entre 0,5 e 20 um e com Dso entre 4 a 8 um;


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921509305000390
http://www.google.com.br/search?hl=pt-PT&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Vicente+Chiaverini%22&source=gbs_metadata_r&cad=3
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e Curva de distribuicdo de tamanho de particula muito estreita ou muito larga; Sw = 2
ou 8 (parametro de inclinacdo da distribuicdo do tamanho de particula em torno do
tamanho mediano 2 representa uma distribuicao estreita, enquanto 8 € larga);

e Densidade batida acima de 50% da tedrica;

e Nao formar aglomeracéo;

e Ser formado por particulas equiaxiais, aproximadamente esféricas com uma razdo de
aspecto levemente maior que a unidade, tipicamente proximo a 1,2;

e Ser formado por particulas densas, livres de vazios internos;

e Apresentar baixos riscos de explosdo e toxicidade;

e Apresentar particulas de superficie limpa;

e Nao apresentar segregacgéo.

O pesquisador Davies-Dunstan, (2004) ao estudar a influéncia do tamanho de
particula do p6 metalico, investigando as seguintes faixas de tamanho de particula: Dso
=16um e 22um. No material empregado a essa pesquisa foram empregadas um percentual de
p6s mais grosseiros podendo chegar a 31um. O estudo realizado ndo mostrou diferencas
relevantes em relacdo as ligas comerciais e as desenvolvidas. Para todos as misturas a
composicdo foi de 65% do volume de pd metalico e 35% de ligante (50% de parafina, 40% de
polipropileno (PP) e 10% PP de baixa densidade linear). Ndo se mostraram significativas
variacBes de densidade ou viscosidade da mistura injetdvel associada ao tamanho das
particulas. ATabela 1 mostra a influéncia do tamanho de particulas de pé metélico na

densidade e viscosidade medida em cada material (40).

Tabela 1 - Relacéo de densidade x Viscosidade x Tamanho de particula

Composto Tamanho de particula  Densidade picométrica  Viscosidade media
Do (g/cm?) (Pa-S)
Composto comercializado (- -16um 5,11 251,0
16pum) +Fe e ligante
Composto comercializado (- -22pm 5,09 212,9
22um) +Fe e ligante
Composto formulado (-16pm) e -16pm 5,33 200,2
ligante
Composto formulado (-22um) e -22um 5,31 175,5
ligante

Fonte adaptado: Paul A. Davies and G. R. Dunstan (40).
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O tamanho de particulas tem grande influéncia na sinterizacdo. Foi relatada
grande diferenca quanto a densificagdo e porosidade bem como no tamanho do grdo
diretamente associados a variacdo do tamanho de particula. Estes valores podem ser

observados na Tabela 2. (40).

Tabela 2- Influéncia da temperatura de sinterizagdo conforme o tamanho de particula.

Condigo Temperatura de Porosidade = ASTM Tamanho Tamanho de gréo
sinterizacao (T) (0)(%) de grdo constatado em (um)
Composto comercializado (-16um) +Fe 1340°C 1,65 6,3 39,5
Composto comercializado (-22um) +Fe 1340°C 2,68 6,3 39,5
Composto formulado (-16pum) 1340°C 4,55 52 61,5
Composto formulado (-22um) 1340°C 2,20 5,6 52,2
Composto comercializado (-16um) +Fe 1360°C 1,80 5,7 51,0
Composto comercializado (-22um) +Fe 1360°C 2,30 55 53,4
Composto formulado (-16pum) 1360°C 2,10 4,9 66,0
Composto formulado (-22um) 1360°C 0,90 4,5 76,0

Fonte adaptado:Paul A. Davies and G. R. Dunstan (40).

2.2.2 CARACTERIZACAO DA MISTURA INJETAVEL

As misturas injetaveis devem ser um composto balanceado entre a fracdo orgéanica
e inorganica. A proporcao entre po e o veiculo é um fator determinante para o éxito das fases
posteriores da moldagem, extracdo e sinterizacdo. Devendo se caracterizar a carga injetavel
em testes prévios, para que, assim, se possa estimar qual carga tera melhor resposta nas

proximas etapas (41; 42; 43).

2.2.2.1 Proporcionalidade entre pé e ligante

A mistura de injecdo necessita ser formulada com um correto balanceamento entre
a fracdo inorgéanica e a organica. A correta proporg¢éo entre os volumes dos pé de o do ligante
¢ um fator determinante para o processamento e moldagem do componente. Existem trés
condicBes possiveis de formulagBes; em misturas onde existe demasiado volume de pé
metalico, resulta em viscosidades muito elevadas com dificuldades durante a etapa de injecéo

e ocorréncia de vazios pela falta do ligante que causaram defeitos em etapas posteriores. Em
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cargas onde seja empregado o0 excesso de ligante, tendem a ocasionar a separagdo na injecao
da fracdo organica das particulas metalicas ocasionando uma heterogeneidade durante a
densificacdo na peca. A terceira condicdo é o carregamento 6timo onde o volume de pé
metalico utilizado é ligeiramente menor que o volume critico, que é a faixa onde ocorre 0
empacotamento de forma que todos os espagos entre as particulas sdo preenchidos por uma
fina camada do ligante (35,44). Estudos realizados apontam que o volume de p6 metalico tem
efeito direto na geometria e no dimensional dos componentes injetados durante a fase de
extracdo da fracdo orgénica da mistura injetavel (35). Ainda, mostram que quanto maior e
mais complexa a pega, maior é a possibilidade de ocorréncia de distor¢cdes encontradas no

componente final. Os resultados destes estudos estdo demonstrados na
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Figura 13. (34)
Figura 13 -Efeito da adicdo de pé metalico na deformacdo do componente sinterizado.
Fonte: de Li-Khalil, 2007. (36)

A mistura injetavel tem sua capacidade de processamento intimamente ligada ao
sistema formado entre a fracdo organica e a carga inorganica. O ligante formado por
polimeros termoplasticos e as ceras terdo influéncia direta na viscosidade, porém, outro fator
de forte influéncia € o volume empregado de pd na relacdo metélico e sistema ligante
polimeérico empregado. Os produtos comercialmente encontrados da fracdo de po varia entre
50 e 70% do volume (33).

A conformacdo de misturas injetaveis via MPI requer o controle detalhado de
parametros (remocdo do ligante, atmosfera de sinterizacdo e temperaturas de processamento)
para atingir uma uniforme retracdo volumétrica e microestrutura homogénea, mesmo para

componentes de tamanho micrométrico (45). A fim de contornar as dificuldades de
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processamento, muitos estudos estdo sendo realizados a fim de desenvolver massas injetaveis

através de pos metalicos finos (46; 47).

2.2.2.2 Ensaios de reologia de cargas injetaveis

A viscosidade é a propriedade dos fluidos que correspondente ao transporte
microscopico de quantidade de movimento por difusdo molecular. Ou seja, quanto maior a
viscosidade, menor sera avelocidadeem que o fluido se movimenta. (48; 49) Essa
caracteristica é de extrema importancia para a moldagem por injecdo, pois auxilia na
caracterizacdo do comportamento da mistura injetavel sendo levada pela rosca da maquina de
injecdo para o preenchimento do molde. Esse processo envolve elevadas taxas de
cisalhamento impostas a mistura injetavel (49; 50). O desejavel é que cargas injetaveis
tenham uma baixa viscosidade para que ocorra preenchimento completo das micro cavidades
durante a moldagem por injecdo antes da matéria prima ser solidificada (49; 51; 52). E de
conhecimento comum que uma alta viscosidade da matéria-prima gere dificuldade de
moldagem (53).

E conhecido que fluidos newtonianos ndo sdo afetados por tensdes de
cisalhamento (t). Independente das condigdes das taxas de cisalhamento impostas ao material
ele manterd constante seu escoamento caso ndo se altere as demais condi¢des. Os materiais
ndo newtonianos sao influenciados pelo cisalhamento, conforme demonstra a Figura 14, que
compara as respostas dos materiais newtonianos e ndo newtonianos (54).

n

Fluido newtoniano

viscosidade aparente

pseudoplastico

calandragem

compressio extrusiio injecio

l

I
10 000
1 10 100 1000 g™
Taxas de cisalhamento seg
Figura 14 - Comportamento da viscosidade de materiais em funcéo da taxa de cisalhamento normalmente

encontrada em processos convencionais.
Fonte: Resende, 2001. (54)
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Materiais que quando cisalhados aumentam sua viscosidade (n) recebem o
nome de dilatantes, pois o fluxo do material é prejudicado, dificultando seu processamento em
processos cisalhantes. O ideal é que com o crescimento da taxa de cisalhamento, a
viscosidade do material diminua, melhorando assim o fluxo, facilitando o processamento e se
tornando menos dependente da temperatura para seu escoamento, materiais com essa
caracteristica sdo classificados como pseudoplastico (48; 55).

Pesquisas ao longo dos anos produziram inimeros modelos matematicos a fim de
descrever o comportamento de fluxo de fluidos pseudoplésticos (48). Atualmente o0 modelo
matematico que melhor descreve a viscosidade aparente () cuja unidade ¢ (Pa.S)  foi
proposto por Carreau—Yasuda. Este modelo (equacdo 1) que descreve o comportamento de
um fluido ndo -newtoniano sob determinada taxa de cisalhamento, empregado como base para

softwares de equipamentos utilizados em reologia capilar.

n = o + (n0 — noo)[1 + (X y)a] "V
Equacéo 1
Onde:

oo € a viscosidade em uma tensdo de cisalhamento tendendo ao infinito (Pa.S),
10 € a viscosidade quando a taxa de cisalhamento é zero (Pa.S), A € o coeficiente de mudanca
de fase adimensional, y’ é a taxa de cisalhamento(S?), a é um pardmetro adimensional de
Yasuda que descreve a transicao entre o primeiro planalto e n é o coeficiente de tensdo sendo
este adimensional. A equacdo 1 descreve a viscosidade de uma mistura injetavel em relacéo a

temperatura e a taxa de cisalhamento.
A Figura 15 demonstra esquematicamente um redmetro capilar, este equipamento
é utilizado para medir o fluxo de um material polimérico em estado fundido, que devera escor
por um orificio de didmetro conhecido e padronizado. Neste ensaio, a temperatura de um
barril é mantida homogénea e constante, durante o processo, a pressdo e a velocidade de
escoamento que estdo diretamente ligadas, pois quanto maior a pressao empregada no pistéo,

maior a serd a velocidade de escoamento (55).
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Figura 15- Esquema de um Reémetro Capilar
Fonte : Wei-Wen Yang, 2002 (55).

Outra forma de se avaliar a viscosidade de massas injetaveis é através do
comportamento do torque necessario para realizar a mistura entre o p6 metalico e o sistema
ligante em um redmetro de torque. J& foi comprovado, que cada mistura terd uma influéncia
sobre o torque, causando aumento pronunciado na viscosidade, fato provocado pela
homogeneizacdo da mistura. (56)

O rebmetro de torque foi criado a fim de medir as propriedades reoldgicos de
polimeros, porém, esse equipamento gera uma incerteza quanto a seus resultados pela sua
dificil analise dos dados e seus resultados. E possivel extrair da curva de torque indicacGes
qualitativas da viscosidade do fundido, bem como a dependéncia da viscosidade em relacdo a
temperatura , entretanto, degradacdes podem ser obtidas, mas estas sdo de dificil interpretacédo

e conversdo em unidade reoldgicas absolutas. (57)

2.2.2.3 Propriedades das misturas injetaveis

Existem algumas caracteristicas de vital importancia para o processamento da
massa injetavel durante o processamento. E necessario que o material tenha baixa viscosidade
para 0 preenchimento completo do molde, deve ainda apresentar alta resisténcia a verde,
aliado com uma retencdo homogénea da forma e baixo coeficiente de contracdo durante a
extracdo do sistema ligante e sinterizacdo. A pesquisa realizada por Quinard em 2011 (58)

onde foram formuladas trés misturas distintas através de um redmetro de torque e os dados
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foram coletados e analisados. A Figura 16.A traz o gréfico que contem curva de torque (M)
por tempo (t) das trés formulacdes, analisando estas se pode verificar que a curva da

formulagéo 2 apresenta melhor viscosidade (n) com o aumento da taxa de cisalhamento( y) de

uma mistura injetavel preparada a partir de pé metalico do aco AISI 316 L, isso se constata na

Figura 16.B onde o material foi testado em um equipamento de reologia capilar (58).
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Figura 16- (A) - Variacéo do toque em funcéo do tempo de mistura; (B) Influéncia da taxa de cisalhamento na
viscosidade aparente de uma mistura.
Fonte: Quinard, C. 2010 (58)

De acordo com os valores observados, conclui-se que a formulacdo 2 é a mais
adequada para a moldagem por injecéo, devido a menor viscosidade apresentada, esses dados
resultantes da pesquisa de Quinard em 2011 (58), evidenciam a influéncia do tipo de sistema
ligante na viscosidade de uma mistura injetavel. Ainda se pode constatar que todas as amostra
alcancaram a homogeneizacdo, fato esse comprovado pelo diagrama de torque de
Bousmina, M. 1998, visualizado na Figura 17, tendo esse fendmeno ainda sido relatado no
trabalho de Bueno, (2009).

Os materiais quando processados em um rebmetro de torque apresentam uma
mistura resultante, que tem um histérico termomecanico, conforme se pode notar na Figura
17. Se for analisado a curva de mistura em um redmetro de torque se vera que ocorrem picos
de torque, devido a introducdo dos materiais na camara de mistura, esse fato se deve a
resisténcia imposta a rotagdo dos rotores pelo polimero, assim, proporcionando um aumento
de torque (M). Ap6s um determinado periodo o material ira entrar em equilibrio, se existir

um decaimento pode significar a degradacdo do material polimérico (59; 60; 61).
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Figura 17- Diagrama de torque (M) versus tempo (t) para mistura em um redbmetro de torque.
Fonte: Viviane Ltz Bueno,(2009); Bousmina, M. 1998 (59; 60);

No estudo Quinard em 2011 (58) pode-se verificar no ensaio do redmetro capilar
que todas as composicdes apresentaram queda na viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento aplicada, ou seja, comportamento pseudoplastico. A composicdo dos sistemas

ligantes que formam as misturas injetaveis avaliadas é mostrada na Tabela 3:
Tabela 3 - Formulagdes dos diferentes sistemas ligantes (% vol.)

Formulacéo | Polipropileno (PP) (%) | Polietileno (PE) | Cera de Parafina | Acido Estearico

0 40 0 60
40 0 55 5
3 94 0 0 0

Fonte: Quinard, 2011 (58).

A mistura é extremamente importante para a etapa de moldagem de pds por
injecdo, pois ao ser transportada ao longo do fuso da maquina injetora, o material estara
sujeito a altas pressbes e elevadas taxas de cisalhamento, conforme for passando no
comprimento da rosca. A variacdo no comportamento de fluxo é uma caracteristica dos
materiais pseudoplasticas, se faz um fator crucial na efetividade do preenchimento do molde
pela mistura injetavel devendo esse fator ser observado e buscado para os durante as

formulacdes (6).
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2224 Volume Critico de Pé Metélico

E fato que cada fracdo organica apresentard uma determinada resposta a
introducdo do volume de pds metélicos. (33) Em pesquisa realizada por Supati (56) fora
realizado em um redmetro de torque carregamentos diferentes de pds para verificar a resposta
do equipamento a estas formulagdes. A Figura 18 mostra a influéncia do percentual de pé

metalico no torque necessario para realizar a mistura (56).

Torque (mg)

Tempo (min)

Parametros de mistura

. | Carregamento de Fragio
Carregamento de pd . .
Organica Velocidade de |Temperatura _—
i Indentificagao
mistura (RPM) (°C)
I Em L Em
Volumétrico Volumétrico
massa massa

a7 91 43 9 30 90 T57-30-30

54 90 46 10 30 90 T54 -30-90

52 89 48 11 30 90 T52-30-90

Figura 18- Comportamento do torque em fun¢éo do tempo de uma mistura contendo diferentes percentuais
metalicos.
Fonte: Supati,2000 (56)

Em diversos trabalhos, também, ja foram analisadas as quantidades criticas de
pos. A Figura 19.B mostra como € a reposta do torque em uma mistura com diferentes
guantidades de p6 metéalico inseridos na camara de mistura. Sdo observados trés estagios

distintos, correspondentes ao aumento do teor volumétrico das particulas metalicas em uma
mistura injetavel (50; 33; 24).
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Fonte: Ibrahim,2009 (50).

O pesquisador Ibrahim (2009) em seu trabalho dividiu o carregamento de p6 em
trés estagios, iniciando com um carregamento de p6 alto (84,66% de volume de p6 metalico)
com adi¢des periodicas de tempo da quantidade de polimero na camara. A Figura 19.A,
demonstra a resposta do torque do material utilizado foi o polietilenoglicol (PEG).

Analisando a curva de torque por tempo Figura 19.A podemos notar claramente a
presenca de trés periodos distintos .O primeiro estagio o torque se mantém baixo , pois neste
momento existe uma quantidade de po elevada em relacdo a quantidade de polimero o que
ndo causa uma resisténcia a rotagdo do rotor.

Em um segundo momento existe um crescimento do torque pois a jungdo de
fragdo organica e inorganica faz com que haja resisténcia ao giro do rotor fazendo com que

haja uma elevacdo do torque até o momento maximo a onda chamamos de carregamento
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critico que é o momento a onde existe 0 maior preenchimento e envolvimento das particulas
metalicas pela fracdo organica o estudo demonstrou que a proporcionalidade de fracdo
inorganica para o ligante utilizado era de 64,8% a 35,2% respectivamente estes valores séo
em volumes.

O terceiro estagio quando se permeasse a adicionar polimero apés o volume
critico apresenta uma queda gradual do torque de mistura pois este estagio existe um maior
percentual de polimero que ndo impdem uma resisténcia tdo elevada ao rotores (51). A
mistura resultante do terceiro estagio ndo poderia ser utilizada na injecdo devido a excessiva
viscosidade. Este ensaio, realizado em redbmetro de torque, permite determinar o volume
critico de p6 metalico a ser utilizado na mistura, sendo que neste caso situa-se entre 64 e 66%.

Geralmente o valor utilizado € de 2 a 5% abaixo do valor critico encontrado (50).

2.2.3 MICRO MOLDAGEM DE POS POR INJECAO (UMPI)

A termo micro moldagem por injecdo (UMPI) é empregado em moldagem de
pequenas pecas, com dimensdes da ordem de milimetros e detalhes dimensionais como
paredes e orificios da ordem de micrometros (62). A Figura 20 exemplifica a ordem de

grandeza de algumas pegas fabricadas via micromoldagem por injecdo.

Figura 20 - Pecas miniaturizadas fabricadas via micromoldagem por injecéo.
Fonte: Clare Goldsberry,2012 (63).

A necessidade de obtencdo de micro componentes metalicos, cujas dimensdes
estdo proximas de 1mm, utilizados em instrumentos médicos, sensores e micromaquinas, nos
ultimos anos, cresceu rapidamente. As aplicacfes destes componentes para area médica e
dentaria é uma realidade, e ocupa uma fatia concebivel desse mercado com possibilidade de
grande crescimento. Atualmente, sdo empregados varias técnicas na producdo de micro

componentes metalicos, podendo citar: micro usinagem, usinagem por eletro micro descarga
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(LEDM), feixe de ions focalizado (FIB) e litografia. Todos os processos aqui citados sao
extremamente onerosos, devido aos recursos que demandam ou pelo tempo necessario devido
a natureza da fabricacdo individual das pecas (64). A micro moldagem de pos por injecédo
(ULMPI) comparada as tecnologias citadas anteriormente, apresenta grandes vantagens e um
processo, que quando empregado em grandes demandas somada a complexidade das pecas
torna o custo por componente baixo, por possibilitar alta produtividade. Na América do Norte
a UMPI ¢ largamente empregada no setor de materiais biomédicos sendo responsavel pela
maior fatia do mercado consumidor e pelo maior investimento em pesquisa. Globalmente, o
mercado biomédico vem pesquisando novas técnicas de fabricacdo nessa area (2; 63; 64).

Segundo Quinard 2011(58), existem alguns fatores criticos para obtencdo de
micro componentes de qualidade, através do processo PMPI, componentes possuidores
projetos com dimensionais complexos, necessitam que a microestrutura esteja adequada pois
esta tem um impacto direto nas as propriedades mecanicas da peca final.

Para o processo de UMPI a carga injetavel a ser empregada ndo pode passar pelo
processo de hesitacdo de entrada da cavidade, por isso é necessario que as cargas completem a
cavidade de injecdo, assim, sd0 necessarios testes prévios de fluxo em cavidades complexas e
de espessura ultra finas. Esta metodologia de pesquisa foi empregada e comprovada a eficécia
por Milke, 2004 (64) e Huang, 2009 (65). A Figura 21 mostra os testes de fluxo que esses dois
autores utilizaram em seus trabalhos, ambos com a liga AISI 316L. A espessura do teste
Huang de espiral de fluxo é constante, 2,55mm, enquanto o teste proposto por Milke é um

corpo escalonado cuja espessura diminui até chegar a 1Imm .

A B

Espessura : 2,556 mm
Galho
N

Figura 21- Testes de fluxo : A - Teste de Fluxo de Huang em cavidades longas e complexas; B - Teste de Milke
hisitacdo em paredes finas.
Fonte : Milke, 2004 (64) e Huang, 2009 (65)

O minimo desperdicio de material na utilizacdo desta técnica € outro fator que a torna

vantajosa em relacdo as demais técnicas de obtencdo de micro componentes atualmente
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utilizadas, pois, 0s excessos podem ser moidos e reaproveitados sem causar prejuizo nas
caracteristicas do moldado (64).

Segundo Nishiyabu (62), a miniaturizacdo das dimensdes e das estruturas na técnica
de moldagem por injecdo, resulta em mdaltiplas dificuldades técnicas como preenchimento
incompleto da cavidade do molde, falha na desmoldagem dos componentes a verde que séo

excessivamente frageis e deformaces durante as etapas de extracéo térmica e sinterizagéo.

2.2.4 EXTRACAO DO LIGANTE

Uma etapa critica do processo de MPI é a extracdo do veiculo que pode ser
visualizada passo a passo na Figura 22. Ap6s a moldagem o componente (peca a verde) ainda
estd fragil, devendo passar pela sinterizacdo para atingir suas propriedades definitivas. A
fracdo organica do componente injetado, normalmente, necessita ser removido para que posso
ser feito o processo de sinterizagdo e assim a ganhe resisténcia e propriedades finais. Desta
forma € preciso que as cadeias dos hidrocarbonetos passarem pelo processo de
despolimerizacdo. O gas hidrogénio (H2) normalmente auxilia nesse processo devido as
moléculas de gas ser pequenas e tem facilidade de entrar entre as cadeias e as quebrarem,
facilitando a despolimerizacdo e por consequéncia, 0 gas ajuda a reduzir a formacao de Cr203
na superficies da liga de aco inoxidavel (66; 67).

Extragdo Quimica
Peca Verde Ligante <— =

¥
v
A4
P6 Completamente -
envolvido pelo ligante 2 4 .
P 9 Extracdo Térmica

VA
Vazios delxadu;lz‘—
pelo Liganteg

R

NN\

Peca Marron

Figura 22- Remocéo do Ligante etapas de extragdo quimica e térmica.
Fonte Compilado: Apresentacfes da © BASF e M. Sahli, et al . J. Mat. Proc. Tech. 213, 2013, pp. 913- 925.
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E necessario que a fragdo organica seja removida lentamente para que haja tempo
das particulas se acomodarem de forma que ndo ocorra vazios ou deformacgdes. Os sistemas
de ligantes multifasicos permitem que essa limitacdo possa ser superada. Em quanto um dos
componentes que integram a fracdo organica € retirado outro permanece junto as particulas
agregando-as.

A formacao de uma porosidade interligada € um ponto que favorece o processo
de extracdo, pois forma canais a onde os "vapores" formados pela despolimerizacdo
encontram caminho para sairem do componente, outra forma de melhorar a remocéo do
ligante e através do processo de extracdo quimica de uma das fases e facilitando assim a
retirada da segunda fase, pois neste caso existe a formacao da abertura de poros superficiais e
através do emprego de um processo termicamente ativado em taxas mais elevadas, sem causar
danos, as dimensdes e estrutura da peca evitando deformacdes. Na Figura 23 observa-se a
evolugéo da microestrutura ao longo do processo de remocao do ligante.

O pesquisador Harima (68), em seu trabalho verificou a influéncia de
formulacGes de ligantes e suas respostas na extracdo em moldados de alumina e constatou a
eficacia do &cido estearico quando empregado como surfactante, empregando sistemas & base
de PP, de EVA e de PE, tendo verificado melhores propriedades reolégicas com o primeiro.

1C)

Figura 23- Evolucdo da microestrutura desde (A) a peca injetada; (B) ap0s a etapa quimica de remogéo do

ligante; (C) apds a remocdo térmica do ligante.
Fonte: Resende,2001 (54).
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2.2.4.1 Extracdo quimica

Os materiais de cadeias curtas de baixo peso molecular sdo mais suscetiveis a
remocao quimica seja essa através de um de banho por imersdo em solvente regulado a uma
temperatura variando entre 40 e 60 °C ou através da evaporacdo deste mesmo solvente
criando uma atmosfera de vapores passam pelas pecas. Os materiais tipicamente utilizados
como solventes sdo alcanos (hexano, heptano, entre outros) (66; 67).

Esta técnica de extracdo € empregada em sistemas de ligante lubrificante-polimero
ou cera-polimero. O solvente deve atuar apenas na dissolucdo do lubrificante/cera,
ocasionando a formacéo de poros superficiais e facilitando os caminhos de escoamentos do
restante da carga polimérica através da extracdo térmica. O polimero posterior a extracao
quimica é importante para manter a forma (esqueleto ou espinha dorsal), conforme ilustrado
Figura 24. A remocdo quimica possibilita utilizar o solvente em forma liquida onde o
componente é imerso em um banho, ou em estado gasoso onde se utilizam os gases do
solvente em forma de vapor ou por meio da combinacdo das duas técnicas realizando uma
exposicdo ao vapor. Assim, existe uma entrada das moléculas menores em forma de gas na
superficie e posteriormente uma imersao no solvente liquido aonde o agente de solubilizagdo
alcancara camadas mais distantes da peca.

A remocdo por vapor de solvente pode ser feita em um vacuo parcial com uma
baixa pressdao parcial de um solvente de alta pressdo de vapor. Comumente se usa também
como agente solubilizante o etanol, cloro etileno, tricloroetileno, cloro metileno, acetona e

pentano.
[[Juigante sotavel /7 N /7
P Ligante lnsol&velk (\ -

[dro =
« <;i') (1,7(}(7 =
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Ligante Dissolvido y €

Figura 24- Esquematizagdo do mecanismo de remocéo do ligante por solvente.
Fonte: Fusdo,2007 (69).
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2.2.4.2 Extracgdo térmica

A retirada por meio de acdo térmica pode ser realizada utilizando as seguintes
técnicas: despolimerizacdo (degradacdo), evaporacdo (volatilizacdo), ou empregando um
substrato poroso absorvente (fluxo capilar, descrito mais adiante). Usualmente, é empregada
uma taxa controlada de aquecimento, lenta e gradual para o componente moldado, na maioria
dos casos, partindo da temperatura ambiente até em torno de 600 °C sob atmosfera de gases
inertes, redutores ou oxidantes, podendo também ser utilizado o vacuo.

A remocéo do ligante pode ser iniciada com uma determinada atmosfera e durante
0 processamento pode se mudar a sua composi¢cdo, bem como, as taxas de temperatura.
Como exemplo, a etapa de remocdo térmica pode ser iniciada com o ar atmosférico, no
entanto, essa atmosfera deve ser modificada antes que se inicie a impor temperaturas, antes da
temperatura de formacdo de Oxidos, no caso de pés metalicos, devendo ser modificado por
gases inertes ou redutores antes da sinterizagdo, pois os Oxidos formados constituem um
obstaculo a sinterizacao (33; 70).

O moldado em estado verde é uma peca macica, sendo formada por um sistema
contendo um po6 disperso e envolvido por uma matriz polimérica. Conforme a material
organico vai sendo retirado, em seu lugar vao sendo formados poros que séo classificados em
trés tipos de estruturas: saturada (também chamada capilar, ocorre quando 0s poros e canais
estdo preenchidos com ligante liquido), funicular e pendular. O estado funicular é composto
de um ligante liquido em contato com a fase vapor e se estende pelos poros interligados.

Durante o ciclo de extracdo de ligante, enquanto o material é removido, um
percentual da fracdo organica isolado permanece formando uma espécie de anel em torno do
ponto de contato entre as particulas, formando as ligacdes pendulares (33; 70). Esse fenbmeno
¢ vital para boa sinterizacdo do componente, pois mantém a forma e a integridade do
componente durante a pré sinterizacdo e passa a ser substituido por pescocos (necks) durante
0 aquecimento subsequente para a temperatura de sinterizacéo.

Altas taxas de aquecimento geram a quebra das cadeias do ligante ocasionando a
formagéo de carbono livre antes da despolimerizacdo ndo permitindo a retirada total deste da
peca. A necessidade da completa evaporacdo do ligante durante a extracdo resulta em
processo muito lento e extremamente controlado de remocdo, para assim se evitar

deformacdes e problemas estruturais (71).
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Hsu e outros pesquisadores em conjunto estudaram o efeito das ceras na
moldagem por injecdo usando parafina, cera de polietileno (PE) e cera de carnauba, tendo o
polietileno de baixa densidade (PEBDL) como esqueleto. Verificou que os ligantes a base de
cera de carnalba apresentam interacGes mais fortes com o p06 (adsor¢do), viscosidade mais
elevada e maior pseudoplasticidade (72).

No resultado final, as amostras com ligante a base de parafina apresentaram a
maior resisténcia a tracdo do material sinterizado.

Takekawa estudando o processo de remogéo de ligantes com moldados de Fe-8Ni
em diversas proporgdes entre polimero e parafina verificou que as distor¢des geradas nos
processos de remoc¢do foram minimizadas onde a propor¢do de polipropileno (PP) no ligante
foi de 35%. Outros estudos demonstraram que maiores flutuac6es na viscosidade da massa de
injecdo levam a maiores variagdes dimensionais na peca a verde. Estas resultam em variagdes

dimensionais maiores no produto sinterizado (73; 74).

2.2.4.2.1 Extracdo Térmica por Plasma

A extracdo via plasma, € uma tecnologia inovadora desenvolvida pelo LABMAT
— UFSC (Laboratério de Materiais — Departamento de Engenharia Mecanica — Universidade
Federal de Santa Catarina), (75) em sociedade com a empresa Steelinject a qual faz parte do
Grupo Lupatech, localizada em Caxias do Sul/RS (69). Emprega a reatividade do meio de
plasma a fim de desagregar as moléculas organicas presentes nos ligantes.

As amostras (pecas) sdo levadas ao reator e colocadas sobre o anodo ou
posicionadas sobre o potencial flutuante. Os elétrons energizados gerados no plasma geram a
quebra das macromoléculas organicas formando os radicais leves (CxHy) através da
transferéncia de energia por meio de colisdes inelasticas (76). No processo frequentemente €
utilizado o hidrogénio atémico, este fruto é obtido através quebra das moléculas de Hy, essa
reacao alcancada atraves do meio plasmatico (reacdo: e + H, = e + H + H). As duas reacdes
anteriormente citadas ocorrem no interior do reator formadas através da quebra da molécula
de hidrogénio e a da formacéo de radicais livres obtendo uma rea¢do completa (exemplo: CHs
+ H = CHg) evitando o rearranjo destes entre si.

O fluxo gasoso € usado para a eliminagdo de subprodutos gerados a partir da

quebra das cadeias poliméricas. E empregado como atmosfera no processamento de
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componentes injetados usualmente o gas hidrogénio (H2) ou a mistura deste com o gas
argonio (Ar). A soma destes condicionantes, mais o ambiente plasmatico, possibilitam uma
significativa reducdo do tempo de processamento, bem como no consumo de gas e energia
(77: 78).

Testes indicam que se pode reduzir 0 tempo necessario para a extragdo em até
60% quando comparado com a extracdo térmica normal em fluxo gasoso na auséncia de
plasma (processo HTB utilizado na Steelinject). Outros fatores positivos em relacdo ao
processo tradicional estd no aumento da produtividade no processo a plasma, que esta
estimado em trés vezes maior, e o fato do ambiente plasmatico, ser significativamente mais
limpo em termos de residuos. Assim, sdo eliminados quase que completamente os residuos
solidos no equipamento de extracdo e permitindo processar a sinterizacdo, sem que seja
necessario a interrupcao do ciclo para retirar os residuos sélidos. No processo convencional,
normalmente apos a extracdo, as pecas sdo esfriadas, levadas e condicionadas em outro forno
para realizar a sinterizacdo (69). A Tabela 4 mostra as vantagens do uso do plasma na

industria.

Tabela 4 - Comparacdo da produtividade e consumo entre o processo de extragdo convencional e o assistido por
plasma na Steelinject

Caracteristica HTB (convencional) | Extrag&o assistida por plasma
Tempo total de extracéo 35 a 50 horas 12 a 20 horas
Consumo de hidrogénio 120m’ 23m

Consumo de energia elétrica 620 kWh 240 kWh

Fonte: Fuséo, D 2007.

A sinterizacdo via meio plasmatico € um processo que apresenta algumas
semelhancas ao método convencional de sinterizacdo, contudo as pesquisas ndo levam a um
resultado conclusivo de modo que se possa ser afirmado. Estima-se que os fendmenos que
ocorrem no interior do componente durante as fases de extracdo e sinterizacdo no reator,
sejam semelhantes aos acontecimentos de evaporacdo, degradacgéo, difuséo e permeacdo, que
ocorrem em um forno convencional. Assim sendo, a principal diferenga que se pode relatar
estd na superficie do componente bem como na atmosfera do processo, estando de acordo
com o que Martins (75) ja relatou em seu trabalho, onde afirma também: “E perfeitamente
viavel a extracdo dos ligantes organicos utilizados no processo de moldagem por injecdo num
reator de plasma funcionando com uma descarga luminescente anormal”. Os experimentos de

Martins foram conduzidos em escala laboratorial. Binder (79) realizou ensaios em amostras
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metalicas e verificou ser possivel obter um controle adequado da microestrutura e do teor de
carbono em ciclos de extracdo de ligante seguido de sinterizacdo no mesmo equipamento.
Nestes estudos, tem sido empregado um ligante multicomponente constituido principalmente
de PP e parafina, sendo esta Ultima removida pelo processo quimico, utilizando-se hexano

como solvente; em seguida 0 processo por plasma remove o PP.

2.2.5 SINTERIZACAO

A sinterizacdo € a ultima etapa do processo MPI. Nessa fase a peca obtém
propriedades e caracteristicas definitivas, pois se inicia a formacéo e posterior crescimento da
area de contato entre as particulas de p6 metalico. No decorrer da sinterizacdo 0s poros,
ganham um formato esférico, ocorrendo preferencialmente nos contornos de gréo, devido a

conexdo entre as particulas de p6 metalico, conforme demonstra na Figura 25.

Peca Marrom
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Figura 25- Sinterizag3o fases e fendmenos de fechametos de poros e esferoidizacéo dos remanescentes.
Fonte Compilado : Apresentacdes da © BASF e M. Sahli, et al . J. Mat. Proc. Tech.. 213, 2013, pp. 913— 925.

Pode-se definir a sinterizagdo como o0 momento onde ocorre um transporte de
materiais termicamente ativado em uma massa porosa cuja forca motriz é a diminui¢do da
superficie especifica com o crescimento do contato entre as particulas, retracdo do volume dos
poros e arredondamento dos mesmos (24).

A sinterizacdo em MPI é acompanhada por uma forte densificagdo. E o tratamento
térmico que confere a resisténcia mecanica aos componentes produzidos por metalurgia do po

e especialmente em MPI, levando-os as dimensdes finais. As ligagdes entre as particulas
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crescem pela movimentagdo dos atomos na matéria sélida. Em alguns casos pode haver
também presenca de fase liquida. (80)

A intensidade da movimentacdo atbmica aumenta com a temperatura. Para induzir
uma sinterizacdo rapida, em MPI as temperaturas sdo "proximas" a de fusdo do material (73).
As temperaturas para sinterizacdo ficam entre 2/3 a 3/4 da temperatura de fusdo do material.
Os acos de alta liga sdo frequentemente sinterizados proximos de 1250 °C, alumina préximo
de 1600 °C e cobre em torno de 1045 °C.

A sinterizacdo confere a peca caracteristicas como a dureza, resisténcia mecéanica
e outras propriedades de engenharia, incluindo ductilidade, condutividade elétrica,
permeabilidade magnética, resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosao.

Entretanto, estas propriedades sdo afetadas também pelo tempo em que o material
é mantido em altas temperaturas, desta forma o cuidado com a elaboracdo dos ciclos é de
extrema importancia para a obtengdo de um produto final com as propriedades desejadas. Em
MPI é comum a eficiéncia da sinterizacdo ser avaliada em funcdo da densidade do
componente, a qual aumentara a medida que os poros sao eliminados.

A retracdo € inerente ao processo MPI, contudo é necessario que seja
homogénea e repetitiva, caso contrario ndo é possivel atender as tolerancias finais desejadas
na producdo. Com uma densidade de empacotamento alta e uniforme do pd na massa de
injecdo reduz-se a retracdo e minimiza-se uma fonte de distorcéo.

Além disto, a sinterizacdo € intensificada por uma densidade de empacotamento
inicial alta, tanto porque h& mais contatos entre particulas envolvidas no processo de ligagdo
quanto pelo menor volume de poros (81). Devido ao efeito da retracdo em MPI, outra forma
comum de avaliar a sinterizacdo é pela mudanca dimensional linear(3), através da relacédo

entre variacdo de linear(AL) e o cumprimento inicial (Lo).
B AL
L

o

v

Equacéo 2

A densidade de um componente do qual ja tenha sido removido o ligante é

frequentemente chamada de densidade marrom, para restringir a expressdo a verde para as

pecas apenas injetadas, ou seja, contendo todo o ligante. Alguns trabalhos, no entanto se
referem aos corpos com ligante ja extraido como sendo também a verde. (82)

Assumindo que a retracdo na sinterizacdo seja isotropica, onde o componente

densifica desde a densidade fracional marrom pm (ap0s a extracdo) até a densidade do
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sinterizado ps pode se estabelecer uma equacdo (Equacdo ) que conforme varia a dimensdo

linear maior sera a ps (83).

Equacdo 3

2.3 BIOCOMPATIBILIDADE

Para um material ser considerado biocompativel, este deve atender uma série de
caracteristicas em termos de propriedades fisicas, mecéanicas (dureza e ductilidade),
microestruturais, quimicas, tolerancia a crescimento celular (celulas in vitro) e eletroquimicas
(resisténcia a corrosdo). Os materiais aplicados a instrumentos cirdrgicos, como pingas de
bidpsia, possuem uma maior flexibilidade em termos de requisitos a atender, porém, devem
garantir que o material utilizados para estes fins, ndo agrida o corpo do paciente. O aco AlSI
316L € reconhecido como biocompativel com estudos realizados anteriormente, que relatam
0s requisitos de ndo agredir o corpo humano, sento altamente empregado tanto para implantes
quanto para instrumentos médicos (84; 85; 86).

Com relacéo as propriedades mecénicas, materiais possiveis de serem utilizados
em dispositivos da area médica, devem suportar certos esforcos em seu manuseio. Assim,
devem ser realizados ensaios de dureza ou ductilidade, curva de compressdo x deformacédo ou
curva de escoamento (86; 87).

A avaliacdo da homogeneidade da liga, formagéo e tamanho de gréos, deposicao
de impurezas e defeitos na estrutura, entre outras caracteristicas, podem ser verificadas a
partir da visualizacdo da microestrutura dos materiais com o uso de microscopio optico e ou
MEV. (86; 88)

2.4 CORROSAO

A corrosao por definicdo, é a degradacdo de um determinado material por acdo de
agentes quimicos ou eletroquimicos a0 meio em que este componente esteja exposto, podendo

estar associado ou ndo a esforcos fisicos. Em geral, trata-se como corroséo o aspecto ligado a
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metais, porém, pode ser encontrada em cerdmicas e polimeros. A corrosdo resulta na
deterioracdo do material devido a soma de fatores fisico-quimicos adversos a manutencao de
caracteristicas, tais como, forma, massa, composicdo quimica, estrutura e propriedades
mecanicas, fazendo invidvel uso do componente (89; 90). Os materiais podem ser
caracterizados quanto a corrosdo por testes de potencial de circuito aberto, curvas de
polarizacdo e por névoa salina. O teste de potencial de circuito aberto € indicado para medir a
estabilidade da amostra em funcéo do tempo de exposicéo a determinado meio. A polarizacédo
potenciostatica € um processo eletroquimico que desloca o sistema de equilibrio e serve para
verificar como a corroséo se processa, por meio de transferéncia de carga, de massa e difuséo,
etc. Podem-se identificar fendbmenos que ocorrem durante o processo de corrosao, verificando
se a degradacdo ocorre em uma ou mais etapas. A névoa salina € um teste mais agressivo que
simula o comportamento do material em condigdes reais de uso (91).

A existéncia de um potencial corrosivo (E”), é fruto da exposicio de um
determinado material (amostra) se encontrar envolto por um meio de baixa resistividade
elétrica, esse fato gerara um determinado valor de E”, sendo este diretamente ligado a ao
solido imerso sendo a resposta Unica para cada material, este E*, é resultante da interpolacéo
das curvas de polorazi¢des anddicas e catodicas especificas do objeto em questdo (91).

Analisando-se um efeito corrosivo em um metal (Me) unicamente numa reacao
anodica de degradacdo do metal (Me-->MeZ+ + ze) e a reacdo catddica em uma molécula de
hidrogénio (2H+ +2e-->H2), a corrosdo somente existird quando ocorrer um potencial de
reducdo, ou seja, um potencial anddico do metal (EMe) sendo este inferior ao potencial de
equilibrio proveniente da reacdo do hidrogénio (EH). As curvas necessarias (anddicas e

catddicas) para que ocorra a corrosdo do metal estdo representadas na Figura 26 (89; 91; 92).

|
|
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|
Eyl :
L i
Figura 26- Representativa esquematica por meio de curvas de polarizacdo da corrosdo de um metal (ME) em

solucdo aquosa. E* = Potencial de corroséo; I"=densidade de corrosao.
Fonte: Wolynec, S., (91)
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A reacdo de perda de elétrons do material durante um efeito corrosivo tende a
diminuir e por consequéncia, entrar em estado de equilibrio. Para que ocorra a reacdo de
degradacdo é necessario que exista um meio de remocdo de elétrons. Se for adicionado
portanto, um ambiente que possibilite a redugcdo de hidrogénio num ciclo fechado, fazendo
com que este receba elétrons e, assim, ambas as rea¢fes prossigam. Para isso € necessario que
as cargas elétricas, das duas reagdes, anddicas e catddicas sejam equivalentes, em
transferéncia e tempo. Esse fato ocorre quando a corrente anddica (la), responsavel pela
dissolugdo do material (metal) for equivalente a corrente catodica (Ic), causadora da reducgdo
do meio (hidrogénio). O potencial de corrosdo (E*) deve ser um intermediario entre os dois
estados de equilibrio. Este ponto é o encontro das curvas anodica e catddica e esta
correlacionado com uma densidade de corrente de corrosdo I*, que por sua vez esta

diretamente ligada taxa e velocidade de degradacéo. (91; 92; 93).

2.4.1 CORROSAO DE ACOS INOXIDAVEIS

Acos inoxidaveis passam pelo processo de corrosdo diferenciada das demais ligas
de aco carbono comumente comercializados, ao entrar ao serem expostas ao oxigénio formam
uma fina camada protetora na superficie, esse fendmeno é devido ao efeito da passivacao do
aco, recendo o nome de camada passiva (93; 94). Este pelicula € formada de 6xidos de cromo
hidratados, conforme demonstrado na 27, se estendo por toda superficie exposta do
componente de forma continua e ndo é soltvel, formando uma barreira entre 0 metal e 0 meio,

uma protecédo para o metal e dificultando a corrosdo (94).

Figura 27 -Camada Passiva, Oxido de Cromo.
Fonte: Walter Industria e Comércio; 2014 (95).

O efeito corrosivo pode ser de duas formas: generalizada, onde existe uma grande

area que sofre a degradacdo, ou localizada, onde uma pequena area é comprometida (96).
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2.4.2 CORROSAO GENERALIZADA.

Ligas de acos inoxidaveis naturalmente possuem alta resisténcia a corrosao
generalizado, devido a camada passiva presente nestes materiais. A exposicéo de ligas de acos
inoxidaveis a meios oxidantes propiciam uma maior facilidade para formagdo da camada
passiva, ao expor estes mesmos materiais a meios redutores é dificultada a formagdo da
camada protetora, fazendo com que 0 aco se torne inadequado para exposicdo em meios
corrosivos, proporcionando assim uma corrosdo generalizado se torna acentuada a taxa de
degradacéo. (89; 93; 97).

O polimento superficial, traz como beneficio uma melhor resisténcia a corrosédo
pelo fato de diminuir a possibilidade de impurezas se infiltrarem na peca devido a rugosidade
superficial ser baixa. Quanto maior for a rugosidade maior serd a facilidade de retencdo de

impurezas e, consequentemente, maior sua suscetibilidade a degradagéo do material (94; 97).

2.4.3 CORROSAO POR PITE

A corrosdo por pite se trata de uma corrosdo localizada, que ocorre em uma
descontinuidade da camada passiva ou defeitos estruturais da liga metalica, tais como,
inclusGes e danos na camada passivada (94; 98).

A degradagdo de ligas inoxidaveis ocorre em meios de alta concentracdo de
substancias agressivas. Locais ricos em ions de cloreto proporcionam um forte ataque a
camada protetiva. Outros meios agressivos sdo 0s ricos em ions de brometos e hipoclorito,
gue sdo algumas das substancias facilitadora da corrosao por pite em ligas inoxidaveis (99).
Ambientes saturados em cétions podem também se tornar ativos. Esses sdo normalmente
resultantes de oxidacdo em metais. Dentre esses locais, 0s mais agressivos sdo 0s ricos em
ions férrico, clprico e de mercurio. Outros meios catdédicos que causam corrosao por pite em
menor intensidade sdo os ricos em haletos de aluminio, sddio e célcio (93).

A composicdo das ligas inoxidaveis tem influéncia direta na corroséo por pite. As
concentragOes altas de niquel, molibdénio e principalmente, cromo aumentam as chances de
ndo ocorrer a degradacdo, pois estes elementos formam e influenciam diretamente na
formagdo da camada passivante, por outro lado, impurezas como hidretos, nitretos e a

presenca de enxofre, causam a suscetibilidade e facilidade de rompimento da camada passiva
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ocorrer formando a degradacdo por pites. Outro fator que pode facilitar o efeito da corrosao é
a formacdo do carboneto de cromo no contorno de grao, conforme demonstrado na Figura 28.
Se a concentracao de carbonetos de cromo for acentuada em um determinado local, isso pode
levar a um "afloramento™ na camada passivada e, assim, facilitar a corrosdo por pite, outro
fator que pode facilitar este tipo de quebra da camada passiva e a presenca de percentuais

acima de 2% de molibdénio concentradas em uma determinada regido. (89; 90; 93; 94).

Regido
i Descromizada
"y, (Creti%)

..u!'
ar®

.
Lt
.
an®
s ®
-
et

S El:ecipilagﬁn
S s CraCs

Figura 28 - Desenho esquematico da formacéo do carboneto de Cromo.
Fonte: ABINOX; 2014 (94)

2.4.4 CURVAS DE POLARIZACAO

A determinacdo da curva de polarizacdo, que é uma importante ferramenta de
investigacdo de processos corrosivos, é realizada através de dois métodos: potenciostatico e
potenciodindmico. Em ambos é necessario conhecer os parametros eletroquimicos, dentre
estes, o potencial de corrosdo, que é facilmente determinado, pois é um potencial assumido
pelo material em relacdo a um eletrodo de referéncia, conforme a Figura 29, podemos chamar

técnica como medida de potencial através de um circuito aberto (91; 99).

multimetro

P 1

registrador

eletrélito

Figura 29 - Meio experimental de determinacéo do potencial corrosdo ET= Eletrodo de Trabalho; ER = Eletrodo
de Referéncia.
Fonte: Wolynec, Stephan; 2003 (91)
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O potencial de corrosdo da amostra € uma medida designada pelo eletrodo de
trabalho (ET). Essa avaliagio é possivel gracas ao E” conhecido de um eletrodo de referéncia
(ER). Estes dois sdo conectados diretamente a um multimetro de alta impedancia para se obter
0 E” da amostra (89; 97).

Para se medir um potencial diferente de corrosdo em um determinado material €
necessario se empregar de uma fonte externa de poténcia. Um potenciostato ¢ uma forma de
se controlar a poténcia do circuito que sera empregada no eletrodo trabalho em relacdo ao
eletrodo de referéncia, medindo também a corrente de polarizagcdo, onde um determinado
equipamento iré registrar as medidas do sistema, isto pode ser visualizado na Figura 30 (91;
97; 99).

potenc lostato

registrador ? ? f

eletrélito

Figura 30 - Esquema simplificado para aquisi¢do de curvas de polariza¢do. ET= eletrodo de trabalho; ER=
eletrodo de referéncia; CE= Contra Eletrodo.
Fonte: Wolynec, Stephan; 2003 (91).

Durante o ensaio, o0 levantamento das curvas de polarizacdo, do fluxo de corrente
entre 0 ET, o eletrodo e o CE, estabelece um gradiente de potencial entre ambos. O
potenciostato € um equipamento eletrénico cuja fungdo é impor ao ET uma poténcia desejada.
A curva de polarizagdo ndo é somente a resposta de uma Unica reacdo, mas sim ao sistema
global como um todo (89; 90; 93).

Se o potenciostato aplicar uma potencial igual ao E*, nenhuma corrente sera
detectada pelo aparelho, devido ao potencial de la ser neutralizado por Ic, porém, com um Ea
maior que E*, la deve superar em magnitude o valor de Ic, nesse caso 0 equipamento ira
medir a diferenca de potencial. (90; 93; 97; 99)

A curva de polarizagdo potenciodindmica representada na Figura 31 é um

importante meio para se determinar a poténcia de pite E,. A técnica consiste na imersao de um
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ET em uma solucédo agressiva, se levantando curva na direcdo anddica, a partir de certo
potencial, normalmente E” de corrosdo em uma velocidade de varredura padronizada. Por
existir a presenca da camada passiva deve-se utilizar uma corrente (I*) bastante baixa e a
mesma variando muito pouco com o aumento do potencial. Quando se chega ao ponto de E,,

na curva ocorre uma acentuada elevacao de valores na densidade de corrente. (91; 89; 99)

fAY

Figura 31 - Curva de polarizagdo tipica para determinagdo de potencia de pite Ep através da técnica
potenciodinamica
Fonte: Wolynec, Stephan; 2003 (91).

2.45 CORROSAO DO ACO AISI 316L

Os acos inoxidaveis duplex, que sdo compostos por duas fases (matriz ferritica e
ilhas de austenita) e os acos inoxidaveis austeniticos, possuem étimas resisténcias a corrosao.
Dentro dessa familia ainda existem os que possuem a letra "L" que vem da palavra inglesa
Low (que traduzindo para o portugués significa baixo), se refere a baixa quantidade de
carbono, que diminui a possibilidade da formacéo de carbonetos de cromo (Cr23Cs). Esse fator
torna esses materiais ideais para meios que sejam extremamente agressivos (100). A liga AISI
316L quando for aplicada em um meio de fluido corpdéreo deve possuir uma composicdo
quimica adequada de elementos de liga (Cr -Ni- Mo), pois estes devem garantir uma boa
resisténcia a corrosao por pite, pois fazem com que exista uma estrutura monofésica
austenitica. (100; 101)
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A Figura 32 exibe a representacdo grafica das curvas de polarizacdo anddica
realizadas pelo pesquisador Senatore; 2007, obtida a partir das medicGes potenciodindmicas
ciclicas, na solucdo neutra com 3% de NaCl, comparando dois acos inoxidaveis um
superduplex UNS S32750 (SAF 2507) e o 316L, respectivamente. (100)

8
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Material PRE Potencial de Pite | Potencial de Passivacao
316L 24 0,36 VIECS -0,16 VIECS
SAF2507 43 1,1 VIECS 0,89 V/IECS

Figura 32 - Curva de polarizacdo do 316L comparada a um a¢o superduplex UNS S32750 (SAF 2507) tipica
para determinacdo de potencia de pite E, através da técnica potenciodindmica.
Fonte : Senatore, 2007 (100)

O aco inoxidavel austenitico apresentou um comportamento eletroquimico
bastante estavel com uma faixa de potencial de passivacdo claramente mais baixo que o das
ligas inoxidaveis comuns. O potencial de corrosdo por pite encontrado foi de 0,36 V/ECS e 0
potencial de passivacdo encontrado foi de -0,16 V/ECS. (100)

A janela que ¢é formada pelo valor do potencial de corrosdo por pite esta proximo
a reacdo por evolucdo de oxigénio por uma janela bem mais ampla em relacdo aos acos
superduplex. Os resultados do potencial de passivacdo sdo mais baixos que os encontrados

para as ligas superduplex mostrando valores altos de - 0,16 V/ECS para o 316L, indicando
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uma capacidade de repassivacao inferior aos superduplex, porém, bem interessante ainda
assim para 0 emprego proposto.

E possivel se notar pequeno picos de corrente ao longo da curva do 316L e um
pico acentuado para o superduplex UNS S32750 (SAF 2507) na Figura 32. Esses picos de
correntes sdo gerados por uma reacle eletroquimica a esses potenciais, possivelmente
relacionados aos processos de oxidagao transpassiva (Cr3+— Cr6+).

Quando se fala de polarizacdo de materiais biomédicos que serdo empregados por
um longo tempo em fluido corpdreos se utiliza uma solucéo de Hank’s. O pesquisador Hamid
(2011), estudou a aplicacdo de algumas ligas tradicionalmente tratadas como biocompativeis
(Titénio comercial, Ti- 6Al- 4Ve 316LVM (low carbon vacumm arc-remelted, traduzindo
para o portugués aco inoxidavel de baixo carbono refundido a vacuo) ), todos possuidoras de
camadas passivadas sendo empregadas como ligas biomédicas, bem como o AISI 316L,
melhoram significativamente a corrente de corrosdo (Icorr) e o potencial de corroséo (E)
(102).

Silveira, W. (2006), mostra em seu estudo a diferenca que 0 meio de atomizagédo
causa em pecas obtidas via MPI da liga AISI 316L, o quanto isso influéncia nas propriedades
naturais de resisténcia a corrosdo, quando este comparado a materiais de mesma liga obtidos
por laminacdo. Neste estudo foram utilizados meios eletroquimicos em uma solucdo salina de
3,5%NaCl suas propriedades a corrosdo. Neste estudo foram propostas formulacdes com dois
pos obtidos por métodos de atomizacao distintos, a agua e a gas, partindo de composi¢des sem
misturas entre estes e, posteriormente, com percentuais distintos entre os dois materiais. Os
resultados demonstram que o material que obteve maior densidade foi o atomizado a agua
(7,61 g/lcm3). Essa composicao apresentou a menor quantidade de poros (4,87%), este € um
fator que favorece, porém, essa mesma amostra se mostrou com o maior tamanho de poros em
média (4,24+2,44 um) . Este mesmo trabalho demonstra através das curva de polariza¢do que
0 potencial de nucleacdo do aco sinterizado, os materiais produzidos com fracdo de pds
atomizados a dgua e a gas, apresenta valores mais positivos, por isso sdo mais nobres. Entre as
amostras AC e EC o menor valor foi obtido para material produzido com p6 atomizado a gas.
Comparando os resultados do material sinterizado e laminado, pode ser verificado que o
material laminado apresenta o pior valor de protecdo de pite, 0,010 V. Porém o potencial de
nucleacdo de pite é mais nobre, 0,699 V. O pior potencial de protecdo foi obtido para a
condicdo de 100% p6 atomizado a gas (AC), que possui valor de 0,445 V, conforme pode-se

verificar na Figura 33. (103)
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Figura 33 - Curva de polarizacdo do AlSI 316L LAM , comparado a composic¢des de acos sinterizados .
Fonte adaptada: Silveira, W.1;.2006 (103)

A velocidade de corrosdo da liga AISI 316L dos materiais sinterizados € menor
qguando compradas com os acos laminados de mesma liga. O autor demonstra em seu estudo
que a porosidade esté ligada diretamente com o pior desempenho para corrosdo localizada. Os
resultados indicam que a corrosdo por pites inicia preferencialmente na descontinuidade dos
materiais sinterizados (poro), pois estes pontos permitem o acesso do eletrdélito ao interior do
componente, fato este que ndo ocorre em materiais laminados fazendo com que a taxa de
corrosdo se torne aproximadamente de 10 vezes mais alta comparada quando comparada 0s
dois materiais. (103)

Porém, um ponto gque esses autores ndo abordaram que € de suma importancia na
hora de se analisar os aspecto de corrosdo de ligas sintetizadas é o carbono residual
proveniente da extracdo e sinterizacdo, este € prejudicial, pois através deste € possivel a
formagéo de carbonetos de cromo, sendo fatos de pesquisa o desenvolvimento de misturas

injetaveis e de mecanismos de extracdo mais efetivos (104).

2.5 PINCAS PARA ENDOSCOPIA FLEXIVEL

As pingas de biopsia para endoscopia flexivel s&o ferramentas largamente

utilizadas em micro interveng@es cirurgicas minimamente invasivas e/ou operagdes que visam
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obter uma coleta de amostras a serem analisadas para fins de diagnostico de desordens em
multiplos aparelhos do corpo humano. Podem-se citar as intervencdes nos aparelhos
gastrointestinais, respiratorio e reprodutores. Esse instrumento € ainda aplicado em outras
investigacOes patologicas (105).

A coleta de amostras ndo ajuda apenas a diagnosticar se a doenca é benigna ou
maligna, mas ainda, constatar a natureza exata da anomalia, seja ela infecciosa, inflamatoria
ou neoplasica (106).

A escolha do modelo adequado de pinca tem grande relevancia para o
procedimento cirurgico, bem como a existéncia de elementos que permitam um melhor agarre
do instrumento ao material a ser coletado (105). A Figura 34 ilustra uma geometria de pinca

de biopsia do tipo “dente de jacaré”. (107)

Figura 34 - Geometria de uma pinga de bidpsia do tipo “dente de jacaré”.
Fonte: A. Cohen, 2011 (107)

As pingas metalicas utilizadas atualmente em tratamentos medicos atraves do
método da endoscopia flexivel sdo importadas, ndo existindo no Brasil o dominio da
tecnologia para fabricacdo e producdo em escala industrial (27).

Com o intuito de suprir esta caréncia tecnoldgica, o desenvolvimento e producao
no pais deste tipo de instrumento, representa um avanco em direcdo a nacionalizacdo da
tecnologia de producdo de dispositivos biomédicos miniaturizados e uma possibilidade de
dréstica de reducdo nos custos de obtencdo dos mesmo (27).

Usualmente a maior parte das pecas componentes dos diversos tipos e tamanhos
de pincas de biopsia encontradas no mercado brasileiro e mundial, sdo fabricados a partir de
conformacdo mecéanica ou microfusdo. Esses processos se caracterizam pela necessidade de

ajuste das dimens0es finais da peca pelo processo de usinagem. Essa etapa acarreta em um
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aumento substancial dos custos de fabricacdo (108). Destaca-se ainda, como estado da arte na
fabricacdo de dispositivos miniaturizados com propriedades biomédicas, o processo EFAB, é
um processo que consiste basicamente na deposicdo de inUmeras camadas do material
metalico matriz em um substrato, usualmente ceramico, se assemelhando ao processo de
prototipagem rapida. Porém, esse processo, além de utilizar materiais de alto desempenho
como material de sacrificio, envolve a utilizagdo de maquinario extremamente caro e

disponivel apenas em alguns centros de tecnologia do mundo (107).

2.5.1 ATUAIS MEIOS DE OBTENCAO

Usualmente a maior parte dos componentes dos diversos modelos e tamanhos de
pincas de bidpsia reutilizaveis (metalicas) encontradas no mercado brasileiro e mundial, séo
obtidos a partir de conformacdo mecanica ou microfusdo, sendo posteriormente usinadas, para
execucao dos ajustes das dimensdes finais. A manufatura destes componentes via remogdo de
material traz desperdicios de matéria prima, bem como, pode gerar contaminacao por liquidos

refrigerantes, bem como acarreta em um aumento substancial dos custos de fabricacdo (109).

Por algumas destas técnicas ainda possuirem um elevado custo de producdo e por
exigirem um maquinario sofisticado o meio mais utilizado de fabricacdo é através de
usinagem. A Figura 35 mostra micro componentes obtidos por usinagem em tornos de 7

eixos.

Figura 35- Componentes da Pinca de bidpsia usinada em um torno 7 eixos.
Fonte : Tuttlingen, 2013 (110)

As pingas aplicadas a bidpsias ainda podem ser fabricadas com materiais

poliméricos, quando fabricados com desta forma o processo empregado € a injecdo. Esses
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instrumentos devem ser constituidas de material biocompativel e devem ser rejeitadas apds
sua utilizacdo. Frequentemente, estes produtos cirirgicos sdo comparados aos seus similares
reutilizaveis, em certos procedimentos cirurgicos tém se uma maior frequéncia de uso se
tornam mais indicado o uso de modelos descartaveis porém, em outros casos alguns estudos
apontam o emprego destas pingas poliméricas resultam em um pior desempenho fazendo com
que, os instrumentos metalicos sejam indicados, mesmo ambas que possuam geometria

semelhante como pode ser visto na Figura 36. (111)

Figura 36 - Pinga de bidpsias : A - Pinca de bidpsia reutilizavel de aco inoxidavel; B - Pinga de polimero
descartavel. Fonte : Russell Yang, 1990 (111)

2.5.2 NORMAS APLICADAS A INSTRUMENTOS CIRURGICOS METALICOS /AISI 316L

A liga AISI 316L é um aco inoxidavel austenitico, detentor de baixo teor de carbono,
atualmente aplicado a diversas finalidades, dentre elas empregada em larga escala a
instrumentos cirurgicos e em implantes. Por se tratar de um material composto por varios
elementos de liga, este aco atende as especificacdes de varias normas (ASTM A240, ASTM
A276, ASTM A 269, ASTM F138, NBR ISO 7153-1 e NBR 1SO 5832-1).

As normas ja citadas, sdo frequentemente empregadas a implantes e instrumentos
cirdrgicos, no entanto outro fator que deve ser atentamente controlado é o alto teor de
nitrogénio, as normas técnicas ISO NBR ISO 5832-9 e ASTM F1586 especificam o quanto se

pode conter deste elemento na fabricacdo de implantes cirdrgicos.
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3 ANALISE EXPERIMENTAL

3.1 COMPOSICAO DE CARGAS INJETAVEIS

No presente trabalho foram realizadas prepara¢Ges de misturas injetaveis, visando
a obtencdo de micro componentes de uma pinga de bidpsia, através da moldagem de pds por
injecdo. Foram estudadas quatro formulacGes distintas, o desenvolvimento destas se deu
através de misturas ja realizadas por outros pesquisadores, dentre estes Omar, (2008); Huang,
(2003);  Ren,(2008);  Suri,(2005);  Menga,(2010);  Ahn,(2009),
(20,21,27,35,42,49). As composicBes dos veiculos estdo expressas na Tabela 5, foram

entre  outros
empregados como polimeros estruturais o polipropileno (PP), o polietileno de baixa densidade
linear (PEBDL), o polietileno de alta densidade (PEAD), o Polin(metil metacrilato) (PMMA),
como polimero a auxiliar de fluxo a parafina (PW) e como agente surfactante (SA) tendo
comoo objetivo da pesquisa é se avaliar as diferentes caracteristicas geradas pelos
hidrocarbonetos contidos nas misturas, tendo sido empregado nestas 0 mesmo percentual

volumétrico de p6 metalico.

Tabela 5 -Misturas elaboradas

Mistura | PP (Vol%) PEBDL PEAD PMMA SA PW
(vol.%) (vol.%) (vol.%) (vol.%) (vol.%)

M1 85% 2% 13%

M2 70% 15% 2% 13%

M3 40% 5% 55%

M4 40% 20% 5% 35%

As micropecas de uma pinca de biopsia que foram desenvolvidas neste trabalho

estdo demonstradas na Figura 37.

—m——

7.28

Figura 37 - Micro componentes da pinga de bidpsia componente da ping¢a: 1- haste, 2- Garfo, 3-Concha, e 4-

Biela
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As cargas foram obtidas através de misturas realizadas em um redbmetro de torque
presente no SENAI CETEPO. Neste estudo foram utilizados quatro tipos de polimeros
estruturais , todos eles termoplasticos. Empregou-se , o Polipropileno (PP) , o Polietileno de
baixa densidade linear (PEBDL), o Polietileno de alta densidade (PEAD) e o Polin(metil
metacrilato) (PMMA) e como auxiliar de fluxo utilizou-se parafina (PW). O material utilizado
responsavel pela ligacdo da fracdo organica e inorganica € o acido estearico (SA) e como pé
metalico foi empregado o AISI 316L. Os resultados reoldgicos destas misturas foram
comparadas a uma carga injetavel comercialmente vendida com o nome de Catamold ®316L,
da empresa Basf.

3.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS UTILIZADOS

O p6 metalico utilizado foi 0 AISI 316L, proveniente da empresa Sandvik Osprey,
e sua composicao esta descrita na Tabela 6. A granulométria D90 fornecida pelo fabricante é
10um, sendo a densidade aparente do pé de aproximadamente 3,11g/cm3. Este material foi
encaminhado a um granulémetro presente no LACER para verificar se as especificaces de
tamanho de particula estdo dentro das fornecidas pela empresa produtora. Para o ensaio de
granulometria se utilizou um meio liquido com CILAS 1180 submetido a ultrassom por 60 s,
a concentragao de 108.

Tabela 6- Composicao quimica do AlISI 316L proveniente da Sandvik Osprey
Fe |Cr Ni Mo | Mn Si P S C

Bal. | 16-18% | 10-14% | 2-3% | 2% max | 1% max | 0,04% max | 0,03% max | 0,03% max

Os polimeros foram testados previamente, sem o carregamento de pés metéalicos e
os resultados foram analisados a fim de ver como o carregamento metalico influéncia em cada
polimero estrutural, os ensaios consistiram em analises reolégicas em um rebmetro capilar,
marca CEAST modelo SR10 (Figura 38.A) e em um DSC (differential scan calorimetry
(calorimetria diferencial de varredura) Figura 38. B), da marca Thermal Analyis modelo
SDT Q600 ambos presentes no Laboratorio de Transformacdo Mecénica (LdTM).
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B - DSC

Na Tabela 7 estdo expressos os dados de densidade, fluidez e Tg enviados pelos
fabricantes dos polimeros estruturais utilizados neste estudo. Os dados aqui citados sdo de

vital importancia para o processamento e afetam diretamente na escolha do material a ser

utilizado.
Tabela 7 - Propriedades dos Polimeros estruturais
Polimero Densidade g/cm?® | Fluidez g/10 min | Temperatura de transi¢do Vicat ( °C)
PP- SABIC® PP 575P 0,905 10.5 90
PEBDL- SABIC® LLDPE M200024 0,924 20 94
PEAD- SCLAIR®polyethylene 1G464-U 0,964 10 131
PMMA- ACRYREX®CM-207 1,190 8 105

Pontos importantes a se ressaltar nas informacdes agrupadas enviadas pelos
fabricantes, na Tabela 7, para os matérias PP, PEBDL e PEAD ¢ a quantidade de material
utilizada para os ensaios 2,16 kg que segue a normas (ISO 1133 e ASTM D 1238), no
material PMMA o fabricante optou por utilizar 3,8 kg. Se utilizou 230 °C para temperatura
de processamento do PP e do PMMA, e 190 °C paraos ensaios do PEBDL e do PEAD.
Neste trabalho se optou por encaminhar os polimeros termoplasticos a um aparelho DSC para
se estabelecer a faixa de temperatura de trabalho, através das curvas geradas pelo

equipamento se pode estabelecer os pontos de fusdo e degradacdo do material.

3.3 FORMULACAO DAS MISTURAS INJETAVEIS

Um fator importante a se conhecer da carga injetavel € a sua densidade. O modelo
atual mais utilizado por diversos autores para se expressar foi 0 proposto por
Randall M. German que esta expressado na Equacéo 4, sendo o valor encontrado apenas uma
estimativa, devido ao fato de se considerar a densidade para um metal macico, quando na
metalurgia do pé trabalha com material com vazios, pois se emprega uma estimativa de

densidade a fragdo organica, Equacéo 5.
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Pm Inj =436 P Forg TR PRy,

org

Equacéo 4
onde :
pwminj -Densidade tedrica da massa injetavel (g/cm3)
X% = Percentual organico (%)
prorg -Densidade teorica da fracdo organica(g/cmg)
Y% = Percentual de carga (%)
prinorg = Densidade teorica da fracdo inorganica em estado macico(g/cm3)

A Equacéo 4 exige o conhecimento das densidades da fragdo organica e da fragéo
inorganica. A Equacdo 5 propGem uma soma simples de densidades da fracdo organica,
porém, é preciso considerar a representatividade percentual de cada material utilizado.

Pr

012

=Dz'.- Df'f Df'f
Y0Py, TPy, T T Y0P,

Equacgdo 5
onde:
%prol = (%) percentual utilizado do polimero n vezes a (pro1) densidade.

Apds ser determinada a densidade tedrica das fracdes organicas e inorganicas se deve
determinar os respectivos pesos dos materiais que a ser empregados nas misturas injetaveis.
Em um primeiro momento se deve determinar o valor percentual em massa que este

representa para a carga injetavel, porém, para isso primeiramente é necessario conhecer, a

fracdo organica e a fracdo inorganica que foi utilizado a

Equacdo e Equacdo respectivamente.

X%
@ _ DpFu:'g
O™
P
Equacdo 6
Onde:
worg = Valor percentual em massa da fragdo organica(%)
Y%
@ _ DpFinﬂ:'g
Inoe
P
Equacdo 7

Onde:
oinorg = Valor percentual em massa da fragéo inorganica(%)
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Para se obter o valores em massa de cada material que foi utilizado nas
misturas de empregou a Equacdo 8 e Equacdo 9 e assim se torna possivel determinar o peso
de cada componente da mistura a ser utilizado.

Para calculo de massa de p6 metalico que foi empregado Equacédo 8.

"
mInnrgzﬂltnml mlnwg

Equacdo 8
Onde:
Minorg = Massa em peso inorganico ()

Miotal = Massa total

Para o célculo de massa total da fracdo organica foi empregada Equacgdo 9 para

saber o valor de cada material polimérico que deveria ser utilizado na mistura.

*
m l:-rg:Intl:-tal o Org

Equacéo 9
Onde :
Morg = Massa em peso organico (g)
Miotal = Massa total (g)

O calculo da massa polimérica individual de cada elemento a ser utilizado como
veiculo esta descrita na Equagéo 2 .
Mpo1, = %0pol, *morg

Equacdo 2
Onde:
%pol, = percentual utilizado do polimero n
Mpoln = Massa do polimero n (g)

Apbs se determinar as quantidades percentuais em massa de cada componente a
ser misturado, conforme Tabela 8, as misturas foram pesadas em uma balanca de analitica se
utilizando como massa padrdo 630g para todas as formulacdes. As cargas foram formuladas
com 61% de volume de p6 metélico. Foi empregado esse valor para fragdo inorgénica por
estar dentro da faixa 6tima apresentada na literatura (24), esta quantidade ainda esta de acordo
com o estudo realizado pelo pesquisado por Ibrahim, 2009 (50) ja demonstrado na Figura 19,
que utilizou um material de granulométria semelhante a empregada nesse trabalho. Esse
percentual propicia a analise da influéncia da viscosidade no torque em diferentes misturas

injetaveis no mesmo volume de pé metélico.



Tabela 8 - Percentuais em massa e volumétricos de cada material.

Mistura 3
Mistura 1
Materiais % em massa | % Vol total | Materiais % em massa | % Vol
PEBDL 5 33,15 PP 2,7 15,6
Parafina 0,9 5,07 Parafina 3,7 21,45
Acido estearico | 0,9 0,78 Acido esteérico | 0,3 1,95
AISI 316L 93,1 61 AISI 316L 93,2 61
Densidade tedrica :5,20 g/cm? Densidade tedrica :5,18 g/cm3
Mistura 2 Mistura 4
Materiais % em massa | % Vol Materiais % em massa | % Vol
PEBDL 5 27,3 PEBDL 14 7,8
PMMA 11 5,85 PEAD 2,8 15,6
Parafina 0,9 5,07 Parafina 2,4 13,65
Acido estearico | 0,9 0,78 Acido estearico | 0,3 1,95
AISI 316L 92,1 61 AISI 316L 93,1 61
Densidade tedrica : 5,22 g/cm3 Densidade tedrica : 5,19 g/cm3
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Os materiais pesados foram encaminhadas a um re6metro de torque da
HAAKE Polylab System (Figura 39) presente no laboratério do SENAI CETEPO com

modulo de misturador interno de capacidade total 530 cm3 .

Figura 39 - Redmetro de torque do SENAI CETEPO

Cada mistura foi levada a diferentes temperaturas e velocidades de rotacéo, se
considerando as temperaturas de fusdo e degradacdo dos polimeros analisados no DSC. As
diferentes temperaturas de misturas(Tm) e velocidades de rotacdo (vr) estdo expressas na
Tabela 9, bem como, tempos (t) de permanéncia dessas, a fim de obter completa

homogeneizacdo do material com o p6 metalico.



Tabela 9 - RotagOes, tempos e temperaturas e método de adi¢cdo empregados em cada mistura.
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Mistura 1° Etapa 2° Etapa 3°Etapa 4° Etapa
1

Tm (°C) 180 180 180 180

Vy (RPM) 20 25 40 40

t (min) 15 15 15 15

Adicédo Polimero é 1/2 do p6 Sem adicdo 2/2 do p6 Sem adicao
2

Tm (°C) 170 170 170 190

V. (RPM) 25 35 40 50

t (min) 15 15 15 30

Adicéo Polimero é 1/2 do pd Sem adicéo 2/2 do p6 Sem adicéo
3

Tm (°C) 150 150 150 150

V. (RPM) 15 25 30 30

t (min) 15 15 15 15

Adicédo Polimero é 1/2 do p6 Sem adicdo 2/2 do p6 Sem adicdo
4

Tm ( °C) 130 130 130 130

Vv (RPM) 15 35 50 50

t (min) 15 15 15 15

Adicao Polimero é 1/2 do p6 Sem adicao 2/2 do p6 Sem adicdo

3.4 CARACTERIZACAO E MISTURA DAS CARGAS INJETAVEIS

Os materiais depois de misturados foram levados ao DSC, a fim de se avaliar as

caracteristicas das misturas injetaveis formuladas. Assim se pode definir o ponto de

processamento e 0 ponto de extracdo de ligantes. ApoOs analise desses resultados, as misturas

foram levadas a um granulador do LdTM, que pode ser visto na Figura 40, para que assim 0

material possa ser processado em um redmetro capilar e, posteriormente, numa maquina

injetora.

Figura 40 - Granulador modelo Seibt, modelo MGHS 1.5/85.
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Para as analises das viscosidade das misturas injetaveis foi utilizado um
redbmetro capilar, o didametro a onde foi utilizado furo de 5 mm para passagem do material a
fim de se realizar 0 ensaio, como temperatura de processamento foram estabelecidas através
do DSC nesse mesmo ensaio ja se verificou as temperaturas de extracdo das massas injetaveis

ainda sendo levado em conta as temperaturas de mistura dos materiais no redbmetro de torque.

35 PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO DAS CARGAS INJETAVEIS

Os primeiros testes foram realizados em uma injetora vertical de bancada modelo
HAAKE MiniJet Il da marca Thermo Scientific, podendo ser visualizada na Figura 41,
presente no LABIOMAT no Campus do Vale da UFRGS. Esta é uma maquina de injecdo a
base de pistdo pneumatico e proporciona a moldagem de uma forma eficiente para a

preparacdo da amostra a testar as propriedades reoldgicas e mecanicas de medicao.

Figura 41 - HAAKE MiniJet 1| do LABIOMAT
Fonte : Thermo Scientific® (61)

Os componentes injetados foram pesados e mensurada suas dimensées, volumes e
densidades e encaminhados ao processo de extragdo em banho de hexano por quatro horas. As
amostras ficaram imersas e posteriormente passaram pelo processo de extracdo térmica. A
taxa de aquecimento utilizada para remogéo do ligante foi de 0,3 °C/min, se mantendo as
pecas em um patamar de 600 °C para garantir a total remocdo do ligante. Na fase de
sinterizagdo a rampa de aquecimento empregada foi de 10 °C/min até a temperatura 1250 °C,
se estabilizando nesta temperatura por uma hora. O processo de extracdo térmica e

sinterizagdo foi realizados em atmosfera de vacuo.
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As amostras foram pesadas e medidos seus volumes. Levados a uma méaquina
embutidora Arotec PRE30MI (Figura 42.A) e posteriormente lixadas e polidas para se fazer
metalografias o agente revelador utilizado no ataque para visualizagdo da microestrutura foi o
Marble formulado com a seguinte composic¢do 1g CuSOs, 5 mL HCI, 5 mL H20, em seguida
foram realizadas visualizagBes em um no microscopio OLYMPUS GX51 e microdurezas em

um equipamento Insize, modelo ISH-TDV1 0000.

| iz
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Figura 42 - Embutidora.
As misturas que apresentaram os melhores resultados reolégicos foram levadas a uma

maquina injetora, Arburg Allrounder 170S, que pode ser vista na Figura 43. Este equipamento
se comparado a uma injetora convencional para polimeros se torna muito semelhante, porém,
suas principais diferencas estdo no canhdo e na rosca, ambos passaram pelo processo de
nitretacdo para poder processar cargas metalicas, ja que o atrito entre o material e 0s

componentes do canhdo do equipamento, é a maior causa de desgaste destes.

Figura 43- Maquina injetora do LdTM

Para obtencdo das primeiras amostras injetadas foi utilizado um molde contendo
quatro cavidades de corpos de prova distintos (tragdo, compresséo, flexdo e anel de Rowland),
conforme representado na Figura 44. Os corpos de prova obtidos foram empregados em

ensaios de metalografia, de dureza e microdureza bem como a verificagcdo de contragcdo e
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deformacéo dimensional, o corpo de prova do anel de Rowland foi especialmente utilizado
para constatar deformacdes pois como temos uma se¢do circular qualquer constatacdo de
formacdo de elipse era um indicativo de diferenca causada pelo fluxo de injecdo. A
ferramenta de moldagem utilizada permite a obtencdo de uma peca por ciclo. Para se
direcionar o fluxo para a cavidade desejada se utiliza uma chave Allen sextavado interno, que
movimenta o mecanismo, dando passagem assim para o caminho do material, para dentro do

componente desejado .

Figura 44 — Distribuicdo de canais do moldado dos corpos de prova empregado.

Alguns corpos de prova foram retirados para analise e os demais foram encaminhados
para serem processados no granulador juntamente com os canais. Os materiais entdo foram
novamente injetados em quatro cavidades, visando caracterizar o comportamento de fluxo do
material, alguns testes se verificando o fluxo em longos percursos com baixas espessura, e
outros como na cavidade de fluxo em ZIGZAG, conforme Figura 45.A, este tipo de geometria
de cavidade proporciona verificar a influéncia da mudanca de direcdo, a fim de se
caracterizar se a perda de propriedades da mistura durante a injecdo, tais como
desprendimento da fracdo orgénica da inorganica, este fato pode ocasionar falta de
homogeneidade do componente apos a injecdo. A cavidade do ZIGZAG foi projetada esta
para ser confeccionada diretamente na placa do molde, enquanto os demais corpos de fluxo
para testes em paredes finas sdo insertadas, modificando forma e espessura. A Figura 45.B
mostra uma dessas cavidades que simula um componente que diminui a espessura saindo de 1
mm até 0,1mm. Os outros insertos sdo de uma espessura constante de 0,3mm e outro com
0,1mm (112).
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Figura 45 - A- Molde de fluxo em ZIGZAG; B - Molde de fluxo em corpo de prova de escalonamento.
Fonte : Oliveira, 2013 (112)

Para seguimento do trabalho, foram misturadas novas cargas injetdveis em um
sistema desenvolvido no Laboratério de Transformacdo Mecénica (LdTM) conforme Mariot
(114) Figura 46. Neste dispositivo os materiais sdo gradualmente depositados em um
recipiente aquecido e misturados até a homogeneidade através de uma hélice helicoidal no
interior de uma camara anaerdbica. Para garantir um atmosfera inerte inicialmente o interior
do equipamento é preenchido com gas argonio (Ar) e posteriormente usado uma bomba de

baixo vacuo para estabilizar a atmosfera da camara.

Entrada de gas
Saidadegis Parafusadeira | __. C2Wmard amaerdbica
Manual /
P2 de Mistura
Antecdmara Manta
Mistura Térmica

Figura 46 - Sistema de mistura do LdTM (114)
As misturas entdo foram injetadas em um molde insertado, que estd demonstrado na

Figura 47(112), onde estdo expostos o lado fixo e o lado mével do molde, que contém os
guatro componentes a serem injetados. Se injeta um Unico componente por ciclo, que

direciona o fluxo através do alinhamento dos canais.
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Figura 47 - Os insertos do molde da pinga com as quatro cavidades

Os componentes injetados foram colocados em banho de hexano a uma temperatura
variando entre 40 °C e 60 °C por um periodo de quatro horas, utilizando-se uma bomba de
vacuo para retirada dos gases e aumento da eficiéncia do sistema.

O componente 4 (Biela) foi sinterizado em um aparelho de DSC em uma atmosfera de
gas argonio (Ar). A Figura 48 descreve o fluxograma de sinterizacdo utilizado. Neste se pode

visualizar a perda de massa e se estimar demais eventos que ocorrem com o material.

Temperatura ambiente

Estabilizacdo em 25 °C

J L

Rampa de 10 °C por minuto até
50 °C. Equilibrio em 50 °C

apos isotérmica de 15 min nesta

Resfriamento com ar comprimido
temperatura
Rampa de 0,3 °C por minuto até Rampa de 10 °C por minuto até

520 °C. Equilibrio em 520 °C jl> 1300 °C. Equilibrio em 1300 °C
apos isotérmica de 30 min nesta apos isotérmica de 60 min nesta

temperatura temperatura

Figura 48 - Fluxograma de sinterizagdo no DSC
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Os componentes sinterizados foram encaminhados para analise em um microscépio
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) em um
equipamento JEOL JSM 5800 presente no Centro de Microscopia Eletronica (CME). Essas
mesmas técnicas foram empregadas no pd fornecido pela Sandvik Osprey, a fim de se
verificar o tamanho das particulas. Ainda se utilizou na carga formulada a fim de verificar se
ocorreu o envolvimento das particulas pelo veiculo, e se este permanece apds o
processamento. Empregando este método para verificar a efetividade da extragdo quimica,
através da analise da superficie do componente 4 sinterizado, bem como a composicdo
quimica do material.

As amostras do componente 4 sinterizados foram embutidas e executadas
metalografias e microdurezas utilizando carga de 50g.

A andlise de composicdo quimica foi executada no equipamento analisador
ELEMENTAR, modelo Vario Max CN presente no LAPRON, demonstrado na Figura 49.
Este equipamento atende a norma brasileira NBR 5604 (Ac¢o-carbono - Determinacdo de
carbono - Método gasométrico por combustdo direta) e a norma internacional ASTM
Designation: D 5373 — 02 (Standard Test Methods for Instrumental Determination of Carbon,

Hydrogen, and Nitrogen in Laboratory Samples of Coal and Coke).

|

—_—

|

vano MAX i

Figura 49 - Equipamento de analisador ELEMENTAR Vario Max CN

O Elementar permite verificar a quantidade de carbono, hidrogénio, nitrogénio e

enxofre (CHNS), nas amostras do componente 4 a verde, sinterizado sem extracdo quimica e
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sinterizado com extracdo quimica, a fim de se quantificar o carbono residual apds a

sinterizacao.

Os resultados encontrados de carbono residual com as pecas sintetizadas geraram a
iniciativa de se propor a extracdo térmica do ligante por meio de um reator de plasma na
UFSC. Antes dos ciclos nos reatores, 0s componentes passaram por uma extracdo quimica
através de banho de hexano por um periodo de 4 horas.

Os ciclos de remocGes de ligantes foram realizados em um reator a plasma projetado
pelo grupo do LABMAT da UFSC, podendo ser visualizado na Figura 50.A, que demonstra a
parte externa do forno e a Figura 50..B a parte interna do forno.

Figura 50 - Forno de sinterizacdo a Plasma; A- Forno parte externa, B - Camara interna

Foram feitos cinco ciclos de extragdo de ligante, nos reatores a plasma, em quatro
desses as pegas foram encaminhadas para a sinterizacdo a vacuo. E apds retiradas da
equipamento de plasma, as amostras foram encaminhadas para serem sinterizadas em um
forno convencional em trés temperaturas distintas (1200 °C, 1250 °C e 1300 °C). No quinto
ciclo de extracdo as amostras foram mantidas no reator e sinterizadas no meio plasmatico a
temperatura de 1200 °C. Os cinco ciclos realizados no reator a plasma, os ciclos séo
compostos por quatro etapas. A Tabela 10 mostra como foram programado os ciclos, se
adotou como nomenclatura nesta, T; é a temperatura inicial da etapa, Tt é a temperatura final,

T para taxa de aquecimento constante e t para tempo.



Tabela 10 - Ciclos de extragéo e sinterizacéo no reator
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Ciclo Etapa Ti (°C) T: (°C) T (°C/min) t (min)
1 20 300 5,36 52,24
1e2 2 300 500 0,7 285,71
3 500 750 10 25,00

4 750 750 0 60,00

1 20 150 5,36 24,25
3 2 150 450 0,7 428,57
3 450 750 10 30,00

4 750 750 0 60,00

1 20 200 5,36 33,58
4 2 200 500 0,7 428,57
3 500 750 10 25,00

4 750 750 0 60,00

1 20 100 5,36 14,93
5 2 100 400 0,7 428,57
3 400 1250 10 80,00

4 1300 1300 0 60,00

Os resultados obtidos nos ciclos realizados nos reatores a plasma foram

comparados aos processados de forma convencional no LdTM, relacionando a densidade,

microestrutura, microdureza e carbono residual. Os componentes maiores (corpos de tracao,

compressdo, flexdo e anel de Rowland), foram medidos antes e ap6s 0s ciclos de sinterizagdo.

Foi mensurada a massa em uma balanca analitica, o volume foi obtido pelo método de

Arquimedes, ainda medidas algumas dimensdes das amostras utilizando um pagquimetro.

Foram executados dois ciclos de sinterizacdo convencional a temperatura de 1250 °C,

portanto, foram gerados cinco ciclos de materiais sinterizados que receberam uma

identificacdo, que esta expressada na 11, para facilitar a discussdo ao longo do trabalho.

Tabela 11 - Identificacdo das amostras a ser seguida no trabalho

Amostra/ Processo

Identificacdo

Amostra sinterizada 1200 °C convencional 1200 °C |

Amostra sinterizada 1200 °C a plasma 1200 °C 1l

Amostra sinterizada 1250 °C convencional em um primeiro ciclo 1250 °C |

Amostra sinterizada 1250 °C convencional em um segundo ciclo 1250 °C Il
Amostra sinterizada 1300 °C convencional 1300 °C

As amostras sinterizadas passaram pela analise de dureza, apds foram cortadas

e embutidas, para se realizar o lixamento, para o ensaio de metalografia e microdureza do
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material. O reagente utilizado para revelar o contorno de gréo foi o marbol, ainda se pode
visualizar a presenca de porosidade nas amostras. Foram executadas as medidas de
microdurezas das amostras apds as metalografias. A escala de microdureza utilizada foi a
Vickers (HV) com carga de 100g.

Apo6s a sinterizagdo a plasma foi proposta uma nova andlise de carbono, via
equipamento elementar do LAPROM, em paralelo foi encaminhada uma amostra de aco
inoxidavel AISI 316L comercial extrudado e amostras injetadas, para analise de queima em
um espectrometro de emissao ética, pois esta técnica propicia uma analise mais abrangente e
ndo foi possivel se utilizar a caracterizacdo via elementar para amostra comercial. Se realizou
0 ensaio de queima do material obtido via MPI sinterizados via meio plasmatico com um
material macico conformado pelo processo de extrusao.

Ap0s andlise quimica, foi julgado necessario uma analise eletroquimica para garantir a
viabilidade deste material ser considerado biocompativel. Entdo as amostras sinterizadas e
comerciais, foram submetidas a dois métodos de corrosdo, localizada e generalizada, com
intuito de se verificar a resposta do material a meios agressivos que implicam em degradacédo
do material.

Os ensaios de corrosdo localizada foi feito pelo processo eletroquimico de polarizagdo
potenciodinamica, realizado com um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 302, conforme
Figura 51.A. O Software de aquisicdo de dados foi GPES Manager. Empregando dois
circuitos para se obter as curvas de degradacdo, pois as amostras utilizadas foram de
geometrias distintas, como barras de flexdo, que se estabeleceu o circuito basico representado
na Figura 51.B.

Figura 51 - A :Potenciostato AutoLab PGSTAT 302; B: Circuito basico para as amostras.

O circuitos apresentados na Figura 51.B contém trés eletrodos, sendo um eletrodo de
referéncia prata/Cloreto de prata (Ag/AgCl), um contra eletrodo de platina, e ET representado
pela amostra a ser analisada. As amostras foram imersas em duas solu¢des. Um meio aerado

de 0,1M NacCl e outro de acido 0,5M H2SO4 (93). Os componentes a serem analisados foram
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posicionados nos seus devidos circuitos, e estes encaminhados a uma Gaiola de Faraday. Para

se fazer as analises foi necessario inserir no software, ao inicio de cada andlise, o intervalo de

varredura e a area da amostra exposta ao meio. O intervalo de varredura variou de - 0,5 a +

1,0 V.s " a partir dos potenciais de corrosdo do componente. Em todos 0s ensaios a taxa de

varredura de 0,002 V.s%, o passo utilizado foi de 0,0003 V.sX. Os potenciais de corroséo e as

areas das amostras expostas ao meio estdo representados na Tabela 12.

Tabela 12 - Tabela de dados utilizados no ensaio de polarizacéo

Amostra | Potencial de corroséo Area para Potencial de corroséo Area para acido
para NaCL (V/S?) NaCL (cm?) para &cido sulfurico sulfarico (cm2)
(V/S?)
1200 °C | 1,22E°2 0,20 -0,31 0,20
1200 °C 11 Nao executada Nao executada -0,31 2,54
1250 °C | -2,21E2 0,20 -0,26 0,20
1250 °C 1l -0,1465 0,25 -0,27 0,25
1300 °C -7,17E°2 0,25 -0,26 0,25
Comercial 3,99E02 0,63 -0,38 0,63

As amostras submetidas a ensaio de corrosdo foram encaminhadas para serem

visualizadas os pontos a onde os materiais passaram pelo ponto de corrosdo através de um

microscopio dptico. Para o ensaio de corrosdo generalizado foi proposto uma solucéo aerada

de 3,5% NaCl, onde foram observadas a resposta de quatro amostras (1200 °C Il, 1250 °C |

1250 °C 1l e 1300 °C) durante um periodo de quatro semanas, 0 recipiente em que as amostras

foram mantidas esta demonstrado na Figura 52.

Figura 52 - Recipiente para teste generalizado

As amostras entdo foram observadas as resposta de cada material e levadas ao MEV

para se visualizar o processo de corrosao.


http://www.rc.unesp.br/showdefisica/99_Explor_Eletrizacao/paginas%20htmls/Gaiola%20de%20Faraday.htm
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4 DISCUSSOES DOS RESULTADOS

4.1 ANALISE DAS MATERIAS PRIMAS

A Figura 53 nos mostra 0 MEV realizado do p6 metélico recebido da empresa Sandvik
Osprey. Pode-se notar uma grande variagdo de tamanho de particulas, contudo se verificou
gue em sua maioria, estas apresentavam uma dimensao inferior aos 10um que o fabricante
indicava como Dgo do material. A morfologia predominantemente encontrada foi

esferoidizada, conforme assegurado pelo fornecedor.

Figura 53- MEV do p6 metalico AISI 316L da 10um

O ensaio granulométrico realizado no LACER/UFRGS mostrou que o0 Dgo do po
utilizado era menor do que o tamanho fornecido pela Sandvik Osprey. Como resultados
foram obtidos que 10% das particulas estdo abaixo de 2,58 um, o Dsg do material é de 5,84
pum e que Dgo das particulas estdo abaixo de 8,59um. O software calculou como didmetro
médio de particulas 5,75 um. Figura 54 mostra a curva de distribuicdo de particulas .
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Figura 54 -Granulométrica do p6 metélico AISI 316L.
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Os polimeros analisados no DSC mostraram que o polimero com menor ponto de

fusdo é o PEBDL com

a temperatura de 125,59 °C e com temperatura de degradacdo de

486,88 °C. O maior ponto de fusdo foi o do PMMA, beste material ndo se conseguiu

estabelecer um valor exato, se estimando que é 190 °C, a temperatura de degradacgdo deste foi

de 383,66 °C, se mostrando mais baixa que os demais polimeros estruturais. Os valores dos

pontos de fusdo e degradacdo dos materiais utilizados estdo agrupados no Tabela 13.

Tabela 13 - Temperaturas de fusdo e temperaturas de degradacéo dos polimeros utilizados

Polimero Temperatura de Fusdo (°C) Temperatura de Degradacéo (°C)
PP 170,15 466,70
PEBDL 125.59 486.88
PEAD 142,61 491,42
PMMA 190 383,66
PW ~ 85 ~270

A Figura 55 mostra a compilacdo da anélise reolégica do PEBDL, PMMA e PP

submetidos a temperaturas distintas acima dos seus pontos de fusdo e abaixo do ponto de

degradacéo os valores estdo dispostos na Tabela 13.
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a 55 - Viscosidade X Taxa de Cisalhamento dos Polimeros

Tabela 14 - Viscosidade encontradas em funcgdes das taxas de cisalhamento dos polimeros

Polimeros utilizados

Taxas de cisalhamentos utilizados

44 230 613 1210 2560 50000
PMMA 220°C 604,36 148,66 83,92 56,77 36,19 5,38
PMMA 200 °C 1660,98 382,07 190,67 117,45 67,29 41,13
PEBDL 180 °C 139,39 54,64 60,55 51,21 37,79 27,59
PEBDL 160 °C 331,25 97,61 87,51 65,78 45,9 30,56
PEBDL 130 °C 0 29,82 54,96 46,82 34,94 24,81
PP 200°C 734,09 173,33 93,05 56,28 32,51 20,08

PP 240°C

523,11 119,06 65,59 42,87 25,95 9,67
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4.2 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DAS MISTURAS INJETAVEIS

A curva de torque por tempo das misturas(M1, M2, M3 e M4), processadas no
redmetro de torque sdo mostradas na 6, revelando que todas as cargas analisadas, possuem
potencial de processamento em termos de propriedades reoldgicas para massas injetaveis,
se constatou que obtiveram homogeneidade ao termino do processo, tendo pouca variagao
nos picos obtendo um nivel de equilibrio da mistura, onde se pode determinar a

homogeneizacdo necessaria para processo de injecao.

Mistura 1 = M1 Mistura 2 = M2

Mistura 3 = M3 Mistura 4 = M4

o 0 20 320 4 5 6
t (min)

Figura 56 - Comportamento do torque em funcéo do tempo de processamento das 4 mistuturas distintas em um

rebmetro de torque.

As quatro amostras e mais a carga da Basf foram levadas a um aparelho de DSC e 0s
resultados estdo exibidos na apéndice A. O gréficos mostra que a melhor temperatura em
termos de processamento foi encontrada para a mistura 1, que estd demonstrado na Figura 57
porém, em termos de remocao do ligante, o melhor resultado foi a carga injetavel comercial
da Basf.
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Figura 57 - Anlise térmica realizada no DSC das cargas M1 utilizada para injecdo dos componenetes da pinca

As quatro amostras e mais a carga da Basf foram processadas em um reémetro capilar,
utilizando a faixa de temperatura de processamento. A faixa de operacdo foi determinada
através das temperaturas utilizadas no reémetro de torque juntamente com a andlise dos

resultados do DSC. Os materiais foram processados nas temperaturas descritas na Tabela 15.

Tabela 15 - Temperaturas utilizados no redmetro capilar

Mistura injetavel Temperatura de processamento (°C)
M1 130
M2 190
M3 160
M4 160
Carga comercial da Basf 180

Os resultados das reologias feitas no redbmetro capilar estdo exibidas na Figura 58,

que permite visualizar que a melhor resposta ao escoamento foi encontrada para M2.
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Os dados referentes a Figura 58 estdo mostrados na Tabela 16.

Tabela 16 - Viscosidade encontradas em funcdes das taxas de cisalhamento dos misturas injetaveis.

Misturas injetaveis testadas Taxas de cisalhamentos utilizados

44 230 613 1210 2560 50000
M1 1294,89 318,88 168,75 105,29 85,38
M2 2779,55 603,33 282,75 225,13 123,18 54,64
M3 937,12 2154 133,61 113,13 73,16 45,71
M4 120,64 50,04 69,83 60,27 48,1 32,66
Carga comercial da Basf 457,39 173,73 196,03 126,31

Os resultados demonstram que as misturas injetaveis produzidas em sua maioria
tém melhor comportamento quando processadas a uma taxa de grande cisalhamento. Este fato
é condizente com a base dos pseudoplasticos, que respeitam o0 modelo matematico de Yasuda.
O resultado esta condizente com pesquisas anteriores (48). A viscosidade para a mistura M4
mostra 0 melhor processamento, independente da taxa de cisalhamento. O a carga comercial
comercializada pela Basf tem bom processamento quando é empregado a baixas taxas de
cisalhamento, porém, quando o material passa a ser exigido a altas taxas de cisalhamento sua
viscosidade se torna pior que as misturas M1 e M3.

Os resultados realizados nesse estudo mostram que cargas formuladas sdo muito
semelhantes ou superiores as cargas consumidas comercialmente. Através dos ensaios no
redmetro de torque se pode estimar, que todas as cargas obtiveram correta homogeneizacao,
essa afirmacdo pode ser feita através da comparacdo ao modelo BOUSMINA, 1998 (60).

A falta de homogeneidade de algumas das misturas se explica por existir uma
proporcionalidade entre o ligante e a carga metalica, (35; 44; 113). Os resultados do DSC
mostram que a proporcionalidade maxima obtida pela BASF em seu produto Catamold®
316L, foi de aproximadamente 92,19 % em peso de carga (p6 metédlico 316L) para
aproximadamente 7,810 % em peso de ligante. Os valores de fracdo inorganica para todas as
cargas se mostram menores que o material da Basf.

As viscosidades das misturas obtidas nos ensaios realizados no redmetro capilar
mostram que a M4 ¢é a que possui melhor processamento, mostrando se adequada para
injecdo. Os resultados demonstram que a massa injetdvel possui e menor temperatura de
processamento em relacdo as demais, e sua viscosidade, quando submetida a altas taxas de
cisalhamento, se torna semelhante, ainda contendo um maior percentual de pdé metélico
(maior que a comercialmente produzida) se tornando adequada para injecdo dos componentes

da pinca.
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4.3 PROCESSAMENTOS DAS MISTURAS INJETAVEIS E CARACTERIZACAO DE
AMOSTRAS

Os corpos de prova injetados na HAAKE MiniJet Il apresentaram resultados
satisfatorios para as misturas M1, M3 e M4, mesmo que nem todas as cargas obtiveram a
injecdo completa, como pode ser visto na Figura 59, isto porque como foi visto na Figure 58
as massas injetaveis produzidas sdo dependentes do cisalhamento para ganhar fluidez. Um
fato importante a se salientar € que todas as cargas necessitaram de adi¢do de temperatura em
relacdo aos valores que o DSC mostrou como pontos de fusdo. A temperatura foi elevada
entre 10 e 30 °C da temperatura de fusdo mostrada pelo DSC, a pressdo foi mantida em 60
MPa. As pecas completas foram obtidas com a temperatura do molde de 90°C e variaram
entre 6,4 e 6,55¢, as diferencas encontradas no processamento fez com que algumas das
misturas fossem julgadas como descartaveis. No entanto se julgou que seria necessario que as
demais fossem processadas em uma injetora de rosca, a maquina utilizada foi da marca
Arburg, devido aos resultados do redmetro capilar, para assim validar os resultados e que se
pudesse ser determinar a melhor material a ser processado para obtencdo dos
microcomponentes da pinga. O processamento em geral cargas melhoram com altas taxas de
cisalhamento. A Figura 59 exemplifica algumas das amostras injetadas de cada mistura.

Mistura 2 Basf Catamold 316L

Mistura 4
Mistura 3

Mistura 1

Figura 59 - Pecas injetadas na Minijet
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A Figura 60 mostra as contra¢fes das amostras sinterizadas em vacuo nas varias fases

do processo de MPI.

Figura 60 - Amostras processadas AlSI de316L
Cabe ressaltar que problemas ocorreram em alguns componentes devido a

problemas de injecdo, tais como retencdo de bolhas de ar no interior do componente, bem
como deformac@es por diferencas de fluxo de injecdo de pd metélico, este fatos ocasionadas
pelo material ndo conseguir uma boa compactacdo ao injetar, pois a saida de ar ndo € eficaz
ou pelo fato de durante a inje¢do existir um afastamento das fragcdes organicas e inorgénicas,
deixando um maior acumulo de particulas em determinado lugar e uma maior quantidade de
polimeros em outras zonas, esses fatos podem ser constatados através da analise de pesos e
das densidades e posteriormente . As amostras embutidas estdo representadas na Figura 61.

Figura 61 - Amostras embutidas depois sinterizadas
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Foram feitas analises metalograficas como estd exibido na Figure 62, onde se pode

visualizar a perfeita formacdo de grdos com porosidade presente no interior do grdo e néo

como desejado proximo ao contorno, conforme Ji fala em seu estudo em 2001(115).

Poros desejados

Poros indesejados<

—~—a

Figura 62 - Microestrutura encontrada nas metalografias realizadas.

O resultado do ensaio de microdureza das amostras estdo contidos na Tabela 17,

ndo foi possivel realizar o ensaio de dureza pois a presenca de bolhas impossibilita e mascara

0 resultado, pois existe a deformacdo do material naquela regido. Os resultados mostram que

0 material que apresentou maior microdureza foi o da amostra obtida da mistura M4 sendo

que as misturas M1 e M2 ndo apresentaram grande diferenca, com o menor valor encontrado

foi para a carga injetavel M3 a NBR 13911 traz que a dureza maxima utilizada para o AlSI

316 é de 192 HB que equivale a aproximadamente 200HV.

Tabela 17 - Microdurezas realizadas nas misturas

Peso aplicado Amostra obtidas das | Microdureza média (HV)
misturas

25gf M1 155,68

25 of M2 160,37

25gf M3 135,10

25gf M4 186,21
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Os materiais, entdo, foram injetados na injetora Arburg sob a forma do corpo de
tracdo, visto na Figura 63. As amostras tiveram que ser partidas em duas para poderem ser
extraidas, ndo se podendo posteriormente se utilizar para os ensaios de tragdo, apds a remocao
quimica e levadas ao forno a onde foram submetidas a remocgdo térmica e posterior

sinterizacao.

—_‘

Figura 63 - Corpo de prova de tragdo injetado.

As amostras foram submetidas ao processo de extracdo quimica e monitoradas a fim
de se verificar a efetiva extracdo do ligante, quando a peca estava imersa em hexano por 4
horas. Os resultados estdo relatados na Tabela 18. A mistura 1 mostrou os melhores
resultados, a mistura 3 apresentou os piores valores. A partir da analise desses dados foi

descartada a formulacao 3 para continuidade do trabalho.

Tabela 18 - Extragdo quimica das misturas.

gﬂn?ct)i?rzl da Massa (g) Volume (cm3) Densidade (g/cm3) | Nova massa (g) Efetiva extragdo
M1 (1) 10,595 2,11 5,02 10,34 2,407%
M2 10,612 2,13 4,98 10,41 1,904%
M3 10,606 2,16 4,91 10,45 1,471%
M4(z) 10,66 2,15 4,96 10,44 2,064%

As amostras entdo foram injetadas nos moldes de fluxo para se verificar se existia o
processo de hesitacdo conforme Milke 2004 (64). Este autor cita que ndo se pode existir para
a moldagem de microcavidades com paredes finas e paredes complexas. As imagens dos
materiais injetados estdo expressos na Figura 64. O material da mistura M1 se mostrou

adequado por preencher completamente ambas as cavidades.

Figura 64- A: Corpo de fluxo ; B: corpo de escadinha.
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4.4 PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO OS MICRO COMPONENTES DA PINCA

Para o processamento dos componentes da pinca de biopsia empregou-se a
composicdo da mistura M1, o material foi injetado no em um molde com o postico ja
demonstrado na Figura 47, a maquina utilizada foi a injetora Arburg. O resultado dos ciclos
de injecdo podem ser vistos na Figura 65. Foi possivel a obtencdo de todos componentes, se
empregando modificacbes de parametros conforme necessario. A carga metalica se mostrou
adequada, apresentando um bom fluxo, em todas as cavidades e cumprindo as caracteristicas
descritas em trabalhos anteriores (6). A temperatura de injecéo foi de 150 °C e para o molde o
molde se estabeleceu 60 °C.

Figura 65 - Componentes da pinca de bidpsia injetados com a mistura M1.
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As amostras ap6s serem injetadas com a mistura 1 foram visualizadas no MEV,
conforme exibido na Figura 66. Afim de verificar o envolvimento das particulas, o quadrado
(Figura 66.A) desenhado mostra o local onde foi analisado a fracdo organica, a fracdo
inorganica e os vazios, destacados na Figura 66.B e Figura 66.C sendo indicados por setas. O
material apresentou bom envolvimento e miscibilidade entre a fragdo organica e inorgéanica,
conforme  pesquisas anteriores relatam ser o mais indicado como pode ser observado na
Figura 66.D (25).
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Figura 66 - MEV do componentes injetados com mistura 1.

Quando comparada a mistura M1 com a carga injetavel comercializada pela BASF
(Catamold® 316L) pode-se notar que o material produzido no LATM apresentou um melhor
envolvimento da fracdo inorgénica pela fracdo orgénica, este mesmo ainda mostrou possuir
uma melhor homogeneidade de tamanho de particulas empregados nas cargas injetaveis.
Outro ponto a ressaltar é que existe a abertura de vazios, assim como nas formuladas no

LdTM. Essas constatagcdes podem ser visualizadas na Figura 67.
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Foram injetados algumas amostras de todos os componentes da pinca de bidpsia, a
partir da mistura M1, das amostras obtidas uma parcela destas passaram pelo processo de
extracdo quimica e os demais foram mantidos sem extracdo. Os dois grupos formados
(extraidas e ndo extraidas) foram levados para serem analisados por MEV, sendo possivel ver
abertura na camada superficial de ligante, conforme demonstrado na Figura 68, as setas

indicam os vazios deixados pela remocdo do ligante.

Figura 68 - Componente injetado a partir da M1 e extraido quimicamente.
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Amostras do componente 4 obtidas a partir da M1, do conjunto da pinga, foram
sinterizados no DSC, conforme o ciclo descrito anteriormente. Os resultados estdo expressos
na Figura 69 para os componentes que passaram pelo processo de extracdo quimica e na
Figura 70 para os amostras sem remogéo de ligante.

A Figura 69 mostra que pecas que passaram pela extracdo de ligante tém perda

aproximada média de 5,75% de material.
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Figura 69 - Pecas do componente 4(Biela) sinterizadas no DSC com extragéo quimica
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As curvas de sinterizagdo das sem extragdo, podem ser vistas na Figura 70.
Estes resultados mostram que os materiais sem extracdo de ligante tém perda aproximada

média de 7,85% de material .
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Figura 70 - Pegas do componente 4 sinterizadas no DSC sem extracdo quimica
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Avaliando-se os resultado das amostras dos dois grupos (com e sem remocgao
quimica) provenientes do material M1, verificou- se uma variacdo de extracdo de ligante alta
esta podendo estando esta diferenca em aproximadamente 2,6%. Os resultados demonstram
que a remocgdo quimica com hexano é efetiva, pois diminui significativamente a retirada do
veiculo polimérico, além de facilitar saida do restante da fragdo organica através das aberturas
superficiais.

Uma amostra do componente 4, que foi sinterizado no DSC, podem ser
visualizados na Figura 71. Onde se nota sua contracdo volumétrica comparado a uma peca a
verde, a onde se pode verificar o quanto se trata de um componente de dimensdes pequenas

quando comparado a uma ponde de caneta esferografica.

P |

Figura 71- Contragdo do componente 4 sinterizado no DSC

As pecas sinterizadas passaram pelo processo de embutimento e foram realizadas
microdurezas em cinco amostras. Uma das amostras analisadas foi processada no DSC sem
extracdo quimica (SE) e as demais passando pelo processo de extragdo (CE). Para todas se
coletaram os dados, sendo feitas dez medidas e a média destas, 0s resultados estdo expressos
na Tabela 19.

Tabela 19 - Microdurezas do componente 4 sinterizados no DSC, utilizando carga de 50g.

Componente 4 | Microdureza (HV)

Amostra SE 133,099
Amostra | CE 108,796
Amostra Il CE 140,063
Amostra Il CE 119,44

Amostra IV CE 152,33
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Foi elaborada metaldgrafa de uma das amostras. Primeiramente sem ataque quimico, a
fim de se visualizar a porosidade da amostra, e posteriormente com agente revelador.
A Figura 72 sdo visualizacbes da amostra Il CE, representadas respectivamente
sem ataque (A e D) e com ataque (B e C) aonde se pode identificar a fase austenitica do aco
AISI 316L, e a presenca de grande quantidade de poros pequenos e bem distribuidos.

Figura 72- Metalografias dos componentes sinterizados da amostra 1l CE, A- Material sem ataque; B- Material
com ataque; C- Material com ataque; D- Material sem ataque.

Os resultados de EDS e de micrografia feitos nas amostras sinterizadas, mostram que a
composigdo qualitativa esta compativel com a fornecida pela Sandvik Osprey, ainda estas
analises confirmam que os componentes tém grande percentual de porosidade, porém, a

maioria dos poros estdo isolados sem conexdes entre si, como pode Ser visto na 3.

Figura 73- EDS e MEV dos componentes sinterizados
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A contracdo do componente foi dentro do esperado. No entanto, a porosidade se
mostrou elevada, porém, os resultados mecanicos se apresentaram dentro do aceitavel para ser
empregado a uma pinga de biopsia, a dureza ficou proxima a referenciada pela norma NBR
13911, tendo em vista que a norma referéncia dureza maxima e os demais padrdes a
instrumentos cirdrgicos normatizados por essa mesma NBR, sem oferecer risco deste
material se romper durante seu manuseio no corpo do paciente, porém € reconhecida a
importancia do controle de carbono residual.

A anédlise para se averiguar o carbono residual, além de hidrogénio, nitrogénio e
enxofre (CHNS), presente nas amostras foi feita e seus valores estdo expressos na Tabela 20.
Os resultados demonstram pecas que foram extraidas quimicamente, tem significativa queda
do percentual de carbono (C), quando comparado ao material a verde ou ao que passou
unicamente pela extra¢do térmica, diminuindo assim a chance de formagao de carbonetos de
cromo, estes formados durante o resfriamento lento entre as temperaturas de 800°C e 500°C, a
onde o carbono precipita para o contorno de gréo.

O material apresenta uma queda na quantidade de carbono passando a ter 0,37% de C
no componente residual, porém, ainda ndo est4 atendendo as especificacdes. Esse fato se
tornou preocupante, pois, com esse indice de carbono, a possibilidade de formacgdo de

carbonetos de cromo na superficie da peca pode aumentar os indices de corrosao.
Tabela 20- Resultados de CHNS

Amostra %N %C %S %H,
Peca a verde 0,28 7,59 0,74 1,63
Peca sinterizada com extragdo térmica 0,14 0,88 0,36 0,53
Peca sinterizada com extragdo quimica e térmica | 0,1 0,37 0,27 0,33

AfirmacOes retratadas em pesquisas anteriores, citam que para ocorrer uma remocao
de ligante adequada, deve-se aplicar uma taxa lenta de extracdo do material, pois esta retirada
da fracdo organica tera influéncia direta na quantidade de residuos dos polimeros ao fim do
processo de sinterizagdo (66; 67). A quantidade de C residual ao término da sinterizacéo, sem
a extracdo quimica (0,88%), revela que o material estd acima do recomendavel para materiais
biocompativeis (0,05%), porém, se executar-se a remog¢do quimica e posteriormente a térmica.

Uma alternativa para solucionar esse problema foi encontrada em trabalhos realizados
anteriormente a partir do processamento de materiais em reatores a plasma, tanto para

remocao quanto para sinterizacdo (69; 75; 76; 79). E relatado em trabalhos anteriores que o
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processamento em ambiente plasmatico é possivel obter uma minimizacdo das quantidades
de carbono residual, além de melhorar as propriedades superficiais do componente
processado.

Por se tratar de uma composic¢éo de ligante que ainda ndo havia sido processada em
reatores a plasma, ndo se existia embasamento tedrico sobre quais 0s pardmetros de
processamentos seriam utilizados para extracdo e sinterizacdo em meio plasmatico, motivo
este pelo qual foram utilizadas diferentes temperaturas. Apds cinco ciclos realizados nos
reatores da UFSC néo se obtiveram os parametros apropriados para serem utilizados na
extracdo do ligante, os ciclos empregados na pesquisa estdo demonstrados na Tabela 10.

Os componentes maiores (corpos de tracdo, compressao, flexdo, anel de Rowland e o
corpo de prova de escalonamento), mostraram deformacdes (bolhas, rachaduras e rechupes),
conforme demonstrado na Figura 74. Optou-se por injetar o anel de Rowland, neste trabalho
mesmo que ndo tenha sido feita a caracterizagdo magnética do material, pois este permite
visualizar distor¢bes de dimensional com maior facilidade. As defeitos e distor¢des

ocorreram devido ao polimero néo ter sido removido lentamente.

Figura 74 - Pecas deformadas extraidas no plasma

Os componentes da pinga apresentaram alguma deformacdo inicialmente nos
ciclos 1,2 e 3, porém, nos ciclos 4 e 5 ndo apresentaram qualquer deformagéo, como pode ser
visto na comparacao das pecas sintetizadas obtidas no ciclo 1 e ciclo 4. A distor¢do pode ser
visto na Figura 75, sendo circulado os pontos onde esta aconteceu. A distor¢do dimensional
menor ou inexisténcia da mesma nos componentes da pinga € explicado por pesquisas
anteriores(71). Estas afirmam que quanto menor o caminho para o ligante percorrer durante a

extracdo, mais rapido sera a sua retirada.
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Figura 75 - Diferenga das pegas pinca de biopsia extraidas no ciclo 1 e 4

Em todos os ciclos voltados a extracgdo (ciclos 1,2,3 e 4) o patamar de temperatura de
final de processo utilizada foi de 750°C. A fim de garantir uma pré-sinterizacdo onde
acontece o pré-ligamento das particulas (empescocamento) conforme demonstrada na Figura
76.

Figura 76 - Formacao do pescogo entre as particulas nas amostras extraidas no plasma

As anélises dimensionais do anel de Rowland dos componentes verde e
sinterizados nas multiplas condicGes estdo apresentados na Tabela 21, obtendo os melhores

resultados para amostras 1200°ClI.

Tabela 21- Comparacéo das amostras a verde x sintetizadas do anel de Rowland.

Amostra de anel de | Dext.(mm) | @int. (mm) | Esp.(mm) | Massa(g) | Vol. (cm3) p (g/cm?)
Rowland

Media dos Verde 41,68 34,68 3,45 5,77 1,17 4,94
Media das 1200 °ClI 31,9 28,55 3,616 5,35 0,86 6,221
Verde x1200 °ClI -23,46 -17,69 4,76 -7,28 -26,39 25,96
Media das 1250 °ClI 35,31 28,03 3,31 5,284 0,99 5,337
Verde x1250 °ClI -15,28 -19,19 -4,10 -8,42 -15,26 8,06
Media das 1300 °C 35,59 27,97 3,32 5,188 0,97 5,348
Verde x1300 °CllI -14,61 -19,36 -3,81 -10,09 -16,98 8,28
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As demais amostras dos componentes maiores, ndo foram possiveis apds o
processamento, pois estes exibiram deformacdes, optando-se por executar somente medicdes
de densidades por temperatura de processamento. Os resultados das densificacbes dos
materiais processados foram comparados com a densidade do material extrudado (7,93g/cm?3),
0s resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 22.

Tabela 22- Densidade do material sinterizado X temperatura de sinterizacdo

Temperatura de | Processo de | Densidade (g/cm?3) % de Densificacdo
sinterizacédo sinterizacao

1200 °C Plasma 6,21 78,31%

1200 °C Vacuo 5,55 69,99%

1250 °C Vécuo 5,73 72,26%

1300 °C Vécuo 7,055 88,96%

A melhor densidade encontrada foi para o material sinterizado a vacuo em um forno
convencional 1300 °C, o segundo melhor resultado foi 0 material sinterizado a plasma a
1200 °C.

A Figura 77 mostra um comparativo das pegas sinterizadas e das pecas verdes, onde se
pode ver que ouve uma boa retracdo dos componentes. Nesta mesma figura ainda fica claro a

deformacdo encontrada para 0s componentes maiores.

Figura 77 - Pegas sinterizadas comparadas as pegas a verde; A - corpo de tracao; B-Corpo de flexdo e C - Anel
de Rowland.

Na Figura 78 apresentam-se as imagens de alguns componentes da pinga. Pode-se ter
uma ideia das dimensfes e ainda se pode ter um comparativo de pecas do componente 3
(concha da pinga) estando uma dela ( Figura 78.D) extraida quimicamente sem modificacdo

de dimensdes e outras duas ja sinterizadas.
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Figura 78 - Componentes da Pinca Cirdrgica ; A- Componente 3 "concha da pinga", B - Componente 4 "biela";

C- Componente 1 Eixo ; D- Comparativo de dimensdes do componente 3

As medidas de dureza foram realizadas para as amostras que tinham areas Uteis para

execucdo do ensaio, a escala utilizada foi a Rockwell B, o comparativo dos resultados por

temperatura e meio de obtencéo estdo expressos na Tabela 23.

Tabela 23- Resultados de durezas X processo de Fabricacéo

Temperatura de sinterizacdo | Processo de fabricagdo | Densidade (g/cm3) | Dureza HRB
1200 °C Sinterizacdo Plasma 6,21 43,13

1200 °C Sinterizagdo Vacuo 5,55 44,33

1250 °C Sinterizagdo Vacuo 5,73 67,08

1300 °C Sinterizagdo Vacuo 7,06 55,17
Comercial Extrudada 7,93 80

Os resultados dos ensaios microestruturais realizados nas amostras processadas no

reator a plasma podem ser vistos na Figura 79 e no Apéndice B -Metaldgrafas, as imagens

mostram que o tamanho de gréao ficou entre 30 e 50um nas amostras sinterizadas.

Para a amostra injetada se verificou que o tamanho de grdo é bem menor em

relagdo ao material comercialmente vendido. Pode-se verificar a diminuigdo da porosidade

conforme se aumenta a temperatura de sinterizacdo. A amostra 1250 °C Il apresentou a menor

quantidade de poros e a melhor distribuicdo destes ao longo da peca.



Figura 79 - Amostra 1250 °C Il atacada com Marbol.
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Apbs as analises metalograficas foram realizadas as microdurezas das amostras

embutidas, conforme demonstradas na Tabela 24, os resultados estdo bem préximos e,

algumas vezes, mostrando valores superiores ao material comercialmente vendido.

Tabela 24 - Tabela dos resultados da microdureza das amostras

Amostras 1200 °C | 1200 °C 1l 1250 °C | 1250 °C I 1300 °C Comercial
Média 1 197,08 163,10 136,91 144,89 207,64 168,59
Média 2 157,16 151,51 115,64 139,00 244,99 136,91
Média 3 125,1 167,00 129,31 150,49 156,43 211,59
Média 4 128,76 166,19 146,17 168,99 225,15 144 57
Média 152,02 161,95 136,01 150,84 208,55 165,40

A

analise de carbono residual, via equipamento elementar Vario Max CN,

mostrou uma consideravel reducdo quando compado com o material extraido e sinterizado em

um forno convencinal. Nesta etapa se verificou a quantidade de carbono do pé metélico

recebido, comparado com o material extraido via meio plasmatico e sinterizados. Obtendo-se

como resultado 0,08% de C, este valor esta acima das especificacdes exigidas para o material

aco inox AISI 316L voltados para implantes, que por norma ndo pode conter um teor maior

gue 0,03%max. Os resultados de N2, cai drasticamente com uma correta retirada do ligante.

Ap0s a extracdo ndo se altera a quantidade de C, existindo um leve aumento da quantidade

de Hz em relagdo ao p6. Porém, em relacdo a sinterizacdo convencional existe uma drastica
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queda do Ha residual do ligante. O percentual enxofre encontrado foi bem mais baixo que na

sinterizacao convencinal estes dados podem ser visualizados na Tabela 25.

Tabela 25 - Niveis de CNHS dos material processados via meio plasmatico e do po puro.

Amostra N2 % C% H2% S%

Pinca sinterizada 1200 °C Il 0,02 0,12 0,13 0,08
P6 de AISI 316L 0,19 0,08 0,11 0,08
Componente Extraido a plasma e pré-ligado a 750 °C | 0,16 0,12 0,10 0,08

Os resultados de queima do material no espectrdmetro de emissdo Otica para a
amostra comercial foram feitas duas medidas pois este mostrou homogeneidade e
regularidade nos seus resultado, ja o material injetado foram cinco medidas pois houve grande
variagdo nas suas primeiras medidas. A Tabela 26 traz os valores medidos encontrado por
essa técnica. Alguns elementos como o C se aproxima do resultado do elementar que foi de
0,12% e outra 0,093%. O N2 encontrou-se com o mesmo Vvalor, porém, para os valores de S
existiu uma grande discordancia entre as técnicas. O valor de Hz ndo é possivel medir através
da técnica de Espectrometria de emissao ética. Se for comparado entre o material comercial e
injetado nota-se algumas diferencas nas composicdes, devendo-se dar destaque para o
aumento no material comercial obtido pelo processo de conformacao de extrusdao de Mne V e

para diminuicdo de Cr e Ni .

Tabela 26- Medias dos resultados das analises do espectrometro comparacao entre material injetado e extrudado.

Composicgao C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Cu Co Ti Nb
guimica

316L Injetado da | 0,093 | 0,78 | 1,3 - 0,011]18,1]104{(215|0,03| 0,1 | 0,05] 0,01 -
sandvik

316L 0,102 [ 0,47 | 1,71 - 0,02 179|101 2,25 (0,02 |0,06]|006]|0,01| 0,01
Conformado por
extruséo

Composicgéo \% W Pb B Sb Sn As Bi Ta Ca Se N Fe
guimica

316L Injetado da | 0,04 | 0,03 ] 0,01 | 0,01 | 0,03 | 0,01 | 0,09 - - - 0,15 | 0,02 | ~'66,6
sandvik

316L 0,076 | 0,03 | 0,01 | 0,01 | 0,03 | 0,01 | 0,09 - - 0,02 | 0,13 | 0,04 | ~66,9
Conformado por
extruséo

Como ainda o nivel de C encontrado esta alto, decidiu-se realizar os ensaios de
corrosdo para se verificar a resposta dos componenetes injetados submetidos ao meios
altamente corrosivos. Com isso, se pode verificar se houve uma real formagéo de carbetos que

influenciam na degracéo rapida do material.
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Os resultados da polarizacdo potenciaodinédmica, utilizando o meio de 0,1M de
NaCl, podem ser visualisados na Figura 80 e inseridas no individualmente no apéndice C, 0s
meios foram escolhidos com base em trabalhos anteriores. O intervalo de varredura variou de
-0,5a+ 1,0 V.s 1 a partir dos potenciais de corrosdo do componente. Em todos 0s ensaios a
taxa de varredura de 0,002 V.s, o passo utilizado foi de 0,0003 V.s, procedimento e meio

baseado em trabalhos anteriores (93).

-0,2

0,4

-0,6

0,8

Corrente Log 10{ (A)/cm?

Polarizacao_comercial Polarizacao_1200°C | Polarizacao_1250°C|

Polarizacao_1250°ClI Polarizacao_1300°C

Figura 80 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica para meio 0,1M NaCl

Pode-se verificar que a velocidade de corroséo da liga AISI 316L dos materiais
sinterizados gerou grandes diferengas quando comparado ao agos extrudados da mesma liga,
fato este que contrasta com as afirmacGes fornecidas por pesquisas anteriores (103)
afirmando que a porosidade esta ligada diretamente com a pior performance para corrosao
localizada, porém, foi visto que os materiais aqui testados tém maior porosidade do que 0s
materiais pesquisados por este autor. O que se verificou foram poros interconectados, como
na amostra 1250 °C I, que pioram sua performace, bem como, a formacdo de carbetos na
superficie, esses resultados estdo baseados em MEV/EDS realizados neste trabalho . A taxa de
corrosdo do material extrudado, esta mais proximo a comparada por esse mesmo autor, que
demonstra a eficiéncia da extracdo via meio plasmatico. O potencial de pite esta muito
préximo ao encontrado por trabalhos anteriores (100), que demonstra que os resultados séo

validos e animadores para a aplicagdo desejada.
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A polarizacdo potenciodindmica com meio 0,5M H2SO4, que esta demonstrada na
Figura 81, as curvas individuais estdo presentes no apéndice D, que € um meio acido,
utilizado para verificar o meio de potencial de pite e velocidade de corrosdo, sendo muito
proximas todas as amostras, o que demonstra a viabilidade da pesquisa e produgdo de
componentes via MPI, procedimento e meio baseado em trabalhos anteriores (93).

Corrente Log 10{ {A)/cm?)

Polarizacao_1200°C |

Polarizacao_1200°C Il

Polarizacao_1250°C |

Polarizacao_1250°C Il Polarizacao_1300°C Il Polarizacao_Comercial

Figura 81 - Curvas de polarizagéo potenciodindmica para meio 0,5 M H2SO4

As amostras submetidas a polarizacdo em NaCl e H>SO4 foram visualizas no
microscopio 6ptico, sem que estas recebessem nenhum tratamento posterior, a fim de se
observar as marcas de pite da corrosao nas amostras submetidas aos ciclos. As metalograficas
das amostras imersas em solucdo de NaCl, podem ser observadas na Figura 82, nesta se pode
visualizar que a amostra comercial e a sinterizada a 1200 °C no forno convencional se
mostraram muita similaridade em que os pites iniciam nas imperfei¢fes e descontinuidades,

mostrando pouco resultado da degradacdo do material.

Figura 82 - Visualizagdo do Microscopio dptico das amostras em meio NaCl comercial e sinterizada a 1200°C
em forno a plasma

A Figura 83 mostra a amostra a amostra processada a 1300°C processada em um

forno convencional sob atmosfera de vécuo.
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Figura 83 - Visualizacdo do Microscopio optico das amostras em meio NaCl sinterizada a 1300°C em forno

convencional a atmosfera d e vacuo.

As Figuras 82 e 83 apéndice E mostram que ocorreu uma grande quantidade pites
e aparentemente estes tém inicio, preferencialmente, nas descontinuidades do material. Na
amostra 1300 °C atacada com NaCl, formando veios de carbonetos nos contornos de gréo,
que indica a temperatura em questdo, existe uma forte migracdao de carbono para o contorno
de gréo formando Cr23C6, que demonstra a fragilizacdo do material nas condi¢des agressivas

e principalmente em meios airados.

A Figura 84 e no Apéndice E que sdo as imagens metalograficas apos a
realizacdo dos ciclos de polarizagdo em solucéo de &cido sulfurico (H2SO4), confirmam que a
pites iniciam nas descontinuidades do material, porém, nessa condicdo aparentemente ha

reconstituicdo da camada passivam-te na superficie do componente.

20/um

Figura 84 - Visualizacdo do Microscopio optico das amostras em meio H2SO4
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Podendo se destacar a diferenca de resultados da reacdo do material a ser
processado a plasma quanto ao material processado em atmosfera de vacuo em forno
convencional, as amostras a plasma responderam muito bem a corrosédo sofrendo muito pouco
atague do meio &cido enquanto a amostra sinterizada a vacuo em forno convencional sofreu
uma degradacédo acentuada.

Para andlise da corrosdo generalizada, foi proposta uma imersdo dos componentes
da pinca para se visualizar a reacdo da quebra do filme passivo. Através da Figura 85 €
possivel visualizar algumas das amostras sinterizadas sobre diversas condi¢des, imersas em
meio agressivo de base forte com 3,5% NaCl, comparando com tempos distintos de
permanéncia das amostras em suas células de corrosdo. A Figura 85 mostra 0 comparativo da
primeira e segunda semana de experimento. E possivel visualizar a evolugdo da degradacao,
se notando a formacdo de particulas de sal a partir da segunda semana, 0 que se pode notar é
que a amostra 1200°C Il apresentou melhores resultados nos testes em resposta ao meio

agressivo, tendo os piores resultados as amostras 1300 °C e 1250 °C |.

1° Semana 2° semana

Figura 85 - Respostas dos componentes nas duas primeiras semanas a corrosdo generalizada.

Através da analise das amostras é possivel se afirmar que quebra da continuidade da
camada passiva, propicia a aceleracdo da degradacdo, uma grande quantidade de poros faz
com que existam uma descontinuidade no filme passivo caso do corpo analisado 1250°C I, a
formacéo de carbonetos ocasionados através da migracdo do carbono para o contorno de grdo
esse caso foi evidenciado no corpo de 1300 °C, a partir destas constatacfes € possivel afirmar,
que este material se for processado desta forma e submetido a longo tempos em um meio
agressivo como no interior do corpo humano, apresentara uma liberacdo de Cr e Ni no
organismo substancias nocivas ao corpo.

Os componentes foram observados durante o periodo de quatro semanas se
observando a degradacdo, se mostrando um ataque apenas superficial nas amostras, como
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pode ser visto na Figura 86 nas amostras sinterizadas a plasma 1200 °C, os componentes
submetidos a meios agressivos ndo apresentam inicio de corrosao.

Figura 86 - Respostas dos componentes ap6s quatro semanas a corrosao generalizada.

As amostras que passaram pelo processo de corrosdo generalizada foram
encaminhadas juntamente com uma amostra sinterizada a plasma 1200 °C para analisem de
MEYV e EDS.

Os materiais sinterizados a plasma se mostraram algumas formacoes de fases distintas
estas estdo demonstradas na Figura 87. Existe uma formagdo de uma fase distinta
preferencialmente nas extremidades das ligacGes das particulas de pds, proximos dos locais
deformacéo de poros, essa fase € Ferrita 6, esta € uma fase que leva o enfraguecimento da liga
em termos de corrosao e podendo ainda ser carbonetos de cromo.

Figura 87 - MEV da amostra sinterizada a plasma 1200 °C Il

Pela analise qualitativa feita através da técnica de EDS a onde os valores estdo
mensurados em percentuais, os elementos quimicos demonstrados na Tabela 25. A quantidade
de carbono ndo foi medida devido a pulverizagdo das amostras, terem sido feitas com o
mesmo material, portanto essa valor foi ignorado o que causa um erro, bem como foram
sugeridos elementos que ndo fazem parte da composi¢éo do AlISI 316L, que comprova que a

analise € meramente qualitativa e ndo pode ser utilizado o valor em quantidades. Os valores



112

percentuais encontrados, apontam que se trata de pontos de Ferrita &, pois se fossem

carbonetos de cromo o nivel de Cr seria extremamente alto.

Tabela 27 - Analise qualitativa da amostra 1200 °C Il via EDS

Mg Al Si P S Ti \Y% Cr Mn Fe Co Ni Mo
Pontol | 4.94 0.00 2.23 0.27 0.00 0.67 0.00 0.00 10.57 1.30 62.89 2.74 1041 | 3.98
Ponto2 | 1.82 0.00 3.94 0.31 0.00 0.00 0.14 1.39 15.87 | 0.99 60.72 | 4.06 7.97 2.79

Utilizando o MEV foi possivel se verificar que as conchas (componente 3)

analisadas, apos a sinterizacdo apresentaram uma falha no cabo do mesma, provavelmente

esta tende a ser devido a uma falha durante o processo de injecdo, que esta demonstrada com

as setas na Figura 88. Essa descontinuidade é uma provavel fonte iniciadora da degradagéo do

material.

ada no cabo d

o cdmponente 3.
A amostra 1200 °C Il submetida a solugdo de 3,5% NaCl &pos uma semana ja

apresenta pontos onde 0 meio proporcionou maior agressdao, como pode ser observado na

Figura 89, justo na descontinuidade do material, onde se formava a Ferrita .
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A Figura 90 mostra um comparativo de analises em pontos proximos de zonas afetas

comparando estes a locais a onde 0 material ndo aparenta mudancas aparentes.

Fe Ponto 1

0 sl Cr
v Al Mo v v MnFe Co

Ti Mgsip T A G\ FeNi i
I T T 1 1
2 1 6 8 10
Ponto 2
Fe
Cr Fe
Ni
C
o A v Muf| Co
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T T T T T L
0 2 4 6 8 10

kal
Figura 90 - MEV da andlise pontual da amostra sinterizada a plasma 1200 °C Il submetida a solu¢édo NaCl por

uma semana

Os resultados da analise de EDS cujos valores estdo contidos na Tabela 26 indicam
algumas possibilidades. As concentracdes encontradas sdo meramente valores qualitaivos, no
entando é possivel afirmar que houve uma elevacdo da quantida de Cr na superficie,
ocorrendo em paralelo uma diminui¢do ou extingdo do oxigénio, o fato este pela a quebra da
camada passiva. Os altos niveis de Cl e de Na indica que a solucdo ainda est4 presente mesmo
apos a parada do processo de imercdo , provavelmente presente nos poros, porém, esta ndo

parece afetar.
Tabela 28 - Anélise qualitativa da amostra 1200 °C Il submetida a solugcdo NaCl por uma semana via EDS
O Na Mg Al Si P S Cl Ca

Pontol | 0.00 | 10.81| 0.00 203 | 0.78 0.00| 0.00| 8.14

Ponto 2 1.97 | 12.19 0.00 211 0.83 0.06 0.00 8.70 0.11

Ti V Cr Mn Fe Co Ni Mo
Ponto 1 0.13 0.11 23.84 0.90 | 43.62 2.10 6.09 1.44
Ponto 2 0.09 0.27 21.56 0.49 | 43.17 1.64 5.04 1.76

Ao se visualizar o componente que sofreram um processo de corrosdo avangado
conforme mostra na Figura 91 percebe-se que existiu uma completa destruicdo da superficie,
com isso a solubilizacdo dos elementos de liga e perdas das caracteristicas quimicas,

mecanicas e fisicas.
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Figura 91 - MEV de amostras submetidas a solugcdo NaCl com avangado processo de corrosédo superficial
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho estudou e avaliou misturas injetaveis que pudessem ser
aplicadas para obtencdo de micro componentes para uma pin¢a de bidpsia. Estudando-se
quatro misturas injetaveis distintas foi com o objetivo de determinar se estas propiciariam
fluxo adequado para preenchimento das microcavidades, através de testes reoldgicos foi
possivel se mensurar a capacidade de processamento destes matérias, bem como as analises
de fluxo de injecéo, extracdo da fragdo organica e propriedades mecénicas consolidadas.

Avaliou se que a mistura 1 seria a adequada para obtencdo dos micro
componentes devido a esta trabalhar em baixas temperaturas e podendo ser submetida altas
taxas de cisalhamento sem perdas de propriedades caso de injecdo de micro componentes se
comportar muito proxima as demais cargas.

Utilizando se baixas de temperaturas processamento foi possivel evitar a
degradacdo dos polimeros auxiliares bem como o desagregamento da fracdo organica e
inorganica  da parafina e formagdo gases e por consequéncia o surgimento de defeitos
(bolhas e rechupes) que vem a causar deformacdes e perdas geométricas no componente.

A extragdo do ligante é uma importante fase do processo. Para esse estudo foram
testados, varios métodos de extracdo a fim de garantir a correta retirada da fracdo organica do
material. Constatou se que a remocao gquimica, como muitos autores ja haviam citado tem
importante papel na abertura de poros superficiais do componente, proporcionando
posteriormente na extracdo térmica um caminho facilitado para retirada da fracdo organica
que esta no interior do componente. A extracdo térmica em um reator de plasma se mostrou
mais efetiva que em um forno convencional, devido ao meio plasmatico, ter hidrogénio
atdbmico que é possuinte de uma alta reatividade. O aquecimento das moléculas organicas faz
com que ocorra a quebrada das ligacGes proporcionando facilmente uma reacdo entre os
hidrogénios atdmicos e os radicais de hidrocarbonetos sendo possivel a retirada do interior
através do fluxo de gasoso presente no interior do reator. O processo via meio plasmatico
possibilita traz como vantagem € que a extracdo desta forma ser mais rapida, se tornando
possivel a uma taxa de remocéo superior a utilizada em fornos convencionais e indicadas pela
literatura, foi observado que a retirada da fragcdo orgénica é facilitada para micro componentes
pois 0o caminho para saida do material é facilitado tendo sido observado que o processo para

componentes de maior espessura necessitaria alguns ajustes quanto as temperaturas de inicio
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de controle e final de taxa de aquecimento lenta (0,7°C/min) se obtivendo melhores
resultados.

O material foi sinterizado sobre mdltiplas condi¢cbes e os resultados mostram que a
correta extracdo proporciona uma melhor caracteristica final do componente. Os resultados
demonstram que quando se utiliza a sinterizagdo em fornos convencionais provocam a
precipitacdo do carboneto de cromo (Cr23Cs) no contorno de gréo o que resulta em uma
dificuldade de formagdo da camada passiva (Cr20s) por sua vez o meio plasmatico inibi a
ligacdo do C ao Cr. A auséncia da camada passivam-te ocasiona uma aceleracdo do processo
corrosivo do material de forma acelerada comparada ao plasma que possibilita a formacéo de
uma superficie com melhores caracteristicas e que retarda o efeito corrosivo de forma
generalizada.

Como era previsto 0os materiais sinterizados quando comparado em testes mecanicos
uma queda em relacdo ao material convencional, fato este aceitavel devido ao material
comercial ter passado por processos que causam o encruamento do grao e por se tratar de um
material sem porosidade (macico).

Os testes quimicos mostram que o pd utilizado ndo se encontrava em composi¢do
estequiométrica de ser AISI 316L, pois este possuia um percentual de C de 0,08%, recebido
ndo esta dentro das especificacdes para implantes porem atende a legislacdo para instrumentos
cirurgicos, esse material foi doado ao LATM a alguns anos, por esse motivo ndo se pode
realizar reclamacdes, ndo existindo um laudo técnico assegurando 0s percentuais de
elementos presentes, ndo se pode afirmar que foi o tempo que deteriorou o material ou se este
ja veio de fabrica fora de norma. Quando se empregou 0 processo de extracdo e sinterizacao
convencional os percentuais se elevam a 0,37%C o que demonstra que 0 processo nao se
torna efetivo para retirada da fracdo organica, a dextracdo e sinterizacdo a plasma os niveis
baixam para 0,12%C o demonstra a efetividade do método. A quantidade de H> que é um
elemento fragilizador tem seus niveis reduzidos quando o material € passa pelo processo de
extracao e sinterizacdo a plasma, bem como as quantidades de N.

Os testes eletroquimicos de polariza¢do indicam que o comportamento das amostras
sédo semelhantes ao do material convencional, que viabiliza seu emprego na area médica. O
teste de corrosdo generalizada mostra que o material mais adequado ao uso seria 0 material
extraido e sinterizado a plasma.

O presente trabalho conclui que € vidvel o processo de moldagem de pos por injecdo

para a producdo de componentes de uma pin¢a de bidpsia, as especificacdes técnicas para
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instrumentos cirdrgicos referenciadas na normas NBR 13911 e NBR ISO 7153-1 atendo as
especificacfes técnicas e sanitarias. A fim de se otimizar as propriedades do material estes
devem ser preferencialmente ser processados em um reator a plasma, a onde se diminui 0s
niveis de C, H e N nas amostras analisadas e melhora as propriedades quimicas e
eletroquimicas, esse fato se deve ao hidrogénio atdbmico que remove as cadeias poliméricas
que foram quebradas pela acdo térmica de extracdo, assim se evita a formacdo de carboneto

de cromo assim evitando a corroséo generalizada.



118

Sugestao de Trabalhos Futuros:

O presente trabalho norteou o rumo pesquisa de producdo de micro componentes aplicados a
area medica obtidos via moldagem de p6s por injecdo, conseguindo viabilizar o processo
porem € necessario que mais pesquisas sejam feitas para se estabilizar o processo e torna-lo
economicamente viavel.

O primeiro ponto que essa pesquisa detectou sobre fatores que ainda se deve ser melhor
estudado e o fator da quimica de superficie dos polimeros com os metais bem como o
emprego do agente surfactante, tendo em vista que mesmas cargas poliméricas tem feitos
diferentes em particulas inorganicas distintas, levando a ser ainda muito empirico a escolha da
melhor carga para cada material.

O Segundo ponto que se sugere uma maior pesquisa, Sd0 nos parametros de extracdo e
sinterizacdo em fornos a plasma para as cargas aqui propostas, principalmente para asa cargas
a base PE, tendo em vista que a resposta para componente durante a extracdo ndo foi
satisfatorio principalmente para as amostras de maiores paredes.

O terceiro tdpico a ser sugerido € pesquisa referente a diferenca do mecanismo de remocao
por espessura de parede tendo em vista que foi observado como a literatura ja salientava que
materiais de espessura menor tem uma maior facilidade a saida da fracdo organica enquanto
as amostras de maior parede ndo obtiveram um ciclo satisfatorio de remocéo apresentando
deformacoes.

O quarto ponto a ser abordado seria o0 prosseguimento das analises dos mecanismos de
corrosdo do AISI 316L obtido por MPI tendo em vista que em alguns casos o resultado foi
satisfatorio nos levando a crer que o resultado pode ser otimizado, apresentado algumas
diferengas de trabalhos anteriormente publicados.

O quinto tema a ser sugerido seria uma analise dimensional dos componentes visando a
montagem final dos microcomponentes, devendo ser feito uma alise estatista e de

variabilidade do produto.
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APENDICE A - DSC DAS MISTURAS E DA BASF
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Figura A.A - Mistura 1-M1: Ponto de Fusdo 130°C, ponto de degradacéo ,270°C e 480°C.
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Figura A.B - Mistura 2 - M2: Ponto de Fusdo 190°C, ponto de degradacéo ,270°C e 480°C.
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Figura A.C - Mistura 3 - M3: Ponto de Fusdo 160°C, ponto de degradacédo ,270°C e 480°C
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Figura A.D - Mistura 4 - M4: Ponto de Fusdo 160°C, ponto de degradagdo ,270°C e 490°C
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Figura A.E - Carga injetavel Basf - Catamold®316L: Ponto de Fusdo 180°C, ponto de degradacéo ,420°C
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APENDICE B - METALOGRAFIAS

Figura B.C -
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Figura B.D - Amostra 1300°C , extraida a plasma e Sinterizada 1300°C , processada em forno convencional

000 i

Figura B.E - Amostra Comercial , processada por extruséo .
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APENDICE C - POLARIZACAO POTENCIODINAMICA NACL
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Figura C.A - Curva de polarizagdo potenciodinamica do material comercial obtido por extrusdo

12

0,8
06
04

0,2

9
-12 -10 j -6 -4 -2

vfs?

Corrente Log 104 [A)/cm?

Polarizacao_1200°C |

Figura C.B - Curva de polarizagcdo potenciodindmica do material sinterizado a plasma a 1200°C.
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Figura C.C - Curva de polarizagdo potenciodindmica do material sinterizado a vacuo a 1250°C I.
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Figura C.D - Curva de polarizagdo potenciodinamica do material sinterizado a vacuo a 1250°C II.

136



v/s?

1,2

08

06

04

0.2

Corrente Log 10{ (A)/cm?

=P olarizacao_1300°C

-0.8

Figura C.E - Curva de polarizacdo potenciodinamica do material sinterizado a vacuo a 1300°C.
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