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RESUMO

Bayerlein, D.L. Obtencdo e caracterizacdo de pds de ligas de Til3Nb13Zr por
processo de hidretacdo-dehidretacédo para aplicagdo como biomaterial através de
impressdo 3D. 2021. 122p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN -CNEN/SP. S&o Paulo

O processo de manufatura aditiva tem apresentado um interesse crescente tanto na
comunidade académica como na industria. Na indudstria, a liga de Ti6Al4V tem sido
largamente utilizada principalmente nas areas aeronautica e medica. Varias outras ligas
de Ti tém sido estudadas na &rea médica e a liga Til3Nb13Zr, escolhida para este
trabalho, ja € utilizada por processos convencionais de fusdo e forjamento. Ainda sdo
poucos os trabalhos em manufatura aditiva utilizando esta liga sendo que somente no ano
de 2018 comecaram a surgir os primeiros. Entretanto, todos estes trabalhos tiveram como
material de partida utilizado p6s esféricos produzidos por processos de atomizacao e nao
pos irregulares como os utilizados aqui. Este trabalho foi dividido em trés partes. A
primeira foi a formacdo da liga em um forno de feixe de elétrons, seguido pela
transformacéo desta liga em po através do processo de Hidretacdo-Dehidretacdo (HDH)
e, por ultimo, o desenvolvimento dos parametros do processo de fuséo seletiva a laser
para a producdo de pec¢as com alta densificacdo. O processo HDH tem como caracteristica
a producdo de p6 de formato irregular o que torna desafiadora a possibilidade da

utilizacdo deste p6 em fusdo seletiva a laser.

No trabalho foi possivel desenvolver o processo para a producdo de p6 da liga
Til3Nb13Zr na faixa granulométrica de 10 a 45um, prépria para utilizacdo em fusdo
seletiva a laser. Foram desenvolvidos os parametros de utilizacdo do p6 HDH em fuséo
seletiva a laser. Este pd foi comparado com um pé produzido pelo processo de atomizacao
a plasma. Os resultados de densificagdo no processo de fusdo seletiva a laser com a
utilizacdo de p6 HDH foram superiores a 99,5%, comparaveis aos valores atingidos com
a utilizacdo de po atomizado a plasma, demonstrando a possibilidade de se utilizar um po
de custo de producéo inferior na producao de biomateriais.

Palavras chaves: Hidretacdo, Dehidretacdo, Manufatura Aditiva, Titanio, Niobio,
Zirconio, Biomateriais, Fusdo Seletiva a Laser, Impressao 3D.



ABSTRACT

Bayerlein, D.L. Obtaining and characterization of Til3Nb13Zr alloy powders by
Hydrogenation-Dehydrogenation process for application as a biomaterial through
3D printing. 2021. 122p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN -CNEN/SP. S&o Paulo

The additive manufacturing process has shown a growing interest for both sectors, in the
academic and industry communities. In industry, the Ti6Al4V alloy has been widely used
mainly in the aeronautical and medical areas. Several other Ti alloys have been studied
in the medical area, and the Ti1l3Nb13Zr alloy chosen for this work is already produced
by conventional casting and forging processes. There are still few papers on additive
manufacturing used for this alloy and it first appeared only in 2018. However, all these
papers used spherical powders produced by atomization processes and not irregular
powders like those used in this thesis. This work is divided into three parts. The first one
is the formation of the alloy in an electron beam furnace, followed by the transformation
of this alloy into powder through the Hydrogenation-Dehydrogenation (HDH) process,
and finally the development of the parameters for the selective laser melting process to
produce samples with high densification using this powder. The HDH process results in
irregularly shaped powder, which makes the use of selective laser melting for
densification a major challenge.

In this work, it was developed the process to produce Til3Nb13Zr alloy powder in the
particle size range of 10 to 45 um, suitable to be used in selective laser melting. The
parameters for using this HDH powder in selective laser fusion were developed. This
powder was compared with a powder produced by the plasma atomization process. The
results of densification in the selective laser fusion process using HDH powder were
greater than 99.5%, comparable to the values achieved with the use of plasma atomized
powder, demonstrating the possibility of using a powder with production cost lower in

the production of biomaterials.

Key words: Hydrogenation, Dehydrogenation, Additive Manufacturing, Titanium,
Niobium, Zirconium, Biomaterials, Selective Laser Melting, 3D Printing.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas ligas metélicas para a aplica¢do na area médica ou odontoldgica
tem sido intenso atualmente. O processo que foi utilizado nesta tese foi o da Manufatura
Aditiva (MA), também conhecido como impressédo 3D, que € definido nanorma ABNT NBR
ISO/ASTM 52900! como “processo de unido de materiais para obtencdo de pecas a partir de
dados de modelos 3D, geralmente camada por camada, diferentemente das metodologias de
manufatura subtrativa e formativa”. MA tem sido utilizada na producdo de préteses
ortopédicas e odontoldgicas entre outras aplicacdes. As vantagens deste processo sdo a
liberdade de forma, producdo de pecas personalizadas, possibilidade de se produzir
porosidade controlada apenas nas regides das proteses onde se deseja a osseointegracdo ou
diminuicdo do modulo de elasticidade, lote minimo de apenas uma peca e a possibilidade de
densificacdo de pegas acima de 99,0%. O mercado de MA tem crescido rapidamente na
economia mundial, conforme apresentado na Figura 1, que mostra o valor dos gastos
anualmente em MA somente com a producéo de pecas finais em bilhGes de dolares de acordo

com o Woehlers Report 20202,
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Figura 1 - Crescimento do gasto em MA com a produgcéo de pecas finais em bilhdes de ddlares?.

De acordo com o Woehlers Report 20182 (ver faturamento dividido por setor mostrado na

Figura 2), os principais setores que faturaram em MA em 2018 foram os de negécios com



maquinas industriais (20,0%), seguido do aeroespacial (18,9%), veiculos motorizados
(16,0%), produtos eletrénicos de consumo (11,7%) e produtos meédico/odontolégicos
(11,3%). Portanto, o resultado deste trabalho atinge uma fatia significativa do mercado de
MA que, pelas suas caracteristicas, pode ser adotado tanto na area médica como na area

odontologica.

% Faturamento por setor

Arquitetura
Governo/militar 1,9%

5,1%

Instituicdes
acadé&micas
7,9%

Figura 2 - Distribuicdo do faturamento da industria de MA por setor®.

O mercado de manufatura aditiva de metais tem apresentado grandes movimentagdes nos
Gltimos anos. Em 2016 a GE Additive* fez um movimento grande na aquisicdo de quase
75% da empresa alem&@ Concept Laser por um valor de EUR 549 Mi e na aquisicdo de
73,57% da empresa sueca Arcam por um valor de U$ 696 Mi. Com isto passou a ter o
controle de dois grandes produtores mundiais de maquinas de fusdo seletiva a laser e de
fusdo por feixe de elétrons, respectivamente. Junto com a Arcam, veio a AP&C canadense
produtora de pés metélicos. Mais recentemente fechou um acordo com a Sandvik Additive
Manufacturing para o desenvolvimento de maquinas de jateamento com aglutinante.

Com relacdo a demanda por p6s metalicos em MA, um estudo realizado pela SmartTech
Analysis® mostrou um crescimento acelerado da mesma, estando atualmente na faixa de
aproximadamente 3 mil toneladas/ano e com previsdo para 2023 de quase 5 mil
toneladas/ano. No grafico do estudo, mostrado na Figura 3, pode-se ver além da demanda



em si, a sua distribuicdo em diversos setores que utilizam esta matéria prima. O grafico
indica um consumo atual de p6s metélicos para medicina/odontologia de aproximadamente

500 toneladas e uma previsao para 2023 de aproximadamente 1.000 toneladas.
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Figura 3 - Demanda total do consumo de pds metalicos para MA por setor (kg)®

As industrias tradicionais de producdo de pds de ligas de titanio metalico utilizam os
processos de atomizagdo a gas inerte (AG) ou a plasma (AP) como 0s processos mais usuais
para a aplicacdo em MA. A Figura 4a® ilustra um sistema de atomizac3o a plasma, sendo o
material de alimentagdo um fio da liga a ser atomizada, e a Figura 4b ilustra um sistema de
atomizacao a gas inerte, com o material a ser atomizado podendo ser a liga ja formada ou a
mistura dos elementos para a formacédo da liga. A vantagem destes dois sistemas é o fato de
produzirem p6s de morfologia esférica e com boa escoabilidade. As empresas produtoras de
equipamentos de MA especificam estas caracteristicas como necessarias para o processo de

fusdo seletiva a laser FSL, fato este discutido no presente trabalho.
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Figura 4 - Sistemas de atomizacdo de pds metalicos. a) a plasma®; b) gas inerte’.

Os custos dos equipamentos de atomizacgéo para titanio e suas ligas sdo elevados, na faixa
de milhdes de dolares, e influenciam no custo final elevado do pé. Este doutorado foi parte
de um projeto onde se pretendia a aquisicdo de um atomizador a gas inerte de laboratério de
pesquisa. Foi contatado um fabricante de atomizador para ligas de titanio e o custo para a
aquisicdo de uma unidade para atomizacdo de apenas 2 kg de liga de titanio por operacao foi
de U$ 1.900.000,00. Equipamentos para producéo, até pelo porte bem maior, tem um custo
ainda mais elevado. O desenvolvimento de uma rota alternativa de producao do pé que pode
ser processado por MA com um custo inferior é de interesse da industria de MA. O
processamento por Hidretacdo-Dehidretacdo (HDH) consiste na reacdo da liga metalica com
hidrogénio formando uma liga fragil, a posterior moagem até um determinado tamanho
maximo de particula e a dehidretacdo para a remocao do hidrogénio. Este processo utiliza
equipamentos de menor custo (forno de HDH e moinho de jatos) comparativamente com o
de atomizacdo, o que pode resultar em menor custo na producdo do po. Entretanto, o
processo HDH resulta em um pé com morfologia irregular e de baixa escoabilidade, indicado

como improéprio para a utilizagdo em MA.



A Tabela 1 mostra valores levantados no mercado, do custo de aquisi¢cdo de pés da liga
Ti6Al4V fornecidos para o processo de MA de Fusdo Seletiva a Laser (FSL) por alguns
produtores internacionais e o comparativo informado por Ovchinnikov et al.® para este
mesmo po produzido por HDH. Este valor informado, entretanto, é para um p6 com
distribuicéo de tamanho de particulas de 50 a 100 um enquanto os demais s&o na faixa de 10
a 45 um. O valor do p6 produzido por HDH apresentou valores entre 20 e 65% dos pds
atomizados. Como o alto custo da matéria prima € um fator importante no processo de
manufatura aditiva, a possibilidade da utilizacdo de pds produzidos por HDH passa a ser
relevante. Xu et al.® testaram po de titanio comercialmente puro (Ti-CP) produzido por HDH
no processo de fusdo seletiva a laser e conseguiram produzir corpos de prova com
propriedades mecéanicas superiores as produzidas por fundicdo. O pé HDH utilizado
apresentou um custo por volta de 15% em comparacao aos pos esféricos mais utilizados de
Ti-CP.

Tabela 1 - Levantamento de custo de p6s de ligas de Ti por produtores/processo

Fornecedor Fracao Formato particula Método de Custo
pm producdo U$/Kg
AP&C — GE Adittive -45+10 Esférico AP 553*
Tekna Adv. Mat. -45+15 Esférico AP 200*
Renishaw -45+15 Esférico AP e AG 430*
EOS -45+15 Esférico AP e AG 290*
Carpenter -45+15 Esférico AG 190-220*
SE SRD Ti Institute -100+50 Irregular HDH 110-1308

AP — Atomizado a Plasma AG — Atomizado a Gas
*Levantamento realizado diretamente com fornecedor ou representante no Brasil, todos

com valores em condicdo para ser retirado no fornecedor (FOB).

Os processos de MA sdo definidos inicialmente no modo como o po é aplicado (deposicao
ou cama de po) e posteriormente pelo processo de consolidacédo da peca impressa (fuséo ou

sinterizacdo). S&o entdo os seguintes:

e Deposicdo do material, onde este é aplicado atraves de arames ou pé do material
metéalico subdividido em:

o Deposicéao por Energia Direcionada (DED) — um feixe de laser ou de elétrons

onde a energia térmica focada é usada para unir materiais por fusdo?!, a

medida que estdo sendo depositados conjuntamente com um jato de p6 ou fio



metalico, depositando sobre um substrato. A peca produzida ja sai pronta,
podendo passar por processo de tratamento térmico ou leve usinagem;

o Extrusdo de Material — uma mistura de pé metdlico com aglomerante
polimérico passa por um bico onde o aglomerante se funde e deposita o
material ja no formato da peca. Esta pega ainda deve passar por processo de
remocao do aglomerante e posterior sinterizacao.

e Cama de p6 onde este € espalhado sobre uma superficie e as particulas séo
aglomeradas por fuséo ou por um ligante, subdividido em:

o Fusdo em leito de p6 com feixe de elétrons ou laser — a fonte de calor funde
0 p6é metalico de acordo com um desenho camada ap0s camada, sempre
havendo uma ligacdo metalUrgica entre as camadas;

o Jato de aglutinante — em leito de p6 onde um agente de ligacdo liquido é
depositado seletivamente para unir materiais em p6*, de acordo com o
desenho das camadas. A peca formada deve ser removida da cama de pé e

passar por um processo de remocdo do aglutinante e posterior sinterizacao;

Dentre estes diversos processos de MA para metais e suas ligas, foi utilizado neste trabalho
0 da Fusdo Seletiva a Laser (FSL), que ocorre em leito de pd, e é o processo atualmente mais

utilizado para a producéo de proteses metalicas.

Outro fator importante é a liga a ser utilizada. Na producéo de préteses metalicas por FSL,
a liga mais utilizada € a Ti6Al4V. Esta liga foi inicialmente desenvolvida para a area
aeronautica devido a sua baixa densidade, alta resisténcia a corrosdo e propriedades
mecénicas e passou a ser utilizada também nas &reas médicas e odontoldgicas. Entretanto,
Elias et al.'° descreveu que tanto Al como V apresentam possiveis efeitos citotoxicos caso
ocorra a liberagio destes. De acordo com Henriques et al.*! a liberacdo do fon V e 0 seu
acumulo no organismo pode resultar em irritagdo no sistema respiratério e a absorcéo de Al

tambem seria negativo, sendo associado a desordens neurologicas incluindo Alzheimer.

Além disto, Niinomi*? indica que a liga Ti6AI4V apresenta um modulo de elasticidade na
faixa de 113 a 118 GPa que é um valor bem acima dos ossos de acordo com Zhang et al.*
de 10 até 30 GPa. A protese, ao ficar em contato com o 0sso de menor modulo, ira receber
a maior parte da carga mecanica do corpo. Com isto havera um menor estimulo mecanico

no 0sso, 0 que poderd resultar na reabsorgcdo deste, num processo denominado de stress



shielding. Este fato, portanto, pode gerar um processo de descalcificagdo na regido pouco
solicitada, podendo ocorrer até um descolamento da proétese no individuo.

Também de acordo com Niinomi*2, Nb, Ta e Zr sdo os elementos mais seguros para
formacéo de liga com titanio, seguidos por Mo e Sn também identificados como elementos
seguros para contato com o corpo humano. A liga Til3Nb13Zr (TNZ) ja é estudada como
material para producdo de préteses em processos como fundicdo por cera perdida,
sinterizacdo e, recentemente, também por FSL. Mais recentemente, em 2018, comecaram a
ser publicados trabalhos com esta liga por FSL, porém, até o momento, com pds de
morfologia esférical® - 1° obtidos por processos que ndo os por HDH. Em buscas realizadas
na literatura ndo foram encontrados artigos com trabalhos do p6 da liga Ti1l3Nb13Zr com
formato irregular, sendo produzido pelo processo HDH, confirmando o ineditismo do
trabalho.

Diversas empresas nacionais e internacionais tém fomentado estudos na area de MA,
alavancado pesquisas na area. A area médica e odontologica também tem demonstrado
interesse na tecnologia, ja acontecendo no territorio nacional a producdo de pecas por
manufatura aditiva para as liga Ti6Al4V ou CoCr. Portanto, um trabalho com a utilizagéo
de uma liga Ti1l3Nb13Zr que ainda ndo é utilizada comercialmente e sendo processada por
FSL € um assunto de interesse publico. A producéo de p6 desta liga pelo processo HDH para
aplicacdo em MA, além do ineditismo, abre a possibilidade da utilizacdo de uma matéria
prima de custo inferior ao custo atual. Outro fator relevante é o fato do Brasil ser o maior
produtor mundial de niébio que faz parte da liga sendo estudada.



2 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho foi estudar a viabilidade de se utilizar um pé da liga
Til3Nb13Zr produzido pelo processo de Hidretagdo-Moagem-Dehidretacdo (HDH) em
sistema de Fusdo Seletiva a Laser (FSL) para a producédo de pecas com densificacdo acima
de 99,5% e a comparacao com pé produzido pelo processo de Atomizacao a Plasma. Para
que isso fosse possivel, foi necessario o desenvolvimento da técnica de producdo do pé da
liga Til3Nb13Zr e realizados ensaios comparativos com o p6 atomizado. Os seguintes
passos foram necessarios para o objetivo do trabalho:

e Producdo da liga Til3Nb13Zr por fusdéo em forno de elétrons, j& com uma
homogeneidade que possibilite a transformacéo em p6é com particulas da liga;

e Transformacéo da liga Til3Nb13Zr em pd através do processo Hidretagdo, Moagem
e Dehidretacdo com tamanho de particulas entre 10 e 40um para ser utilizado em
FSL. O entendimento do processo da hidretacdo e posterior dehidretagdo com a
formacéo e decomposicao do hidreto foi estudado no trabalho;

e Desenvolvimento dos parametros do processo de FSL para este p6 com resultados
de alta densificacdo (acima de 99%). A influéncia da poténcia do laser assim como
sua velocidade de varredura no processo também foi estudada.

e Realizar um estudo comparativo do p6 HDH desenvolvido no trabalho com um pé

atomizado a plasma como referéncia.

O fluxograma das atividades desenvolvidas no trabalho encontra-se exposto na figura 5.
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Figura 5 - Fluxograma do trabalho.



3 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo a reviso da literatura foi dividida em trés itens, que serdo a liga Ti1l3Nb13Zr,
0 processo de producdo do pé da liga por hidretacdo — moagem — dehidretacdo HDH e o

processo de manufatura aditiva por fusdo seletiva a laser FSL.
3.1. Liga Ti1l3Nb13Zr

Titanio é um material que tem sido usado extensivamente como biomaterial por suas
propriedades de biocompatibilidade, propriedades mecénicas e baixa densidade. E um metal
que apresenta resisténcia a corrosao elevada e é definido como um material inerte e imune a

corrosdo pelos fluidos corporeos.

As ligas de titanio apresentam como fases estaveis as fases o, a+f ¢ B e fases metaestaveis
como o’, a” ¢ o conforme indicam Zhu et al.?® e Moffat et al.?!. Kaur et al.? identificam as
ligas de titanio em cinco categorias cristalinas: a, quase a, o + B, quase ¢ . Segundo eles,
quase o ¢ muito parecida com o em baixas temperaturas e, no aquecimento, forma de 5 a
10% de fase B. a + B tem a ¢ uma fase B transformada com 20 a 30% de . Quase P
permanece [ durante o resfriamento, mas apds aquecimento possibilita a formagao de fases
secundarias. Ainda segundo Kaur et al., a fase o apresenta uma estrutura cristalina
hexagonal compacta HC e a fase B uma estrutura cubica de corpo centrado CCC, ilustradas

na Figura 6%

0.468 nm

(1010)—=""

Figura 6 - Estrutura cristalina do titanio a) fase a HC, b) fase § CCC%.
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De acordo com Lee et al.Z, as ligas predominantemente a possuem modulo de elasticidade
superior a 100 GPa, muito superior ao osso humano. Ainda segundo ele, varias ligas  de
Ti que possuem menor modulo tém sido estudadas para a diminuicdo do mdédulo de
elasticidade como as ligas Ti-Nb-Ta-Zr, Ti-Nb-Ta-S, Ti-Nb-Zr-Sn, Ti-Nb-Mo-Sn, Ti-Nb-
Sn e Ti-Nb-Zr. Entretanto algumas delas apresentam a desvantagem da utilizacdo de
elementos de liga de alto custo como Ta, Mo e mesmo o Nb, sendo este o de menor valor

entre eles.

Estudos realizados por Afonso et al.?* indicam que as ligas de titanio com fase predominante
B possuem modulos de elasticidade menores que os com fases a ou a+f e formam o grupo
mais versatil de materiais metalicos em respeito a processamento, microestrutura e
propriedades mecanicas. Para a obtencao de ligas de titdnio com predominio de fase [ se
utiliza a introducéo de elementos B-estabilizadores como Mo, W, V, Ta, Nb, Cr, Mn, Fe, Si,
Co, Ni e Cu conforme citado por Bania®® e Karre et al.?®. Estes mesmos autores indicaram,
entretanto, que o aumento na quantidade destes elementos pode acarretar 0 aumento da
formacéo de fases fora do equilibrio como hexagonal o', fase ortorrombica o™ € mesmo da
fase hexagonal ® dependendo do tratamento térmico. O ponto desfavoravel é que ligas de
titinio com predominancia de fase f apresentam menor limite de escoamento o que, devido
as condicGes de esforcos mecanicos do 0sso, é indesejavel. Tratamento térmico de
recozimento com endurecimento por precipitacdo melhora o limite de escoamento, porém
pode resultar em um aumento no moédulo de elasticidade devido a formacdo da fase

metaestavel m.

A utilizacdo do nidbio em ligas de titdnio como elemento B estabilizador tem se mostrado
interessante também pelo fato de melhorar a resisténcia a oxidacao e aumento de dureza em
comparacéo ao titdnio comercialmente puro cp. A desvantagem com o aumento de Nb seria
a possibilidade do aumento da formagdo de fase ® de acordo com Hon?'. O aumento do
modulo de elasticidade estd relacionado a formacdo desta fase. O zircénio, também
considerado um elemento bioinerte, é indicado como estabilizador de formacéo tanto de
fase o como fase B de acordo com Henriques et al.!!. A importancia deste elemento € o fato
de ser também considerado como supressor de formagéo da fase ®, de acordo com Abdel-
Hady et al?® e Martins?.

As ligas Ti13Nb13Zr, de acordo com Lee et al.?%, foram desenvolvidas no comego da década

de 90 e tém sido utilizadas como biomaterial para producdo de proteses humanas e foi
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registrada na ASTM, que propBe dois métodos de tratamento térmico para a liga. Ou uma
solubilizagdo no campo B seguida por um répido resfriamento ou ainda um posterior
envelhecimento no campo o+p. De acordo com Zepon et al.*’, esta liga apresenta
propriedades mecanicas e resisténcia a fadiga semelhantes a da liga Ti6Al4V, porém com

estimulo ao remodelamento 6sseo 16% superior.

Ainda de acordo com Zepon et al.*, a liga Ti13Nb13Zr que foi utilizada neste trabalho,
devera apresentar um maodulo de elasticidade na faixa de 79 a 86 GPA. Ja Goia*! informa
que esta liga também apresenta elevados valores de resisténcia mecanica e corrosdo. Além
disto, os trés metais utilizados na liga, Ti, Nb e Zr sdo considerados biocompativeis. O
titnio, devido a sua afinidade com o oxigénio, forma uma camada apassivada e
regeneradora de TiO2, resultando em uma resisténcia quimica superior com excelente
resisténcia a corrosdo?-32, A liga Ti13Nb13Zr é descrita por Wang*® como uma liga quase
B que consiste em martensita o’ de estrutura Hexagonal Compacta HC em condi¢fes de
témpera em agua que com subsequente tratamento de envelhecimento, é formada de
martensita o’ com pedagos submicroscopicos de precipitados B com estrutura Cubica de
Corpo Centrado CCC.

O esqueleto humano possui dois tipos de ossos: trabecular e cortical. De acordo com
Sikavitsas et al.** 0 modulo de elasticidade destes 0ssos s&o respectivamente 4 a 30 GPa e
0,2 a 2 GPa. Os valores de resisténcia a compressdo do 0sso cortical e trabecular sdo 20—
193 MPa e 2-80 MPa, enquanto a resisténcia ao escoamento do osso femoral e tibial € de
104-121 MPa e 120-140 MPa respectivamente. Quanto mais préximo o valor do médulo
de elasticidade da protese for do 0sso, menor sera a probabilidade de acontecer o efeito
chamado de stress shielding mencionado anteriormente. Outras ligas tém sido
desenvolvidas para que seu modulo de elasticidade seja ainda menor, mais proxima ao do
0ss0, porém outros fatores como resisténcia a compressdo e escoamento,
biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo tém que ser levados em conta. Em uma revisao
realizada por Geetha et al.*®, foram listados valores de mddulos de elasticidade de diversas
ligas de titanio utilizadas como biomaterial e os valores se encontram na Figura 7, tendo

entre eles a liga do presente trabalho destacada em verde.
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Madulo de elasticidade (GPa)

0SSO [ 50
NiTi | —— 48
Ti-29Nb-13Ta-7,17r |——d 55
Ti-29Nb-13Ta-25Nn e 62
Ti-29Nb-13Ta-4,571r |—)" 65
Ti-29Nb-13Ta-4,65n |—" 66
Ti-29Nb-13Ta-65n |——d 74
Ti-29Nb-13Ta-4Mo | 74
Ti-13Nb-13Zr pd 77
Ti-29Nb-13Ta-4,6Zr envelhecido 80
Ti-15Mo-5Zr-3Al envelhecido 80
Ti-12Mo-6Zr-2Fe d 85
Ti-16Nb-13Ta-4Mo d 91
Ti CP d 100
Ti-5Al-1,5B d 110
Ti-6Al-7Nb d 110
Ti-6Al-4V d 112
Ta CP d 200
AISI 316L d 210
CoCr (fundido) d 240

Figura 7 - Valores de mddulo de elasticidade para as principais ligas utilizadas como

biomateriais®.

Com relagdo a biocompatibilidade da liga Ti13Nb13Zr, Dimic et al.* realizaram um estudo
de liberacdo de ions Ti, Nb e Zr em meio de saliva artificial e verificou que esta liga, em
condicdes de pH variando de 4,5 a 6,5, apresentou a liberacdo de ions de Ti semelhante a Ti
comercialmente puro — CPT e liberacdo de ions Nb e Zr inferiores ao Ti. Outro estudo
realizado por Grandini et al.3” com relagio ao comportamento de corroséo e eletroquimico,
indicou resisténcia a corrosdo promissora. Bottino®® relatou em sua tese que esta liga em
testes de citotoxicidade ndo apresentou qualquer efeito toxico a cultura celular e as analises
histoldgicas ndo revelaram quaisquer sinais de inflamacéo ou necrose tecidual ao redor de

implantes realizados em cobaias.

A liga de titanio mais utilizada na confeccdo de proteses é a Ti6Al4V. Esta liga, segundo
Geetha et al.®®, apresenta preocupacdes pela possibilidade de liberagdo de ions Al e V. Esta
liberacdo poderia estar associada a problemas de satde ocorridos apds muito tempo de uso
como mal de Alzheimer, neuropatias e osteomalacia. Além disto, o vanadio € considerado

téxico tanto na forma elementar como na forma de 6xido.
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Ja os elementos Nb e Zr, segundo Niinomi'?, como ja foi comentado anteriormente, sdo os
elementos mais seguros para formacédo de liga com titanio. Tudo isto leva a expectativa de

ser esta uma liga com excelente capacidade de ser utilizada como biomaterial.

3.2. Processo Hidretagdo-Moagem-Dehidretacéo - HDH

Para 0 processo de FSL, a literatura indica algumas caracteristicas necessarias do po
metalico. Entre as principais descritas estdo a necessidade de ter formato esférico e com
distribuicdo granulométrica na faixa de 15 a 45um. Sun et al.*>° apresentaram em um estudo
as diferentes especificacdes com relacdo a distribuicdo de tamanho de particulas, mostrado
na Figura 8, de acordo com diversos processos utilizados em manufatura aditiva e metalurgia
do p6. De um modo geral, para que se tenha uma boa formacéo da cama de p6 no processo
de FSL, o po deve ter um comportamento de uma distribuicdo homogénea sobre a mesma,
sem a formacdo de buracos. Esta escoabilidade e boa distribuicdo sdo governadas
principalmente pelo formato e pela sua distribui¢do de tamanho de particulas segundo Narra

et al.°,

Fus3o Seletiva Deposicdo Direta
a Laser com Energia
[ : | . )
—— Spray a frio
s pe {10 20 ]45 106 150 e
Po fino — " " " > PO grosso
m

\ A ) H

I Y

Moldagem por Fusdo por feixe

\ injec3o metalica de elétrons |

Y

Prensagem Isostética
a quente

Figura 8 - Distribuicdo do tamanho de particulas tipicamente usados em diversas aplicacdes®.

Os processos de produgdo de pds de liga de titanio sdo diversos e 0s principais encontram-
se descritos na Tabela 2 com suas vantagens e desvantagens de acordo com Sutton et al.*.
Os processos tradicionais de producéo de pos metalicos para utilizagdo em MA séo por fusdo
da liga ou metal e a posterior atomizacdo para a formacao das particulas. J& o processo de
HDH ¢é um processo fisico-quimico, sem a ocorréncia de fusdo por ocorrer em temperaturas

na faixa de 500 a 1.000 °C, bem abaixo do ponto de fusdo do titanio. Na tabela, o autor indica
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que a faixa de tamanho de particulas para o p6é produzido pelo processo HDH é de 45 a
500 um. O processo de fusdo seletiva a laser indica a faixa de tamanho de particulas entre
15 e 45 um, portanto inferior ao da tabela. O autor ndo justifica 0 motivo desta faixa indicada
e como foi possivel neste trabalho produzir pé com granulometria mais fina, acreditamos
que o motivo poderia ser a dificuldade em produzir um p6 com niveis de contaminagdo com
elementos intersticiais como oxigénio e nitrogénio dentro das especificacdes para a liga. O

atendimento a estas especificacfes foi um dos grandes desafios deste trabalho.

A matéria prima para o processo de HDH pode ser em formatos os mais diversos, tais como
cavacos, chips, barras, fios etc. Isto se apresenta como uma vantagem pois pode ser utilizado
para reaproveitamento de material de outros processamentos desde que da mesma liga a ser
utilizada. A fragilidade do hidreto formado é outra vantagem pois requer uma baixa energia
para a moagem dele, de acordo com Narra et al.*. Caso o processamento de manufatura
aditiva indique que a falta de escoabilidade é impeditiva para a boa qualidade, ainda existe
a possibilidade de se passar 0 p6 HDH por um processo de esferoidizacio por plasma. E um
processo em que as particulas do pé passam por uma tocha de plasma, sdo fundidas uma a
uma e, pelo fendmeno de tensdo superficial, tomam o formato esférico, solidificando em

seguida neste formato. A desvantagem da esferoidizacdo é o acréscimo de custo na producao

do po.
Tabela 2 - Processos de producéo de pés metalicos*.
Processo Faixa de Vantagens Desvantagens
tamanho de
particulas
(Um)

Atomizacao 0-500 Processo consolidado, alta Formacéo de satélites, baixo
a gas inerte produtividade, faixa amplade  rendimento na faixa para FSL e

tamanho de particulas e alto custo do equipamento

particulas esféricas
Atomizacdo 0-200 Particulas altamente esféricas ~ Matéria prima tem que ser em
a plasma fio, alto custo do equipamento
Hidretacdo- 45-500 Baixo custo de equipamento Formato de particula irregular e
Dehidretacdo limitado a p6s que formam

hidretos frageis

Uma caracteristica essencial para ser possivel o processo HDH € a capacidade de todos ou

parte dos seus elementos terem de formar hidretos frageis. Todos os trés metais da liga (Ti,
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Nb e Zr) tém esta caracteristica, possibilitando assim a producéo do p6 desta liga por este

processo.
O processo HDH é dividido em trés etapas:

o Hidretacdo — reagdo da liga com hidrogénio com a formagao de um hidreto fragil em
meio com condic¢Oes de temperatura e pressao suficientes para a reacao.

e Moagem — o processo escolhido para este trabalho foi o de moagem de jatos que
consiste na utilizagdo de jatos de gas inerte com alta energia que faz com que as
proprias particulas do material se choquem e fragmentem. Por este processo, nao
ocorre uma contaminacdo do material pelo meio de moagem, o que € interessante
para biomateriais.

e Dehidretacdo — ap6s a moagem, o hidrogénio presente no hidreto fragil é removido

através de condicBes de temperatura e vacuo para reverter a reacdo de hidretacéo.

3.2.1. Hidretacéo

De acordo com Bozic et al.*?, no processo de hidretacdo, o hidrogénio quando em contato
com o metal formador de hidreto é adsorvido na superficie do metal. Algumas destas
moléculas se dissociam e entram na estrutura cristalina do metal, ocupando posicoes
especificas nesta estrutura, os intersticios. Com determinada pressdo e temperatura, chega-
se a uma saturacdo de hidrogénio e ocorre entdo a formacdo de uma nova fase, a do hidreto.
Como diversas posicOes intersticiais sdo possiveis, o autor indica que em Varios hidretos, o
namero de 4tomos de hidrogénio na estrutura cristalina sera de duas a trés vezes o0 nimero
de atomos de metal.

Tanto Bozic et al.*? quanto Lim et al.*® indicam que a reagdo de adsorcdo de hidrogénio é

uma reacao exotérmica.

A reacdo de hidretacdo consiste na reacdo do metal Me com o gas hidrogénio H. formando
o hidreto MeHjx e a liberagéo de calor Q, mostrada em seguida. Esta € uma reacéo reversivel.

Me +H, <(——)> MeHx+Q
Diversos estudos**® indicam a temperatura de hidretacéo variando de 450 a 1.000 °C. Em

um estudo detalhado, Azevedo et al. *° indicaram os passos na hidretacdo do titdnio como

sendo:
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Ti-a (hc) + H — Ti-p (ccc) a 10 at.%; ~ 3% de expansdo volumétrica
Ti-p (ccc) + H — TiH-y (tfc) a 44 at.%; ~ 300% de expansdo volumétrica

TiH- y (tfc) + H — TiH15-6 (cfc) a 50 at.%; ~ 2% de expansao volumétrica

TiHy5-6 (cfc) + H — TiH2—€ (tfc) a 66 at.%; ~ 5% de expansdo volumétrica

hc — hexagonal compacto; ccc — cubico de corpo centrado; tfc — tetragonal de face centrada;

cfc — cubico de face centrada;

A formagcéo dos hidretos TiH-y, TiH15-6 e TiH2—e também ¢é indicada por Eliezer et al.*® e
teve o diagrama de equilibrio sob condices de pressdo de 1 bar proposto por Fukai*’

apresentado na Figura 9.
1800
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Figura 9 - Diagrama de equilibrio entre titanio e hidrogénio a pressdo ambiente*’.

Um dos grandes problemas na utilizacdo de p6 HDH em manufatura aditiva, além da

morfologia irregular e consequente baixa escoabilidade, é o fato do processo usualmente
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resultar em teores de oxigénio mais elevados, de acordo com Falc&o et al.8. Isto se deve ao
fato de o Ti ser de alta reatividade com o oxigénio e ao fato de estar na forma de pé e,
portanto, com alta superficie de exposicdo. Uma das possibilidades de se minimizar este
problema seria utilizar um p6 com faixa granulométrica maior. De acordo com
McCracken®®, quanto maior for o tamanho de particula destes pds, maior sera o teor de
oxigénio e nitrogénio. O processo de MA com Fusdo por Feixe de Elétrons (FFE) utiliza
uma faixa granulométrica de 44 a 105um de acordo com Narra et al.*°. Eles utilizaram um
p6 HDH nesta faixa em um equipamento de fusao por feixe de elétrons com bons resultados
de densificacéo para a liga Ti6Al4V. Barbis et al.>® apresentaram os graficos mostrados nas
Figuras 10a e 10b onde se nota a influéncia do tamanho de particulas na contaminagdo com
oxigénio e nitrogénio respectivamente em Ti comercialmente puro (CP), em titanio

produzido pelo processo Hunter de esponja e de uma liga de Ti6AI4V.
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Figura 10 - Influéncia do tamanho de particulas de pds de Ti ou de liga de Ti6Al4V nos teores de a)
oxigénio e b) nitrogénio®.

3.2.2. Moagem

Foi utilizado no projeto um sistema de moagem por jatos opostos de leito fluidizado. Strobel
et al.>! explica que no processo de moagem por jatos o material sélido entra no moinho e é
acelerado pelo jato de gas expandido que é direcionado em um ponto focal dentro de um
leito fluidizado. Com isto ocorre uma colisdo entre as particulas que acabam quebrando.
Zhang et al.>® em seu estudo sobre controle da morfologia com a utilizagdo de moinho por
jatos dividiram o processo de moagem em moagem fragil e moagem por fadiga. O tamanho
da particula ira determinar a forca de arraste desta particula pelo jato de gés a alta velocidade
dentro do sistema. Quanto maior a velocidade, maior a energia cinética e mais facil

acontecera a quebra fragil. Outro mecanismo que acontece durante a operagao € o atrito entre
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as particulas. Portanto, particulas menos frageis e que permanegcam mais tempo dentro do
copo de moagem irdo sofrer maior atrito entre estas e resultar numa remocéo de arestas
proporcionando um formato mais arredondado. As principais variaveis do processo de
moagem por jatos sdo0 0 numero e o didmetro dos bicos de injecdo de gas, a
pressdo/velocidade do gés de arraste, a velocidade de alimentacdo do material a ser moido,
as propriedades das particulas (resisténcia, tamanho etc.) a serem moidas e o tempo de
permanéncia no moinho. Um fator que influencia o tempo de moagem é a velocidade de
saida do material moido. A saida do material é controlada por um disco classificador
controlado pela velocidade de rotagdo. Quanto maior a rotagdo, mais fino sai 0 material do
moinho. Ainda, de acordo com Zhang et al.>?, a chave para se controlar o formato final das
particulas apds a moagem é um controle das possibilidades de ocorrer as colisdes, a
intensidade destas colisGes, o tempo que as particulas permanecem dentro do moinho e como
ocorrem estes choques entre particulas. Podemos incluir nestes itens as caracteristicas das
particulas, principalmente sua resisténcia a quebra e o seu tamanho inicial para a alimentagéo

do moinho.

3.2.3. Dehidretacéo

O processo de dehidretacdo é a remocéo do hidrogénio da estrutura cristalina do hidreto. De
acordo com Park et al.>® o hidrogénio encontra-se dissolvido na forma de hidrogénio
atdbmico e ¢ liberado quando ocorre a transformacéo de fase na reacdo de TiH2 para Ti no
processo de dehidretacdo. Nesta reacdo, o hidrogénio atbmico difunde até a superficie e la
forma a molécula Hz na forma de gas. Um dos contaminantes que deve ser controlado é o
oxigénio devido a sua influéncia nas propriedades mecéanicas da liga. Em um estudo
termodinamico da reacdo de dehidretacéo e da reducéo do teor de oxigénio do hidreto, Wu
et al.>* identificaram duas possiveis reacdes de reducdo. A reducdo com a utilizagdo do
elemento hidrogénio e a reagcdo com a molécula H,. Termodinamicamente, a reagdo com a
molécula néo é possivel, mas a reacdo com o hidrogénio atdmico sim. Portanto, de acordo
com Park et al.>® e Wu et al.>*, existe a possibilidade de se ocorrer uma diminuicéo do teor
de oxigénio durante a dehidretacdo. A reacdo da dehidretacdo, segundo Bhosle et al.*,
também ocorre em etapas assim como a hidretagéo, seguindo a sequéncia:
TiH, — > TiH———» Tionde 0,7 <x<1,1.
O valor de x, assim como a cinetica da reacdo de dehidretacdo depende tanto do tamanho

da particula quanto da temperatura durante o processo.
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3.3. Processo de Fusao Seletiva a Laser - FSL

Este processo consiste inicialmente na geragao de um desenho 3D da pega a ser impressa. O
desenho pode ser desenvolvido através de softwares de projeto como AutoCAD, Solidworks,
Catia e outros. Outra possibilidade, de acordo com Amotim et al.>® é de se promover um
exame laboratorial como ressonancia magnética ou tomografia computadorizada para a
geracdo do desenho 3D. Este desenho é entdo tratado com softwares especificos para
transformar o arquivo para formato como o mais utilizado STL (Standard Triangle
Language) que é uma malha de tridngulos formando o volume do objeto. O arquivo STL é
entdo tratado por outro software para o fatiamento em camadas que serdo impressas uma a
uma para a producdo das pecas. Em seguida, a peca é produzida camada por camada,
utilizando-se o po6 da liga metélica que é fundida através de uma fonte de laser de acordo
com o desenho de cada camada da peca, ocorrendo juncdo da camada que esta sendo
produzida com as camadas inferiores devido ao fato de a fusdo ocorrer ndo somente na
camada de p6 como também nas camadas inferiores, conforme mostrado na Figura 11. A

fusdo seletiva a laser é, portanto, dividida pelas seguintes etapas:

1. O po é espalhado sobre uma placa atraves de uma Iamina ou rolete;

2. A fonte de laser realiza um scanner utilizando o desenho gerado pelo fatiamento de
uma Unica camada, fundindo as particulas de p6 juntando as mesmas e uma ou mais
camadas abaixo, permitindo assim a juncéo entre camadas;

3. O sistema de espalhamento de p6 aplica outra camada de po;

4. Retorna a fonte de laser para fusdo da camada subsequente e assim repetitivamente.
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Recobridor

Lamina do recobridor

Plataforma de fabricacao
Plataforma de alimentacdo
do po

Figura 11 - Fusdo Seletiva a Laser®’.

Para esta técnica, existe uma especificacdo do p6 a ser utilizado que necessita de

formato esférico com boa escoabilidade quando este € disposto na camara de fusdo e uma

distribuicdo de tamanho de particula, tipicamente entre 15 e 45um. Além disto, como a

fusdo é localizada em pequenos volumes durante o processo, além do fato de que o tempo

que o material permanece fundido ser muito pequeno, ndo € usual a utilizacdo da mistura

dos pos de cada metal, sendo mais interessante a utilizacdo do p6 da liga ja formada. A

utilizacdo da mistura de poOs elementares poderia resultar em heterogeneidade na

distribuicdo destes elementos nas camadas.

No processo de FSL, séo diversos os parametros que séo controlados pelo equipamento e

estes parametros tém que ser desenvolvidos para cada tipo de material. Os principais

parametros séo:

Poténcia do Laser: esta relacionada a quantidade de energia que sera aplicada no p6
e, com isto, conseguir a fusdo do material. E um dos parametros que determina a
densidade de energia que sera aplicada. Tem influéncia direta na fusdo do material.
Velocidade de varredura do laser: também relacionada a densidade de energia que
sera aplicada ao po, pois quanto menor a velocidade, mais tempo o laser ficara sobre
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aquela area e, com isto, aumentara a densidade de energia. Também com influéncia
direta na fusao do material.

e Sobreposicdo do feixe: é 0 quanto uma passagem do feixe do laser ira se sobrepor a
passagem do feixe logo ao lado. A Figura 12 representa a sobreposi¢do assim como
direcdo e espessura das camadas.

e Espessura da camada: definida pela movimentacao da cama de p6 para baixo e com
a influéncia na interagdo com a camada subsequente e na quantidade de po que
devera ser fundido. Como neste caso existe uma diferenca de densidade aparente
entre 0s pds AP e HDH, a contragdo durante a fusdo também sera diferente e foi
estudada sua influéncia.

e Estratégia da varredura: € o caminho que o laser ira seguir em cada camada para

preenchimento do desenho bidimensional naquela camada.

Didmetro do feixe Diregdo de
escaneamento
7.
.///
Espessura £

dacamads e

T—

Sobreposicio do feixe

Figura 12 - Esquema de aplicacdo do laser em FSL8.

Para definicdo dos pardmetros descritos acima, é realizado um Planejamento de
Experimentos PE com variacdo nos valores de poténcia e velocidade de escaneamento e a
analise dos resultados obtidos, principalmente nos resultados de porosidade e densidade a
fim de determinar os melhores pardmetros. No PE se utiliza a combinacdo dos principais
parametros (poténcia e velocidade de varredura do laser) e sdo impressos diversos corpos
de prova. Apos isto 0s corpos de prova sao analisados e os resultados indicam os melhores

parametros.
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4 MATERIAIS
Para a fabricacdo da liga foram utilizados os seguintes materiais:

e Titanio grau 1 fornecido pela Acnis do Brasil que importou da Acnis France com a
especificacdo de acordo com a norma ASTM F-67°° com teores maximos de N de
300 ppm, C de 800 ppm, H de 150 ppm, Fe de 2.000 ppm e O de 1.800 ppm. Grau
de pureza 99,475% minimo. Ver Figura 13a.

¢ Niobio fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo CBMM de
grau comercial refinado com especificacdo de teores maximos de Ta de 2.000 ppm,
Fe de 50 ppm, C de 50 ppm, O de 250 ppm, N de 100 ppm e S de 10ppm. Grau de
pureza 99,8% minimo. Ver Figura 13b.

e Zirconio importado da Zircomet no Reino Unido com especificacdo de pureza maior
que 99,9% e teores maximos de Hf de 300 ppm e das demais impurezas de 100 ppm.

Ver Figura 13c.

No processo de hidretacdo foi utilizado gas hidrogénio ultrapuro grau 5 com teores maximos
de Oz de 1 ppm, N2 de 5 ppm, H20 de 2 ppm, CO2 de 1 ppm e CO de 1 ppm e argdnio ultra
puro de grau 5 com teores maximos de Oz de 1 ppm, N2 de 3 ppm, H20 de 2 ppm, CO- de 1
ppm e CO de 1 ppm.

Como material de referéncia, foi adquirido um lote de pé produzido pelo processo de
atomizacéo a plasma da empresa Advanced Powders and Coatings Inc - AP&C do grupo GE
Additive localizada no Canada. Este p6 foi caracterizado de modo semelhante ao p6 HDH e

os resultados se encontram expostos no item 6.6 deste trabalho.

Figura 13 - Material utilizado para a formag&o da liga. a) Ti, b) Nb e c) Zr.
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5 METODOS

O processamento foi dividido no desenvolvimento da formagéo da liga Ti1l3Nb13Zr, na
transformac&o da liga em p6 pelo processo HDH e no processo de fuséo seletiva a laser com

as respectivas subatividades descritas no fluxograma da figura 14 abaixo.

Desenvolvimento Producdo do pd Fusao Seletiva a
da liga da liga Laser
* Fusdao em forno e Hidretacao ¢ Definicdo de
de feixe de  Moagem parametros
elétrons e Dehidretacdo * Impressdo dos
e Andlise da corpos de prova

) e Caracterizagao
homogeneidade do pé e Caracterizacao

dos corpos de
prova impressos

Figura 14 - Fluxograma do trabalho desenvolvido.

5.1. Desenvolvimento da liga
Os trés materiais (Ti, Nb e Zr) foram fundidos em forno de feixe de elétrons de
marca/modelo EBMF, Lewe EMO 80 sob atmosfera de alto vacuo (10 a 10° mbar). Na
montagem da carga o Ti, por ser em maior volume, ficou na parte em contato com o cadinho
de cobre, tendo por cima os pedagos de Zr e cavacos de Nb, conforme mostrado na Figura
15. A Figura 16 mostra o cadinho refrigerado a agua do forno de feixe de elétrons onde a
carga foi posicionada. O processo de fusdo consiste na incidéncia de um feixe de elétrons
sobre a carga, processo este sem a presenca de controle de temperatura. Apenas visualmente
se observa o feixe incidindo na carga e o sistema de controle do forno abre ou fecha o campo
de atuacéo deste feixe. Quanto mais fechado é o feixe, maior a incidéncia de calor. Com a
fusdo de todos os elementos da carga, o feixe foi mantido sobre a carga liquida por mais 2
minutos e entdo foi desligado para inicio da solidificacdo da pe¢a. Efetuando apenas uma
fusdo se gera um material com distribuicdo heterogénea dos elementos. Para que esta fique
homogénea, foram testadas quantas vezes seria necessario refundir o botdo formado.

Conforme mostrado na Tabela 3, as diferencas de ponto de fuséo e de pressao de vapor dos
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elementos formadores da liga indicam que, quando o material atingir a temperatura de fuséo
do nidbio, aliado ao fato do forno operar sob condi¢bes de alto vacuo, haverd uma
evaporacao principalmente do titanio. Este fato foi considerado e foi testada a quantidade de
metal excedente para compensacgdo desta evaporacdo. A analise de homogeneidade da liga

foi realizada em microscopio eletronico de varredura com EDS de modelo JEOL, JSM-6300.

Figura 16 - Cadinho de cobre refrigerado a agua onde a carga ¢ posicionada.
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Tabela 3 - Ponto de fusdo e pressdo de vapor dos elementos da liga

Ponto de fusdo

Metal Pressdo de vapor
°C)
Ti 1.668 0,49 Paa1.933 K%
Zr 1.855 1Paa2.639 K%
Nb 2.477 1 Paa2.942 K

Os corpos de prova para analise em MEV foram retirados do botéo, que é formado quando
solidificado no cadinho refrigerado a 4gua, mostrado na Figura 17. As amostras para analise
foram removidas da borda deste botdo, da metade do raio e do centro, de acordo com o

ilustrado na Figura 18. As analises foram realizadas na parte superior e inferior das amostras.

Vista superior Vista inferior

Figura 17 - Botéo formado no forno de feixe de elétrons solidificado no cadinho de cobre

refrigerado a agua. Vistas superior e inferior.

ponta meio raio  centro suierinr

inferior

Figura 18 - llustragdo do botdo produzido no forno de feixe de elétrons com a localizacdo dos
corpos de prova retirados para analise em MEV.
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5.2. Producao do pé da liga - Hidretacgéo

Bozic et al.*? indicaram que o intervalo de temperaturas de hidretacdo de ligas de titanio
pode variar de 500 a 1.000 °C. O botdo fundido foi introduzido em um bote num forno
tubular da marca Fortelab com um sistema de controle de vazédo de arg6nio e de controle de
vazdo e pressdo de hidrogénio mostrados nas Figuras 19 e 20. Para a prevencao da oxidacéo
do material, foi adotado um procedimento de purga do forno com acionamento do sistema
de vacuo até um nivel de 10 mbar na retorta e posterior preenchimento com arg6nio até
atingir a pressdo de 1,2 x 10° mbar, repetindo-se este procedimento por trés vezes. O nivel
de oxigénio dentro do forno foi medido atraves de um analisador de tracos de oxigénio marca
Alpha Omega modelo série 300, antes de iniciar a hidretacdo, também indicado na Figura
19. A hidretagdo s6 foi iniciada ap6s nivel de oxigénio atingir valores inferiores a 10 ppm.
Foi montado também um sistema de coleta de dados com a finalidade de simular uma
Differential Thermal Analysis DTA (Analise Térmica Diferencial) no forno de hidretacéo
para determinacdo da temperatura necessaria para o processo. Para tanto, no bote do forno
foi instalado um suporte para um pequeno pedaco da liga e logo em cima um termopar. Para
este teste foi utilizado um pedago com apenas 25g da liga. O bote foi posicionado na zona
quente do forno e este foi aquecido até 700 °C sob vacuo de bomba mecénica no nivel de 10°
3 mbar. Apds estabilizaco, o forno foi preenchido com hidrogénio até a pressao de 1,6x10°
mbar e mantido assim até o fim do processo através de um sistema de controle de pressao
que injetava hidrogénio para manutencgéo desta pressdo, repondo o hidrogénio consumido na
hidretacdo. Este protocolo foi desenvolvido durante o trabalho do doutorado. O sistema,
além de manter a pressdo de hidrogénio, mede seu consumo gquando entra no forno e indica
o total de hidrogénio injetado em gramas. Quando a pressdo foi atingida, o aquecimento foi
desligado e o sistema coletou a tensdo em milivoltagem no termopar e a entrada de
hidrogénio. Com o resultado deste teste foi possivel determinar temperatura de maior

cinética de absorcao de hidrogénio.

Para a producdo da quantidade necessaria para o teste de impressao 3D foi necessario definir
a quantidade de material no forno que néo resultasse em vazé&o de hidrogénio superior a 20
L/min que é o limite do medidor de vazdo do sistema. Com isto foram realizadas 12 bateladas
de hidretagéo para a producéo de 22 kg de po da liga Til3Nb13Zr.

O limite tedrico maximo esperado para o teor de hidrogénio nesta liga é de 3,56% em massa

para a formacdo de TiH2. O teor de hidrogénio na liga foi determinado por gravimetria
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(diferenca de massa apds o processo), sendo a diferenga de massa atribuida integralmente a
absorcdo de hidrogénio. A equacdo utilizada foi a seguinte:

massQginqgr — MASSAinjcial

Teor H = ( )100% (D

massaginar
Os teores de oxigénio e nitrogénio do hidreto formado foram analisados por fusdo em
atmosfera de gas inerte (analisador LECO® modelo ONH-836). A analise de teor de
hidrogénio ndo foi possivel por este método devido ao teor elevado dele. O material
produzido também foi caracterizado por difragdo de raios X (DRX, Panalytical® modelo
Empyrean), com radiagdo Cu-Ka e detector PIXcel-3D. O material hidretado foi quebrado
manualmente com facilidade utilizando-se um recipiente de niébio e uma barra de titanio e
peneirado em tela de abertura de 2 mm para alimentacdo do sistema de moagem. A quebra
do material foi realizada dentro de uma cdmara anaerébica da marca Labconco para

prevencédo de oxidacdo do material.

Figura 19 - Forno tubular Fortelab HDH.
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Figura 20 - Sistema de controle de pressdo e vazao de gases Bronkhorst.

5.3. Producéo do p6 da liga - Moagem

Para a moagem foi utilizado um moinho de jatos (Hosokawa Alpine® modelo
AFG100/ATP50), mostrado na Figura 21, utilizando a montagem AFG que realiza a
moagem. O moinho € alimentado com gas nitrogénio proveniente de sistema de nitrogénio
liquido. O sistema de moagem conta com controle de pressdo de nitrogénio na moagem e
velocidade de alimentacdo da moagem assim como um disco seletor com velocidade

controlada que permite o ajuste do tamanho de particula na saida do corpo de moagem.

A Figura 22% ilustra o funcionamento do processo de moagem por jatos. Observa-se a
entrada do pé indicada por uma seta e o pé sendo atingido por 3 jatos de nitrogénio a uma
velocidade supersdnica que faz com que as particulas se choquem entre si e quebrem. Esta
¢ a principal caracteristica deste tipo de equipamento de moagem. Este processo €
identificado como uma moagem autégena onde ndo ocorre a contaminagao do material sendo
moido. Em outros sistemas de moagem, como moinho de bolas, o material acaba sendo
contaminado pelo desgaste do ferramental de moagem. Como o material a ser moido sera
utilizado como biomaterial, o sistema de moagem por jatos se mostra mais apropriado. O
principio do moinho de jatos é baseado nas forcas centrifuga e de arraste do po. Quanto
menor a particula, mais facil ela é arrastada para cima ate atingir o disco classificador.

Portanto, durante os choques entre particulas, com a consequente quebra devido a este
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choque, as particulas vao diminuindo de tamanho até que o gas consiga arrasta-las até este
disco classificador. O classificador tem sua rotacdo controlada e é ajustado para somente
permitir a saida de p6 que ja atingiu um tamanho menor que 45um. A Figura 23 ilustra o
principio de funcionamento do disco classificador proposto por Gary Liu® que explica que
quando o material entra no disco, o po fino sai pelo centro do disco e as particulas maiores
sdo lancadas de volta ao moinho pela for¢a centrifuga. O processo de classificagdo consiste,
portanto, no controle da velocidade de rotacdo deste disco que, quanto maior, maior € a
dificuldade do pé que o atinge de passar por ele. Assim sendo, quanto maior a rotacdo, mais

fino saird o po e vice-versa.

Figura 21 - Moinho de jatos Hosokawa modelo AFG100/ATP50.
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Entrada de po
hidretado -~

\/

/ Saida do p6 moido

Figura 22 - Esquema do sistema de moagem por jatos AFG100%.

Foram entdo realizados testes para a determinacdo dos parametros de moagem para a
producédo de p6 com tamanho de particulas inferior a 45um. Este pé foi analisado quanto a
distribuicdo de tamanho de particulas no aparelho Particle Insight com procedimento a ser
descrito no item 5.6.2 para verificacdo do atendimento da especificacdo deste tamanho de

particula.

T Saida de finos

Saida de @ {
grossos © ©© N

P

Figura 23 — Esquema do funcionamento do disco classificador®

Alimentagao

E importante ressaltar que o p6 que se acumula no tambor de material moido é piroférico no

estado ap6s moagem. Para ndo ocorrer a queima do material e diminuigdo do risco de
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explosdo, foi introduzido ar sintético com diluicdo com nitrogénio em todo o sistema antes
da remogédo do tambor, iniciando com teor baixo de ar e sendo elevado aos poucos,
controlando esta mistura no analisador de oxigénio instalado na saida do equipamento. A
moagem ocorreu com teor de oxigénio durante a moagem abaixo de 0,5% e este teor, para a
retirada do tambor foi elevada até 15% antes da abertura atingindo-se assim uma passivagao

do material.

5.4. Producéo do po da liga — Dehidretacdo

Apb6s moagem, o material retornou ao forno Fortelab que também conta com um sistema de
alto vacuo Edwards modelo RV8/DIFFSTAK100/300 composto de uma bomba de vacuo de
duplo estagio e uma bomba difusora. O sistema é capaz de obter um vacuo final de 10°
mbar. Foram realizados testes de Differential Thermal Analysis DTA (Anélise Térmica
Diferencial) para determinacdo de temperatura de maior cinética de dehidretagdo em um
equipamento da marca Netzsch com intuito final de se obter teores de hidrogénio no pé
inferiores a 150 ppm. Apos a definicdo da temperatura de dehidretacéo. Foi introduzida no
forno uma quantidade de 2 kg do pé moido para a dehidretacdo. Foi desenvolvido o ciclo
térmico de dehidretacéo e o p6 permaneceu no forno na temperatura de dehidretacéo até que
0 vacuo dentro do forno atingisse nivel inferior a 10* mbar, prosseguindo com o

resfriamento.

Apbs a dehidretacdo foram analisados os teores de oxigénio, nitrogénio e hidrogénio pelo
processo de fusdo em aparelho LECO. Para que a dehidretacdo seja considerada aprovada,

o teor final de hidrogénio deve ser inferior a 120 ppm.
5.5. Producéo do pé da liga — Remocéao dos finos

Ap0s a dehidretacdo, o po apresenta ainda uma quantidade de particulas menores que 10 pm
que deve ser removida para atender as especificacfes do processo SLM. A remocdo dos
finos foi realizada no mesmo equipamento utilizado para moagem, porém com a troca do
corpo moedor AFG pelo médulo classificador ATP. E um sistema de selecio por ciclonagem
onde o po fino ¢ arrastado pelo gas nitrogénio e o p6 maior que 10 um € separado no
recipiente de coleta logo abaixo do sistema. O modulo ATP é apresentado na Figura 24,
indicando entrada do po a ser classificado, a saida dos finos e do p6 de interesse. O pd mais

grosso nao é arrastado pelo nitrogénio e desce até um recipiente coletor localizado abaixo
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do médulo ATP. Do mesmo modo que apos a moagem, procedeu-se a passivacao do pé antes

da remocéo do tambor com o p6 sem finos.

Entrada do pé 3

- Saida dos finos

—
J—
D/

~ |

J
- 74
p:

K

k»i_ %‘;@. Nitrogénio
Nitrogénio s\ ——  secundario
primério ‘Q,_“‘

b {
)

Saida do
po grosso

Figura 24 — Esquema da montagem do sistema de ciclonagem ATP5%,

Apdbs a remocdo dos finos, o po foi caracterizado novamente no analisador de forma e

tamanho de particulas Particle Insight, em MEV e no analisador de teores de H, N e O.

5.6. Caracterizacdo dos pds a serem utilizados na FSL

Foram produzidos aproximadamente 22 kg de p6 HDH para envio ao Instituto SENAI de
Inovacdo em Sistemas de Manufatura e Processamento a Laser. Este pd, apés
homogeneizacdo em misturador tipo V, juntamente com o pd AP para comparacao, passou

pelas seguintes analises:

5.6.1. Teores de HNO

Os teores de H, N e de O foram obtidos por fusdo em atmosfera de gas inerte (LECO®
modelo ONH-836). O processo de analise ocorre com a fusdo da amostra em cadinho de
grafite utilizando gas de arraste, geralmente hélio. Durante o processo de analise, sdo
formados H20, CO, CO: e estes sdo detectados, juntamente com nitrogénio, e resultam nas
analises dos elementos H, N e O.
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5.6.2. Distribuicdo de tamanho e formato de particulas

O po produzido foi analisado em um analisador de tamanho e formato de particulas de marca
Micromeritics modelo Particle Insight mostrado na Figura 25, com analise dindmica de
imagens para caracterizacdo da distribuicdo de tamanho de particulas. Esta andlise foi
realizada de acordo com a norma BS 1SO 13322-2:2006%. Este sistema é formado por uma
bomba circulatoria que circula o p6 em meio liquido, passando por uma janela de quartzo
que tem as imagens adquiridas por uma camera de video de alta resolucdo. O aparelho
possuiu um software que mede os tamanhos das particulas e as quantifica, transformando
estes valores no gréafico de distribuicdo de tamanhos de particulas. O software permite que
se determine a quantidade de particulas que serdo contadas e foi utilizado um total de 50.000
particulas na analise. O software do equipamento permite o calculo das seguintes médias de
tamanho de particulas:

Do = Xn;d;)/N (média aritmética) (2
Do = [(E n; d?)/N]Y/? (area de superficie média) (3)
D3o = [(En; d3)/N1V3  (média de volume) 4)

Ds3; = (Tn; d})/(En; df) = (D30)*/(D20)? (média de Sauter)  (5)
D= n;d})/(En;d})  (média de volume de momento) (6)
Onde N = ). n;, e sendo n o nimero de particulas com um determinado didmetro d medido.

D32, a média de Sauter, € uma média da area de superficie e, portanto, € mais importante em

casos em que o controle desta superficie é relevante como em reacdes quimicas e dissolucéo.

J& D43, que indica a média de volume, mostra o tamanho das particulas que formam a maior

parte do volume das amostras.

Outro indice que é muito utilizado em toda a metalurgia do pé e, em especial em manufatura
aditiva, é o da porcentagem de material encontrada abaixo de determinadas porcentagens.

Foram utilizados neste trabalho os indices Dio, Dso € Dgo que sdo entendidos como a
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porcentagem da amostra que se encontra com tamanho até o indicado. Por exemplo, Dso =

40um significa que 50% da amostra é de tamanho de até 40um.

Um método de se estudar a escoabilidade de um po, € através do indice de SPAN, segundo
Zegzulka et al.%”, em seu estudo sobre escoabilidade de pos metalicos. Segundo os autores,
o indice de SPAN ¢ relacionado com a largura da curva de distribuicdo de particulas e valores
abaixo de 1,5 indicam boa escoabilidade e acima deste valor o p6 apresenta resisténcia ao
fluxo. O método para o célculo do indice de SPAN é o seguinte:

D90 - D10

SPAN = ———— 7
Do ()

Direcdo do fluxo

.

4

107?
<~ A . —
b »
. &:1

Fonte de luz

Camara de alta resolucdo

L IV

o

Figura 25 - Analisador de tamanho e formato de particulas de marca Micromeritics modelo Particle
Insight ©8.

Além da andlise de distribuicdo de tamanho de particulas, o0 mesmo equipamento também
realiza analise de forma. Foram analisados neste trabalho a circularidade e a razdo de Feret.
Circularidade ¢ um valor absoluto que quanto mais proximo de 1, mais esférica é a particula.

E calculada de acordo com a férmula:

C=4A/nD% (8)

Onde C =circularidade



36

A = érea da particula
Dcr = didmetro da circunferéncia que rodeia a particula

A razdo de Feret também € um nimero absoluto que € a divisdo entre comprimento e largura
da particula, medidas na horizontal h e na vertical v das particulas, de acordo com o ilustrado

na Figura 26.

-

Razdo de Feret = Fv/Fh

Figura 26 - llustracdo da razéo de Feret.

5.6.3. Propriedades reoldgicas

Somente o conhecimento de distribui¢do e formato de particulas ndo é suficiente para se
caracterizar um p6 metalico para utilizacdo em MA. O comportamento do p6 durante a
movimentacdo € um fator de importancia nos processos que utilizam este tipo de material.
A metalurgia do p6 tradicional tem como padrdo realizar analises de escoabilidade e de
densidade aparente do p6. A andlise de escoabilidade foi realizada atraves de funil Hall de
acordo com a norma ASTM B213.207°.

As propriedades reologicas dos pés HDH e AP foram avaliadas em um redmetro para pés
metélicos mostrado na Figura 27, modelo FT4 da Freeman Technology®, onde se utilizaram
0s seguintes grupos metodologicos de ensaios: fluxo dindmico (ensaios de taxa variavel de
fluxo, estabilidade e consolidacdo), conjunto de particulas (ensaios de compressibilidade e
permeabilidade) e cisalhamento (ensaios de friccdo com parede e cisalhamento). O
fabricante do equipamento indica que estes grupos metodologicos estdo de acordo com a
norma ASTM D7891-15". Os ensaios foram realizados em porta amostra de 25 mm e com
haste de 23,5 mm ilustrada na Figura 27b. Todos 0s ensaios foram repetidos trés vezes e 0s
resultados apresentados correspondem & média dos valores obtidos. Nos ensaios de aeracao

e permeabilidade foi utilizado nitrogénio como gas passante, com velocidade constante de
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2mm/s e um émbolo aerado ilustrado na Figura 27c. Nos ensaios de cisalhamento e atrito
em parede (com disco de Ra = 0,28 um ilustrado na Figura 27d) foram utilizados 9 kPa de

carga inicial.

Figura 27 - (a) Redbmetro FT4 com montagem para andlise de propriedades dindmicas mostrando o
sistema de aeracdo; (b) hélice para andlise de Energia Bésica de Superficie, Energia de Aeracéo e
Razédo de Aeracdo; (c) émbolo perfurado para ensaio de compressibilidade e permeabilidade; (d)
émbolo com rugosidade conhecida para ensaio de Angulo de Atrito com a Parede™.

Com este equipamento, diversas sdo as caracteristicas possiveis de serem analisadas, e as

escolhidas foram as seguintes:

e Densidade aparente DAp — resultado indica a massa de um cm® de pd. Neste ensaio,
sobre um recipiente cilindrico com volume conhecido, encontra-se um funil. E entdo
despejada uma quantidade de pé que fique acima do nivel do cilindro inferior. Entéo
a hélice mostrada na Figura 27b faz uma movimentacdo com rotacdo e
movimentacdo vertical para acomodacdo do pd. Apds a saida da hélice, é
movimentada a parte superior do copo, restando apenas o cilindro de volume
conhecido, conforme mostrado na Figura 28. Entdo o proprio equipamento mede a
massa de material neste cilindro que, dividida pelo volume conhecido, indica a

densidade aparente.
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e Densidade batida DBat50 — resultado indica a massa de um cm? de p6 apés 50 batidas
no recipiente de medicdo. Neste ensaio, repete-se toda a parte inicial até antes da
remocdo do funil, o cilindro com o funil é removido do aparelho e batido por 50
vezes na vertical na mesa e retorna ao equipamento para entéo ser removido o funil

e medida a massa no recipiente que, dividido pelo volume indica a densidade batida.

th“"ﬁ NS k J‘L
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: & n §
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~

Figura 28 - Recipiente do redmetro com sistema de remocéo de p6™.

Com estes dois resultados, sdo calculados os seguintes indices:

~ P DBat50
e Razéo de Haussner RH calculado de acordo com a formula RH = Dip 9
DBat50—DAp

e Indice de Carr IC calculado de acordo com a formula IC = ( Y )100% (10)

Estes sdo indices que se relacionam com a escoabilidade do pd e sua interpretacdo, de acordo
com Attia et al.”* é a descrita na Tabela 4.

Tabela 4 - Raz&o de Haussner e indice de Carr e a interpretagio do resultado™

Escoabilidade RH IC (%)
Excelente/escoamento muito livre 1.00-1.11 <10
Bom/escoamento livre 1.12-1.18 11-15
Razoavel 1.19-1.25 16-20
Passavel 1.26-1.34 21-25
Pobre/coeso 1.35-1.45 26-31
Muito pobre/muito coeso 1.46-1.59 32-37
Extremamente pobre/ndo escoa >1.60 >38

Além destas propriedades, foram também analisadas:

e BFE - Basic Flowability Energy (Energia de Fluxo Basica) — propriedade dinamica

que indica a energia necessaria para girar uma haste padronizada durante o seu
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movimento vertical descendente em um recipiente de volume conhecido e cheio do
po a ser testado.

e AE — Aerated Energy (Energia de Aeracdo) e AR- Aeration Ratio (Razdo de
Aeracédo) — Testes de propriedades mecéanicas de aeracdo que indicam mudanca de
comportamento do escoamento com a introducao de um fluxo de ar na amostra de
po. Identifica como um po ird se comportar durante mistura, transporte pneumatico
e fluidizacdo, ou seja, uma indicacdo da coeséo entre as particulas.

e Compressibilidade — propriedade de s6lido que indica o quanto varia a densidade do
compactado em fungéo da forga aplicada.

e Permeabilidade — E uma propriedade de massa que é a medida de qu&o facil um gas
consegue fluir por um corpo de prova que sofreu compressdo. E uma propriedade
que também € afetada pelo tamanho e formato das particulas e a coesividade entre
elas.

e WAF — Wall Angle Friction (Angulo de Atrito com a Parede) — é uma propriedade
de cisalhamento da parede importante para entender com que facilidade um po
consolidado, anteriormente em repouso, comecara a fluir em relacdo ao material da

parede de seu recipiente.

Para estas analises, 0 processo consiste em envazar 0 p6 em um recipiente de volume
controlado e condiciona-lo utilizando-se a hélice mostrada na Figura 27b fazendo-a entrar e
sair no recipiente com p6 por um numero determinado de vezes girando nos sentidos horario
e anti-horario. Para os testes de aeracdo e compressibilidade se utiliza 0 @mbolo perfurado
mostrado na Figura 27c por onde o ar passa. As medidas de compressibilidade sdo realizadas
sem a passagem de ar e as medidas de BFE, AE e AR séo realizadas com o sistema de
aeracdo mostrado na Figura 27a. Ja o teste de WFA utiliza o émbolo mostrado na Figura 27d
que possui uma rugosidade conhecida e que ira girar sobre o pé e serd medido o torque para

gira-lo.

5.6.4. Refletividade ao laser

A analise de refletividade foi realizada em um espectrofotdmetro Cary 5.000 do Centro de

Laser e Aplicacdes do IPEN que possui um sistema de duplo feixe com atuacdo entre 190 e

3.300 nm com sensibilidade de absorbancia de até 8 unidades, mostrado na Figura 29. As
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amostras de pds foram inseridas em um saco plastico transparente que foi presa no suporte
de amostras. Foi utilizada uma esfera integradora para medicao de transmitancia e refletancia
difusa. Com o uso desta esfera, a influéncia do formato da particula na refletividade fica
reduzida por poder captar o raio refletido em varias direcdes. Para fins de calibracdo, foi
utilizado o mesmo saco pléstico transparente cobrindo os padrbes a fim de eliminar sua
influéncia. A faixa de medicdo da refletividade foi de 352 a 1.200 nm e foi utilizado um

passo entre comprimentos de onda de 2 nm.

Figura 29 - Espectrofotdmetro Cary 5.000.

5.7. Fusdo Seletiva a Laser

Conforme mencionado anteriormente, foi utilizado como referéncia um po desta mesma liga
Ti13Nb13Zr, produzido sob encomenda para o projeto, pelo processo de atomizacdo a
plasma adquirido da AP&C. Os testes foram realizados em uma maquina Concept Laser
modelo M2 Cusing mostrada na Figura 30 do Instituto SENAI de Inovagdo em Sistemas de
Manufatura e Processamento a Laser de Joinville, que teve seus servigos contratados para a
execucao desta parte do projeto. Como este é um material novo e, portanto, ndo desenvolvido

pelo fabricante da méquina, teve que ter todos os parametros de operagdo desenvolvidos.
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Foram utilizados os parametros desenvolvidos para a liga Ti6Al4V como base inicial
fornecidos pelo fabricante da méaquina. Estes foram o de rebaixamento da cama de po,
diametro do feixe de laser (fixo na maquina) e distancia entre feixes. Foram entdo variadas
poténcia do laser, velocidade de escaneamento do laser e estratégia de varredura (caminho
que realiza o laser durante o processo de fusdo). Esta maquina tem um envelope de
construcdo de 250x250x350mm.

CONCEPTLASER

| edmanan inneuatian wreoun

mmm

Figura 30 - Méaquina SLM marca Concept Laser modelo M2 Cusing do ISI Laser™.

Os corpos de prova, cubos de 10mm de aresta, foram construidos camada a camada seguindo
um determinado desenho CAD, sob atmosfera de argénio com teor de oxigénio inferior a
1.000 ppm dentro da camara em todos os testes realizados. O laser desse equipamento é do
tipo fibra dopada com Itérbio, com fator de qualidade de ~1, poténcia maxima de 400 W,
comprimento de onda de 1070 nm e didametro do feixe na posicdo focal de 150 um. O
equipamento permite controlar poténcia (P), velocidade de escaneamento (Ve) do feixe de
laser, distancia entre linhas de varredura (Dy), estratégia de varredura, deslocamento vertical
da plataforma (h) e distancia ao foco (DF). Os parametros Dy e DF foram mantidos

constantes em todos os testes, com valores de 0,105 e 0 mm, respectivamente.

Para avaliar os parametros ideais de processamento da liga Ti1l3Nb13Zr dos p6s HDH e AP
foram montados diferentes Planejamento de Experimentos (PE) divididos em trés rodadas
de ensaios, que foram classificados de acordo com o mostrado na figura 31:
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Rodada 1 Rodada 2 Rodada 3

* P6 TI13Nb13Zr-AP * P6 TI13Nb13Zr-AP * P6 TI13Nb13Zr-HDH
¢ Poténcia: 100-400W e Otimizac¢ao dos ® Reproducao dos
e Velocidade: 200- parametros da parametros da
1400 mm/s rodada 1 rodada 2
. . . - Ancia- —
e Estratégia: Tabuleiro * Poténcia: 150-300W
de xadrez com * VVelocidade: 900-
deslocamento 1400 mm/s

e Estratégia: Tabuleiro
de xadrez com
deslocamento

Figura 31 - Distribui¢éo dos parametros utilizados em cada rodada.

Na primeira rodada de experimentos utilizando o pd AP, os parametros de rebaixamento da
plataforma foram de 30 pum, a distancia entre feixes de 105 pm e como o diametro do feixe
do equipamento é de 150 um houve, portanto, uma sobreposicdo entre passadas de
aproximadamente 30%. Foram produzidos cubos de 10 mm de aresta. Todos estes
parametros foram repetidos nas rodadas seguintes. Os corpos de prova produzidos (cubos se
1cmd) foram caracterizados por densidade através do método por microscopia Otica através
de um microscopio Zeiss Observer.Z1m com o software de aquisicdo de imagem Axio
Vision SE64 Rel.4.9.1 e/ou através do método de Arquimedes descrito na norma ASTM
B962-177¢ Standard Test Methods for Density of Compacted or Sintered Powder Metallurgy
(PM) Products Using Archimedes’ Principle.

Nesta rodada foi montado um Planejamento de Experimentos - PE com variacdo de poténcia
do feixe de laser e da velocidade de escaneamento do feixe cujos valores encontram-se

descritos na Tabela 5.

Um fator que deve ser levado em conta € a densidade de energia utilizada durante o processo

de SLM. A formula de densidade de energia foi definida por Prashanth et al.”” como:

P

DE =
Ve Dy.h

(11)

DE = Densidade de energia (J/mm?%)

Ve = Velocidade de escaneamento (mm/s)
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P = Poténcia (W)
Dy = Distancia entre linhas de varredura (mm)

h = Deslocamento vertical da plataforma (mm)

Tabela 5 - Relagéo de poténcia versus velocidade de escaneamento do laser no DE da primeira
rodada com po AP.

P V DE
W) (mmfs)  JI/mm3

200 167

400 83

100 600 56

800 42

1000 33

200 333

400 167

200 600 111

800 83

1000 67

400 250

600 167

300 800 125

1000 100

1200 83

1400 71

400 333

600 222

400 800 167

1000 133

1200 111

1400 95

A estratégia de varredura utilizada no ensaio foi a ilustrada na Figura 32 conhecida como
estratégia de tabuleiro de xadrez com rotacao de 0° e 90° com um deslocamento de 1x1 mm

a cada camada subsequente, com ilhas de dimensdes 5x5 mm de aresta.
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Figura 32 - Estratégia de varredura empregada no processamento a laser do p6 da liga Til3Nb13Zr.
A cada camada, empregou-se um deslocamento de Imm em x e y. A direcédo de construcdo (DC) é
perpendicular ao plano XY.

Os corpos de prova da primeira rodada foram todos analisados quanto a densificacdo para,
com estes resultados, serem definidos os parametros da segunda rodada. Todos os
parametros desenvolvidos foram utilizados em duplicata na impressdo dos corpos de prova.
As amostras foram metalograficamente preparadas em planos contendo a direcdo de
crescimento. Foram lixadas até a gramatura 1.200 com lixa de papel e polidas com suspenséo
de diamante (tamanho de particulas 6, 3 e 1 um) e finalmente com silica coloidal com 10%
de H>O: até aparéncia espelhada. Apos a preparacdo das amostras, a superficie de todos os
corpos de prova foi analisada pelo método de microscopia Otica utilizando-se um
microscopio 6tico Zeiss Observer.Z1m com o software de aquisi¢cdo de imagem Axio Vision
SE64 Rel.4.9.1 e uma ampliacéo de 50 vezes. Foram feitas entre 8 e 12 imagens por amostra

para a quantificacdo da porosidade.

Para fins de calculo de porcentagem de densificacdo, a densidade da liga foi analisada com

0 p6 AP por ensaio de picnometria com gas hélio em aparelho Micromeritics Accu-Pyc 1340.

Os resultados da primeira rodada identificaram uma regido com melhor densificacdo o que
levou a segunda rodada, ainda com o p6 importado, sendo escolhida uma regido mais fechada

dos parametros de poténcia e velocidade mostrada na Tabela 6.
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Tabela 6 - Relagéo de poténcia versus velocidade de escaneamento do laser no DE da segunda
rodada com po AP.

P Y, DE
(W) (mm/s) J/mm3
900 56
1000 50
150 1100 45
1200 42
1300 38
1400 36
900 72
1000 67
1100 61
200 1500 56
1300 51
1400 48
900 03
1000 83
1100 76
250 1200 69
1300 64
1400 60
900 111
1000 100
1100 o1
300 1500 g3
1300 77
1400 71

A estratégia de varredura utilizada neste segundo ensaio foi a mesma utilizada na primeira

rodada.

Finalmente foi realizada a terceira rodada, agora com o p6 HDH produzido durante o projeto.
Todos os parametros utilizados na terceira rodada de SLM foram repetidos da segunda
rodada que utilizou o p6 AP para efeito comparativo. A densificagdo foi medida utilizando-
se o principio de Arquimedes (hidrostatico) sendo que os corpos de prova foram lixados em
todas as suas faces até a utilizacdo de lixa 1.200 e selados com parafina, quando necessario,
de acordo com a norma ASTM B962-17°,
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Destas foram escolhidas algumas para medicdo de dureza vickers com carga de 1N por 15
segundos em equipamento Shimatzu HMV mostrado na Figura 33. Foram realizadas 8

medidas por corpo de prova distribuidas por todo o corpo de prova.

Figura 33 - Microdurémetro Shimadzu HMV utilizado nas medicdes de microdureza Vickers’.
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6 RESULTADOS

6.1. Producao/Fusao da liga

Testes iniciais foram realizados com fuséo e apenas uma refusao (virando o botdo formado
a cada fusdo) e mostraram, no mapeamento por EDS na analise por MEV, uma

heterogeneidade na composicao da liga, conforme mostrado na Figura 34.

Ti K 0 [ o ) —

00 [m

Figura 34 - Mapeamento com MEV - EDS de Ti, Zr e Nb na liga sendo de amostra retirada da parte
central do botdo mostrando heterogeneidade de composigao por observagao visual.

Foram estdo realizadas 1 fusdo e 3 refusdes da liga e realizadas analises por MEV-EDS em
corpos de prova retirados de trés partes diferentes do botdo: do centro do botdo, na meia
distancia entre centro e ponta e na ponta do botéo. Os resultados encontrados estéo dispostos
na Tabela 7 e indicam ainda uma pequena heterogeneidade na distribui¢do dos elementos de

liga que sera minimizada quando o material se transformar em pé e for homogeneizado.

Tabela 7 - Andlise por MEV - EDS dos teores de Nb e Zr em diferentes partes do botéo.

Elemento % massa
Centro Meia distancia Ponta
Ti Balanco balango balanco
Nb 13,0 13,0 13,3
Zr 12,1 11,7 11,2

Com relacdo a perda de Ti por evaporacdo devida as quatro fusdes da liga, apos testes
realizados, foi determinada que a carga do forno deveria ser de 1.200 g de Ti, 196 g de Zr e
196 g de Nb. Apos as 4 fusbes, houve uma perda de massa total média de 68 g. Pelo menor
ponto de fusdo, assim como maior pressdo de vapor, estimou-se que esta perda tenha sido

majoritariamente de Ti, resultando, portanto, em um teor calculado de Zr e de Nb de 12,8%.
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A norma ASTM F1713-03"° indica teores de Nb e Zr na faixa de 12,5 a 14,0% estando,

portanto, dentro do intervalo pretendido de composi¢ao. A Figura 35 mostra o botdo formado

apos as quatro fusoes.

Figura 35 - Botéo da liga Til3Nb13Zr ap6s quatro fusdes.

A liga também foi analisada quanto aos principais elementos intersticiais C, N, H e O. Os
resultados encontram-se expostos na Tabela 8, juntamente com as especificagdes da norma

ASTM F1713-03"°. Os valores encontrados indicam conformidade com a norma.

Tabela 8 - Teores de elementos intersticiais na liga Til3Nb13Zr.

Teor % ASTM F1713-03
C 0,011 0,08 max.
N 0,021 0,05 max.
H 0,0011 0,012 max.
0] 0,078 0,15 max.

O resultado da anélise por difracéo de raio X indicou somente a presenca das fases o e 3, de

acordo com o mostrado na Figura 36.
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Figura 36 - Difracdo de raio X do botdo da liga formada no forno de feixe de elétrons.

6.2. Hidretacao

O resultado do teste adaptado de DTA encontra-se exposto na Figura 37. O teste consistiu
no aquecimento até a temperatura de 700 °C e posterior resfriamento controlado de 5 °C/min.
Por isso mesmo, deve-se observar o grafico da direita para a esquerda. Este teste indicou a
temperatura de 600 °C como o inicio da reacdo de hidretacdo e a temperatura do primeiro
pico de formacao de hidreto em 550 °C. Optou-se entdo por utilizar a temperatura de 550 °C

por ser uma temperatura menor e, portanto, com menor exposicao a oxidacao.

101
0,04
0,00 | * 7 * i s e e v B - 100
5-0.04 - ; 499 _
£ ™~ o s
> TPiCOIZ 550 C -
= 3,06 % massa H : i 2
<« -0,08 S
= o8 =
a
I =400°C
Pico3 4
-0,12 -
............................................... - 97
-0,16 - Exo / . T
r T, =490°C :
y T y T y T g T y T T T y T y 9
0 100 200 300 400 500 600 700 800

<—— Temperatura (°C)

Figura 37 - Termogramas das varreduras térmicas sob presséo de hidrogénio.
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Para a defini¢do da quantidade de material a ser hidretado no sistema, os testes mostraram
que uma massa de 1.500 g de material apresentou um pico de vazéo de entrada no forno de
hidrogénio de 18,5 L/min e, portanto, esta foi a massa utilizada em toda a producdo do
material. Quantidades maiores a esta resultariam em vazdo de hidrogénio superior a 20
L/min que é o limite do sistema de medicéo e, portanto, do equipamento utilizado. O gréfico
de temperatura em fungdo do tempo mostrado na Figura 38a, obtido durante o processamento
de hidretacdo, comprovou ser esta uma reacdo exotérmica, na qual o termopar posicionado
logo acima da amostra atingiu um pico de 723,7 °C com o forno a 550 °C. Além disto, se
pode observar no grafico a massa incorporada de hidrogénio em propor¢do da massa da liga
no bote. O teor de hidrogénio indicado no grafico mostra um valor de 3,56%, indicando a
formacéo do hidreto TiH2 por completo. Os picos seguintes indicados neste grafico mostram
as temperaturas de formacéo de hidretos intermediarios. O grafico da Figura 38b mostra a
vazdo de hidrogénio inserida no forno para a manutencdo da pressao interna em 1.600 mbar
que foi ajustada no sistema de controle de pressdo. Os indicativos de picos de vazdo de
hidrogénio durante o resfriamento ocorrem porque o processo de hidretacdo gera tensfes
internas no material até 0 momento que ocorre uma quebra do material e consequente
aumento da &rea exposta ao hidrogénio.

O ciclo desenvolvido a partir destes resultados, mostrado na Figura 39, seguiu o0 seguinte
esquema definido no desenvolvimento do projeto:

e 3 purgas com vacuo até 1,0 x 10" mbar seguido por injecdo de argonio até a pressio
interna atingir 1,2 bar para eliminacdo de ar de dentro do forno. Estas purgas
permitiram teores de oxigénio na camara do forno inferiores a 10 ppm;

e Adicdo de hidrogénio até a pressao de 1,4 bar;

e Aguecimento do forno até 600 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min;

e Elevacdo da pressdo de hidrogénio para 1,6 bar;

e Patamar nesta temperatura até o inicio da reacdo de hidretacéo. O indicativo do inicio
de reagéo é o consumo de hidrogénio;

e Diminuicdo da temperatura do forno para 550 °C;

e Patamar de 5 minutos na temperatura;

e Resfriamento do forno até temperatura abaixo de 200 °C a uma taxa de 5 °C/min.
Segundo Baril et al.2°, a oxidac&o de titanio a temperatura abaixo de 200 °C é minima
e ndo se necessita de cuidados especiais para prevencdo de aumento do teor de

oxigénio;
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e Remocdo do hidrogénio pelo sistema de vacuo e injecdo de argbnio até pressao

ambiente para abertura do forno.
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Figura 38 - Ciclo térmico de hidretacéo da liga Til3Nb13Zr em fung¢do do tempo (a); Fluxo e teor
de hidrogénio absorvido pela liga Ti1l3Nb13Zr em fung¢do do tempo (b).
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Figura 39 - Ciclo térmico e de presséao utilizado no processo de hidretacéo.

A Figura 40 mostra um botdo apo6s a hidretacdo, com o botdo quebrado pela acdo da
hidretacdo. Deve-se notar que esta quebra do botdo ocorreu somente pela acao da hidretacéo,
sem a utilizagdo de quebra mecanica dos pedagos. O material hidretado foi submetido a
analise no MEV para observacao da superficie e a Figura 41 mostra uma superficie da fratura

com a presenca de trincas, comprovando o efeito.
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Figura 41 - Superficie do material hidretado indicando a presenca de trincas.

Em diversos testes realizados nestas condicGes, os teores de H calculados por gravimetria
indicaram valores entre 3,48 e 3,51% em massa, conforme demonstrado na Tabela 9, que

sdo valores proximos ao tedrico. A relagdo metal/hidrogénio confirmou a formacgédo do



54

hidreto duplo do metal. O material hidretado apresentou-se fragil e facil de quebrar o que é

a intencdo do processo. A analise de DRX mostrada na Figura 42 confirmou a presenca

somente de TiH>.

Tabela 9 - Teor de hidrogénio calculado por gravimetria em lotes de hidretacgdo.

Lote de H teorico Medido por gravimetria
producao (% massa) Teor de H H/M
(% massa)

1 3,56 3,51 1,97

2 3,56 3,51 1,98

3 3,56 3,48 1,96

4 3,56 3,51 1,97
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Figura 42 — Difragdo de raio X da liga Ti1l3Nb13Zr hidretada.

A fim de se acompanhar a contaminagéo do p6 produzido, também foi realizada a anélise de

oxigénio e nitrogénio no po produzido com os resultados expostos na Tabela 10. Em

comparagdo aos teores do botdo fundido de 0,021 e 0,078% de nitrogénio e oxigénio

respectivamente, j& se verifica a elevagdo destes teores durante a hidretacdo, mesmo com

todos os cuidados tomados durante 0 processo.
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Tabela 10 - Anélise de nitrogénio e oxigénio no pé hidretado.

Ti13Nb13Zr
(% massa)

0,470
0,372

Elemento

6.3. Moagem

O material de referéncia utilizado foi o pé adquirido da AP&C. Este pd apresentou valores
de distribuicdo de tamanho de particulas de D10 de 21 pum, D 50 de 33 um e D90 de 45 pm.
Dentre os parametros de moagem testados, os valores encontrados que se apresentaram mais
préximos a este foram os mostrados na Tabela 11. Testes iniciais com pressdo abaixo de 9,6
bar de nitrogénio no moinho resultaram em p6 com distribuicdo de tamanho de particulas
muito fina e pirofdrico, ndo sendo possivel analisar o tamanho de particulas. A velocidade
de rotacédo do disco classificador menor possivel no equipamento € de 2.200 rpm e, portanto,
foi a utilizada na producdo. Qualquer valor maior que este iria resultar em pé ainda mais
fino.

Tabela 11 - Avaliacdo dos parametros utilizados para a otimizagéo da etapa de moagem das
amostras da série de produgdo.

Parametros Producéo Distribuicdo do tamanho
de Atmosfera de de Rendimento de particulas (um)
moagem material [90]*
moagem [Kg/h] D10 D50 D90
Nitrogénio de
2200rpm oo oraco de 17 >90 14,1 27,1 40,9
9,6 bar P
liquido

*0O rendimento foi definido como a relacdo percentual entre a massa de material retirada ap6s a
moagem e a massa de material introduzida inicialmente no equipamento.

Seguindo com a analise de contaminacao da liga com elementos intersticiais, foi realizada
analise dos teores de oxigénio e nitrogénio apds a moagem que Se encontram expostos na

Tabela 12. Percebe-se que a moagem néo introduziu contaminacdo com estes elementos.
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Tabela 12 - Anélise de nitrogénio e oxigénio no pé moido.

Elemento Til3Nb13Zr
(% massa)
N 0,45
0,37

6.4. Dehidretacéo

Para a determinacéo do ciclo térmico de dehidretagdo, foi realizada analise de DTA-TG de
uma amostra hidretada, cujo resultado € apresentado no termograma da Figura 43. Neste
termograma, pode-se perceber que o ponto de maior cinética de dehidretacdo é na
temperatura de 590 °C. Os testes realizados indicaram que a melhor temperatura foi de 640
°C, sendo com um patamar em 150 °C para eliminacdo de umidade.
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Figura 43 - Termogramas da amostra hidretada de Til3Nb13Zr.

O ciclo térmico e de pressdo adotado desenvolvido durante o projeto foi o indicado em
seguida, ilustrado na Figura 44.
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Trés purgas com vacuo até 1,0 x 10° mbar seguido da injecdo de argonio até a
pressdo interna atingir 1,2 bar para eliminacédo de ar de dentro do forno;

Apos a ultima purga, o sistema permaneceu sob vacuo de bomba mecénica na faixa
de 1x107 mbar;

Aquecimento do forno até 150 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min;

Patamar de 15 minutos para eliminacdo de humidade;

Aquecimento do forno até 640 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min;

Patamar nesta temperatura. Durante o processo de dehidretacdo, a pressao sobe pelo
efeito de liberagdo do hidrogénio. Quando a pressio atingir valor inferior a 1x1072
mbar, acionamento do sistema de bomba difusora. Quando o sistema atingir pressdo
inferior a 1x10™* mbar, realizar resfriamento do forno a uma taxa de 7 °C/min;
Quando o forno atingir temperatura inferior a 100 °C, quebrar o vacuo com argonio

e finalizar o processo.
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Figura 44 - Ciclo térmico utilizado no processo de dehidretacéo.
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Com relacdo a remocdo do hidrogénio, o sistema de vacuo néo foi suficiente para remogao
do hidrogénio na velocidade de liberacdo da hidretacdo. A pressdo do forno chega a atingir
valores proximos a pressao atmosférica. Para resolver esta dificuldade, seria necessaria a
utilizacdo de um sistema de vacuo de maior velocidade de bombeamento, capaz de remover
volumes superiores a 250 m*/h. O sistema utilizado era composto de uma bomba mecénica
com capacidade de apenas 28 m3/h. Esta permanéncia do material em temperatura elevada
por um tempo longo e a pressao também elevada pode resultar em maior contaminacdo com

oxigénio.

6.5. Remocéo dos finos do po6 dehidretado.

Este processo foi executado para remocao das particulas com tamanho inferiores a 10 pum.
Foram realizados testes com diferentes velocidades do disco classificador e pressdo de
nitrogénio. Os parametros que apresentaram os melhores resultados foram os de pressao de
nitrogénio de 9,6 bar e velocidade do disco classificatorio de 7.300 rpm. Foram analisados
para efeito comparativo o p6 hidretado, o p6 dehidretado e os finos removidos do mesmo
com relacdo a distribuicdo de tamanho de particulas. Os resultados da distribuicdo

encontram-se expostos na Tabela 13.

Tabela 13 - Distribui¢do de tamanho de particulas do p6 Til3Nb13Zr hidretado, dehidretado e
poeira.

Distribuicdo de tamanho de
Parametros de Rendimento particulas [um]

remocé&o dos finos Condigdo [%]™ .
D[43]7 D10 D50 D90
Dehidretado - 26,5 13,7 25,8 40,0
7.300 rpm Com finos
9,8 bar removidos 93 26,3 148 259 384
Finos 7 9,9 57 8,9 14,0

Como podemos ver, o rendimento de p6 no processo de remocdo dos finos foi de 93%. A
analise da poeira indicou um tamanho medio de particula de 9,9 um, valor este bem préximo

do ponto de corte definido no processo.
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6.6. Analise dos p6s AP e HDH

Foram produzidos aproximadamente 22 kg de p6 HDH e foram importados 30 kg do p6 AP.
Todo o pé HDH foi homogeneizado em misturador tipo V e uma amostra foi colhida para

analise, comparando seus resultados com uma amostra retirada do po AP.

6.6.1. Andlise de teores de elementos intersticiais
As amostras produzidas na dehidretacdo, depois da remocéo dos finos, tiveram os teores de
hidrogénio, nitrogénio e oxigénio analisados e apresentaram teores descritos na Tabela 14
juntamente com os resultados da analise do p6 importado da AP&C AP e os teores indicados
nas normas ASTM F1713-038 e B348/B348M-198! para o titanio grau 4 para comparagao.
Nota-se nos resultados apresentados que o p6 HDH tem teores de O acima do especificado
em norma para a liga. Em comparativo com a norma para Ti grau 4, ainda assim encontra-

se ligeiramente acima do especificado para O.

Tabela 14 - Anélise de teores HNO do p6 HDH, AP e normas ASTM.

Tipo de p6 / Norma H ppm N ppm O ppm

HDH 67 270 4.470

AP 50 90 1.210

ASTM F1713-03"7 teores maximos 120 500 1.500
ASTM B348/B348M-197° grau 4 150 500 4.000

Nota-se que o teor de hidrogénio se apresenta dentro das especificacbes das normas ASTM,
e 0 mesmo com relacdo ao teor de nitrogénio, apesar deste apresentar teor superior no pé
HDH em relacdo ao AP. O teor elevado de oxigénio ja era esperado, de acordo com o
indicado por diversos autores*®#44849 e podera resultar em modificacdes em propriedades
mecénicas como aumento de dureza, maior resisténcia a tracdo e menor alongamento. A
sugestdo para diminuicao desta contaminac&o seria a utilizacao de um sistema de vacuo mais
eficiente. Outra possibilidade seria a utilizacdo do processo HDH para producéo de pos de
maior tamanho de particulas para processos que assim 0 necessitem como deposi¢ao por
energia direcionada ou fusdo com feixe de elétrons.

Para melhor entendimento desta contaminacdo, foram reunidas as analises de nitrogénio e
oxigénio durante as diversas etapas do processo gque se encontram expostas na Tabela 15.

Nestes resultados pode-se observar que durante o processo de dehidretagéo, ocorrem efeitos
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diferentes com relagdo aos teores de oxigénio e nitrogénio. O oxigénio ja contamina no
processo de hidretagéo, ndo se modifica durante a moagem e tem seu teor elevado um pouco
mais na hidretacdo. J& o nitrogénio aumenta também na hidretacdo, permanece no mesmo
teor ap6s a moagem, porem retorna a um teor proximo ao do botdo fundido apds a

dehidretacéo.

Tabela 15 - Teores de oxigénio e nitrogénio durante o processo de producdo do pé

Tipo de pé / Norma Nppm  Oppm
Botéo fundido 210 780

Apos hidretacdo 4.700 3.720

Apls moagem 4.500 3.700

Ap6s dehidretacdo e remocao de finos 270 4.470

6.6.2. Formato e distribuicdo de tamanho de particulas

A andlise de distribuicdo de tamanho de particulas esté representada na Tabela 16 e mostra
que o p6é HDH é ligeiramente mais fino que o AP. Quando se compara os resultados do po
HDH antes e ap0s a dehidretacdo, os valores de tamanho médio de particulas ndo sofreram
modificagdes com a remogcéo do hidrogénio, fato este que foi observado por Park et al.>2. As
Figuras 45 e 46 mostram os gréaficos de distribuicdo por tamanho de particulas dos pés HDH
e AP respectivamente utilizando o volume destas particulas como medida. Nos gréaficos se
nota que a dispersdo no p6 HDH é ligeiramente superior a do p6 AP. Como na moagem do
p6 HDH se utiliza de um disco seletor que dificulta a passagem das particulas acima de 45
um, pode-se notar no grafico deste p6 o corte com uma descida quase horizontal no gréfico.
Os indices de SPAN, tanto para o p6 AP como para 0 p6 HDH mostram que a curva de
distribuicio de tamanho de particulas € estreita. De acordo com Zegzulka et al.®”, valores de
indice de SPAN inferiores a 1,5 indicam boa escoabilidade. Portanto ambos os pos

apresentariam boa escoabilidade sendo o p6 AP ainda melhor que o HDH.
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Tabela 16 - Distribui¢do do tamanho de particulas e tamanho médio de particulas para os pds AP e
HDH da liga Ti1l3Nb13Zr.

D10 D50 D90 SPAN
Tipo de p6 D.. * Ds >
podep am) - Ds2m)™ 0y m) ()
HDH 26,1 22,3 14,3 25,4 38,8 1
AP 34,1 30,9 21,2 33,6 46,7 0,76

“Da3 = Didmetro médio volumétrico; "Dz, = Diametro médio de Sauter.

3,5 - 100
Vol !

e Cum Vol

1—Ajuste 90

Vol (%)
(%) 10A W)

10 100

Tamanho de particulas (um)
Figura 45 - Distribuicdo de tamanho de particulas do p6 HDH por volume utilizando
método de analise esfera equivalente.
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Figura 46 - Distribuicdo de tamanho de particulas do pé AP por volume utilizando método
de anélise esfera equivalente.

Na Tabela 17, pode-se verificar os valores da circularidade média e sua distribuicdo nos pos
HDH e AP. Quanto mais préximo de 1, mais circular é a particula. Nas Figuras 47 e 48,
geradas pelo software do equipamento de andlise, observa-se a distribui¢do do resultado de
circularidade dos p6s HDH e AP respectivamente. O p6 HDH apresenta uma curva gaussiana
simétrica ao centro, diferentemente do p6 AP que apresenta uma tendéncia para
concentracdo nos valores mais proximos de 1. O p6 AP, pelo que foi observado no
microscopio eletrénico de varredura é esférico. Estes valores devem ser considerados como

comparativos por nao estar disponivel um padrdo para aferi¢do deste ensaio.

Tabela 17 - Distribui¢do e média de circularidade nos pés HDH e AP.

] Circularidade
Tipo de p6 o D10 D50 D90
média
HDH 0,652 0,506 0,657 0,797

AP 0,734 0,598 0,756 0,818
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Figura 47 - Anélise de circularidade do p6 HDH.
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Figura 48 - Anélise da circularidade do p6 AP.
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A Tabela 18 apresenta os valores medidos da razéo de Feret que é uma relacéo direta entre
comprimento e largura das particulas. Mais uma vez o p6 HDH apresentou valores que o
identificam como com formato irregular, com valores até 2,61 em 90% das particulas. Ja o
po AP, além de apresentar um valor médio préximo de 1, apresentou que 50% das particulas
com valor igual a 1,000 e somente o restante com valores acima de 1,000. Nas Figuras 49 e
50, nota-se a distribuicdo dos valores de razdo de Feret onde o p6 HDH apresentou valores
de até 2,5 enquanto o p6 AP apresentou valor maximo de 1,7 indicando, portanto, seu

formato mais proximo ao esférico.

Tabela 18 - Distribuicdo e média da razdo de Feret nos pés HDH e AP.

Razao de

Tipo de pb Feret média D10 D50 D90
HDH 1,405 1,111 1,380 1,773
AP 1,161 1,000 1,000 1,348

40

30 +

20 +

Numero (%)

10 +

0,0 0.5 1.0 1.5 2,0 25 3,0 3,5 40
Feret AR

Figura 49 - Andlise da razdo de Feret do p6 HDH.
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Figura 50 - Anélise da razdo de Feret do p6 AP.

6.6.3. Densidade aparente e escoabilidade por Hall

As anélises de escoabilidade, densidade aparente DAp e densidade batida DBat50 dos p6s
mostradas na Tabela 19 indicam principalmente a diferenca entre os p6s, com resultados
bem menores do pé HDH. Os valores da relacdo de Haussner (RH) e o indice de Carr (IC)
mostrados indicaram uma classificacdo de escoabilidade pobre para o p6 HDH e excelente
para o0 p6 AP de acordo com Attia et al.”*, o que ja era esperado.

Tabela 19 - Andlise de densidade aparente, batida e escoabilidade

Tipo DAp DBat50 IC Escoamento Classificacdo RH e IC
dep6 [gfemd] [gfem?] RH [%] funil hall
[s/50g]
HDH 151 2,07 1,37 27,05 N&oescoa Pobre/coeso
AP 28 3,06 109 850  N&o escoa Excelente/escoamento

livre
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6.6.4. Microscopio Eletronico de Varredura MEV

As imagens de MEV com amplificacdo de 1.000x, 2.000x e 5.000x expostas na Figura 51
mostram a formato esférico do p6 AP (51a, 51c e 51e) com uma quantidade pequena de
satélites, o que explica a boa escoabilidade deste p6. JA& o p6 HDH (51b, 51d e 51f) se
apresenta com um formato irregular, indicando uma maior presenca de particulas de menor

tamanho. Ambos os fatores explicam a menor escoabilidade do p6 HDH.

. HV WD |[mag O det |
=]20.00 kV 15.0 mm| 1000 x |ETD |

HV WD mag O det |spot Ipf‘

20.0kV [10.0mm 2000x ETD| 6.5

mag O | det |spot - 50 p
2000x |ETD| 4.5 TNZ-HDH|



HV WD mag O det |spot ‘Dt. } f— V] 111\ Re—

20.0kV |[10.0mm 5000x ETD| 6.5

Figura 51 - MEV dos p6s AP (a, c, e) e HDH (b, d, f) com ampliac6es de 1.000x (a,b),

2.000x(c,d) e 5.000x (e,f).
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O p6 AP embutido teve sua composicdo analisada por EDS e apresentou os valores indicados

na Figura 52. O resultado do p6 HDH por EDS, apresentado na Figura 53, apresentou valores

préximos aos encontrados no pd AP. Pode-se notar no grafico de raios X emitidos na anélise

por EDS que os picos dos elementos Nb e Zr encontram-se muito proximos, devido aos

numeros atbmicos respectivamente 40 e 41. Esta proximidade acaba por afetar na qualidade

dos dados obtidos por esta técnica.
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Figura 52 - Andlise EDS em MEV do p6 AP.
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Figura 53 - Andlise EDS em MEV do pé HDH.




68

6.6.5. Estudo de reologia

Como era de se esperar, 0s resultados da analise de reologia indicaram grandes diferencas
no comportamento dos pos com relacdo a escoabilidade e compressibilidade. Nas Figuras
54 até 57 encontram-se os resultados das propriedades dindmica, de massa e de
cisalhamento. A Figura 54, apresenta uma das propriedades dinamicas, o BFE (Basic Flow
Energy) que mostra que o p6 HDH tem quase metade do valor obtido para o p6 AP. Esta
propriedade indica a energia necessaria para movimentar o pd sem aeracéo e o valor bem
menor do p6 HDH se deve provavelmente pela sua menor densidade aparente. Com isto, a
quantidade de p6 é menor, e a energia para movimenta-lo também é menor. Ainda nesta
figura, encontram-se também os valores de AE (Aerated Energy) e AR (Aeration Ratio) que
indicam a energia necessaria para movimentar o pé quando uma quantidade controlada de
ar passa por ele. Identifica como um pé ira se comportar durante mistura, transporte
pneumatico e fluidizacdo, ou seja, uma indicacdo da coesdo entre as particulas. Valores
menores de AE indicam baixa forca de coesdo. De acordo com o manual do equipamento
FT4%, um po fluidiza quando atinge AE inferior a 10 mJ. Isso indica que o pd AP fluidiza
enquanto o p6 HDH nédo. Também neste manual, ha a indicacdo de que valores de AR entre
2 e 20 indicam que o p6 tem uma coesdo moderada e valores acima de 20 indicam baixa
coesdo. Também neste caso o pé HDH apresenta coesdo moderada e o pd AP baixa coesdo.
Estes valores de AE e AR indicam, portanto, um bom comportamento de escoamento para
0 p6 AP e um comportamento intermediario para o p6 HDH. O proprio formato dos pds seria

uma justificativa deste comportamento.
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&% TNZ- HDH_lote2
&3 TNZ - AP

300 +

Energia total (mJ)

200 4 Material e lote | TNZ - HDH_lote2| TNZ- AP
BFE, m) 192 (+£2,73) | 364 (+7,13)
AE_10, mJ 42,4 (+2,5) |4,83 (+0,688)
AR_10 | 4,53(£0,217) | 76,7 (£9,44)

100 +

0 40 80 120 160 200 240 280
Vazao de ar (ml/min)

Figura 54 - Variacdo da energia necessaria para girar a haste em fungéo da aeracéo

(passagem de ar pelo pd) nos p6s HDH e AP.

Na Figura 55 se observa o ensaio de compressibilidade dos pds. Os resultados indicam que
0 p6é AP tem menor compressibilidade. Esta € uma caracteristica da morfologia deste tipo de
po6. Pds esféricos tem maior escoabilidade e preenchem melhor os espacos, sobrando,
portanto, menor espaco vazio. Isto também resulta em maior densidade aparente, o que ja
foi mostrado na Tabela 16. Este fator pode influenciar no momento do espalhamento do p6
na base de impressao pois a régua que espalha o p6 exerce uma forca sobre ele quando o esta
distribuindo pela base. Uma compressibilidade maior pode auxiliar em aumentar a
quantidade de p6 no espaco que estd sendo preenchido. O valor de Comp.% a 15,0 kPa do
po HD é 3,5 vezes maior que o do pé AP.
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Figura 55 - Ensaio de compressibilidade dos pds HDH e AP.

A Figura 56 indica o efeito da for¢a aplicada nos p6s HDH e AP sobre a permeabilidade de
ar na amostra compactada. Nota-se que o ar permeia melhor sobre o p6 HDH que sobre o p6
AP, em pressdes mais baixas e que com o aumento da forca aplicada esta diferenca diminui.
Como o p6 HDH tem densidade aparente menor, tem mais espacos vazios entre as particulas
e, por isto, deve permitir melhor a passagem do ar. A medida que se aumenta a press3o,
devido & maior compressibilidade, esta diferenca diminui e, com isto, os valores de
permeabilidade se aproximam. Para os valores maiores de pressdo (15 kPa), os valores ficam

muito proximos.

De forma geral, a maior sensibilidade do pard@metro P na varia¢do de carga aplicada no po6 é
um indicativo de maior coesdo entre as particulas deste po e, portanto, de uma maior
dificuldade em escoar livremente. Desta forma, os valores medidos de P indicam que o pé
HDH é o de maior coesdo. O maior valor inicial de P, observado no p6 HDH, esta
relacionado ao baixo empacotamento inicial das suas particulas, tendendo assim a se

aproximar do valor do p6 AP com o aumento da carga aplicada.
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Figura 56 - Medidas de permeabilidade de ar em funcéo da pressdo de compactagdo nos
p6s HDH e AP.

A Figura 57 mostra a variacao da forca de cisalhamento das particulas de p6 com a pressdo
de compactagdo do pd. No gréfico se nota que a forca de cisalhamento no p6 AP é menor
que no p6 HDH em todas as pressdes de compactacdo. Também mostra 0 aumento desta
forca de acordo com o aumento da pressdo de compactacdo. Esta diferenca de
comportamento pode ser explicada pela morfologia dos pds. O p6 AP, por ser esférico, tem
um escorregamento entre particulas mais facilitado e, com isto, aplica uma forca menor de
cisalhamento com a parede do recipiente. Esta diferenca de forca de cisalhamento pode
influenciar no comportamento do p6 no escoamento dentro de dutos de alimentacdo. Existem
maquinas de manufatura aditiva que a alimentacdo do p6 na cama é através de um silo e o
po escorre até a régua de espalhamento. Portanto, a maior forca pode indicar maior

dificuldade da distribuicdo do p6 HDH e deve ser acompanhada.
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Figura 57 - Variacdo da forca de cisalhamento das particulas de p6 com a parede do recipiente em

fungdo da carga aplicada no mesmo para os p6s HDH e AP.

6.6.6. Refletividade ao laser

O resultado da analise de refletividade mostrado na Figura 58 indicou que o p6 HDH tem
uma refletividade menor que o p6 AP. O laser do equipamento utilizado no processo de FSL
opera com comprimento de onda de 1.070 nm e, neste comprimento de onda, os valores de
refletividade encontrados foram de 20,1 e 26,1 % para os p6s HDH e AP respectivamente.
A diferenca entre os dois pds durante todo o espectro analisado variou de 6,5 a 4,2 %, sendo
que o p6 HDH apresentou valores inferiores. A diferenca de 6% na refletividade do p6 HDH
pode ser considerada uma vantagem porque, com isto, o pé absorve mais a energia do laser
comparativamente ao po AP. Algumas explicaces podem ser oferecidas para esta diferenca
de comportamento. Pode ser devido ao fato do p6 HDH ter uma quantidade de particulas
mais finas e a ocorréncia de reflexdo multipla entre elas e/ou ao fato de ter um teor maior de
oxigénio. A titulo de esclarecimento, a descontinuidade da refletividade ocorrida nos dois
pos na faixa de 800 nm é uma caracteristica do aparelho pela troca do elemento emissor de

laser nesta faixa.
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Figura 58 - Resultado dos indices de refletividade dos p6s HDH e AP.

6.7. Fusdo Seletiva a Laser

Os parametros utilizados no teste com a variacdo de poténcia e velocidade de escaneamento
e os resultados dos calculos de densidade da primeira rodada com o p6 AP encontram-se
expostos na Tabela 20. A Figura 59 mostra 0s corpos de prova impressos nesta primeira
rodada. Nota-se corpos de prova com excesso de fusao para poténcias mais altas como 400

e 300 W com velocidades de escaneamento menores como 200 e 400 mm/s.



Figura 59 - Foto dos corpos de prova da 12 rodada de impressdao com o p6 AP. No eixo vertical
temos poténcia e no horizontal velocidade de escaneamento.

Tabela 20 - Valores de percentagem de porosidade, densidade e percentagem de densificacéo
obtidos por analise de imagens para 0 p6 AP na rodada 1.
P \YJ DE % de porosidade % de densificacdo
(W) (mm/s) Jmm® (Anélise de imagens) (Analise de imagens)

200 167 1,36 98,64
400 83 0,88 99,12
100 600 56 0,93 99,07
800 42 1,87 98,13
1000 33 4,82 95,18
200 333 5,43 94,57
400 167 11,79 88,21
200 600 111 77 92,3
800 83 3,26 96,74
1000 67 0,78 99,22
400 250 8,31 91,69
600 167 9,05 90,95
w0 800 125 37 96,3
1000 100 4,48 95,52
1200 83 3,54 96,46
1400 71 0,1 99,9
400 333 55 94,5
600 222 3.2 96,8
wo 800 167 5,64 94,36
1000 133 2,77 97,23
1200 111 2,28 97,72

1400 95 1,66 98,34
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Foi plotado um grafico para se estudar a influéncia da velocidade de escaneamento na
densifica¢do do corpo de prova para uma mesma poténcia. Este grafico encontra-se exposto
na Figura 60. Para a menor poténcia de 100 W, nota-se uma diminui¢do da densificacdo com
0 aumento da velocidade de escaneamento. Por ser uma poténcia baixa, principalmente para
este tipo de material, pode-se supor que o aumento da velocidade resultou em uma densidade
de energia muito baixa e consequentemente numa falta de fusdo das particulas. Ja nas
poténcias maiores, ocorre um fenémeno oposto. O aumento da velocidade resultou em
elevacdo da densificacdo. Este fator poderia estar relacionado ao fato de, em velocidades
menores, ocorrer uma formacédo de uma poca de fusdo muito profunda que poderia resultar
em formacdo de porosidade por um efeito descrito como key-hole. Seria um fendmeno

semelhante ao “rechupe” dos processos de fundicao.
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Figura 60 - Influéncia da velocidade de escaneamento na densificacdo estimada por imagem dos
corpos de prova nas poténcias do laser utilizadas.

A fim de melhorar a visualizacdo dos valores, foi montado um grafico com a projecéo da
densificacdo em funcéo da poténcia e da velocidade de varredura, apresentado na Figura 61.

Neste grafico podemos observar uma regido com densificacao acima de 98,5 % em poténcias
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entre 150 e 350 W e velocidades acima de 900 mm/s. Um dos fatores importantes em MA é
a velocidade de escaneamento. Quanto maior a velocidade de escaneamento, maior sera a
velocidade de producéo da peca e, consequentemente, menor o custo de producdo. Pelo
observado nos valores de densificacdo, foi decidido fechar o campo de estudo, limitando a

velocidade de escaneamento a valores acima de 900 mm/s e a poténcias entre 150 e 300 W.
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Figura 61 - Grafico de densificagdo da rodada 1 com p6 AP.

Com estes valores definidos, foi definida e realizada a segunda rodada com poténcias
variando de 150 a 300 W e velocidades de escaneamento do laser variando de 900 a 1.400
mm/s, cujos resultados obtidos de densidade encontram-se expostos na Tabela 21 juntamente
com os valores de poténcia e velocidades escolhidos. Pode-se notar nos resultados obtidos
densificacbes variando de 97,99 até 99,93%, tendo uma grande regido com valores

superiores a 99,5%.
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Tabela 21 - Valores de percentagem de porosidade, densidade e percentagem de densificacdo
obtidos por andlise de imagens para o pé AP na rodada 2.

P \Y DE % de porosidade % de densificacdo
W) (mm/s)  IJmmd (Analise de (Analise de imagens)
imagens)
900 56 0,07 99.93
1000 50 0,15 99,85
1100 45 0,14 99,86
150 1200 42 0,14 99,86
1300 38 1,02 98,98
1400 36 2,01 97,99
900 74 0,47 99,53
1000 67 0,18 99,82
1100 61 0,27 99,73
200 1500 56 0,19 99,81
1300 51 0,42 99,58
1400 48 0,30 99,70
900 93 0,45 99,55
1000 83 0,77 99,23
1100 76 0,33 99,67
250 1500 69 0,10 99,90
1300 64 0,10 99,90
1400 60 0,32 99,68
900 111 0,52 99,48
1000 100 0,23 99,77
1100 01 0,19 99,81
300 1500 83 0,64 99,36
1300 77 0,32 99,68
1400 71 0,19 99,81

A andlise de densidade foi obtida a partir das imagens metalogréaficas mostradas na Figura
62.
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Figura 62 - Porosidade presente nas amostras da liga Til3Nb13Zr produzidas por FSL em fungéo
dos pard@metros P e V para 0 p6 AP. O plano de andlise é paralelo & direcéo de construcéo (DC).

A projecédo da densificacdo em fungéo da poténcia e da velocidade de varredura da segunda
rodada, com o pé AP, encontra-se exposta na Figura 63. Neste grafico pode-se encontrar
uma grande regido com densificacdo acima de 99,7%, valores estes interessantes para o

processo de manufatura aditiva.
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Figura 63 - Grafico 3D de densificacdo da rodada 2 com p6 AP.

Foi plotado um gréafico, apresentado na Figura 64, a fim de se estudar a influéncia da
velocidade na densificagdo para todas as poténcias utilizadas. No grafico pode-se notar que
para a poténcia de 150 W, o aumento da velocidade, e a consequente diminui¢do da
densidade de energia resultou em diminuicéo da densidade do corpo de prova. J& a poténcia
de 250 W apresentou uma variacdo de densificacdo entre 99,23 e 99,90 %, assim como
porosidade na observacdo por microscopia 6tica. A poténcia de 200 W foi a que revelou uma
maior estabilidade de densificacdo, variando de 99,53 a 99,82, estando todas portanto acima
de 99,5%. A porosidade observada também foi menor. Portanto, para o pé AP, a poténcia de
200 W com velocidade de varredura na faixa de 1.100 mm/s se revelou a mais apropriada.
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Figura 64 - Estudo da influéncia da velocidade de escaneamento na densificagdo para poténcias de
150, 200, 250 e 300 W para o pd AP.

A terceira rodada foi realizada com o p6 HDH e repetiu 0 mesmo PE da segunda rodada com
0 pd AP e os mesmos parametros de estratégia de varredura e espessura de camada de 30 pum.
Também se repetiram os valores da distancia entre feixe de 105 um e diametro do feixe de
150 um. Os valores de densidade pelo principio de Arquimedes encontram-se expostos na
Tabela 22. O ensaio de picnometria com gas hélio apresentou densidade da liga de
5,0371+0,0016 g/cm? que foi utilizado na determinacéo da porcentagem de densificacdo pelo
método de Arquimedes. Na Figura 65 se observa os corpos de prova do experimento de
determinacdo dos parametros de poténcia e velocidade do feixe de laser ainda na placa e na

Figura 66 um detalhe de um corpo de prova no qual se pode ver no topo a estratégia de
varredura do feixe de laser.
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Figura 65 - Experimento de definicdo de pardmetros poténcia e velocidade do feixe de laser, com
réplicas para o p6 HDH.

Figura 66 - Detalhamento de um corpo de prova mostrando a estratégia de varredura do feixe de
laser na peca produzida com p6 HDH.
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Tabela 22 - Valores de percentagem de porosidade, densidade e percentagem de densificagéo
obtidos pelo método de Arquimedes. P6 HDH.

P \ DE Densidade % de densificacdo*
(W) (mmis) Jimm?3 (Arquimedes) (Arquimedes)
g/cm?®
900 56 5,02 99,6
1000 50 5,01 99,4
150 1100 45 5,00 99,2
1200 42 4,98 98,8
1300 38 4,94 98,0
1400 36 4,90 97,2
900 74 5,02 99,6
1000 67 5,01 99,4
1100 61 5,01 99,4
200
1200 56 5,02 99,6
1300 51 5,01 99,4
1400 48 5,01 99,4
900 93 5,01 99,4
1000 83 5,02 99,6
1100 76 5,02 99,6
250
1200 69 5,02 99,6
1300 64 5,02 99,6
1400 60 5,02 99,6
900 111 5,01 99,4
1000 100 5,01 99,4
1100 91 5,01 99,4
300
1200 83 5,02 99,6
1300 7 5,02 99,6
1400 71 5,02 99,6

* densidade de referéncia = 5,04 g/cm?®

No grafico exposto na Figura 67, mostrando a variacdo da densificacdo em funcdo da
velocidade de escaneamento do laser para as quatro poténcias utilizadas, o fenémeno de
diminuicdo da densificagdo com o aumento de velocidade para a poténcia de 150 W se repete

em comparagdo ao po AP.
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Figura 67 - Estudo da influéncia da velocidade de escaneamento na densificagdo por Arquimedes
para poténcias de 150, 200, 250 e 300 W para o p6 HDH.

Apenas para efeito de comparacdo, foram escolhidas algumas amostras para analise
metalografica de porosidade. As micrografias das Figuras 68 a, b, c, d, foram retiradas dos
corpos de prova de poténcia de 200 W e velocidades 1.000 e 1.100 mm/s, poténcia 250 W e
velocidade 1.100 mm/s e poténcia 300 W e velocidade 1.100 mm/s, respectivamente. Pode-
se verificar uma presenca muito pequena de porosidade, corroborando com o resultado de

densificacdo obtido pelo método de Arquimedes.
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Figura 68 - Analise metalografica de porosidade dos corpos de prova com: a) P =200 W, V =
1.000 mm/s, b) P =200 W, V = 1.100 mm/s, ¢) P=250 W, V = 1.100 mm/sd) P=300 W, V =
1.100 mm/s.

A projecdo com a projecdo da densificacdo em funcdo da poténcia e da velocidade de
varredura da terceira rodada encontra-se exposta na Figura 69. Pode-se notar na projecao
uma grande area de densificacdo acima de 99,5%, valores estes muito interessantes para a

utilizacdo de p6s com morfologia irregular.
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Figura 69 - Grafico de densificagdo da rodada 3 com p6 HDH.

No grafico da Figura 70 é possivel observar a influéncia da densidade de energia na
densificacdo do p6 HDH. Nota-se que, para uma boa densificacdo, a densidade de energia
mais favoravel deve estar no intervalo de 60 a 80 Jmm?. Observa-se também pelos
resultados mostrados na Figura 71 que a densificacao para 150 e 200 W apresentaram valores
abaixo de 99,5 %. Para a poténcia de 300 W, a faixa com maior densificacdo € menor que a
faixa de poténcia de 250 W. Portanto, a poténcia que melhores resultados apresentou para o
p6 HDH foi a de 250 W e com velocidade de varredura entre 1.000 e 1.400 mm/s. Como 0
processo de FSL pode apresentar defeitos de fusdo incompleta para velocidade mais altas,
chega-se a concluséo de que as velocidades de 1.100 e 1.200 m/s seriam as melhores opcdes
para maior densificacdo para o p6 HDH, diminuindo a possibilidade da ocorréncia de falta

de fusdo pelas velocidades mais elevadas.
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Figura 70 - Influéncia na densidade de energia sobre a densificacdo por Arquimedes no p6 HDH.
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Figura 71 - Estudo da influéncia da velocidade de escaneamento na densificacdo para poténcias de
200 e 250W para 0s pos AP e HDH.
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Um outro fator estudado foi a influéncia do rebaixamento da plataforma na quantidade de
material espalhado na mesma e, com isto, a energia aplicada por massa. Foi entdo montada
uma planilha para célculo camada a camada da espessura real apds fusdo e resultante
profundidade real da camada a receber o p6 e a massa de p6 depositada. A profundidade real
seria a soma do rebaixamento mais a contracio durante a fuséo, de acordo com Jacob et al.&,
Neste trabalho, o autor calculou uma densidade que chamou de densidade de cama de po
onde imprimiu uma capsula oca com volume determinado e mediu a massa de po que ficou
retida nesta cdpsula. O comparativo com a densidade aparente mostrou valores muito

préximos. Para nosso calculo, adotamos algumas premissas:

e Como Jacob et al.®® encontraram valores proximos entre densidade da cama de pé e
densidade aparente, foi adotada a densidade aparente nos calculos. Portanto DApHpH
= 1,51 g/cm? e DApapr = 2,80 g/cm?;

e A densificacdo adotada do material fundido foi de 99,5% por ser a densificacdo
definida como minima;

e Quantidade de p6 aplicada no espalhamento ser a mesma;

e Desenho do corpo de prova ser 0 mesmo para os tipos de po;

e A densidade da liga foi a determinada no ensaio de picnometria e com valor de 5,04

glem?.
Na Tabela 23 aparecem os valores calculados para o p6 AP com os seguintes valores:

C = ndmero da camada

R = Rebaixamento da plataforma = 0,003mm

RT = Rebaixamento total da plataforma

MN = Massa de material relativo ao rebaixamento da plataforma
HPF = Altura do pé relativo ao rebaixamento apos fusédo
HFT = Altura total de material fundido

PLF = Profundidade liberada na fusdo

PR = Profundidade real

L = Largura da cama = 250 mm

C = Comprimento da cama = 250 mm

DL = Densidade da Liga = 5,04 g/cm?®

Os célculos para cada valor s&o os seguintes:



RTn = Cn X Rn (12)

MNh = MNn.1 X L X C x Dap (13)
HPFn = (MNn/ (L xCx DL)) /DL (14)
HFTn = HF T2+ HPF, (15)
PLFn=RTn - HFT» (16)
PRn=PLF+R (17)

Tabela 23 - Célculo de espessura real de camada e massa de p6 aplicada para o pd AP.

RT MN HPF HFT PLF PR
C (mm) ) (mm) (mm) (mm) (mm)
1 0,003 5,250 0,002 0,002 0,001 0,0043
2 0,006 7,569 0,002 0,004 0,002 0,0049
3 0,009 8,593 0,003 0,007 0,002 0,0052
4 0,012 9,045 0,003 0,010 0,002 0,0053
5 0,015 9,245 0,003 0,013 0,002 0,0053
6 0,018 9,333 0,003 0,016 0,002 0,0054
7 0,021 9,372 0,003 0,019 0,002 0,0054
8 0,024 9,389 0,003 0,022 0,002 0,0054
9 0,027 9,397 0,003 0,025 0,002 0,0054
10 0,03 9,400 0,003 0,028 0,002 0,0054
11 0,033 9,402 0,003 0,031 0,002 0,0054
12 0,036 9,402 0,003 0,034 0,002 0,005
13 0,039 9,403 0,003 0,037 0,002 0,0054
14 0,042 9,403 0,003 0,040 0,002 0,0054
15 0,045 9,403 0,003 0,043 0,002 0,0054
16 0,048 9,403 0,003 0,046 0,002 0,0054
17 0,051 9,403 0,003 0,049 0,002 0,0054
18 0,054 9,403 0,003 0,052 0,002 0,0054
19 0,057 9,403 0,003 0,055 0,002 0,0054
20 0,06 9,403 0,003 0,058 0,002 0,0054
21 0,063 9,403 0,003 0,061 0,002 0,0054
22 0,066 9,403 0,003 0,064 0,002 0,0054
23 0,069 9,403 0,003 0,067 0,002 0,0054
24 0,072 9,403 0,003 0,070 0,002 0,0054
25 0,075 9,403 0,003 0,073 0,002 0,0054
26 0,078 9,403 0,003 0,076 0,002 0,0054
27 0,081 9,403 0,003 0,079 0,002 0,0054
28 0,084 9,403 0,003 0,082 0,002 0,0054
29 0,087 9,403 0,003 0,085 0,002 0,0054
30 0,09 9,403 0,003 0,088 0,002 0,0054
31 0,093 9,403 0,003 0,091 0,002 0,0054
32 0,096 9,403 0,003 0,094 0,002 0,0054
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A Figura 72 mostra a varia¢do da quantidade de pé AP adicionada levando-se em conta a
contracdo apos fusdo deste po e, portanto, utilizando a espessura real desta camada. Pode-se
notar que apos a camada 10, esta variacao ja apresenta um valor praticamente estavel, o que
também ¢é indicado por Jacob et al.2%. Os valores encontrados ap6s 10 camadas foram de
aplicacdo de 9,403 g de pd da liga Til3Nb13Zr AP e uma profundidade de camada de 54pm

real, somando-se o rebaixamento da plataforma mais a contracdo na fusao.
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Figura 72 - Variacdo da quantidade de p6 adicionada ap6s rebaixamento e contracdo do pé na
fusdo, para o p6 AP.

Os valores apresentados na Tabela 24 utilizam os mesmos calculos, porém com a densidade
do p6 HDH. Pode-se notar que a profundidade real PR do pé AP tende a um valor de 54 um
enquanto para o p6 HDH tende a um valor de 100 um. Com isto, e a relacdo entre as
densidades aparentes dos pos, pode-se inferir que um fator compensa o outro e, por isto, a
quantidade de pd adicionada nas camadas, ap0s um determinado tempo passa a ser

semelhante.
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Tabela 24 - Célculo de espessura real de camada e massa de p6 aplicada para o p6 HDH.

RT MN HPF HFT PLF PR
C (mm) ) (mm) (mm) (mm) (mm)
1 0,003 2,831 0,001 0,001 0,002 0,0051
2 0,006 4,810 0,002 0,002 0,004 0,0066
3 0,009 6,193 0,002 0,004 0,005 0,0076
4 0,012 7,159 0,002 0,007 0,005 0,0083
5 0,015 7,835 0,002 0,009 0,006 0,0088
6 0,018 8,307 0,003 0,012 0,006 0,0092
7 0,021 8,637 0,003 0,015 0,006 0,0094
8 0,024 8,868 0,003 0,017 0,007 0,0096
9 0,027 9,029 0,003 0,020 0,007 0,0097
10 0,030 9,141 0,003 0,023 0,007 0,0098
11 0,033 9,220 0,003 0,026 0,007 0,0098
12 0,036 9,275 0,003 0,029 0,007 0,0099
13 0,039 9,314 0,003 0,032 0,007 0,0099
14 0,042 9,340 0,003 0,035 0,007 0,0099
15 0,045 9,359 0,003 0,038 0,007 0,0099
16 0,048 9,372 0,003 0,041 0,007 0,0099
17 0,051 9,381 0,003 0,044 0,007 0,0099
18 0,054 9,388 0,003 0,047 0,007 0,0100
19 0,057 9,392 0,003 0,050 0,007 0,0100
20 0,060 9895 0,003 0,053 0,007 0,0100
21 0,063 9,398 0,003 0,056 0,007 0,0100
22 0,066 9,399 0,003 0,059 0,007 0,0100
23 0,069 9,400 0,003 0,062 0,007 0,0100
24 0,072 9,401 0,003 0,065 0,007 0,0100
25 0,075 9,402 0,003 0,068 0,007 0,0100
26 0,078 9,402 0,003 0,071 0,007 0,0100
27 0,081 9,402 0,003 0,074 0,007 0,0100
28 0,084 9,402 0,003 0,077 0,007 0,0100
29 0,087 9,402 0,003 0,080 0,007 0,0100
30 0,090 9,403 0,003 0,083 0,007 0,0100
31 0,093 9,403 0,003 0,086 0,007 0,0100
32 0,096 9,403 0,003 0,089 0,007 0,0100

A Figura 73 mostra a varia¢do da quantidade de p6 HDH depositada na cama de p6 apds o
rebaixamento mais a contracao apos fusdo. Nota-se o valor semelhante ao encontrado para
0 p6 AP. A maior diferenca ocorre nas primeiras camadas onde a quantidade de p6 nova
adicionada para 0 p6 AP é maior. No caso do p6 HDH, a simulacdo indicou uma massa de
9,403 g e a profundidade real de 100 um. Portanto, a mesma massa de po seria aplicada,

porém com profundidades diferentes. O fator que permite resultar na mesma massa € a
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diferenga de densidade aparente. Uma simulagéo utilizando-se o rebaixamento da plataforma
para o p6 HDH de 60 um indicou uma massa nova ap6s 10 camadas de 18,8 g. Esses numeros
indicam que a decisdo de ndo aumentar o rebaixamento para o p6 de menor densidade
aparente foi sensata, pois iria resultar em uma maior quantidade de p6 na plataforma e numa

consequente menor densidade de energia para a mesma poténcia.
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Figura 73 - Variacdo da quantidade de p6 adicionada ap6s rebaixamento e contracdo do p6 na
fusdo, para o p6 HDH.

Medidas de dureza HV 1N foram realizadas para as amostras 7, 8, 10, 11, 13, 14 e 16
impressas com o p6 HDH. J& com as amostras do p6 AP, foram analisadas as de nimero 6,
8 e 19. A Tabela 25 mostra os resultados obtidos junto com os parametros utilizados na
impressdo 3D. Nota-se com os resultados que os p6s HDH apresentaram uma variacao de
dureza de 335 a 363 HV enquanto os pds AP apresentaram valores de 233 a 256 HV. Esta
diferenca de dureza de aproximadamente 100 pontos entre os pos pode ser resultado de teores
de N e O mais elevados nos corpos de prova impressos que utilizaram o pé6 HDH em
comparagdo com os que utilizaram o p6 AP. Os valores de O, N e H foram analisados e
encontram-se expostos na Tabela 26, juntamente com as especificagdes maximas destes
elementos na norma ASTM B348/B348M — 19%, Nesta norma, os corpos de prova
produzidos com o p6 HDH apresentam valores acima do especificado para o titanio grau 1
porém dentro da especificacdo para o grau 4. Nicholson® em sua revisdo sobre ligas de

titnio para materiais odontoldgicos, verificou que o titanio grau 4 teria vantagens sobre o
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grau 1 por ter melhor resisténcia mecénica devido ao endurecimento por solucdo sélida de

oxigénio. Por este motivo, segundo ele, esta liga é mais utilizada em implantes dentarios.

Em um comparativo da mesma liga com corpos de prova produzidos por fundi¢do, Dimic et
al.*® indicam que a dureza varia de 230 HV para estrutura bruta de fusdo a até 360 HV ap6s
deformacéo pléastica severa. Portanto, a elevacao de dureza resultante do excesso de oxigénio
e de nitrogénio foi semelhante & ocorrida pela deformacéo severa.

Tabela 25 - Medidas de dureza Vickers em amostras produzidas com p6 HDH e AP com diferentes
densidades de energia.

Amostra Tipo | Poténcia  Velocidade Densidade DE HV 1N

(W) (mm/s) (%) (J/mm3) meédia
7 200 900 99,6 71 347
10 200 1000 99,4 63 335
8 200 1100 99,4 58 346
11 HDH 200 1200 99,6 53 344
13 250 900 99,4 88 352
16 250 1000 99,6 79 357
14 250 1100 99,6 72 363
6 150 1400 98 34 233
8 AP 200 1100 99,8 58 247
19 300 900 99,4 106 256

Tabela 26 - Teores de H, N e O dos corpos de prova impressos com os pés HDH e AP.

Pé Amostra DE Dureza Teores (% massa)
utilizado (I/mm3) (HV 1N) N 0 H
HDH 10 63 335 0,041 0,436 0,0049
PA 8 58 247 0,030 0,143 -
Tigraul 0,03 0,18 0,015
Ti grau 4 0,05 0,40 0,015

Com base nos resultados encontrados de teor de oxigénio e de nitrogénio, existem alguns
fatores a serem discutidos. De acordo com as normas para Ti Comercialmente Puro (CP),
Til3Nb13Zr e Ti6Al4V cujas especificacdes de resisténcia a tracdo, tensdo normal de
escoamento e alongamento estéo expostas na Tabela 27, a liga Ti1l3Nb13Zr pode apresentar
valores de resisténcia a tracdo e tensdo normal de escoamento semelhantes a Ti6AI4V e
superiores ao Ti CP. Uma elevacédo dos teores de oxigénio e nitrogénio resultariam em um

efeito de endurecimento por solucdo sélida (confirmado aqui pelo aumento da dureza na liga
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produzida com o p6 HDH) e na resultante elevacdo destas propriedades mecanicas. A
contrapartida reducéo dos valores de alongamento poderia ndo ser um problema ja que a liga
Til3Nb13Zr apresenta valores superiores a liga Ti6Al4Ve, portanto, teria espaco para

alguma queda destes valores.

Tabela 27 - Propriedades mecanicas das ligas Til3Nb13Zr, Ti6Al4V e Ti CP de acordo com as

normas ASTM.
Material
Fonte Propriedade mecanica Tratamento  Ti13Nb13Zr  Ti6Al4V ___ TiCP
termico Grau | Grau
1 4
oA x Envelhecida 860
Resisténcia a tragdo (MPa) Solubilizada 550
1?187-{2/'_ Tensdo normal de Envelhecida 725
087 escoamento (MPa) Solubilizada 345
Envelhecida 8
0,
Alongamento (%) Solubilizada 15
ASTM Resisténcia a tracdo (MPa) 240 550
B348/B348 Tensdo normal de 138 483
M _ 1981 escoamento (MPa)
Alongamento (%) 24 15
ASTM Resisténcia a tracdo (MPa) 895 a 930
F1472 Tensdo normal de 895 3 869
208 escoamento (MPa)
Alongamento (%) 6al0

De acordo com McCracken et al.*®, a distribuicdo do teor de oxigénio de acordo com o
tamanho de particulas indica que quanto menor a particula, maior o teor de oxigénio. Isto
pode indicar que, se este mesmo pé for utilizado em outros processos de manufatura aditiva
como Fusdo por Feixe de Elétrons ou Deposi¢do Direta com Energia, que requerem pos na
faixa de 45 a 100 pum, pode ter resultados ainda melhores que por FSL. Sun et al.*® também
indicaram esta elevacdo do teor de oxigénio com a diminui¢do do tamanho de particulas e
no grafico da Figura 74 pode-se notar que com o aumento do tamanho de particulas de um
valor médio de 35 um para 75 pum, o teor de oxigénio muda da faixa de 1.500 a 2.700 ppm

para a faixa de 1.200 a 1.700 ppm para pos de Ti6Al4V atomizados a plasma.
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Figura 74 - Efeito do tamanho de particulas no teor de oxigénio em p6 AP de Ti6Al4V. (As quatro
curvas representam quatro condicdes diferentes de parametros de atomizagao).*

Em seu trabalho, Narra et al.*> experimentaram a utilizacdo de po de Ti6AI4V HDH em
processo de fusdo por feixe de elétrons e indicaram que, por ser um p6 com tamanho de
particulas maior, ndo apresentou diferenca significativa de escoabilidade e “espalhabilidade”
entre pé AP e HDH. Nestes experimentos, conseguiram atingir boa densificagdo com alguns
ajustes no sistema de espalhamento do p6 e nos parametros de operacdo da maquina. Isto
corrobora a sugestdo de se utilizar o processo HDH para utilizacdo neste tipo de

equipamento.
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7 CONCLUSOES

e Foi possivel obter uma densificacdo no processo de FSL acima de 99,5% da liga
Til3Nb13Zr, utilizando-se um pd produzido pelo processo HDH, mesmo
apresentando morfologia irregular e consequente baixa escoabilidade. Os resultados
obtidos permitem deduzir que o processo desenvolvido neste trabalho produziu um
p6 HDH com boa “printabilidade”. Este resultado abre possibilidades de outras ligas
passiveis de hidretacdo tambem serem desenvolvidas para este processo. Mesmo
outros processos como atomizacao a agua, que é um método muito utilizado na
producdo de pos para metalurgia do pd, que produzem pds também irregulares,
podem ser testados para FSL;

e Também foram desenvolvidos pardmetros do processo de FSL de densificagcdo acima
de 99,5% para 0 p6 AP. A regido de alta densificacdo no grafico de poténcia versus
velocidade do p6 AP teve regides semelhantes as encontradas no p6 HDH;

e O processo de fusdo da liga em forno de feixe de elétrons possibilitou formar uma
liga com ligeira heterogeneidade que, ao ser transformada em pé e homogeneizada,
apresentou um po6 com distribuicdo de elementos de liga homogénea;

e Os paréametros desenvolvidos para a hidretacdo da liga atingiram teor de hidrogénio
préximo ao tedrico e resultaram em material fragil propicio a moagem em
particulado com tamanho de particulas apropriado ao processo de FSL. Caso o
interesse seja o de produzir p6 de granulometria mais grosseira, uma possibilidade a
ser testada seria de realizar uma hidretacdo incompleta para se ter a possibilidade de
uma moagem que resulta neste pd de maior tamanho de particulas. Outra
possibilidade técnica na operacdo do moinho de jatos seria com a utilizagéo de bicos
do moinho com didmetro do furo menor, diminuindo assim a velocidade do gas de
moagem e consequentemente a forca de moagem;

e Os parametros de moagem no moinho de jatos possibilitaram produzir pé com
distribuicdo de tamanho de particulas na faixa abaixo de 45um semelhantes ao pé
AP adquirido para o projeto. Isto s6 foi possivel no limite de operagdo do
equipamento, sendo que as demais condicGes de operagdo resultaram em pd mais
fino e instavel, entrando em combustéo rapidamente;

e Os teores de nitrogénio e hidrogénio ap6s a dehidretacdo foram inferiores aos

especificados na norma. Ja o teor de oxigénio se encontrou acima do especificado
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para a liga Til3Nb13Zr, porém proximo ao especificado pela norma de ligas de
titanio grau 4;

Este teor de oxigénio mais elevado no p6 HDH aparentemente foi o responsavel pelo
aumento de dureza Vickers. Como trabalho futuro, seria interessante a realizagéo de
ensaios de propriedades mecanicas para estudo do efeito nas mesmas.

Os parametros que apresentaram melhor resultados de densificacdo foram os de
poténcia de 200 W e velocidade de varredura do laser de 1.100 mm/s para o p6 AP e
poténcia de 250W e velocidade de varredura do laser de 1.100 ou 1.200 mm/s para o
p6 HDH. Com isto, o célculo de densidade de energia tradicional indicaria valores
de 61 J/mm? para o pd AP e 76 ou 69 J/mm?3 para 0 p6 HDH. Uma possivel explicacio
para este valor superior para 0 p6 HDH seria o efeito levantado neste trabalho da

diferenca da profundidade das camadas de po.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Por se tratar de um trabalho que pode resultar em modificagfes no entendimento das
caracteristicas dos pds a serem utilizados em MA, torna-se importante a continuacéo deste

trabalho. Os seguintes itens séo propostos:

e Ensaios de propriedades mecanicas: realizar ensaios de fadiga e de tracdo para
analisar as caracteristicas da peca produzida por FSL a partir de pés HDH. Analisar
o efeito dos teores de oxigénio nos corpos de prova,;

e Produzir um material da liga Til3Nb13Zr com tamanho de particulas na faixa de 45
a 100 pum para testes em Fusdo por Feixe de Elétrons e Deposicdo Direta com
Energia. Analisar o teor de oxigénio neste pg;

e Hidretar parcialmente a liga, diminuindo sua fragilidade, permitindo que o hidreto
permaneca mais tempo no moinho por jatos, resultando assim em particulas menos
irregulares;

e Analisar a influéncia da maior absorcdo do laser na formacdo da poca de fuséo
durante o processo de fusdo seletiva a laser.

e Uma possibilidade que pode melhorar tanto a escoabilidade do p6 quanto diminuir a
contaminacdo com oxigénio seria aplicar o processo descrito por Sun et al.®
nomeado como granulacdo — sinterizacdo — desoxigenacdo GSD. Por este processo,
0 po hidretado e moido passa por um spray dryer para granulagdo, em seguida os
grénulos sdo colocados em um forno para sinterizacdo e dehidretacdo a temperatura
por volta de 1.200 °C e, por Gltimo reduzido com a utilizacdo de magnésio ou célcio
metalico. Apoés a reducdo o pé formado € lavado com acido cloridrico para remocéo
de célcio. O po resultante fica com formato esférico e reduzido teor de oxigénio.

e Proceder com esferoidizacdo do pé HDH e analisar os efeitos deste processo no teor
de oxigénio.

e Realizar testes com a utilizacdo do processo de pressdo isostatica a quente para
diminuicdo da porosidade com possivel efeito de aumento na vida em fadiga da liga.
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