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RESUMO

Esta dissertacdo explora a utilizacdo de uma técnica de
manufatura aditiva definida como impressdo tridimensional (3DP) para
a fabricacdo de pecas porosas de fosfato tricalcico (B-TCP) e com
diferentes concentragdes de silica (SiO,) provenientes de um polimero
pré-ceramico (polimetilsilsesquioxano - MK), através do jateamento
deste pelo cabecote de impressdo, visando a aplica¢do futura em areas
como a regeneracao de tecidos 6sseos. Para tal foi necessario sintetizar
0 B-TCP, utilizado na forma de po, a partir dos reagentes carbonato de
célcio (CaCOs) e monetita (CaHPQO,) utilizando uma rota de sintese no
estado sélido. Para a fabricacdo, o pé de B-TCP necessitou ser misturado
a um po de polimetilmetacrilato (PMMA) que atuou como ligante no
processo de impressdo, melhorou a escoabilidade e é, posteriormente,
agente formador de poros. Durante a fabricagdo o polimero pré-
ceramico foi depositado sobre as camadas de po através do processo de
jateamento, onde a quantidade deste polimero pode ser aumentada com
diversas repetigdes deste processo. Foi necessério desenvolver uma
solucdo deste polimero dissolvido em um solvente organico, uma
mistura de 1-hexanol (CH3(CH)sOH) e acetato de hexila (CgH150,),
com caracteristicas reoldgicas compativeis com o processo. Os
resultados de viscosidade mostraram que € possivel utilizar uma solugdo
contendo 30 % em peso de MK para o jateamento direto no processo de
3DP através do cabegote de impressdo, produzindo pe¢as com adequada
estabilidade a verde. Apds a fabricacdo, as amostras foram submetidas a
tratamento térmico para eliminacdo da parte polimérica e transformacéo
do polimero pré-cerdmico em SiO,. Técnicas de caracterizagdo como
DRX e FTIR foram utilizadas para verificar se houve interagdo quimica
entre 0s materiais apds tratamento térmico. Ja a analise de MEV
mostrou que a silica proveniente do polimero pré-ceramico se encontra
na superficie das particulas de B-TCP. As propriedades fisicas também
foram analisadas e mostraram uma baixa resisténcia mecanica (0,66
MPa + 0,15) e elevada porosidade (68% +3).

Palavras-chave: Fosfato tricalcico. Impresséo tridimensional. Polimero
pré-ceramico. Regeneragéo dssea.



ABSTRACT

This dissertation explores the use of an additive manufacturing
technique defined as three-dimensional printing (3DP) for the
manufacture of porous parts of tricalcium phosphate (B-TCP) and
different concentrations of silica (SiO;) from a polymer derived ceramic
(polymethylsilsesquioxane - MK), by jetting this polymer through the
printhead, aiming for future application in areas such as the regeneration
of bone tissues. It was necessary to synthesize B-TCP, used in powder
form, from the calcium carbonate (CaCO3) and monetite (CaHPO,)
reagents using a solid-state synthesis route. For manufacturing, the f-
TCP powder needed to be mixed with a polymethylmethacrylate
(PMMA) powder which acted as a binder in the printing process,
improved the flowability and is thereafter a pore forming agent. During
manufacture the pre-ceramic polymer was deposited on the powder
layers through the jettinh process where the amount of this polymer can
be increased with several repetitions of this process. It was necessary to
develop a solution of this polymer dissolved in an organic solvent, a
mixture of 1-hexanol (CH3z (CH;) s OH) and hexyl acetate (CgHy50,),
with rheological characteristics compatible with the process. The
viscosity results showed that it is possible to use a solution containing
30% by weight of MK for direct jetting in the 3DP process through the
printhead, producing parts with adequate green stability. After the
fabrication, the samples were submitted to thermal treatment to
eliminate the polymer part and to transform the pre-ceramic polymer
into SiO,. Characterization techniques such as XRD and FTIR were
used to verify if there was a chemical interaction between the materials
after thermal treatment. The SEM analysis showed that the silica from
the pre-ceramic polymer is on the surface of the B-TCP particles. The
physical properties were also analysed and showed low mechanical
strength (0.66 MPa £ 0.15) and high porosity (68% =+ 3).

Keywords: Tricalcium phosphate. Three-dimensional printing. Pre-
ceramic polymer. Bone regeneration.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS
1.1 INTRODUCAO

O tratamento de defeitos 0sseos muitas vezes necessita de um
implante que auxilie o processo de regeneragdo promovido pelo 0sso.
Esse implante é conhecido como enxerto e chega a ser, em nimero de
cirurgias, o segundo mais frequente transplante realizado no mundo,
atras apenas das transfusfes sanguineas (Campana, et al., 2014). Como
enxerto, é preferivel utilizar parte de outro osso do proprio paciente
(enxerto autdgeno). No entanto, devido a fatores como tamanho de
defeito, numero de cirurgias e possiveis complicacdes, a utilizacdo de
enxertos artificiais vem ganhando espago na regeneracdo &ssea
(Horowitz, et al., 2009).

O enxerto Gsseo artificial (ou aloplastico), assim como qualquer
tipo de implante, deve apresentar uma interacdo positiva com o
organismo do paciente, sem causar toxicidade, e estimular a regeneracao
e recuperacdo das funcbes Osseas. Pela sua similaridade com a parte
mineral do 0sso, as bioceramicas de fosfato de calcio tém sido utilizadas
para promover a regeneracdo do tecido 6sseo, com destaque para a
hidroxiapatita e o fosfato tricalcico (Dorozhkin, 2010).

Entre essas bioceramicas, a hidroxiapatita € a mais empregada
para enxertos na ortopedia e odontologia, pois é o material ceramico
com maior similaridade com a parte mineral dssea, constituida por uma
hidroxiapatita carbonatada (Vallet-Regi, 2001). Apesar desta
similaridade, enxertos de hidroxiapatita podem permanecer no
organismo por anos ap6s a implantacdo, prejudicando a total
regeneracao 0ssea e restauracao de suas fungbes (Dorozhkin, 2010).

O fosfato tricalcico (TCP) apresenta, assim como a
hidroxiapatita, propriedades bioldgicas importantes, como a
osteoconducdo. Como bioceramica, o B-TCP (fase do fosfato tricélcico
estavel a temperaturas de até 1150 °C) possui grande importancia, pois
apresenta também a caracteristica de reabsorcdo pelo organismo, em
taxas que podem ser compativeis com o processo de criacdo de um novo
tecido 6sseo, possibilitando a regeneragdo completa do osso (Horowitz,
etal., 2009).

O uso de enxertos artificiais para regeneragdo 0Ossea ndo se
restringe apenas a essas biocerdmicas. Os biovidros, por exemplo,
possuem silica (SiO,) em sua composicdo e sdo biocompativeis. A
presenga da silica é considerada de grande importancia para o
surgimento de uma camada de hidroxiapatita carbonatada sobre a
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superficie, promovendo uma total integracdo entre o implante e o tecido
0sseo. No entanto, esses implantes apresentam baixos valores de
propriedades mecénicas e um elevado tempo para a sua reabsor¢do
(Hench, et al., 2010).

Além destas biocerdmicas, a utilizacdo de um tipo diferente de
material polimérico, os polimeros pré-ceramicos, para a fabricacdo de
enxertos 0sseos € uma opgao para o campo biomédico (Elsayed, et al.,
2015), (Elsayed, et al., 2016). Os polimeros pré-ceramicos (Polymer
Derived Ceramics, PDCs) possuem a sua cadeia principal formada por
silicio (Si) e que, apés um devido tratamento térmico, convertem-se em
um material cerdmico, como silica (SiO;) ou carbeto de silicio (SiC).
Uma vantagem em se utilizar um polimero pré-ceramico é usufruir de
processos de fabricagdo normalmente associados a materiais poliméricos
(como a injecdo) para fabricar produtos cerdmicos (Colombo, et al.,
2010).

Um enxerto pode estar na forma de po, fibras, estrutura densa ou
porosa. A forma tem uma importante influéncia nas propriedades de
reabsor¢do, como em enxertos porosos que possibilitam o crescimento
0sse0 internamente, porém as suas propriedades mecanicas sdo
prejudicadas. Técnicas para a producdo de ceramicas celulares, como
réplica de espumas poliméricas, sol-gel, sacrificio de template e
manufatura aditiva podem ser utilizadas para fabricar enxertos porosos
(Dorozhkin, 2010).

A Manufatura Aditiva (MA), processo de fabricagdo por
deposicdo e unido de camadas sucessivas, pode gerar produtos com
qualquer forma e com propriedades especificas alterando a composicédo
de cada camada de material fabricado. A Impressdo Tridimensional
(3DP), por exemplo, deposita um ligante liquido sobre uma camada de
material na forma de pd para unir determinadas regifes sucessivamente
até a fabricacdo da peca (Volpato, 2007). A fabricacdo de enxertos por
3DP apresenta vantagens como o0 controle da composicdo e a
possibilidade de fabricar pecas com formas ajustaveis aos defeitos de
cada individuo (Zhou, et al., 2014)

A fabricagdo de biocerdmicas e outras cerdmicas de engenharia
(SiCO, por exemplo) por 3DP utilizando PDC ja foi realizada (Sanson,
2014) (Zocca, et al., 2013), onde o PDC encontra-se misturado a outros
p6s. Uma possibilidade ainda ndo relatada em outros estudos €
jateamento direto, ou impressdo, de PDC sobre uma camada de uma
bioceramica, através do cartucho de impressdo, e que pode apresentar
caracteristicas Unicas.



Este trabalho convergiu estes principais temas abordados e
utilizou a 3DP como processo para fabricar pegas contendo uma
bioceramica de B-TCP e SiO,, proveniente de um polimero pré-
ceramico, sendo esse depositado diretamente sobre a camada de p6 por
um processo de jateamento com posterior tratamento térmico para a
obtencdo de estruturas porosas de bioceramica, seguido de
caracterizacdes necessarias para os produtos fabricados.



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Produzir estruturas porosas, através de Impressao Tridimensional,
de B-fosfato tricélcico (B-TCP) que contenham silica (SiOy), proveniente
de um polimero pré-ceramico.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar R-TCP e preparar uma mistura com polimetil-
metacrilato (PMMA) com propriedades fisicas para aplicagdo em
impressdo tridimensional como matéria-prima na forma de po.

¢ Analisar as propriedades reol6gicas de solucdes de um polimero
pré-ceramico (polimetilsilsesquioxano) dissolvido em um solvente
organico para ser impresso, como liquido, diretamente sobre a camada
de p6 no processo de impressao tridimensional.

e Criar uma metodologia de impressdo tridimensional com a
atuacdo de dois cartuchos que contenham liquidos aglutinantes distintos.

e Avaliar as propriedades de pegas fabricadas por impressdo
tridimensional aplicada neste trabalho, assim como os efeitos que a
presenca de silicio pode gerar nas propriedades fisicas de pecas
contendo R-TCP.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MANUFATURA ADITIVA

Os processos usualmente utilizados na fabricagdo de produtos
podem ser classificados em quatro principais grupos. S&o eles: (1) os
processos que utilizam de fusdo e modelagem dos materiais, como a
fundicdo e a injecdo; (2) processos de conformagéo de materiais, como
forjamento, extrusdo, metalurgia do pd, entre outros; (3) processos de
remocdo de material, e.g. usinagem; (4) e processos de adicdo de
material, como soldagem e colagem. Nesse Ultimo grupo também entra
na classificacdo os processos de fabricacdo baseados na adigdo sucessiva
de camadas, geralmente com a mesma espessura, onde a unido destas
camadas pode ser feita de diversas maneiras. Esse processo de
fabricacdo pode ser chamado de Prototipagem Rapida (PR) (Volpato,
2007).

Inicialmente o processo de RP era assim definido por ter grande
importancia no processo de desenvolvimento de produtos, reduzindo o
tempo de fabricacdo de protdtipos. A sua utilizagdo era basicamente
restrita a esta area devido a precisdo dimensional e ao pequeno ndmero
de materiais disponiveis, restringindo as suas propriedades (Volpato,
2007).

Com o avancgo da tecnologia e dos materiais associados & PR, 0
processo tornou-se capaz de produzir pecas para aplicagdes finais, sendo
0 nome Manufatura Aditiva (MA). Esta é um processo de fabricacdo
moderno, se comparada aos processos mais comuns, como fundi¢do ou
forjamento. Porém, pode se dizer que ha tempos é conhecida, pois seus
principios foram utilizados pelos egipcios na fabricacdo das piramides,
ou mesmo na alvenaria. O surgimento da MA como processo de
fabricacdo deu-se no final da década de 1980, onde os primeiros
equipamentos eram baseados na adicdo de camadas de resinas
fotopolimerizaveis (Srivatsan, T.S.; Sudarshan, T.S., 2016).

As técnicas de MA tem como base a utilizacdo de um modelo
digital 3D da peca, geralmente criado em software CAD (Computer
Aided Design), para fabricar o produto através da adicdo de camadas. As
etapas iniciais sdo0 as mesmas, assim como o principio geral de
fabricacdo, porém as principais diferencas entre os diversos processos
de MA estdo na forma do material utilizado e no modo de unir esse. A
Figura 1 ilustra uma pequena classificacdo dos principais processo de
MA baseado na classificagdo da ASTM.



Figura 1 — Principais processos de manufatura aditiva e suas tecnologias
comerciais mais conhecidas. Adaptado de ( ASTM F2792, 2012).
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De forma geral, as etapas fundamentais dos processos de MA sdo
as seguintes: (1) desenvolvimento do modelo 3D digital por software
CAD e conversdo do arquivo para formato STL (STereoLithography);
(2) transferéncia do arquivo para o equipamento de MA e preparacdo da
maquina; (3) fabricacio do produto, camada por camada; (4) retirada da
peca apos fabricacdo; (5) etapas de pds-processamento como retirada da
regido de suporte, limpeza do material da superficie, impregnacdo com
resinas e/ou tratamentos térmicos para aumento da resisténcia; e (6)
aplicacdo do produto (Gibson, et al., 2010).

Na segunda etapa do processo, ocorre a leitura do modelo digital
da peca e o seu fatiamento em camadas, realizado pelo software do
equipamento. Essa espessura vai depender do tipo de processo e do
material utilizado. Por se utilizar de camadas de tamanho finito, ocorre
muitas vezes que a superficie pode apresente um acabamento mais
grosseiro, devido a quentdes que envolvem a direcdo de fabricacdo e a
geometria da peca (efeito escada), além de desvios na geometria da peca
(Gibson, et al., 2010).

A fabricacdo por camadas gera também uma anisotropia na peca,
sendo que a direcdo perpendicular a camada, eixo Z, apresenta
propriedades inferiores. Porém, o uso deste processo de fabricacdo
permite a obtencdo de geometrias complexas em um Unico processo,
com gasto minimo de material e em menor tempo (Srivatsan, T.S.;
Sudarshan, T.S., 2016).

O processo de MA, apesar de versatil, muitas vezes ndo é o
processo mais recomendado. A quantidade de pecas que se planeja
produzir é um fator muito importante na escolha da MA ou outra técnica
de fabricacdo. A Figura 2 ilustra esse exemplo com um produto
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polimérico que pode ser fabricado via moldagem por inje¢cdo, muito
empregado na industria, onde a utilizacdo desta técnica sé é rentavel se a
producdo for em grande escala.

Figura 2 - Relagdo custo X nimero de pegas de processos de fabricagdo
por MA e por moldagem por injecdo. Adaptada (Srivatsan and Sudarshan,
2016).

custo por peca

|
|
\ [
|
|

/

——
— - — = | — o — = e— o e— = —
_— e —

< | 5 Nimero de pecas
Manufatura Aditiva | Moldagem por injegdo
I
I

Mais econdmica Mais econdmica

A utilizacdo da MA tem aumentado com 0s avangos nhos
processos e nos materiais utilizados, levando a expansdo de suas
aplicacdes em diversas areas, desde as mais simples, como fabricacdo de
prototipos, brinquedos, modelos arquitetdnicos, esculturas e joias, como
também aplicacBes diretas em areas como aeroespacial e médica
(Gibson, et al., 2010), como se pode ver nas principais técnicas de MA
utilizadas a seguir.

2.1.1 Estereolitografia

A Estereolitografia (SL — StereoLithography) foi a primeira
técnica de MA desenvolvida a ser comercializada no final da década de
1980 (Gibson, et al., 2010). O processo baseia-se na fotopolimerizacao
de uma resina liquida através de um feixe de luz com comprimento de
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onda no ultravioleta — UV. O equipamento é composto basicamente por
uma fonte de luz UV e uma cuba, contendo uma plataforma, que sera
preenchida com a resina liquida a ser fotocurada.

No processo a plataforma fica imersa na resina liquida, sendo que
a distancia a superficie serd a espessura da camada a ser fabricada,
segundo o modelo digital. O feixe de luz UV solidifica determinadas
regides da camada e, ap6s a solidificacdo, a plataforma desce o
suficiente para que uma nova camada de resina liquida preencha a
superficie. O processo pode ser observado na Figura 3.

Figura 3 - Representacdo do processo de SLA (Ahrens, et al., 2007).
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As resinas mais utilizadas séo as acrilicas e epdxi. A primeira
apresenta uma alta reatividade gracas as ligagdes duplas do mon6émero,
mas o0s produtos sdo mais instaveis por causa da retragdo causada nas
camadas anteriores, ocorrendo deformacgfes entre as camadas. Resinas
epoxi produzem produtos com maior precisdo, mais duros e resistentes,
porém apresentam uma menor velocidade de polimerizacdo e podem
produzir pecas mais frageis. A combinacdo de ambas as resinas é
empregada, pois aumenta a velocidade de polimerizacdo, diminuindo as
distorcBes entre as camadas, reduzindo assim a fragilidade das pecas
(Gibson, et al., 2010).

Um dos pontos negativos deste processo é o alto custo da
matéria-prima. No entanto, é possivel o uso de resinas misturadas com
particulas ceramicas que podem ser usadas para a fabricagdo de pecas
ceramicas por SL. A fabricacdo de compositos de resinas acrilicas
contendo pd de alumina (Al,O3) em suspensédo foi realizada através da
microestereolitografia, uma variagdo do processo SL que apresenta uma
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elevada precisdo dimensional, da ordem de 10 pum (Provin, et al., 2002).
Scalera et al. produziram uma resina epOxi com concentracdes de
hidroxiapatita até 60% em peso e fabricaram pecas para engenharia
tecidual sem delaminagdes por SL (Scalera, et al., 2014).

O feixe UV aplicado sobre a camada ndo é suficiente para
promover a total polimerizacdo da resina no processo de SL. Apés o
término da fabricacdo, hd a necessidade de uma p6s-cura em forno de
luz UV. Porém, antes deve ocorrer a retirada das estruturas de suporte,
fundamentais para fabricar a peca sem que ocorram deformacdes,
flutuagdes ou afundamento durante a fabricagdo. Com os devidos
cuidados durante o processo e ap06s, a SL produz pegas com uma
elevada qualidade superficial, ndo apenas de resinas poliméricas, mas de
compdsitos para diversas aplicacdes em areas como eletrdnica, energia,
aeroespacial e biomédica (Gibson, et al., 2010). Nessa ultima area, SL
tem sido utilizada tanto para fabricar modelos de parte do corpo para
andlise prévia de uma cirurgia, quanto para fabricar implantes para a
engenharia tecidual (Melchels, et al., 2010).

2.1.2 Modelagem por Fuséo e Deposi¢do

A modelagem por fusdo e deposicdo (FDM — Fused Deposition
Modeling) é outra técnica de fabricacdo por adicdo de camadas. Como
exemplo de técnicas de extrusdo de material, & 0 processo que tem o
nome mais conhecido, porem se junta as demais técnicas de extrusdo de
material, que sdo as mais difundidas no mundo, por serem mais
acessivel ao publico. O processo é baseado na extrusdo de um fio (ou
haste) polimérico através de um bico extrusor, onde é aquecido e
amolecido, para ser depositado sobre uma superficie, sendo logo
solidificado (Mohamed, et al., 2015). O processo é mostrado na Figura
4.

Os primeiros equipamentos de FDM foram comercializados em
1992 pela empresa Stratasys, Inc., EUA, e deram inicio as técnicas de
extrusdo de material que logo tiveram um grande crescimento comercial
(Volpato, 2007). Um de seus grandes atrativos é o baixo custo dos
equipamentos, comparado & outras técnicas de MA, a possibilidade de
utilizacdo em escritorios e domicilios e a matéria-prima utilizada,
normalmente polimeros termoplésticos como policarbonato, PLA
(poliacido lactico) e ABS (acrilonitrila butadieno estireno), assim como
blendas destes. Ha também a aplicacdo de policaprolactona (PCL) na
fabricacdo de scaffolds para aplicacdo biomédica (Zein, et al., 2002).



Figura 4 - Conceito do processo de FDM. Adaptada (Mohamed,
Massod, & Bhowmik, 2015).
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Também é importante ressaltar que resisténcia mecénica das
pecas poliméricas fabricadas por FDM, que estdo entre as mais
resistentes produzidas por manufatura aditiva (Gibson, et al., 2010) e
chegando a até 85% da resisténcia de pecas obtidas por injecdo
(Volpato, 2007).

Como o material é depositado pelo cabecote de extrusdo, ha a
necessidade de fabricar regides de suporte onde ndo haja uma camada
ou material prévio. Essas estruturas de suporte sdo geralmente
fabricadas por um segundo bico de extrusdo e sdo removidos apds o
processo, com remogdo mecanica ou quimica. Com relacdo aos outros
processes de MA, o FDM é um dos mais lentos, pois a velocidade é
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limitada pelo fluxo de material que passa pelo bico de extrusdo (Gibson,
etal., 2010).

Diversos sdo os parametros no processo de FDM, tais como o
material utilizado, espessura da camada de fabricagdo, direcdo de
fabricacdo e a estratégia de deposi¢do do polimero. Todos influenciam
diretamente na rugosidade da superficie, na precisdo dimensional da
peca e nas propriedades fisicas, em especial nas mecanicas. Neste caso,
muito trabalno vem sendo feito na otimizacdo do processo,
especialmente na melhora das propriedades mecénicas e na qualidade
das pecas fabricadas por FDM (Mohamed, et al., 2015).

2.1.3 Sinterizagéo Seletiva a Laser/ Fusdo Seletiva a Laser

A sinterizag8o seletiva a laser (SLS — Selective Laser Sintering)
teve seu primeiro equipamento comercializado em 1992 e surgiu de uma
parceria entre a Universidade do Texas e a empresa DTM Corporation
(Volpato, 2007). Essa tecnologia utiliza um feixe de laser de CO, que
incide sobre uma camada de p6 para sinteriza-lo (Figura 5). A
sobreposicdo de camadas de pds e a aplicacdo do laser fabricam, apés
diversas repeti¢cGes, uma peca com elevada resisténcia. O processo de
SLS foi inicialmente desenvolvido para producdo de protdtipos de
plastico, porém por utilizar materiais na forma de pos, possui uma
versatilidade muito grande (Gibson, et al., 2010).

Parametros como velocidade de varredura do laser, poténcia do
laser e didmetro do feixe definem a quantidade de energia fornecida para
uma determinada regido do leito de p6 e devem ser suficientes para a
sinterizacdo dos po6s na camada e também para a unido com camadas
inferiores. Para metais é necessaria a utilizacdo de uma cdmara com
atmosfera inerte (ou vacuo) evitando a oxidacdo do material e riscos de
explosdo. O p6é ndo sinterizado tem a funcdo de suporte para a
fabricacdo e pode ser reaproveitado (Gibson, et al., 2010).

O mesmo principio de processo é utilizado na fusdo seletiva a
laser (SLM — Selective Laser Melting), onde a principal diferenca é que
a energia fornecida pelo feixe de laser é suficiente para causar a fuséo
do material na forma de pd. A densidade das pecas fabricadas por SLM
tende a ser maior que as fabricadas por SLS por ocorrer localmente a
fusdo do material, porém muitas vezes se limita a materiais poliméricos
ou metais e ligas metalicas com menores pontos de fusdo (Srivatsan,
T.S.; Sudarshan, T.S., 2016).
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Figura 5 - Representacdo do processo de SLS. Adaptada (Gibson,
Rosen, Stucker, 2010).
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O processo de SLS/SLM, apesar da versatilidade, apresenta
algumas desvantagens em relacdo a outros processos. A qualidade da
superficie de pegas fabricadas pela rota de p6 tende a ser inferior,
apresentando uma rugosidade na superficie, causada pelas particulas
presentes nesta. A precisdo dimensional pode também ser afetada pela
forma da matéria-prima utilizada. E mesmo sendo um processo de
sinterizacdo (ou fusdo), as propriedades mecénicas normalmente sdo
inferiores se comparadas com processos convencionais de fabricacdo,
muito por causa da presenga de poros. Todavia todos estes problemas
podem ser resolvidos com pos-processamento das pecas, tais como
polimento, usinagem e tratamentos térmicos (Olakanmi, et al., 2015).

O custo elevado dos equipamentos e da energia utilizada no
processo sdo os principais limitadores desta tecnologia. No entanto, sua
aplicacdo, em especial com materiais metalicos, é justificada na
fabricacdo de produtos avancados, como na é&rea de robotica
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(Calagnano, et al., 2014), militar (Das, et al., 1998) e na area
aeroespacial (Wits, et al., 2013).

2.1.4 Impressdo Tridimensional

O processo de impressdo tridimensional (3DP — Three
Dimensional Printing) foi desenvolvido pelo MIT (Massachusetts
Institute of Technology) em 1993 e tem como principio a deposicdo de
um aglutinante liquido, por um cabecote de impressdo, sobre uma
camada de material na forma de pd. Faz parte das técnicas de jateamento
de ligantes e é assim denominada por se assemelhar com a impressao
jato de tinta utilizada em impressoras de papel, porem é impresso um
liquido com funcdo aglutinante. (\VVolpato, 2007).

O ciclo do processo é iniciado com a deposi¢cdo de uma camada
de p6 do material a ser produzido sobre uma plataforma de fabricacéo
(leito de po) (etapa 1). O software do equipamento posiciona o cabegote
de impressdo sobre as regides onde deve ser depositado o ligante,
iniciando o processo de impressdo do ligante. O ligante liquido impresso
ird se espalhar por um determinado volume de pdé causando a
aglutinacdo deste, sendo suficiente para promover também a unido com
a camada de pé anterior (etapa 2). ApGs ocorrer a impressao do ligante,
a plataforma de fabricacdo se desloca para baixo para que uma nova
camada de pé seja depositada e o ciclo se repita (etapa 3). A Figura 6
demostra as etapas deste processo (Srivatsan, T.S.; Sudarshan, T.S.,
2016).

Figura 6 - Modelo do processo de impressdo tridimensional (3D
Printing). Adaptada (Srivatsan & Sudarshan, 2016).
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Por utilizar um ligante liquido para realizar a unido do material e
por ndo haver restricdo ao tipo de material utilizado, desde que esteja na
forma de p6, a impresséo tridimensional é um processo muito versatil. O
ligante a ser utilizado deve interagir com o pd para que possa fornecer a
peca uma estabilidade mecanica suficiente para 0 manuseio apos a
impressdo (Gibson, et al., 2010).

Na impressdo tridimensional h& a necessidade de pds-
processamento das pecas. Primeiramente, deve-se retirar o p6 solto da
superficie da peca, que serviu de suporte durante o processo de
fabricacdo, utilizando normalmente ar comprimido. Quando utilizado
gesso ou materiais similares, para aumentar a resisténcia mecanica, €
empregado um infiltrante & base de resina epoxi, uretano ou
cianoacrilato (Volpato, 2007). Para materiais metalicos e ceramicos €
possivel realizar também a sinterizacdo das pegcas em forno,
necessitando a remocao prévia do ligante.

Por utilizar p6, assim como na SLS/SLM, as pecas podem
apresentar uma superficie grosseira. A deposicdo do ligante pode
também influenciar na precisdo dimensional das pecas, pois se a
guantidade de ligante depositada por volume de pé (definida como
saturacdo) for elevada, pode acabar unindo um maior numero de p6 em
regides externas das pecas, fazendo com que as dimensdes sejam
maiores que as projetadas (Srivatsan, T.S.; Sudarshan, T.S., 2016).

A versatilidade da impressdo tridimensional pode ser também
associada a utilizacdo do ligante depositado pelo cabegote. Esse ligante
pode apenas promover a aglutinagdo dos p6s dando & peca somente a
estabilidade mecénica, muitas vezes sendo substituido ou eliminado da
peca sem alterar a composi¢cdo do material. Esse tipo de ligante €
definido como um ligante passivo (Utela, et al., 2008).

Cloroférmio pode ser usado como ligante na impressdo de
poliacido lactico (PLA) em pd, dissolvendo parte destes e evaporando
logo apos, sem deixar residuos (Giordano, et al., 1997). Na utilizacdo de
solventes organicos impressos pelo cabegote o agente ligante quase
sempre é 0 pd, ou esta misturado nesse, sendo dissolvido pelo solvente e
mantendo unido o pd apds a evaporagdo deste solvente. Outros tipos de
ligantes poliméricos, como ceras e resinas, podem ser usados com a
grande maioria dos materiais e podem ser eliminadas termicamente sem
deixar residuos (Utela, et al., 2008).

O ligante pode possuir em sua constituicdo algum material que
ndo seja eliminado da peca ap6s 0 pos-processamento, reagindo com o
po6 e alterando as propriedades e a composicdo do material da peca,
sendo assim definido como ligante ativo. A silica coloidal é muito
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utilizada pela facilidade no manuseio. Depois de impressa sobre o po,
pode-se reduzir o pH para formar um gel que mantém o material unido.
Sob alta temperatura ha a formacdo de silica que permanece na peca
final (Utela, et al., 2008).

A impresséo tridimensional é considerada uma técnica de MA de
baixo custo, pois ndo necessita de equipamentos caros, como laser, e
pode possuir uma alta velocidade de fabricacdo. Diferente de técnicas
como SLM, as pecas fabricadas apresentam uma porosidade intrinseca
do processo podendo comprometer as propriedades mecanicas. Mesmo
assim, 0s avangos nos equipamentos e o desenvolvimento de materiais
para 0 processo vém aumentando a aplicacdo da 3DP no mundo em
cerca de 20% ao ano (Volpato, 2007).

2.2 POLIMEROS PRE-CERAMICOS

Os polimeros sdo uma classe de materiais com caracteristicas
distintas, determinadas pela sua estrutura molecular em cadeias, onde ha
a repeticGes de uma ou mais estruturas basicas conhecidas por meros,
formadas basicamente por hidrocarbonetos. Essas longas cadeias
apresentam ligacOes covalentes entre 0s meros e ligagBes secundarias,
mais fracas, entre cadeias. As cadeias acabam formando um
entrelacamento entre si, fornecendo aos polimeros uma capacidade de
elasticidade elevada quando submetidos a tens@es trativas. O tamanho
das cadeias e as ligagdes entre elas tem influéncia nas propriedades dos
polimeros, como a temperatura de transicdo vitrea (em polimeros
amorfos) ou a temperatura de fusdo (em semicristalinos), que sdo baixas
se comparada a materiais metalicos e ceramicos (Callister, et al., 2008).

Os polimeros apresentam propriedades reoldgicas que variam
com a temperatura. Essas caracteristicas possibilita a fabricacdo de
produtos utilizando técnicas que empregam temperatura e pressdo, onde
0 material é aquecido para aumentar a sua fluidez e é forgcado contra um
molde. A versatilidade de formas e geometrias dos produtos poliméricos
gue podem ser obtidas por técnicas como a injecdo é uma vantagem
muito interessante, assim como a elevada taxa de fabricacdo (Callister,
et al., 2008).

Diferentemente dos polimeros, os materiais ceramicos necessitam
de maiores temperaturas durante o processo de fabricacdo, sendo
necessario dar a forma aos produtos e entdo leva-1os a altas temperaturas
para gerar as propriedades mecanicas requeridas (processo de
sinterizacdo). Esse processo pode gerar elevada porosidade, retracdo
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volumétrica e o surgimento de trincas no produto (Canevaloro Jr.,
2002).

Utilizando polimeros composto por silicio, em lugar de carbono,
foi possivel, na década de 1970, a fabricacdo de materiais ceramicos
através da conversdo térmica destes polimeros, formando carbeto de
silicio. Foram utilizados polimeros como o0s polissiloxanos e
polissilazanos para a fabricacdo de fibras de SiC e Si3N,4 para aplicagédo
em alta temperatura (Greil, 2000).

Essa nova técnica de fabricacdo deu inicio a utilizacdo dos
chamados polimeros pré-ceramicos (PDC — Polymer Derived Ceramics)
gue sdo sistemas inorganico-organometélicos poliméricos que geram
cerdmicas, com uma composi¢ao quimica especifica e uma organizacdo
nanoestrutural, através de tratamento térmico sobre atmosfera
controlada. Por ser um material polimérico, é possivel aplicar as
técnicas de fabricagdo convencionais para este grupo de material,
usufruindo de suas vantagens para obter produtos ceramicos apds um
devido tratamento térmico. Uma etapa critica e de extrema importancia
para os PDCs é a sintese do polimero que pode dar origem a ceramicas
avangadas, geralmente amorfas (Colombo, et al., 2010).

2.2.1 Sintese de polimeros pré-ceramicos

A microestrutura de um material cerdmico proveniente da
conversdao de um polimero é profundamente influenciada pelo tipo do
polimero e pela sua estrutura molecular, da mesma forma que essa
estrutura influencia as propriedades de processamento deste polimero.
Logo a sintese do polimero pré-ceramico é uma das etapas mais
importantes e requer planejamento e atencdo (Colombo, et al., 2010).

Para a sintese do mondmero é comumente utilizado um composto
de silicio e cloro (R,SiCl,.), onde o radical R é tipicamente constituido
de grupos organicos (Colombo, et al., 2010). Sendo assim, 0 composto
passa a ser definido como um Clorossilano organico. Esse composto é
um subproduto do processamento de silicone, de facil aquisicdo e
apresentando um baixo custo (Greil, 2000).

A premissa basica na sintese do mondmero é a eliminacdo dos
atomos de cloro, podendo haver também a introducéo de outros atomos
com o oxigénio (O), boro (B), nitrogénio (N), aluminio (Al) e a
permanéncia (ou ndo) do carbono. A Figura 7 fornece uma visdo geral
dos mondmeros que podem ser sintetizados. Propriedades como
solubilidade, estabilidade térmica e quimica, Opticas e reoldgicas podem
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ser ajustadas pela alteracdo dos grupos funcionais R dos mondmeros
(Colombo, et al., 2010).

Entre os principais requisitos que os polimeros pré-ceramicos
devem possuir apés a sintese estdo: um peso molecular suficientemente
alto para que ndo haja a volatilizacdo das moléculas durante o
processamento; propriedades reolégicas apropriadas para 0 processo ao
qual serdo submetidos; e a presenca de grupos funcionais para que
ocorram ligacGes entre as cadeias antes da conversdo para ceramica,
entre outros (Colombo, et al., 2010).

Entre os PDCs mais empregados estdo os policarbossilanos que
possuem carbono na sua estrutura da cadeia principal. Esses polimeros
pré-ceramicos sdo utilizados na fabricagdo de fibras de carbeto de silicio
(SiC), pois necessitam de temperaturas bem abaixo das normalmente
utilizadas na rota tradicional, utilizando pds, e também porque possuem
um elevado rendimento na conversao (Colombo, et al., 2010).

Os polissiloxanos sdo conhecidos como silicones e muito
utilizados na indlstria de materiais de construcdo, como selantes
(Colombo, et al., 2010). A sintese destes polimeros é normalmente
realizada com clorossilanos na presenca de agua, formando um polimero
gue apresenta em sua cadeia principal a presenca de silicio e oxigénio. A
conversdo dos polissiloxanos é a maneira mais simples e facil de obter
vidros de oxicarbeto de silicio (SiCO) com alta concentragdo de
Carbono, apresentando maiores propriedades que os vidros de silica, tais
como elevada dureza, tenacidade a fratura e temperatura de transi¢do
vitrea maiores (Schiavon, et al., 2015).

Polissilazanos possuem nitrogénio em sua estrutura da cadeia
principal, podendo gerar cerdmicas de nitreto de silicio (SisNy),
carbonitreto de silicio (SiCN) e carbeto de silicio, com estrutura amorfa
e que pode sofrer cristalizacdo com devido tratamento térmico. O
Processo convencional de fabricacdo de compdsitos de SizN4 e SiC,
através da sinterizacdo dos pds, geram desvantagens, pois o SiC retarda
esse processo. Nessa rota, é necessdria uma elevada temperatura,
préxima a 1800°C, que pode promover um indesejavel crescimento dos
grdos (do ponto de vista das propriedades mecanicas). Utilizando
polissilazanos, a temperatura necessaria para fabricar esses compdsitos é
menor, podendo formar compdsitos de matriz cerdmica (CMC) com
elevada resisténcia mecénica, tenacidade e resisténcia a oxidagao (Bao,
etal., 1999).
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Figura 7 - Grupos de polimeros pré-ceramicos. Adaptada (Colombo,
Riedel, Mera, & Sorard, 2010).
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Compostos como boro (B) e aluminio (Al) podem gerar sistemas
ceramicos quaternarios com propriedades distintas. A introducdo de B
ou Al em polissilazanos produzem cerdmicas como SiBCN ou SiAICN,
gue possuem resisténcia & oxidacao, elevada estabilidade e propriedades
mecanicas a altas temperaturas (Riedel, et al., 2006).

2.2.2 Processamento de PDCs

Uma das grandes vantagens na utilizacdo de PDCs ¢ a aplicacdo
de processamento de polimeros para a fabricacdo de materiais
cerdmicos, podendo fabricar pegas com geometrias proximas a
geometria final, utilizando baixas temperaturas quando comparadas ao
processo de sinterizacdo, reduzindo assim o tempo e o custo da
producgdo (Colombo, et al., 2010).

Os processos de conformacédo de polimeros, como moldagem por
injecdo, moldagem por sopro, termoformagem, extrusdo de filmes e
perfis sdo mais comuns para 0s materiais poliméricos do que para
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outros. Os polimeros podem ainda estar na forma liquida ou sdlida,
dependendo do seu peso molecular e da temperatura, podendo ser assim
empregados processos de moldagem a baixas temperaturas (Canevaloro
Jr., 2002).

Um importante requisito para o processamento de PDCs é que,
apos a conformacédo, o polimero deve ser submetido a um processo de
cura, a temperaturas tipicamente abaixo de 250°C, promovendo as
ligacbes cruzadas entre as cadeias, para que a peca mantenha a sua
forma (Greil, 2000). A possibilidade de po6s-processamento das pecas
poliméricas antes da conversdo é um dos beneficios desta rota de
processamento de materiais ceramicos.

Apos a fabricacdo e consolidagdo da peca polimérica ocorre o
processo de ceramizacdo, ou seja, a conversdo do polimero para uma
ceramica através da pir6lise. A temperaturas proximas de 400°C ocorre
a eliminacdo de grupos organicos funcionais tais como CH4, CgHg €
CH3NHo,, entre outros, causando a formacao de poros interconectados na
peca (Greil, 2000).

A sequéncia no aquecimento promove a ceramizacdo em
temperaturas que variam de 800°C a 1000°C para a maioria dos casos.
Por causa da morfologia das cadeias poliméricas, a microestrutura da
ceramica formada é amorfa, sendo necessaria uma temperatura maior de
processamento para que ocorra a cristalizagdo. A Figura 8 mostra as
etapas térmicas aplicadas aos polimeros pré-ceramicos (Colombo, et al.,
2010).

Figura 8 - Transformagdes dos polimeros pré-cerdmicos submetidos ao
aquecimento. Adaptada (Colombo, Riedel, Mera, & Soraru, 2010).
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O processo de conversdo causa uma liberacdo de gases e a
formacéo de porosidade ao longo de toda a peca, ocorrendo ao final uma
retracdo volumétrica que pode variar de 10% a 30% (Figura 9). Isto
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pode gerar defeitos como trincas e poros que, alem de impossibilitarem
a obtencdo de uma ceramica totalmente densa, também diminuem as
propriedades mecanicas da peca. Para diminuir o efeito dessa perda
volumétrica, aditivos podem ser adicionados para que haja o
preenchimento dos vazios dentro da peca (Colombo, et al., 2010).

Os aditivos, que podem ser de qualquer tipo de material e em
formas diversas, sdo adicionados ao polimero antes da conformacédo.
Eles podem ser inertes, ndo reagindo com o material da matriz durante
todo o processo, servido apenas para reduzir a retracdo volumétrica.
Caso os aditivos sejam ativos, ocorrerd em alguma etapa do processo a
interacdo destes com a matriz, normalmente com 0s produtos gasosos
liberados durante o aguecimento, formando novos compostos (Colombo,
etal., 2010).

2.2.3 AplicacOes dos polimeros pré-ceramicos

Por suas notaveis propriedades fisicas e quimicas e também por
causa da versatilidade na fabricacdo, as cerdmicas derivada de polimeros
possuem algumas aplicagdes importantes em areas de tecnologia de
ponta. Ademais é possivel o ajuste das propriedades utilizando aditivos
durante a fabricagdo.

Figura 9 - Efeito de aditivos na retragdo volumétrica de pecas de
polimeros pré-ceramicos. Adaptada (Colombo, Riedel, Mera, & Sorar(, 2010).
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Os primeiros produtos de PDCs e que acarretaram em um grande
desenvolvimento para essa area foram os produtos de fibras ceramicas.
Essas fibras apresentam elevada resisténcia a oxidacdo e alto
desempenho mecénico a altas temperaturas, maiores que fibras de
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Carbono. Essas fibras podem ser de SiC, SiCO, SiNC, SiBCN ou
mesmo SiTiOC (Colombo, et al., 2010).

A presenca de Oxigénio é prejudicial as propriedades mecanicas
de fibras e outras pecas ceramicas, pois ele forma uma fase de
oxicarbeto de silicio que, a temperaturas acima de 1200 °C, se
decompdem, levando a perda de massa e ao crescimento de cristais de
SiC, degradando a resisténcia mecanica. No caso de fibras de SiC o
oxigénio pode reduzir a resisténcia a tracdo de 6.2 GPa para 3 GPa, e 0
modulo elastico pode diminuir de 440 GPa para 200 GPa (Colombo, et
al., 2010).

A adicdo de boro e nitrogénio permite a sintese de fibras que
suportam temperaturas de até 1700°C mantendo a microestrutura
amorfa, em atmosfera inerte, e com resisténcia mecénica similar as
fibras de SiC, porém com resisténcia a oxidacdo e a fluéncia maiores
(Colombo, et al., 2010).

Os PDCs sdo comumente utilizados para a fabricacdo de
Compostos de Matriz Ceramica (CMC) sdo materiais compdsitos que
apresentam fibras cerdmicas espalhadas em uma matriz também de
material ceramico. Estes PDCs podendo originar tanto a matriz quanto a
fibra. Pela perda volumétrica de material durante a conversdo, muitas
vezes € necessario ciclos de infiltragdo do polimero na matriz, e
posterior conversao, até que a porosidade seja suficientemente pequena
(Greil, 2000).

Compositos de matriz ceramica podem ser utilizados como
componentes de frenagem em veiculos de alto desempenho como
motocicleta e carros de alto desempenho, caminhdes, trens e aeronaves.
Esses componentes possuem uma matriz de SiC com fibras de carbono
como reforgo, conferindo um bom coeficiente de atrito (<0.5), baixo
peso e menor desgaste em relacdo a freios metalicos (Greil, 2000).

Revestimentos ceramicos fabricados a partir de polimeros sdo
uma das grandes aplica¢des de PDCs. Quando polimero, a formacao de
um filme sobre um substrato é meio relativamente simples, podendo-se
utilizar de diversas técnicas. Os PDCs podem ser carregados com
diversos aditivos para que possuam propriedades que ndo restringem a
aplicacdo destes filmes para protecdo ou diminui¢do do atrito, mas
também funcionalizam para aplicacGes Oticas e eletrdnicas. Por possuir
pequenas dimensfes, a conversdo para ceramica ndo gera uma grande
guantidade de poros, assim como nas fibras. Esses revestimentos podem
proteger superficies metalicas contra oxidacdo, corrosdo e desgaste
(Colombo, et al., 2010).
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Por fim, filmes de PDCs podem formar na superficie um
recobrimento poroso, utilizando aditivos que promovam a geracdo dos
poros. Essa Ultima caracteristica pode ser estendida para produtos com
maiores dimensdes, produzindo ceramicas porosas que apresentem
porosidade de até 70 vol%. Filmes e pecas porosas apresentam diversas
aplicacdes como a separagdo de gases, suporte catalitico, protecdo
térmica e dispositivos biomédicos (Colombo, et al., 2010).

Outras aplicacGes de cerdmicas derivadas de polimeros véo desde
a utilizacdo de SICN como componente de baterias de litio (sendo
guimicamente estavel, pode proteger do desgaste o grafite do anodo), o
uso de SiCO podem ser utilizados como velas em motores (podendo
suportar temperaturas de até 1300°C), o desenvolvimento de ceramicas
com propriedades piezelétricas, e até a utilizacdo de resinas selantes de
PDCs para conversdo in sito em compositos da estrutura de naves
espaciais (Colombo, et al., 2010).

2.3 BIOCERAMICAS PARA REGENERACAO OSSEA
2.3.1 O tecido 6sseo

O o0sso é um material compdsito que apresenta uma estrutura
hierdrquica, ou seja, apresenta uma subdivisdo em sua estrutura, onde
todas as subdivisdes possuem caracteristicas e fungdes em sua ordem de
atuacdo, tornando o 0sso uma estrutura incrivelmente funcional e, por
conta disto, extremamente dificil de ser analisada (Kokubo, 2008).

Essa divisdo inicia-se em escala macroscopica, onde uma mesma
unidade éssea pode ser dividida em dois modelos distintos, decorrente
de sua porosidade (Rho, et al., 1998). O osso cortical (ou compacto)
forma sempre a superficie externa dos 0ssos e chega a representar 80%
da massa dssea do corpo. Apresentando uma elevada densidade levando
a possuir uma resisténcia mecéanica a compressao alta (Planell, et al.,
2009).

A parte do 0sso que apresenta uma elevada porosidade é definida
por 0sso trabecular (ou esponjoso), podendo apresentar de 50 a 90% do
seu volume composto de poros, o0 que leva a uma redugdo na resisténcia
mecanica de cerca de 90%, mas é importante para que haja uma maior
area de superficie para a formacdo de células vermelhas do sangue
(Planell, et al., 2009).

Em escala microscopica (entre 500 — 10 pm) encontram-se
estruturas como os sistemas de Harvens, Ostens e trabéculas simples,
dependendo do tipo de osso (cortical ou trabecular). Entre 10 e 1 pum
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podem-se encontrar as lamelas, j& em outro nivel de hierarquia. As
Fibras e Fibrilas sdo estruturas em escala nanométrica, e por fim, com
dimensfes de poucos nandmetros ocorre a configuracdo entre moléculas
de colageno e cristais de hidroxiapatita, formando um material de
natureza composita. Essas divisdes podem ser vistas na Figura 10 (Rho,
etal., 1998).

Figura 10 - Divisdo hierdrquica dos ossos, adaptada (Rho, Kuhn-
Spearing, & Zioupos, 1998).
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Quanto a sua constituigdo, 0 0sso é dividido basicamente em trés
grupos de materiais, sendo eles: uma parte mineral, constituida de um
fosfato de célcio; uma parte organica, em sua maioria de colageno, mas
também com outras proteinas; e agua. A quantidade de cada constituinte
depende da espécie, da regido do corpo, das condi¢cdes de salde e da
idade, podendo variar segundo o diagrama ternario da Figura 11
(Boskey, 2013).

A porc¢éo mineral encontrada nos 0ssos representa cerca de 2/3 do
peso total do 0sso seco, e 43% de seu volume (Vallet-Regi, 2001). Ela é
constituida por hidroxiapatita, um fosfato de célcio que apresenta a
estrutura Cajo(PO,)2(OH),, e seus cristais se arranjam de forma
hexagonal. A sua estrutura cristalina possibilita a ocorréncia de
substituicGes catidnicas e anionicas, onde o fon Ca** pode dar lugar a
fons como Cu®, Zn*, Fe**, Sr**, Pb**, entre outros, e os grupos fosfatos
PO,* podem ser substituidos por carbonatos, entre outros (Planell, et al.,
2009).
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Figura 11 - Diagrama de fases de 0ssos de diversos vertebrados (Boskey,

2013).
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De fato, a hidroxiapatita encontrada nos 0ssos apresenta uma
estrutura mais complexa, devido a essas substituicbes, e pode ser
apresentada pela forma: Cag3(PO4)4.3(CO3)x(HPO4)y(OH)o 3, sendo que o
CO,% pode ser substituido por fons Na* e Mg?®*, e os valores de “x” e
“y” dependeram da idade do individuo e ¢ definida como hidroxiapatita
carbonatada (carbonated hydroxyapatite — HCA). Os cristais ficam
posicionados entre moléculas de colageno, e sdo responsaveis pela
rigidez do osso (Boskey, 2013).

O sistema hierarquico 6sseo, aprimorado por milhdes de anos de
evolucdo, reflete nas suas propriedades mecénicas. Essas propriedades
dependem claro do tipo de osso (cortical ou trabecular), idade, questfes
de saude e até alimentagdo do individuo, porém em geral podem atingir
valores como os dispostos na Tabela 1 (Planell, et al., 2009). Mesmo
com sua incrivel estrutura e propriedades, 0s 0ssos apresentam falhas e
defeitos que podem ou ndo serem corrigidos pelo proprio 0sso. Em
casos extremos, onde a regeneracdo do 0sso ndo € suficiente, é
necessario um material que preencha o defeito e auxilie na restauracdo
da estrutura e das funcionalidades do tecido dsseo.
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Tabela 1 - Propriedades mecéanicas dos ossos (Planell, et al., 2009).

Tipo de 0sso | Resisténcia a | Resisténcia a | Mddulo Elastico (GPa)
compressdo (MPa) | flexdo (MPa)

Compacto 100 -250 50-150 12-34

Trabecular 2-12 - 0.05-0.5

2.3.2 Implantes para a regeneragéo 6ssea

O osso apresenta uma incrivel estrutura organizacional, derivado
de eras de evolucdo e selecdo natural. No entanto, para 0s seres
humanos, 0 aumento na expectativa de vida ocasionou o surgimento de
doencas que ndo sdo relevantes do ponto de vista evolucional, ja que
surgem depois do periodo fértil dos individuos. Essas doencgas, tais
como a osteoporose, aumentam as chances de fratura dos 0ssos, 0 que
pode causar danos severos ao individuo (Kokubo, 2008).

Em ossos saudaveis, ao longo da vida do individuo, ocorre um
importante mecanismo de remodelamento ésseo. Essa atividade é uma
forma de manutencdo do 0sso, onde células Gsseas conhecidas como
osteoclastos séo responséveis pela reabsor¢do da parte mineral do 0sso
em determinadas regides para a formacdo do tecido 6sseo em uma
regido que apresente fratura, como trincas e defeitos maiores (Figura
12), ou que esteja sendo estimulada por um carregamento mecénico (Li,
et al., 2006).

Entretanto, com a perda da densidade dssea causada pelo
envelhecimento (osteoporose), ou outras doencas como cancer e ma
formag&o 6ssea, ocorre o surgimento de defeitos que podem ser grandes
demais, sendo que o préprio mecanismo de regeneracdo do 0sso ndo é
capaz de solucionar o problema. Para isso, é necessario que haja uma
estrutura que possa preencher o vazio existente, a fim de sustentar o
crescimento ou a regeneracdo do 0sso, conhecida como enxerto (Oryan,
etal., 2014).

A utilizac8o de um implante como fungéo de enxerto na regido do
defeito é um mecanismo eficiente no processo de regeneragdo do tecido
0sse0. Ha diferentes tipos de materiais que podem ser utilizados como
enxertos, sendo que a melhor opcdo é a remocéo e utilizacdo de outro
pedaco do osso do proprio paciente, conhecido como enxerto autégeno
(Campana, et al., 2014).

Estes enxertos trazem consigo células osteogénicas (células que
formaram um novo 0sso), fatores de crescimento ésseo (como proteinas
morfogénicas 6sseas — BMP’s) que sdo capazes de induzir células
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osteogénicas. Estes enxertos também sdo osteocondutores, ou seja,
possibilitam que células Gsseas possam aderir sobre a superficie (Oryan,
etal., 2014).

Figura 12 — Processo de regeneragdo de defeitos dsseos. Adaptada
(Einhorn & Gerstenfeld, 2015).
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Mesmo sendo a melhor opcdo para a regeneracdo de defeitos
0sse0s, 0s enxertos autdgenos tem uma limitacdo em suas aplicacdes
clinicas. A sua utilizacdo é muitas vezes inviavel devido a necessidade
de uma segunda regido cirlrgica (para a retirada do enxerto,
normalmente nos ossos da tibia ou do osso iliaco), potenciais
complicagdes desta segunda cirurgia e tamanho muito grande do defeito
(Horowitz, et al., 2009).

Uma segunda opcdo é a utilizagdo de enxertos aldgenos,
derivados de ossos de outro individuo da mesma espécie, normalmente
obtidos de banco de o0ssos. Apesar de serem biologicamente
compativeis, ndo apresentam as mesmas propriedades que 0s enxertos
autogenos, além de outras limitagdes como a possibilidade de rejeicdo,
transmissdes de doencas e o custo elevado para manutengdo do banco de
0ss0s e preparagdo do enxerto (Oryan, et al., 2014).

Ha a disposicdo também enxertos xendgenos, que sdo obtidos de
0ss0s de espécies diferentes, como 0ssos bovinos, apds a retirada da
parte organica destes. Apresentam caracteristicas osteocondutivas, mas
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assim como 0s enxertos alégenos, podem causar rejeicdes e reacdes
inflamatdrias locais e sistémicas (Caminha, 2012).

Por fim, outra possibilidade para tratar defeitos Gsseos é a
utilizacdo de enxertos de origem artificiais, conhecidos como enxertos
aloplasticos. Esse tipo de implante ndo apresenta vantagens como as dos
enxertos autégenos (a manutencdo de células osteogénicas e proteinas
BMP’s), porém ndo apresentam a possibilidade de transmitirem doengas
e podem ser fabricados com materiais bioativos, até bioreabsorviveis
(Oryan, et al., 2014).

De modo geral, os materiais utilizados como implantes para o
corpo podem ser classificados quanto aos efeitos locais e sistémicos que
esses causam no individuo. Implantes que causam um efeito negativo e
danoso sdo conhecidos como biotdxicos. Quando inseridos no meio
bioldgico, ocorre a eliminagdo de substancias em concentragdo toxica e
a formac&o de células antigenas, podendo causar desde reagdes imunes a
inflamagdes severas, complicando a salde do individuo (Dorozhkin,
2010). Implantes metalicos, por exemplo, podem apresentar esse
comportamento por causa da corrosdo causada pelo meio biol6gico
(‘Yaszemski, et al., 2004).

Implantes bioinertes (ou biotoleraveis) sdo aqueles que ndo
causam reacgOes tOxicas, mas também ndo causam reagfes positivas
sobre 0 meio vivo ao seu redor. O organismo apresenta uma reacdo
fisiolégica de encapsulamento do implante, ocorrendo a formacdo de
uma camada fibrosa entre a superficie do implante e o meio biolégico.
Esse isolamento pode levar a instabilidade e falhas do implante
(Zavanelli, et al., 2011). Como exemplos de materiais bioinertes temos
as ceramicas de Al,O3, ZrO, e TiO,.

Por fim, aqueles implantes que interagem de forma positiva no
organismo sdo conhecidos como implantes bioativos. Entre a superficie
do implante e 0 meio biol6gico ndo ha a ocorréncia de camada fibrosa,
havendo o contato direto e, por consequéncia, trocas fisicas e quimicas
entre ambos, estimulando a proliferacdo e adesdo celular (Guastaldi, et
al., 2010).

O grau de bioatividade de um implante pode ser analisado pela
interacdo que ocorre entre o implante e 0 meio bioldgico na regido entre
os dois, conhecida como interface. E nessa regido que ocorrera o contato
do implante com as células, sangue e tecido vivo, e onde o implante
deve apresentar um comportamento bioativo, de preferéncia. Deste
modo um implante ndo precisa ser necessariamente bioativo em todo o
seu volume, apenas em sua superficie. E isto que ocorre com implantes
coxofemorais (Figura 13), fabricados de ligas de titanio-aluminio-
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vanadio (Ti-6Al-4V), um material bioinertes que, quando recoberto com
uma fina camada de hidroxiapatita (uma biocerdmica), apresenta a
caracteristica de um implante bioativo na interface entre o implante e o
tecido, ligando-se ao 0sso na vizinhanga (Deb, 2008).

2.3.3 Bioceramicas utilizadas como implantes

Assim como a hidroxiapatita — Ca;o(HPO,4),(OH), - existem
outros materiais ceramicos que podem ser utilizados em aplicagdes
biomédicas, principalmente ortopédicas e odontoldgicas, conhecidos
como biocerdmicos. Esses materiais apresentam  diferentes
comportamentos  biolégicos dependentes de sua composicao,
cristalinidade, tamanho de particulas, area de superficie e porosidade
(Vallet-Regi, 2001).

A utilizacdo de alumina (Al,O3) e zirc6nia (ZrO,) em aplicacbes
médicas é importante, mesmo essas sendo bioceramicas com
comportamento  bioinerte. Alumina € utilizada em implantes
coxofemorais, mais especificamente na regido acetabular, compondo a
esfera e/ou a taca (Figura 13), pois apresentam uma alta resisténcia ao
desgaste, assim como a zircOnia (parcialmente estabilizada com itria —
Y,03), que também pode ser utilizado como material da esfera (Deb,
2008). Bioceramicas bioativas somam o maior nimero de implantes
para enxertos 0sseos utilizados. Os grupos principais de bioceramicas
bioativas sdo classificados em: biovidros; vitroceramicos bioativos; e
fosfatos de calcio (Campana, et al., 2014).

Na década de 1970, Hench desenvolveu um material cerdmico
com microestrutura amorfa (vidro) constituido por um sistema contendo
Na,O-Ca0O-P,0s5-Si0,, através da fusdo destes materiais, como o
Bioglass 45S5 (Hench, et al., 2010). Assim definidos como biovidros,
esse novo grupo de biocerdmicas apresenta excelentes propriedades de
bioatividade, e quando em contato com o meio vivo, forma-se uma
camada cristalina de apatita carbonatada (HCA) sobre a superficie,
similar aguela encontrada no 0sso.

O processo de formagao da camada de HCA sobre a superficie é
resultado de uma sequéncia de reagdes quimicas que foram descritas por
Hench (Hench, et al., 2010) e inicia-se com a formagdo de um grupo
funcional silanol (Si-OH") causada pela hidrolise da silica. Essa reagio
ocorre rapidamente apés o contato do implante com fluidos do
organismo, e é seguida de outras 10 etapas (Figura 14), inicialmente
com reagBes fisicas e depois respostas bioldgicas, ocorrendo a
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proliferacdo de células e a formagdo de um novo tecido dsseo
fortemente ligado ao implante (Dorozhkin, 2010).

Figura 13- Protese coxofemoral. Adaptada (Deb, 2008).
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Além do mais, os biovidros apresentam a capacidade de
osteoconducao, caracteristica que possibilita a movimentacédo de células
6sseas na superficie do material, possibilitando a deposicdo destas e a
sua proliferacdo (Fu, et al., 2011). No entanto, esses materiais, por sua
natureza, apresentam pobres propriedades mecanicas, como baixa
resisténcia mecanica e tenacidade a fratura (Tabela 2).

Devido as suas baixas propriedades mecanicas dos biovidros, foi
desenvolvido um grupo de materiais vitrocerdmicos bioativos,
biomateriais que contem uma matriz amorfa, com regides onde se
promove o0 crescimento de fases cristalinas. Dentro desta familia de
biocerdmicas podemos encontrar vitroceramicos A-W (apatita-
wollastonita), que é o mais utilizado em aplicacdes biomédicas
(Kokubo, 2008).

Essas bioceramicas apresentam propriedades mecéanicas
superiores as dos biovidros, onde a sua resisténcia a flexdo pode chegar
a 220 MPa. Apresentam também uma tenacidade superior e prédxima a
aquelas encontradas em 0ssos corticais (ver Tabela 2, valores maximos).
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Figura 14 - Reagdes fisico-quimicas e bioldgicas da formacdo de HCA
sobre a superficie de implantes de biovidro (Hench & Thompson, 2010).
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Tabela 2 - Propriedades mecénicas de algumas bioceramicas. Adaptada
(Kokubo, 2008).

. Resisténcia a | Tenacidade a
0
Material Fase (%) flexao (MPa) fratura (Kic)
Biovidro 100 70 0.8
Vitroceramicos | 62 — biovidro
A 38 - apatita %0 12
Vitroceramicos | 28 — biovidro
A-W 38 - apatita 220 2.0
34— wollastonita
Hidroxiapatita 100 115 1.0
Osso humano | 4, 160 2-6
cortical

As bioceramicas de fosfato de célcio sdo materiais constituidos
basicamente de célcio (Ca), fosfato (P) e oxigénio (O). Sdo as
biocerdamicas com maior quantidade de aplicagdes clinicas,
principalmente na ortopedia e na odontologia. Isto ocorre devido ao fato
de que a fase mineral do osso é constituida por uma hidroxiapatita

30




carbonatada, logo a utilizacdo de hidroxiapatita sintética é muitas vezes
a escolha para tratar defeitos dsseos (Dorozhkin, 2010).

No geral, os fosfatos de calcio apresentam comportamento
bioativo, sem causarem toxicidade ao organismo, promovendo
osteocodutividade e bioreabsorcdo, ou seja, podem ser degradados (e
absorvidos) quando em contato com fluidos organicos (Guastaldi, et al.,
2010). O primeiro registro de utilizagdo do um TCP para aplicacfes de
reparos em cirurgias consta de 1920, em estudos onde foram criados
defeitos em coelhos para a colocacdo dos implantes. Entretanto, somente
50 anos depois é que foi registrada a primeira aplicagdo médica de
fosfatos de célcio, um cilindro de hidroxiapatita denso implantado para
substituir uma raiz de dente (Dorozhkin, 2010). Os fosfatos de célcio
podem ser classificados conforme a sua razdo entre calcio e fosfato
(Ca/P), como mostra a Tabela 3.

A hidroxiapatita é, entre os fosfatos tricalcicos, a cerdmica mais
utilizada para a fabricacdo de implantes devido a sua similaridade com a
parte mineral do osso. Ela é um biomaterial que apresenta caracteristicas
como biocompatibilidade, bioatividade e osteocondutividade, com uma
razdo Ca/P de 1,67, sendo capaz de formar uma ligacdo direta com o
tecido 6sseo (Vallet-Regi, 2001). No entanto, apresenta propriedades
mecéanicas baixas e pode permanecer no local do implante por um tempo
elevado demais, apresentando uma taxa de bioreabsor¢do inferior a
outras bioceramicas de fosfato de célcio (Guastaldi, et al., 2010)

Por apresentar uma estrutura cristalina no sistema hexagonal,
com diversos grupos espaciais, a hidroxiapatita possui uma importante
propriedade que ¢ a facilidade de substituicGes catidnicas e anidnicas.
Essa bioceramica tem a capacidade de absorver diversos ions e fazer a
troca destes com o meio (Guastaldi, et al., 2010), sendo um fator
significativo do ponto de vista biologico, ja que a hidroxiapatita
carbonatada (hidroxiapatita do 0sso) é a responsavel por armazenar
diversos componentes importantes para o organismo (Boskey, 2013).

Os fosfatos tricalcicos apresentam uma razdo entre céalcio e
fosfato definida por Ca/P = 1,5. Esses fosfatos de calcio apresentam 4
fases cristalinas possiveis de ocorrer. Em temperaturas abaixo de 1125
°C a fase mais estavel é a B-TCP e que apresenta uma estrutura
romboédrica, com uma densidade de 3,07 g/cm3. Conforme a
temperatura aumenta, ocorre a transformacdo para a estrutura
polimorfica a-TCP, com estrutura monoclinica e densidade de 2,87
g/cm?. Essa fase o-TCP ocorre até temperaturas préximas de 1430 °C,
onde ocorre a transformagdo para uma fase o'-TCP e, posteriormente
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com o aumento da temperatura, uma fase y obtida com o auxilio de altas

pressdes (Rodrigues, et al., 2012).

Tabela 3 - Classificacdo dos diversos fosfatos de calcio conforme a

razdo Ca/P. (Guastaldi, et al., 2010).

Fosfato de calcio Formula Ca/P
Fosfato tetracalcico (TeCP) CasO(POy)2 2.0
Hidroxiapatita (HA) Cayp(POg)(OH), 1.67
Fostato de calcio amorfo (ACP) Ca3(POg)H O 1.5
Fosfato tricaleico — a.p.y (TCP) Ca3(POg) 1.5
Fosfato octacaleico (OCP) CagH»(POy)s 5SH,O 1.33
Mono-hidrogénio fosfato de calcio di-hidratado (DCPD) CaHPO,4 2H,0 1.0
Mono-hidrogénio fostato de calcio (DCP) CaHPOy4 1.0
Pirofosfato de caleio (CPP) CayP,04 1.0
Pirofosfato de célcio di-hidratado (CPPD) CaxPy07.2H.0 1.0
Fosfato heptacalcico (HCP) Ca7(P5016)2 0.7
Di-hidrogénio fosfato tetracilcico (TDHP) CayH;Ps0q9 0.67
Fosfato monocaleico mono-hidratado (MCPM) Ca(H2PO4)2.Hao 0.5
Metafosfato de ealeio (CMP) Ca(P0Os), 0.5

Do ponto de vista de resisténcia mecénica, o tratamento térmico
do B-TCP deve ser realizado com muita atenc¢do. Durante o aquecimento
pode ocorrer uma mudanca de fase R—>a, levando a um aumento no
volume cristalino (mudanga romboédrica para monoclinica). Dessa
forma, ocorre uma expansdo da pega, podendo gerar trincas e defeitos
internos. O mesmo problema pode ocorrer durante o resfriamento, caso
haja diferencas na retracdo ao longo do volume. Por esse efeito
indesejado, deve-se ter 0 méaximo de cuidado na hora de processar
termicamente o B-TCP (Ramalho, 2006).

A adigdo de alguns elementos pode modificar a temperatura de
transicdo B>, como o magnésio (Mg), que também apresenta um
importante papel biolégico, aumentando a biocompatibilidade,
densidade e resisténcia mecanica. Os ions Mg2+ substituem os fons Ca’",
formando um mineral definido como whitlockita. A adicdo de magnésio
pode aumentar a estabilidade da fase B até temperaturas proximas de
1500 °C, dependendo da quantidade molar dissolvida na estrutura
(Pillai, et al., 2015). A Figura 15 mostra esse efeito do magnésio no
diagrama de fase.
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Quanto ao comportamento bioldgico, tanto o R-TCP quanto o o-
TCP apresentam propriedades de biocompatibilidade, bioatividade,
osteoconducdo e taxas de bioreabsor¢do mais expressivas, diferente de
outras biocerdmicas de fosfato de calcio, como a hidroxiapatita
(Dorozhkin, 2010). Entre o B-TCP e o a-TCP, a principal diferenca a
taxa de absorcdo dentro do organismo, que no caso do o-TCP é maior
(Guastaldi, et al., 2010). Entretanto, ambos apresentam baixas
propriedades devido a sua natureza e, mais especificamente no caso do
R-TCP, devido a utilizac8o de baixas temperaturas de sinterizacdo, para
evitar a mudanca de fase (Ramalho, 2006).

Devido a essas condi¢Bes mecénicas, a utilizagdo de implantes de
B-TCP fica restrita a regibes onde ndo ocorra 0 carregamento mecanico
destas, levando a falhas e eliminacdo de fragmentos que podem
danificar o tecido ao redor. Uma aplicagdo muito Util para fosfatos
tricdlcicos, mais voltada para a fase o, ¢ a mistura com outra
bioceramica de fosfato de calcio (fosfato de calcio amorfo — ACP) para
a formacdo de um cimento dsseo através da reacdo destes em meio
Umido. Dessa forma, ocorre a formagdo de uma hidroxiapatita com
deficiéncia em calcio (Cag(HPO,)s(OH) — CDHA), com tempo de pega
de 6h e que apresenta resisténcia mecanica a compressao entre 40 a 60
MPa (Dorozhkin, 2010).

O R-TCP tem a sua utilizagdo mais voltada para o preenchimento
de defeitos em regides sem carregamento para que ocorra a regeneracao
do tecido 6sseo e total reabsorcdo do implante. O R-TCP, quando no
organismo, sofre hidrolise e € absorvido atraves de atuacdo celular. A
taxa de reabsorcdo do implante depende de fatores como tamanho das
particulas e area de superficie, sendo maior em implantes porosos ou na
utilizacdo de pds soltos para preenchimento. Conforme ocorre a
degradacéo, a estabilidade mecénica decai, sendo importante que a taxa
de formacdo de um novo tecido seja suficiente para suprir as
necessidades mecanicas da regido (Horowitz, et al., 2009).

Implantes porosos também apresentam uma caracteristica
importante que é a presenca de poros interconectados, com tamanhos
especificos. O projeto do tamanho dos poros é importante pois € através
da porosidade que ocorrerd a infiltragdo do sangue, troca de ions,
proliferacdo de células e mecanismos de nutricdo (veias e artérias, por
exemplo). E necessario que os poros tenham um tamanho suficiente para
promover a passagem de células, assim como a circulacéo dos fluidos
sanguineos. Todavia é importante destacar que poros sdo vistos como
defeitos do ponto de vista mecénico e diminuem a resisténcia mecéanica
dos implantes (Horowitz, et al., 2009).
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Figura 15 - Diagrama de equilibrio Cas(PO,),-Mg(PQ.),. Adaptada

(Ando, 1958).
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Outra possibilidade para aplicacbes em enxertos 6sseos é a
utilizacdo de misturas entre fosfatos de célcio mais comuns como a
hidroxiapatita e o fosfato tricalcico, conhecidas como fosfato de célcio
bifasico (BCP). E possivel ajustar propriedades como a taxa de
reabsorcdo e estabilidade mecénica do implante projetando uma
composic¢do que tenha hidroxiapatita e fosfato tricdlcico para que seja
compativel com as taxas de regeneracdo do 0sso do paciente,
minimizando assim as chances de falhas (Dorozhkin, 2012).

Mesmo com uma grande variedade de fosfatos de célcio
existentes, nem todos podem ser empregados dentro de um organismo
vivo. Composicdes destas ceramicas podem apresentar uma elevada
solubilidade e, por consequéncia, grande concentracdo de ions que
podem causar uma acidez na regido do implante (Dorozhkin, 2010).
Fosfatos de calcio que apresentam uma relacdo Ca/P inferior a 1
normalmente apresentam essa caracteristica, ndo sendo recomendados
como enxertos para a regeneracdo do tecido 6sseo (Vallet-Regi, 2001).
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De maneira geral, devido as suas caracteristicas frageis (natureza
ceramica), a bioaplicacdo de implantes de fosfato tricalcico € restrita a
regides onde ndo ocorre um carregamento mecanico elevado, tais como
0s 0ss0s internos das orelhas, e a aplicagdes como o preenchimento de
pequenos defeitos orais e ortopédicos e o revestimento de implantes
dentéarios e préteses metélicas (Dorozhkin, 2010).

2.4 OPORTUNIDADE DE PESQUISA

A literatura mostra que é recorrente o desenvolvimento de
diversas estruturas porosas para utilizacbes como enxertos 0sseos,
muitas a base de fosfato de calcio, utilizando 3DP para obter pegas com
geometrias especificas. Assim como os fosfatos de calcio, a utilizacdo
de SiO, em enxertos produzidos com base nos biovidros mostra-se
necesséria para a formagdo de uma camada de apatita carbonatada. A
utilizacdo destes dois grupos de materiais ocorre, porem a presenca da
SiO, normalmente acompanha os outros constituintes dos biovidros.

A partir dos PDCs é possivel a presenca de SiO, em enxertos de
fosfatos de calcio, através da mistura destes em pd e sequente
transformacdo em material cerdmico através do tratamento térmico.
Porem desta maneira o SiO, fica totalmente espalhada pelo volume da
peca. Quando se deseja que a presenca deste material cerdmico, seja em
areas especificas do volume e em quantidades varidveis, uma
metodologia de processo diferente deve ser empregada. E a partir desta
necessidade que sera estudado neste trabalho o desenvolvimento de uma
metodologia de fabricacdo para obter pecas porosas de B-TCP com
guantidades variadas de SiO, através da deposicdo de um polimero pré-
ceramico por jateamento no processo de 3DP.

35



3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O presente estudo aborda a fabricagdo de produtos ceramicos
utilizando a impressdo tridimensional para aplicagdes biomédicas,
particularmente na regeneracdo do tecido 6sseo. Os materiais utilizados
e as etapas de fabricagdo sdo ilustrados neste capitulo.

3.1 MATERIAIS

O processo de impressdo tridimensional geralmente exige um
material sélido na forma de p6 e outro na forma liquida, a ser depositado
sobre 0 pé por um cabegote de impressdo, atuando normalmente como
ligante do processo. No entanto, este estudo utiliza uma mistura entre
dois p6s como materiais solidos e dois liquidos distintos, cada um
depositado por cabegotes de impressdo distintos. Cada material utilizado
é apresentado a seguir.

3.1.1 Fosfato tricalcico

Como matéria-prima majoritaria foi utilizada, na forma de pd,
uma bioceramica de fosfato de céalcio, mais especificamente o fosfato
tricalcico (TCP). Essa bioceramica apresenta quatro fases cristalinas
distintas, das quais as mais importantes sdo as fases beta (R) e alfa (a),
sendo a fase a indesejavel no desenvolvimento deste estudo.

A sintese do B-TCP foi realizada utilizando o processo de reagédo
no estado sélido utilizando dois reagentes na forma de pés, o
hidrogenofosfato de calcio (CaHPO,, Sigma Aldrich), também
conhecido como monetita, e 0 carbonato de célcio (CaCOs;, Sigma
Aldrich). A mistura destes dois pds é realizada em almofariz, com
adicdo de acetona para facilitar a homogeneizagdo, e deve seguir a
reacdo a seguir:

CaCO:; + 2CaHPO, > 8'C&3(PO4)2 + CO, + H,0

Em seguida, a mistura é levada ao forno em cadinhos e aquecida
até 1050°C, aplicando-se uma taxa de 5°C/min. Apds 6 h no patamar
maximo, a temperatura deve ser reduzida a temperatura ambiente
lentamente. Apds o término da sintese, amostras do p6 foram retiradas
para caracterizacdo utilizando analise de difracdo de raios X (DRX),
para a verificacdo da fase(s) presente(s), e analise de tamanho de
particula (Figura 16).
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Figura 16 - Fluxograma da sintese de B-TCP.
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3.1.2 Polimetilmetacrilato

Além do p6 cerdmico, o equipamento de impressdo 3D utilizado
nesse trabalho foi inicialmente desenvolvido para trabalhar como agente
ligante misturado ao po, sendo depositado pelo cabecote de impressao
um solvente organico. Sendo assim, é utilizado um pé polimérico, sendo
empregado um po6 de polimetilmetacrilato (PMMA - Voxeljet) que
apresenta uma excelente escoabilidade, recomendado para fabricacéo
utilizando o equipamento de 3DP da Voxeljet (Voxeljet, 2016).

3.1.3 Solventes organicos

Como liquidos depositados pelos cabegotes foram empregados
dois solventes ligeiramente distintos. O primeiro solvente utilizado é
denominado comercialmente por Polypor B (Voxeljet, 2016),
constituido de uma mistura de 1-hexanol (CH3(CH;)sOH) e acetato de
hexila (CgH150,) (Zocca, et al., 2013). O Polypor B® é o solvente
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normalmente utilizado para o processo de impressdo tridimensional
utilizando pdés de PMMA, tendo a funcdo de dissolver esse polimero
misturado no p6 para que, apés a volatilizacdo do solvente, esse
promova a aglutinacao dos pés.

O segundo solvente utilizado é uma solugdo contendo o polimero
polimetilsilsesquioxano (Zocca, et al., 2013), comercialmente chamado
de MK (Silres MK polymer, Wacker Chemie, Burghausen, Alemanha),
dissolvido no solvente Polypor B. O MK é um polimero pré-cerdmico
gue, ap6s um tratamento térmico, converte-se em uma ceramica de
oxido de silicio (Sanson, 2014). Posteriormente foi utilizado um
redbmetro para a andlise da viscosidade de diversas solugdes contendo
MK, mostrando que a quantidade mais recomendada de MK dissolvido
em Polypor B para este trabalho deve ser de 30 m%.

3.2 PROCESSO DE FABRICACAO

O processo de impressdo tridimensional segue 0s passos gerais de
fabricacdo utilizando a manufatura aditiva. No entanto, esses passos nao
abrangem todo o processo de fabricagdo utilizando novos materiais.
Sendo assim, as etapas de fabricacdo dos materiais utilizados na
impressdo tridimensional, o processo de impressdo em si e as
caracterizagfes realizadas nos produtos seguem a ordem definida na
Figura 17.

3.2.1 Preparacao dos p6s

Antes da mistura entre os pds (B-TCP e PMMA), foi realizado um
processo de peneiramento do pd ceramico, tendo em vista um melhor
intervalo de tamanho de particulas. As peneiras utilizadas em sequéncia
tinham aberturas de 100, 45 e 25 um, sendo que grande parte das
particulas de B-TCP ficaram retidas entre as peneiras de 25 a 45 um. J&
0 p6 de PMMA foi submetido a uma peneira com abertura de 100 pm
para controlar o tamanho maximo que deve apresentar.

Os dois pds foram misturados utilizando um misturador mecanico
modelo Turbula T2F (WAB company, Alemanha) visto na Figura 18, na
propor¢do de 80/20 m% (B-TCP/PMMA). O processo de mistura foi
mantido por pelo 6 h utilizando uma velocidade de 32 RPM. A
guantidade de PMMA utilizada foi definida através de testes de
impressdo com misturas contendo diversas proporcoes e também através
de testes de escoabilidade, medidos segundo o indice de Hausner (HR),
como seré verificado mais adiante neste trabalho
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Figura 17 - Fluxograma geral empregado na fabricacdo de pecas por
impressao tridimensional.
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Figura 18 - Misturador Turbula T2F - Laboratério de processamento
ceramico e biomateriais - BAM.
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3.2.2 Preparacéo dos solventes

Os liquidos depositados nesse processo de 3DP (Voxeljet, 2016)
sdo solventes organicos. Nesse trabalho, foram utilizados dois liquidos
distintos, sendo um o solvente comercial (Polypor B) totalmente puro e
outro contendo uma mistura entre o solvente e uma quantidade
estabelecida de polimetilsilsesquioxano (MK), dissolvido no solvente.

Essa quantidade foi definida através da analise da viscosidade de
diversas misturas, sendo elas classificadas pela massa de MK presente.
Essas misturas foram produzidas utilizando misturador magnético
durante um tempo suficiente para que ocorresse a solubilizacdo e
homogeneizacdo, de poucos minutos. Por ser um solvente voldtil, as
misturas devem permanecer vedadas durante e ap6s esse processo. Uma
vez definida a propor¢do de MK desejada, 0 processo de preparacéo e
armazenamento é realizado sempre que ha a necessidade para o processo
de impresséo.

3.2.3 Processo de impresséo tridimensional
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Para o processo de impressdo tridimensional foi utilizada a
impressora 3D Voxeljet Teststand VTS 16 (Voxeljet Technology
GmbH, Friedberg, Alemanha), mostrada na Figura 19. Por ser um
dispositivo de testes, possui uma vasta possibilidade de modificaces,
como alteragdo no tamanho da plataforma, dois reservatorios de pos e
suportes para dois cabecotes de impressdo. A adi¢do de novos cabegotes
de impressdo pode aumentar a velocidade de processo e a diversidade de
ligantes que podem ser impressos, expandindo as possibilidades na
fabricacdo de pecas com diferentes materiais e com composicdes locais
distintas ao longo da peca, alterando assim a microestrutura e as
propriedades do produto.

Os cabecotes de impressdo utilizados sdo do modelo SM-128 AA
(Fujifilm), Figura 20. Esse cabecote é piezelétrico e possui 128 jatos
para impressao. Ele apresenta caracteristicas apresentadas pela Tabela 4,
onde é possivel verificar os limites de processamento como temperatura,
viscosidade do liquido e frequéncia.

Figura 19 - Impressora 3D Voxeljet modelo Teststand VTS 16 -
Laborato6rio de processamento ceramico e biomateriais — BAM.
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Figura 20 - Cabecote de impressdo SM 128 AA da Fujifilm [39]

Tabela 4 - Caracteristicas do cabecote de impressdo SM 128 AA -
adaptada (Fujifilmusa)

Caracteristicas do cabecgote de impressdo SM-128 AA

N° de jatos 128
Distancia entre jatos 508 um
Didmetro dos jatos 50 um
Temperatura de operagéo Até 90 °C
Limites de viscosidade 8—-20cP
Frequéncia de operagdo maxima 20 kHz

No processo, cada gota que é depositada pelo cabecote deve
preencher um determinado volume de pé, conhecido como voxel. O
voxel (uma representacgdo tridimensional do pixel) pode ser demostrado
na figura 21. Um parametro muito importante para o processo € a
guantidade de liquido depositada pelo cabecote de impressdo em um
voxel (volume de p6 que a cada gota preencherd), sendo definida por
saturacgdo do solvente (SS).
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Figura 21 - Representacdo do voxel, unidade minima de volume
estabelecida durante o processo de 3DP.

O célculo da saturacéo é dado entdo pela equacéo a seguir:

Mgota
S8 =——
dxdydz
onde:

Mgota: Massa média de cada gota [ng].

dx: medida do voxel no eixo x, ajustavel.

dy: medida do voxel no eixo y, fixa e igual a 83 um.

dz: medida do voxel no eixo z, fixa e igual a 150 um (espessura
da camada).

Os valores de dy e dz sdo relacionados a parametros de
funcionamento do equipamento. O valor de dy deriva-se do angulo entre
0 cabecote em relacdo ao eixo y, necessario para que ndo ocorra uma
sobreposi¢do dos jatos depositados. J& dz é o valor fixo da espessura da
camada.

Previamente ao processo de impressdo, €é realizado um
procedimento para ajustar o valor de dx, visando obter um valor de
saturacdo adequado para promover a aglutinacdo dos pds, sem excesso.
Este procedimento consiste basicamente em realizar processos de
impressdo com valores de saturagdo de solvente crescentes para
verificar, ap0s retirar a amostra do equipamento, se a quantidade de
solvente depositada foi suficiente para promover uma peca estavel, sem
gue ocorram quebras e esfarelamentos (quando ha uma baixa saturagéo)
ou um excesso de aglutinacdo, gerando uma peca maior do que as
especificacdes (quando ha uma elevada saturacdo). Uma vez ajustado
esse valor de saturacdo, que serd definido em [g/cm?], o processo de
impresséo definitivo pode ser iniciado.
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Também é realizado um teste visual que, apesar de simples, é
muito importante. Esse teste envolve a utilizacdo de um papel que reage
com o solvente impresso, e é possivel visualizar os jatos impressos,
guando é manualmente passado o papel logo abaixo do cabecote
ativado. Também é possivel ver se ha muitas falhas durante a impresséo
(através da falta de linhas impressas) e tomar providéncias para que elas
sejam resolvidas, tais como limpeza da superficie e a utilizagdo de uma
pressdo maior para liberar os jatos obstruidos. As linhas impressas sobre
0 papel podem ser vistas na Figura 22, onde se pode contar qual a
guantidade aproximada de jatos que funcionam, referente a cada linha.

Figura 22 - Teste de impressdo sobre papel.
|
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O processo de impressdo 3D segue etapas de fabricacdo
tradicionais da manufatura aditiva, ou seja, em sucessivas camadas de
material unidas para fabricar a peca final. O ciclo se inicia com a
deposicdo do material para formar a camada. Ap6s ocorre a deposicdo
do liquido sobre determinadas regiGes desta camada. Ao final, a
plataforma de fabricacdo deve deslocar-se 150 pum para baixo, 0
suficiente para que ocorra uma nova deposi¢do de material para formar a
préxima camada.

Durante o processo de impressdo, ambos 0s cabegotes de
impressdo utilizados trabalham de forma alternada sobre a mesma
camada. O cabegote de impressdo localizado no primeiro suporte
deposita apenas 0 solvente orgénico Polypor B. A esse cabecote
daremos a denominagdo de P1. O segundo cabegote, posicionado no
segundo suporte, tratara de depositar a mistura entre o solvente e o
polimero pré-cerdmico. Esse cabegote sera definido como P2 (Tabela 5).
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Tabela 5 - Defini¢do dos cabegotes de impressao.

Cabecote P1 Cabecote P2

Posicdo 1 2

Liquido de impressdo Solvente Mistura Solvente + MK

Diferentes grupos de amostras foram fabricados através da
alteracdo e repeticdo de cada um dos cartuchos, sempre mantendo o
valor de saturacdo do solvente constante. No entanto, para isto é
necessario alterar o volume do voxel, pois a quantidade de solvente
depositado pelos cabegotes sera diferente.

E importante ressaltar que o cabecote de impressdo P2 depositar,
sua gota, a mesma quantidade de polimero pré-ceramico quando
acionado, mas a repeticdo do processo de deposicdo do mesmo podera
aumentar a quantidade final de MK depositado na camada (com o
aumento das gotas depositadas no mesmo voxel). Desta forma, com
mais repeticdes de deposi¢do do cabecote P2, ocorre um aumento na
guantidade de solvente depositado por esse cabecote, necessitando que o
cabecote P1 deposite uma menor quantidade de solvente por volume
(voxel). Com estes ajustes no numero de repeticdo do cabecote P2 e
alterando os valores de volume do voxel referente ao cabecote P1, é
possivel controlar a quantidade de polimero pré-cerdmico e a saturacéo
do solvente em cada camada da peca.

Outra caracteristica deste equipamento de impressdo 3D é o
funcionamento do software. Para cada camada que sera fabricada é
necessario ter uma imagem bitmap [.bmp] em preto e branco, onde a
regido com a cor preta serd a regido onde ocorrera a deposicdo do
solvente. Um exemplo pode visto na Figura 23, onde a regido escura da
figura (circulo negro) sera impressa pelo cabegote em uma determinada
camada, podendo variar conforme o produto que se deseja. Para cada
cabegote, é necessdrio um arquivo deste, pois o software ir4 fazer a
leitura da imagem para imprimir, e relacionar os pixeis desta com a &rea
de fabricacdo e o valor do voxel desejado.

E possivel utilizando esse mesmo tipo de imagem para fabricar
pecas com perfil constante no sentido do eixo Z, simplesmente pela
repeticdo da imagem.

No trabalho realizado, foram impressos discos com a se¢do
transversal circular e espessura de 4,5 mm (espessura da camada de 150
pum) e didmetro de 15 mm, similar a imagem da esquerda na Figura 23
sem 0s quatro circulos brancos internos. Os discos impressos
apresentam grupos distintos de amostras, onde cada grupo (com 18
discos impressos) contém uma quantidade fixa de MK depositada em
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cada camada, decorrente do nimero de repeticbes do cabegote P2 em
uma mesma camada, como pode ser visto na Tabela 6.

Figura 23 - Modelo bitmap de arquivo para impresséo 3D com
impressora.

Imagem bitmap da camada a
ser impressa pelo cabecote

Por fim, ap6s o processo de impressdo finalizar, as amostras
ficam em repouso sobre a plataforma de fabricacdo por um tempo
minimo de 6 h, para que boa parte do solvente seja eliminada e a pega
possa ser manuseada. Retirando as pec¢as da impressora, a préxima etapa
é a limpeza com ar comprimido, para a retirada das particulas nédo
ligadas. Com todas as amostras impressas e limpas, o processo de
impressdo tridimensional é finalizado.

Tabela 6 - Grupos de discos impressos para analise.

Grupos de discos impressos
Grupo Repetigdo P1 Repetigdo P2
1 1 0
2 1 1
3 1 3
4 1 5
5 1 10

3.2.4 Tratamento térmico para conversao e sinterizacéo

O MK é um polimero pré-ceramico, ou seja, € um polimero que,
através do tratamento térmico, pode ser transformado em um material
ceramico contendo predominantemente atomos de silicio em sua
composicdo. Por se tratar de uma mistura de material ceramico (B-TCP)
e poliméricos (PDC e PMMA), as pegas fabricadas por impressdo 3D
foram submetidas a um tratamento térmico em forno com atmosfera
ambiente para que haja a remoc¢do da parte organica, a conversdo do
PDC e a sinterizagdo das pecas.

O processo de tratamento térmico foi realizado em forno camara
da marca Linn, modelo LM412 (Linn High Therm, ESCHENFELDEN,
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Alemanha) com temperatura maxima de processamento de 1340 °C. A
rampa de aquecimento foi projetada com informacdes obtidas por DTA
e por uma analise dilatometria ética, que analisa a retracdo dimensional
da peca através de imagens da sombra desta, enquanto ocorre o
aquecimento do material.

As informag0es fornecidas por esses equipamentos conduziram a
uma rampa de aquecimento suficiente para que ocorram todas as
transformacfes necessarias nas amostras. Ao final do tratamento térmico
as amostras devem conter apenas as partes ceramicas, tanto do B-TCP
guanto da SiO..

3.3 ANALISES E CARACTERIZACOES DAS AMOSTRAS

As caracterizagbes realizadas com os materiais podem ser
divididas em duas etapas: antes e depois da fabricacdo das pecas. As
analises realizadas anteriormente a impressdo 3D foram necessarias para
a devida preparacdo dos materiais. J& as analises realizadas apds a
fabricacdo das pecas sdo necessarias para caracterizar as propriedades
destas. Essa se¢do abrangera todas as técnicas de analise utilizadas no
estudo, para melhor compreenséo.

3.3.1 Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X é utilizada para a identificacéo
de materiais cristalinos e semicristalinos que, através da difracdo que
ocorre quando um feixe de raios X incide sobre uma amostra,
fornecendo a identificacdo de arranjos atdmicos como os planos
cristalograficos.

Essa andlise foi realizada utilizando um difratdmetro de raios X
(modelo PW1710 da Philips, Holanda) que foi utilizado na identificacdo
qualitativa das amostras ap6s a sintese do B-TCP e também utilizada
apos a conversao térmica das amostras apds a impressdo. Ambas as
analises foram realizadas com 26 variando entre 10 a 70 graus.

3.3.2 Analise de tamanho de particula

O tamanho das particulas, assim como a forma, tem grande
influéncia sobre as propriedades de escoabilidade do pé durante o
processo de deposicdo da camada na impressdo tridimensional. Além do
que, o tamanho da particula ndo deve ser superior & espessura de uma
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camada. Por isto é importante ter o conhecimento da distribuicdo do
tamanho das particulas.

A analise do tamanho das particulas foi realizada utilizando o
equipamento Mastersizer S (Malvern Instruments Ltd, Malvern, Reino
Unido), utilizando uma lente de 300 mm, que possibilita uma medida
variavel entre 1.2 um a 600 um, através de um feixe de laser. As
amostras sdo colocadas em suspensdo para que aglomerados de
particulas sejam dispersos fornecendo um valor mais realista dos
tamanhos das particulas, sendo empregada nos pés de R-TCP apds a
sintese.

3.3.3 Analise da escoabilidade dos pés (HR)

A escoabilidade dos p6s sofre influéncia do tamanho e da forma
das particulas. Uma das técnicas que podem ser empregadas na analise
qualitativa da escoabilidade é o indice de Hausner (HR), uma relacdo
entre a densidade do p6 compactado (pp) € a densidade aparente do po

(ppuik), segundo a formula:

HR = O tap

O bulk

Para tal andlise é utilizado o dispositivo STAV 2003 Tapping
(stampfvolumeter, JEL, Ludwigshafen, Alemanha), onde um frasco
contendo um volume inicial de p6é ndo compactado € acoplado ao
instrumento e sofre diversos ciclos de batidas até atingir a maxima
compactacdo. Medindo-se o volume final do p6 e a sua massa, €
possivel calcular as respectivas densidades e chegar ao valor do indice
de Hausner que, através da comparacdo com os valores da Tabela 07,
fornece uma nocdo da facilidade (ou ndo) do pdé de escoar quando
sujeito a uma forga.

Tabela 7 - Classificagdo da escoabilidade de pés através do indice de
Hausner. Adaptada (Carr, 1965).

indice de Hausner Escoabilidade
<111 Excelente
1.12-1.18 Bom
1.19-1.25 Razoavel
1.26 -1.34 Aceitavel
1.35-1.45 Ruim

1.46 —1.59 Muito ruim
>1.60 Péssimo
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3.3.4 Analise reologica dos solventes

Os cabegotes de impressdo utilizados nesse processo atuam de
forma piezelétrica, ou seja, através de uma alteracdo na tenséo elétrica, o
material no interior da cavidade do cabecote altera seu volume, em
ciclos de contracdo e expansdo, causando uma variagdo na pressdo
interna. Sendo assim, esses cabecotes podem depositar qualquer tipo de
liquido, desde que apresente viscosidade aceitavel com o processo.

Para tal, as andlises da viscosidade do solvente e das misturas a
serem impressas foram realizadas utilizando o redmetro Physica MCR
(Anton Paar, Graz, Austria). Nos testes, a taxa de cisalhamento foi de 4
st até atingir o valor de 1.000 s*, retornando entdo a 10 s* com a
mesma taxa, a uma temperatura constante de 40 °C.

3.3.5 Andlise térmica diferencial

A analise térmica diferencial (ATD), um processo que mede a
diferenca de temperatura de duas substancias (amostra e referéncia) em
funcdo da temperatura, foi utilizada para investigar o comportamento
das amostras de B-TCP e polimeros utilizados. Para tal foi utilizado um
equipamento do modelo Netzsch STA 409C (NETZSCH-Geratebau
GmbH, Selb, Alemanha) com taxas de aquecimento e resfriamento de 5
°C/min. Com base nos resultados foi possivel o planejamento da rampa
de aquecimento utilizada no tratamento térmico das amostras.

3.3.6 Dilatometria otica

Assim como a ATD, a andlise de dilatometria ética foi utilizada
para verificar o comportamento dimensional das amostras durante o
tratamento térmico, mais especificamente para identificar uma
temperatura ideal para a sinterizagdo. Essa técnica é similar a
dilatometria, porém ndo ha contato com a amostra a nenhuma haste. O
procedimento é basicamente a andlise da sobra projetada da amostra,
capturada por uma camera, durante 0 aquecimento. O software entdo
calcula a variagdo geométrica da peca e fornece como resultado um
grafico de variacdo de area [%)] por temperatura [°C]. O equipamento
(Figura 24) utilizado tratou-se de um microscépio Hot-Stage (Hesse
Instruments, Osterode am Harz, Alemanha) empregando uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min, até uma temperatura maxima 1350 °C.
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Figura 24 - Microscopio Hot-Stage. BAM.

3.3.7 Medida de porosidade

A porosidade das amostras impressas e sinterizadas foram
medidas utilizando o método de Arquimedes, com o auxilio de uma
balanca de precisdo e dos dispositivos designados para os testes, como
mostrados na Figura 24. As medidas de porosidade aberta (PA) e
fechada (PF) foram realizadas segundo as equacdes:

Vpa
|4

PA = PF=1-22
pm
onde:
Vpa = Volume de poros abertos;
V = Volume das amostras;
pap = Densidade aparente;
pm = Densidade do material.

Por sua vez, para o calculo de cada elemento das equacdes
anteriores foram utilizadas as seguintes equacoes:
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__ (Mm—Ms) _ (Mm-Mi) _ Ms
pH20 V= pH20 pap ==

sendo:
Mm = Massa das amostras molhadas:
Ms = Massa das amostras secas;
Mi = Massa das amostras imersas.

Figura 25 - Balanca de precisdo (Sartorius, Gottingen, Alemanha) com
dispositivos para teste de Arquimedes acoplados.

A massa das amostras molhadas foi obtida submetendo as
amostras a ciclos de molhamento, onde elas sdo colocadas em
recipientes de vidro com agua proxima ao ponto de ebuli¢do durante 1
hora, sendo medidas as suas massas logo apés. A massa a seco ¢ obtida
apos um ciclo de retirada da umidade dentro de uma estufa a 100 °C por
1 hora. Ja a massa imersa é obtida utilizando os dispositivos da Figura
25, com a amostra totalmente imersa em agua. Por fim, para o valor de
densidade da agua (pn20), foi utilizado 1 g/cm3. Todas as medidas foram
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repetidas pelo menos trés vezes e foram utilizados os valores das médias
nos devidos calculos.

3.3.8 Ensaios mecanicos

A resisténcia mecanica das amostras sinterizadas foi obtida
utilizando a técnica e Ball in Three Balls (B3B) onde as amostras com
formato de discos sdo submetidas a tensdo compressivas. Foi utilizado
um ndmero de amostras entre 10 a 12 (variavel entre os grupos por
causa da fragilidade das amostras), onde os valores geométricos de cada
amostra devem ser medidos para o calculo dos valores de resisténcia. As
amostras utilizadas No centro da superficie inferior da amostra ha o
apoio de uma esfera e trés outras esferas sdo devidamente posicionadas
na superficie superior. O esquema do ensaio pode ser observado na
Figura 26. Para a andlise foi utilizado uma maquina de ensaio universal
modelo Zwick/Roell (Zwick GmbH & Co, Ulm, Alemanha) e o
software TestXpert (Zwick GmbH & Co, Ulm, Alemanha), aplicando
um deslocamento de 2 mm/s e uma forca inicial de 5 N.

Figura 26 - Esquema do ensaio mecanico B3B. Adaptada (Borgera,
Supancica, & Danzera, 2003).
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3.3.9 Analise microscépica

Foi utilizado o equipamento de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV), modelo Supra 40 (Carl Zeiss AG, Oberkochen,
Alemanha), para a verificacdo da superficie das amostras, impressas e
sinterizadas, podendo identificar também os elementos quimicos
presentes através da técnica de espectroscopia de raios-x por disperséo
de energia (EDS) acoplada ao equipamento. As magnitudes de aumento
foram definidas conforme a necessidade de cada amostra.

3.3.10 Analise de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIV — Fourier Transform InfraRed spectroscopy) foi empregada para
verificar as ligacfes quimicas presentes nas amostras e assim, junto a
outras técnicas, identificar os componentes presentes. A andlise de
infravermelho foi realizada no equipamento FT-IR/NIR (Perkin
Elmer, Waltham, Estados Unidos da America) localizado no
Laboratério de Engenharia Biomecanica (LEBM) na Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC). Foi utilizada uma faixa de 1400 a
400 cm™, com uma resolugéo de 0.5 cm™ nas amostras dos grupos 1,4 e
5.

3.3.11 Analises complementares

Analises complementares foram necessarias ao longo do
desenvolvimento do trabalho, importantes para alcancar os objetivos
desejados. Ao longo do desenvolvimento do projeto foram realizadas
diversas impressGes de amostras contendo valores variados de saturacéo
do ligante e quantidades em massa de MK, seguida de alteraces para
melhorar o processo de 3DP.

Inicialmente os testes de impressdo foram utilizados apenas com
solugdes contendo MK dissolvido, para verificar se a quantidade
depositada seria suficiente para promover a resisténcia das pecas
impressas. Porem o0s resultados mostraram-se insuficientes e foi
necessaria a utilizacdo de dois cabegotes como descrito neste projeto.

Andlises fisicas complementares foram realizadas, tais como a
andlise de densidade do p6 de R-TCP, utilizando o picnémetro a gés
Pycnomatic ATC (Thermo Fisher Scientific inc. Waltham, EUA),
utilizando esferas metéalicas para preenchimento do volume interno do
compartimento de medida da densidade.
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Também foram realizadas andlises da quantidade de massa
depositada pelo cabecote com a variacdo da voltagem aplicada nestes,
através de uma balanca posicionada logo abaixo do cabecote e de
multiplas repeticbes do processo de jateamento. Processo similar foi
realizado para comprovacdo da quantidade de MK presente nas gotas
depositadas, onde foi depositado repetidas quantidades de gotas, 30.000
em cada ciclo de jateamento, sobre um prato posicionado em uma
balanca. Logo apds os pratos foram selados com uma camada de filme
gue impede que grandes impurezas, ou sujeiras, caiam sobre o0s pratos.
Estes foram armazenados em uma capela por 7 dias, sendo medido
novamente a sua massa, para ver se a quantidade se aproxima do valor
esperado de MK, apds evaporacdo do solvente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 SINTESE DO B-TCP

A sintese do fosfato tricalcico utilizado no processo de impressao
tridimensional foi investigada através da técnica de difracdo de raios X.
Os resultados descritos na Figura 27 foram realizados com as amostras
apos a primeira sintese e comprovaram que 0 processamento térmico
empregado foi suficiente para que ocorresse a formacdo do fosfato
tricAlcico (fase mineral Whitlockite, em vermelho), e como a
temperatura de sintese foi inferior & temperatura de transicdo 8 - a, é
possivel encontrar apenas a fase beta (B-TCP). A partir desta
confirmacdo, houve a producdo de uma maior quantidade de B-TCP,
coletando amostras para a verificacdo por DRX.

Figura 27 - DRX do p6 cerdmico ap6s conversdo. Confirmacdo da
presenca do fosfato tricalcico.
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A caracterizacdo do p6 de B-TCP seguiu-se com a realizacdo do
teste de tamanho de particulas, com o pd suspenso em &gua, onde 0
resultado pode ser visto na Figura 28.

O resultado mostrou que as particulas apresentam um tamanho
médio abaixo dos 15 pm (Dsg = 13.71 um), tendo ainda um valor de
97% das particulas abaixo dos 40 um. As particulas apresentam esses
tamanhos por causa da reacdo no estado sélido, na qual os reagentes
utilizados eram pos finos e a temperatura da reagcdo nao possibilitaram
um grande crescimento no tamanho das particulas.
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Figura 28 - Distribuicdo do tamanho de particula do B-TCP.
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Quando todo o p6 foi submetido a um processo de separacdo
utilizando peneiras, a grande maioria do pd ficou retida entre um
intervalo de tamanho de 25 a 45 pm, por causa da aglomeragdo das
pequenas particulas. Dessa forma, foi utilizado para o processo de
impressdo das pecas este intervalo de tamanho de particulas (25 — 45
um), separado ap6s 0 peneiramento.

4.2 IMPRESSAO TRIDIMENSIONAL

Em um processo de 3DP conceitual, é necessario um material na
forma de p6 e um agente ligante, normalmente liquido. Neste estudo, ha
pequenas modificacfes nesse conceito, pois ha uma mistura de pés
sobre o qual deve ser depositado um solvente organico que ativara parte
do p6 (PMMA\) para formar o ligante do processo, ou seja, o ligante ndo
é o liquido depositado, mas sim parte do pd. A seguir, os resultados da
etapa referente ao processo de fabricagdo sdo discutidos.

4.2.1 Mistura dos pds
A mistura de pds envolve o B-TCP e o PMMA. Para este

sistema, a melhor opcéo foi escolhida através dos resultados do indice
de Hausner (Hausner Ratio - HR) e testes de impresséo tridimensional.
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As quantidades de PMMA adicionado em diversas misturas
foram suficientes para imprimir pecas estaveis, apenas ajustando o valor
de saturacdo do solvente, depositado pelo cabecote, para cada mistura.

Ja os testes de escoabilidade apresentaram resultados adequados e
possiveis de comparacdo. A Tabela 8 exibe os resultados do indice de
Hausner para os pos de B-TCP e PMMA separados e misturados.

Tabela 8 - Andlise do indice de Hausner da mistura de pés para
impressao.

Tipo de p6 (m%) Tamanho de particula (um) HR
10045 1,23

100% B-TCP 45 - 25 1,54
<25 1,62
<100 1,13

0
100% PMMA <5 135

B-TCP (45-25) / PMMA (< 100) | 1,54
B-TCP (< 25)/ PMMA (< 100) | 1,66
B-TCP (45-25) / PMMA (< 100) | 1,46
B-TCP (< 25)/ PMMA (< 100) | 1,56

90% B-TCP / 10% PMMA

80% B-TCP / 20% PMMA

Como pode ser observado na Tabela 8, 0 PMMA puro apresenta
uma escoabilidade boa, segundo a classificacdo da Tabela 7. Esse valor
de HR, mesmo para 0 PMMA com tamanho de particulas menores que
45 um, ¢é suficiente para que haja uma formacdo de uma camada
homogénea durante o processo de impressdo tridimensional.

No entanto, para o pé de B-TCP puro, os valores ndo sao
favoraveis. Apenas com tamanhos de particulas maiores é que o pé de
B-TCP apresenta um bom HR, mas a utilizacdo deste tamanho de
particula nesse trabalho pode ser descartada, pois ndo houve uma
guantidade suficiente de pé para o processo de impressdo, apos a
separagdo por peneiramento.

Ao misturar os dois pés, pode-se alterar o valor do HR. Entre as
misturas realizadas, a que apresentou menor, e por consequéncia
melhor, valor de HR foi a mistura contendo 20 m% de PMMA com
tamanho de particula do B-TCP entre 25 a 45 pum. Esse valor de 1.46,
apesar de ser classificado como “muito ruim” segundo a Tabela 6,
possui um comportamento satisfatorio para o processo de impressdo
utilizado neste trabalho.

A escoabilidade é também influenciada pela forma das particulas,
mas essa ndo pode ser controlada através da técnica de sintese
empregada nesse estudo. A presenca do PMMA melhora a escoabilidade
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e se faz necessaria, pois esse € o ligante no processo. Porém, sendo um
ligante de sacrificio, a eliminagdo do PMMA durante o tratamento
térmico provoca uma maior porosidade na pe¢a causando uma perda nas
suas propriedades mecanicas.

4.2.2 Preparacéo do liquido de impresséo

A mistura entre o polimero pré-cerdmico MK e o solvente
organico utilizado para impressdo € uma etapa vital do processo,
devendo formar uma solucdo estdvel e homogénea. Os resultados de
viscosidade das diversas misturas preparadas e também do solvente puro
podem ser vistos na Figura 29.

Figura 29 - Viscosidade das misturas entre Solvente Polypor B e
polimero pré-ceramico MK.
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Pode-se observar que o comportamento das solucfes tem carater
newtoniano, pois a viscosidade se manteve constante com o aumento da
taxa de cisalhamento. Esse comportamento é conveniente, pois garante
gue a suspensdo ndo apresentara alteragdes na viscosidade durante o
processamento. Também é possivel ver que ha um aumento da
viscosidade em relagdo a quantidade de polimero que é dissolvida na
solugéo, como esperado, mas o salto na viscosidade é sutil no inicio,
sendo que mesmo para valores altos de concentragdo, como 40 m%,
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ainda pode-se obter uma solugdo com viscosidade abaixo do limite de
trabalho do cabegote de impresséo.

Os resultados reoldgicos foram positivos, porém quando as
solucbes foram submetidas a impressdo, foi verificada uma imensa
dificuldade em imprimir os valores de misturas com 30 e 40 m% de
MK. Essas misturas ndo eram devidamente impressas utilizando as
condic¢des normais de trabalho. A viscosidade mais alta, mesmo dentro
dos limites, dificultou o processo de impresséo.

O caminho tomado foi aumentar a voltagem aplicada no cabecote
de impressdo, que inicialmente era de 72,3 V para o solvente organico,
até que fosse possivel imprimir as misturas. O limite de 100 V foi
estipulado por questdo de seguranca do cabegote. Esse aumento na
voltagem causa uma elevagdo na massa da gota impressa, como pode ser
visto no grafico da Figura 30, onde foi impresso o solvente variando
apenas a voltagem aplicada no cabegote. Esse aumento tende a um
limite préximo a 105 ng por gota.

Para as misturas, 0 aumento na voltagem néo altera a viscosidade,
mas promove a saida de uma maior quantidade de massa na gota, pois o
aumento na voltagem aplicada no cabecote piezoelétrico causa uma
maior variagdo do volume interno do reservatorio. Essa maior
guantidade possivelmente promove a formacdo de uma gota mais
estavel e que possa alcangar a superficie da camada de material, sem que
ocorra a evaporagdo do solvente. Mesmo com esse aumento, a mistura
de 40 m% de MK ndo apresentou uma boa impressao. Ja para a mistura
com 30 m% o valor de voltagem de 90 V foi suficiente para uma boa
impressdo, sendo essa a quantidade definida de MK a ser depositada
durante o processo de impressao tridimensional.

A Figura 31 mostra a redugdo da massa da solucdo de solvente
contendo 30 m% em massa de MK, analise realizada para verificar se a
impressdo de MK na gota realmente ocorre. O teste foi realizado como
0s parametros de impressdo similares aos utilizados durante o processo
de impressdo. Cinco repeticdes foram mantidas em uma capela,
protegidas para que ndo ocorresse contaminacdo. Apos sete dias, a
massa de cada grupo foi novamente medida (barra vermelha),
estimando-se que o solvente tenha evaporado quase totalmente. O
resultado (barra azul) mostra que a quantidade de MK na gota se
aproxima a quantidade inicial da mistura, de 30 m%.
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Figura 30 - Influéncia da voltagem na massa da gota impressa pelo
cabecote de impresséo.
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4.2.3 Otimizagéo da impressdo

No processo de impressdo tridimensional empregado, a etapa
mais crucial é a definicdo da quantidade de solvente que deve ser
depositada sobre a camada de pd, definida como saturacdo do solvente
(SS). Essa saturacao dependente do volume do voxel e da massa da gota
que preenche esse voxel, sendo calculada para cada um dos cabecotes de
impress&o.

A principio, esse valor de saturacdo pode ser alterado para ambos
0s cabecotes, porém o cabecote P2 exibe sempre uma quantidade
inferior na massa da gota impressa, como pode ser visto nas Tabelas 9 e
10 contendo os testes de impressdo realizados no inicio de cada
processo. Isto ocorre por causa da viscosidade maior que a mistura entre
o solvente e 0 MK apresenta.
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Figura 31 - Massa de MK na gota. Tempo de secagem de 7 dias.
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Tabela 9 - Massa das gotas depositadas pelo cabecote P1.
Grupo de | Cabecote P1
impresséo Massa medida (g) N° Jatos Massa da gota (ng)
1 0,28 112 83,33
2 0,41 115 118,84
3 0,38 110 115,15
4 0,41 118 115,84
5 0,39 112 116,07
Tabela 10 - Massa das gotas depositadas pelo cabecote P2.
Grupo de | Cabecote P2
impressdo Massa medida (g) N° Jatos Massa da gota (ng)
1 - - -
2 0,17 115 49,28
3 0,12 108 37,04
4 0,19 110 57,58
5 0,19 110 57,58

A consequéncia direta é que a saturacdo do solvente da gota
impressa pelo cabecote P2 serd sempre menor que a saturacdo da gota
do cabecote P1, para um mesmo voxel. Além do mais, a quantidade, em
massa, de solvente presente na gota do cabecote P2 ¢é cerca de 70 % da
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massa total, reduzindo mais ainda a saturacdo deste. Sendo assim, um
dos primeiros passos foi definir um valor fixo de saturacdo do solvente
depositado pelo cabecote P2, estimada em 0,021 g/cm? (70% da massa
da gota), para um controle da quantidade de solvente e de MK
depositado por esse cabecote. Nestas condicdes, a saturacdo total do
cabecote P2 sera de 0,03 g/cm3.

Esse valor de saturacdo do cabecote P2 também foi definido
tendo como base a quantidade minima que se espera de MK e, ap6s
conversao, de SiO, no material. Sendo cerca de 30 % da massa da gota,
a presenca do polimero pré-ceramico MK sera de 0,009 g/cm? nessas
condi¢cdes. A posterior transformacdo tem um rendimento de 84 %
(Zocca, et al., 2013), resultando em uma quantidade de SiO, minima
presente no material apds a impressao de 0,0075 g/cmg.

Apesar de ser um valor quase insignificante, essa quantidade deve
ser comparada com a quantidade de B-TCP das pegas impressas.
Segundo andlise de picnometria, a densidade do p6 de B-TCP utilizada
na impressdo foi de 3,0095 g/cm3. Sendo assim, a quantidade minima de
SiO, presente na peca final é de cerca de 0,25% em massa. Esse valor
pode ser multiplicado com a repeticdo da impressdo realizada pelo
cabecote P2. Dessa forma, é possivel produzir pegas impressas com
guantidades variadas de SiO, em todo o volume ou mesmo criar
camadas com diferentes concentragdes de silica.

O valor da saturacdo total do solvente foi entdo definido em testes
com a mistura de p6 escolhida, chegando a um valor ideal de 0,25
g/lcms3, com as pegas apresentando uma excelente estabilidade a verde.
Valores maiores acabam gerando pecas com dimensGes maiores por
causa do espalhamento do solvente sobre as camadas de po, além do
maior tempo para que haja a evaporagdo do solvente e a remogdo das
pecas apds o término do processo.

Para o controle da saturacdo foi desenvolvida uma planilha com
0s célculos das dimensdes dos voxels necessarias para obter a saturacéo
total, lembrando sempre que: (1) a massa da gota deve ser medida antes
de iniciar o processo de impressdo, e (2) é possivel alterar apenas o dx
do voxel, sendo os valores de dy e dz constantes. Os valores utilizados
para as impressGes podem ser vistos na Tabela 11, onde cada grupo
impresso tera valores diferentes de MK apds o processo, segundo o
numero de repeticdes do cabecote P2.
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Tabela 11 - Relagdo das saturaces de solvete dos cabecotes de
impressdo quanto a quantidade de repeti¢des do cabegote P2.

Grupo de | Repeticdo | Saturacdo ddx P2 | Saturacdo | dx P1
impressdo | P2 P2 (g/cm3) | (um) P1 (g/cm3) | (um)

1 0 N.A. N.A. 0,25 26,77

2 1 0,021 131,98 | 0,229 41,68

3 3 0,021 99,2 0,187 49,45

4 5 0,021 154,19 | 0,145 64,15

5 10 0,021 154,19 | 0,040 233,07

4.2.4 Processamento térmico

Previamente ao tratamento térmico, que consiste na conversao e
sinterizacdo das amostras impressas, foram realizadas as devidas
andlises térmicas para a verificacdo das temperaturas ideias para as
amostras produzidas.

Amostras de B-TCP, B-TCP com PMMA, B-TCP com MK e R-
TCP com SiO, foram analisadas através de andlise térmica diferencial
(ATD) com o intuito de verificar as temperaturas onde ocorrem
transformac0es fisicas e quimicas dos materiais.

Primeiramente, com o B-TCP puro (Figura 32) pode-se notar que
a temperatura de transicdo da fase [} para a fase a ocorre a temperaturas
acima de 1200 °C, mais especificamente a 1220 °C. Essa temperatura é
superior a temperatura teérica de transicdo que é proxima de 1180 °C,
alteraco causada pela presenca de magnésio (Mg®") nos reagentes
comerciais utilizados que causa uma elevagdo nessa temperatura de
mudanca de fase (Pillai, et al., 2015).

J4 a andlise de DTA da amostra contendo B-TCP e PMMA
(Figura 33) mostrou que a temperaturas de 300 a 350 °C ocorre um
pequeno pico endotérmico correspondente & degradacdo da parte
polimérica, sem qualquer outra alteracdo no material apds esse processo
(Lucas, et al., 1993).

Na Figura 34, foi analisada uma mistura de B-TCP contendo uma
elevada quantidade de MK (30 % em massa), onde é possivel ver que o
polimero pré-ceramico apresenta transformacbGes nas temperaturas
préximas a 350 °C (endotérmica), onde ocorre o inicio da perda da parte
organica deste, e também transformacbes em temperaturas mais
elevadas, proximas a 500 °C (pico exotérmico), onde ocorre o inicio da
transformacédo de polimero em material ceramico.
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Figura 32 - ATD do p6 de B-TCP puro.
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Figura 33 - ATD do p6 de B-TCP contendo 20 % em massa de PMMA.
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Figura 34 - ATD do MK misturado ao p6 de B-TCP.
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Por fim, uma composicdo similar aquela impressa por 10
repetices do cabecote P2 foi analisada junto ao pé de B-TCP e ndo foi
possivel verificar alguma alteracdo na estrutura da biocerdmica
decorrente da presenca do MK, como mostra a Figura 35. Dessa forma,
pode-se desenvolver uma rota de processamento térmico compativel
com todas as transformacgBes que ocorreram com 0s materiais apds a
impressao.

Também tendo em vista a otimizac&o do processo de sinterizacéo,
foi realizada uma andlise de dilatometria Otica, similar a dilatometria. O
resultado da Figura 36 foi realizado com um pedago de uma amostra
impressa contendo apenas B-TCP e PMMA, até a temperatura de 1350
°C.

Pode-se perceber que ha um relativo aumento da area da amostra
conforme ocorre 0 aquecimento. Esse aumento é dado pela dilatacdo
térmica do material. Por se utilizar de uma pequena parte de uma
amostra impressa, 0 corpo de prova do ensaio apresentou uma
instabilidade dimensional que, conforme ocorreu 0 aquecimento,
provocou o comportamento “em escada” mostrado na Figura 36. Esse
comportamento é possivelmente um erro na anélise, e é diferente de
quando a temperatura atinge um valor especifico (linha “S”), onde o
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processo de sinterizagdo tem inicio e ocorre a diminuicdo da area, e por
consequéncia retracdo volumétrico.

Figura 35 - ATD de uma mistura de B-TCP e MK simulando um
material impresso com a quantidade estimada ao repetir 10 vezes o cabegote P2.
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Figura 36 — Dilatometria 6tica de uma amostra impressa de R-TCP
contendo 20m% de PMMA.
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O processo de sinterizagdo tem um inicio mais acentuado, mas ha
um ponto onde a taxa de retracdo sera mais elevada, ocorrendo assim
uma sinterizacdo mais rapida sem que ocorram processos indesejados no
material como crescimento de grdo e mudanga de fase. Por sinal, é
possivel observar, através desta analise, que a mudanca de fase R>a
produz uma variacdo de tamanho positiva na amostra, causa direta da
mudanca para a fase romboédrica, que apresenta um tamanho de célula
unitaria menor que a fase monoclinica formada.

A anélise de dilatometria ética mostrou que a temperatura ideal
para a sinterizacdo fica proxima de 1200 °C. E valido lembrar que essa
temperatura ideal depende de fatores como tamanho e forma das
particulas, tipo de material e mecanismo de sinterizagdo, sendo o caso
da sinterizacdo por difusdo o mecanismo mais importante nesse nosso
material.

Por fim, apesar de a temperatura ideal ser de 1200 °C, foi
definida a temperatura de 1180 °C como a temperatura do patamar de
sinterizacdo. Essa escolha foi baseada nas andlises de ATD e
dilatometria Gtica, e também foi considerada uma margem de erro, pois
pode haver uma oscilagdo na temperatura durante o aquecimento. Dessa
forma, uma possivel mudanca de fase B>« pode ser evitada. A rampa
de tratamento térmico utilizada neste trabalho entdo foi definida e segue
0 modelo apresentado na Figura 37.

Figura 37 - Rampa de aquecimento empregada nas pegas impressas.
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4.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MICROESTRUTURAL
4.3.1 Determinagao de fases cristalinas

As amostras foram analisadas através da difracdo de raios X para
verificagdo das fases formadas apOs a conversdo e sinterizagdo. Os
resultados (Figura 38) foram idénticos aos resultados anteriores do R-
TCP, mostrando que ndo houve reacdes entre o fosfato de célcio e o
oxido de silicio. Isto pode ter ocorrido por causa da pequena quantidade
de SiO; que o material contem, sendo no caso maximo 2,5 % em massa.
No entanto, esse teste por si sé ndo pode excluir alguma ligagdo entre
essas duas cerdmicas ou seus elementos.

Figura 38 - DRX comparativo entre amostras do grupo 1 e grupo 5.
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Outro fator que pode ser responsadvel pela ndo alteracdo da
difracdo de raios X é a possibilidade de formacdo de fase amorfa do
SiO, depois da conversdo. A Figura 39 mostra uma analise de DRX de
uma amostra contendo apenas silica convertida do MK com a mesma
rampa de aquecimento utilizada nas pecas impressas e pode-se ver a
formacéo de fase amorfa do material.

4.3.2 Analise de infravermelho

A aplicacdo do infravermelho pode identificar as vibragdes nas
ligagBes dos 4tomos e compostos existentes no material analisado. Essa
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técnica foi empregada para verificar quais as ligagdes ocorrem no
material ap0s a sintese e conversdo do polimero pré-ceramico. A Figura
40 mostra a andlise de trés grupos (1, 4 e 5), analisando se ha alguma
interacdo quimica entre a silica e o fosfato de célcio.

Figura 39 - DRX do MK ap0s processamento térmico.
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A curva 1 é o resultado do grupo 1, contendo apenas o R-TCP
sintetizado. Pode-se observar uma grande banda entre 900 e 1100 cm™
correspondente a sobreposico de picos de [PO,>] e [P-O] que ocorre no
B-TCP. Ha também alguns picos entre 500 e 600 cm™ relacionados ao
[PO.].

Por sua vez, as curvas 2 e 3 (grupos 4 e 5 respectivamente)
apresentam o crescimento de um pico préximo a 450 cm®, sem a
alteragdo dos picos correspondentes ao R-TCP. Também comegcam a
surgir, com o0 aumento de SiO,, duas regibes referentes a ligacéo Si-O,
uma um pouco acima de 800 cm™, e outra préxima a 1240 cm™. A
auséncia de um pico préximo a 740 cm™ é prova de que n&o houve
reacdo entre o silicio e o carbono durante a conversdo do PDC.

Esses resultados comprovam que ndo houve ligacdes quimicas
entre os elementos derivados do PDC e a bioceramica utilizada,
mantendo a integridade do R-TCP e da silica. O software do
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equipamento utilizado identifica picos automaticamente e o resultado
pode ser visto na Tabela 12. Esses picos identificados podem ser
agrupados em valores proximos para a comparagdo com 0S picos
esperados de B-TCP e SiO,.

Figura 40 - Infravermelho das amostras contendo dos grupos 1, 4 e 5.
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Tabela 12 - Picos identificados pelo software de infravermelho.

Grupo 1l | Grupo 4 Grupo 5 R-TCP (Caliman, | SiO2 (Kopani, et
2011) al., 2013)
111559 | 1113,90 1017,96 1115 [P-O] 1240 [Si-O]
1001,13 | 1015,85 968,42 1096 [P-O] 1107 [Si-O]
966,85 967,72 942,39 1094-1089 [PO43- | 970 [Si-OH]
]
940,23 941,42 603,18 1038-1032 [PO43- | 814 [Si-O]
]
602,47 602,87 590,06 1007 [P-O] 740 [Si-C]
589,25 589,90 543,23 962 [PO43-] 720 [Si-O-Si]
541,03 542,77 467,09 944 [P-0] 440[0-Si-0]
468,52 603-601 [PO43-]
441,06 567-565 [PO43-]
474-472 [PO43-]

70




4.3.3 Analise microestrutural

A microscopia eletrdnica de varredura, MEV, foi utilizada para a
verificagdo da morfologia das pecas impressas, apés o tratamento
térmico. A analise de amostras foi determinante na identificagdo do SiO,
presente ap6s a impressdo, pois é nitida a presenca de outro material
sobre as particulas da bioceramica quando se analism as imagens, como
mostram as Figuras 41, 42 e 43.

Figura 41 - MEV da amostra contendo apenas R-TCP apos
processamento térmico. Esquerda: aumento de 1000x; direita: aumento de
4000x.

Figura 42 - MEV da amostra do grupo 2(esquerda) e do grupo 3
direita), ambas ap6s o processamento térmico e com aumento de 30000x.
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Figura 43 - MEV da amostra do grupo 4 (esquerda) com aumento de
30000%, e do grupo 5 (direita) aumento de 25000x. Ambas ap0s o0
processamento térmico.

A Figura 41 (esquerda) mostra uma superficie das pecas
impressas e processadas termicamente, com menor aumento. Nela é
possivel ver grandes regides de vazios, com formato semiesférico, onde
possivelmente havia particulas de PMMA.. Essa grande porosidade, com
cerca de 40 um, tem grande influéncia sobre a resisténcia mecanica das
pecas, assim como a porosidade derivada do processo de impressdo 3D.

As Figuras 41 (direita), 42 e 43 mostram a superficie das
amostras de cada grupo impresso. Nelas é possivel ver que ha a
formacdo de uma segunda fase sobre a superficie das particulas. Essa
fase aumenta com o aumento de MK depositado sobre as amostras,
chegando a formar uma camada sobre algumas regibes da superficie da
amostra do grupo 5.

Para uma analise mais profunda, foi utilizada a técnica de EDS,
na qual ocorre a verificacdo elementar dos materiais presentes. Com o
auxilio desta técnica foi possivel comprovar a presenca de silicio sobre
determinadas regides, validando o processo de deposicdo de MK através
do cabecote P2. As Figuras 44 e 45 exibem esses resultados.

Na Figura 44 foi realizada a identificacdo de dois diferentes
pontos. O Ponto “ptl” (sobre uma das regides diferentes da particula)
apresenta o espectro vermelho da Figura 45, onde os elementos célcio,
fosforo, oxigénio e silicio sdo encontrados. J4 o ponto “pt2” da Figura
44 (quadrado sobre a superficie da particula, canto superior esquerdo na
figura) apresenta o espectro azul da Figura 45, onde ndo é encontrado o
elemento silicio. O carbono encontrado em ambos 0s espectros tem
como fonte o recobrimento da superficie durante a preparacdo para a
andlise no microscopio.
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Figura 44 - Superficie do grupo 3 (direita) apds o processamento térmico
e com aumento de 30000x. Pontos “pt1” e “pt2” referentes a analise de EDX.

Figura 45 — Composicdo elementar da superficie da amostra do grupo 3
realizada por EDX.

cps/eV
37 | 1,00 * 86 (1)ptl.msa
42 1,00 * 86 (1)pt2.msa
3-
2- ;
] f
1 e si P ca
f | i il
il i | ll
(AR 1
,.;hi:f’ lw*"‘"""“*ww A} 1L A
oL . | . : : . :
1 2 3 4 5

ke

73



4.4 CARACTERIZACAO FISICA E MECANICA
4.4.1 Retragao volumétrica e porosidade

As pecgas impressas foram submetidas & andlise de variagio
volumétrica ocasionada pelo tratamento térmico. Essa retracdo é
causada pela perda da parte polimérica e também pelo processo de
sinterizacdo. Em cada grupo, a espessura e o diametro das amostras em
forma de disco foram medidas, resultando em uma média para cada
amostra, sendo em seguida calculada a média esse valor obtido. As
Figuras 46, 47 e 48 mostram os resultados de retracdo na espessura,
diametro e volume respectivamente.

Figura 46 — Variacdo da espessura média dos grupos causada pelo
tratamento térmico.
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Ja a retracdo volumétrica pode ser visto na Figura 49, realizada de
forma similar & retracdo da espessura e do didmetro. Essa retragdo das
pecas foi causada principalmente pela sinterizacdo. Na anélise de
dilatometria @tica foi visto que a elevada taxa de retracdo ocorre entre
temperaturas 1120 °C e 1220 °C levando a uma retracdo de
aproximadamente 5 %, mas essa andlise ndo apresentou um patamar de
temperatura como 0 processamento térmico apresenta. Definido o
patamar como 1180 °C, é nessa temperatura que a retracdo das pecas
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ocorre com maior intensidade, variando entre 15 e 19 % do volume
inicial.

Figura 47 — Variagdo do diametro médio dos grupos causada pelo
tratamento térmico.
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Figura 48 — Variagdo do volume médio dos grupos causada pelo
tratamento térmico.
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Figura 49 — Retragdo do volume médio dos grupos causada pelo
tratamento térmico.
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A eliminacdo da fase polimérica e a retracdo acabam causando
uma porosidade na pega, assim como 0 proprio processo de impressao
3D. Essa porosidade pode ser calculada através de técnica de
Arquimedes.

Os resultados podem ser vistos na Figura 50 que mostra a
porosidade aberta, onde ha conectividade entre os poros, que se
apresenta majoritariamente nas pecas impressas apds conversdo e
sinterizacdo. Também se pode verificar a elevada porosidade total das
pecas, consequéncia do processo de impressao tridimensional, onde ndo
hd uma elevada compactacdo dos pos, o que limita o processo de
sinterizacdo quanto a eliminacédo da porosidade.

A Figura 50 mostra também que ha uma leve tendéncia ao
aumento da porosidade total com o aumento no numero de repeti¢des do
cabecote P2, provavelmente advinda da maior quantidade de MK que
esta presente e que apresenta uma perda de material durante a converséo
térmica (16 % £2).
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Figura 50 - Porosidade média dos grupos realizada pelo método de
Arquimedes.
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4.4.2 Resisténcia mecanica

As propriedades mecénicas dos discos impressos e sinterizados
foram analisadas através do método “ball in three balls” (B3B), onde a
distribuicdo de tensdo maxima na amostra é maior e mais homogénea,
sendo uma andlise com maior confiabilidade para materiais ceramicos.
Os resultados da analise podem ser vistos na Figura 51, que relaciona
também a porosidade total das pecas.

O resultado mostra 0 qudo baixa é a resisténcia mecanica das
pecas produzidas. A tensdo maxima ndo passa de 1 MPa, apresentando
ainda um desvio padrao elevado, de 20 a 30%. A porosidade é a maior
responsavel por essa condigdo e ocorre por duas principais razdes: 1) o
processo de 3DP, por utilizar pés sem muita compactacdo e fabricacédo
por camadas, causa uma elevada porosidade nas pegas; e (2) 0 processo
de sinterizagdo ndo foi suficiente para que ocorresse uma melhora
significativa nas propriedades mecénicas das pec¢as, com correspondente
diminuicéo da porosidade.

A quantidade de silica ndo parece ter um efeito na resisténcia das
pecas. E possivel verificar que com o aumento desta quantidade houve
um pequeno aumento da resisténcia média, mas a partir de 1,25 m%, o
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efeito da silica foi negativo, fornecendo valores similares ao grupo que
ndo apresenta este material em sua composi¢&o.

Figura 51 - Resisténcia maxima dos grupos impressos submetidos ao
ensaio B3B.
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Os valores de resisténcia mecénica, apesar de baixos, séo
condizentes aos valores encontrados em outros trabalhos que utilizaram
do processo de 3DP similar para a fabricacdo de pecas cerdmicas
porosas utilizando também um PDC, onde a resisténcia mecanica destas
estruturas foi de 1MPa (+0.3), que apresentaram uma porosidade de
78% (£1) (Zocca, et al., 2015).

Por terem a natureza fragil, os materiais ceramicos nao
apresentam resisténcia mecanica elevada. Poros e defeitos internos
rapidamente diminuem o valor de resisténcia, sendo muito importante o
controle e a eliminacéo de tais defeitos. No entanto, do ponto de vista da
impressdo tridimensional, os poros fazem parte do processo, limitando
as propriedades mecanicas das pecas. Mesmo ocorrendo variagdo na
porosidade dos grupos, o panorama geral é de uma baixa resisténcia
mecanica, sendo importante um aperfeicoamento do processo.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho teve como propoésito a fabricacdo de estruturas
porosas de uma bioceramica através de uma impressdo tridimensional
ndo convencional, onde o ligante se encontra presente no leito do po,
sendo necessaria a deposicdo de um solvente. Essa caracteristica pode
gerar variacfes de processamento (como o uso de ligantes ativos ou
passivos), propriedades e composicdes nas pecas produzidas, levando a
possibilidade de se utilizar um polimero pré-cerdmico como um material
de segunda fase, sendo depositado sobre as camadas de p6 ceramico.

Como primeira etapa do estudo, a sintese da bioceramica através
de uma reacdo fisica entre dois reagentes, reacdo no estado solido,
mostrou-se viavel e produziu um p6 aplicavel ao processo de impresséo
tridimensional, sem que houvesse a necessidade de etapas complexas de
preparacdo deste, como moagem ou funcionalizacdo da superficie,
apresentando ainda uma composicdo aceitavel para aplicacdes
biomédicas. A mistura entre os pos para a impressdo foi realizada de
uma forma simples, mas funcional, e resultaram em uma estrutura final
porosa, no entanto, com baixa resisténcia mecanica.

A aplicagdo de uma solucéo entre um polimero pré-ceramico e
um solvente orgénico através do cabecote de impressao era uma ideia
potencial, e que baseada em resultados de viscosidade, foi colocada em
pratica. Inicialmente, ndo havia como confirmar se realmente ocorria a
deposicdo correta desta mistura, devido a possibilidade de entupimento
dos jatos de impressdo, porém testes de impressdo com controle de
massa depositada e, posteriormente, analises microscopicas e de
infravermelho confirmaram a impressao da mistura sobre o leito de p6.

Os parametros de processamento foram importantes para a
criacdo de pegas com caracteristicas basicas, tais como estabilidade
mecéanica e controle das dimensdes, pois a utilizacdo de dois cabegotes
de impressdo com quantidades diferentes de solventes depositados pode
causar uma variacdo na saturacdo destes, o que de fato ocorre. Através
da linha de processo criada, foi possivel controlar a quantidade de
solvente em toda a pega, sem gerar deformagdes pelo excesso ou falhas
pela falta deste. Por fim, ainda foi possivel utilizar essa rota de
processamento para criar materiais que possuam um gradiente de
composicdo ao longo do seu volume, tanto em relacéo entre as camadas
(eixo de Z — eixo de fabricacdo) quanto na propria camada.

A terceira etapa do estudo constou das caracteriza¢Ges das pecas
produzidas e complementaram a certeza de que essa rota de
processamento é viavel. Foram realizadas analises quanto aos materiais
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(composicao) e quanto as caracteristicas fisicas que derivam do processo
de fabricacdo. A silica presente nas pegas ndo alterou as caracteristicas
fisicas do R-TCP, como mudanca de fase ou resisténcia mecanica.
Entretanto, vale lembrar que essa Gltima é fortemente influenciada pela
porosidade e pelo processo de sinterizacdo, sendo recomendados estudos
para melhorar o processo térmico, como tempos maiores ou mesmo a
montagem de um sistema que promova um processo de sinterizagdo
mais efetivo, a fim de promover um aumento na resisténcia mecanica.
Ao se utilizar um ligante no po, a segunda parte da mistura (no
caso B-TCP) pode ser constituida de quaisquer materiais, desde que
possibilite a formagdo de uma camada de p6 homogénea. Os resultados
de processamento mostraram que é possivel a implementacdo de um
PDC na rota de processamento descrita, expondo um novo leque de
possibilidades de fabricacdo e obtencdo de propriedades Unicas.
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6 RECOMENDAGOES

O processo de impressao tridimensional é uma técnica versatil,

assim como outros processos de manufatura aditiva. Neste trabalho, foi
desenvolvida uma metodologia que proporciona novos caminhos para
essa técnica, e por consequéncia, possibilidades de trabalhos diversos.
Quanto ao estudo realizado, é possivel recomendar os seguintes topicos
para futuros trabalhos:

Andlise e otimizacdo das propriedades mecanicas das pecas de B-
TCP e silica descritas nesse trabalho, pois essa foi uma
caracteristica que ndo apresentou um destaque positivo no
processamento. Novas temperaturas e/ou tempos de sinterizacdo
podem promover o aumento na densificacdo das particulas, assim
como a utilizacdo de elementos que auxiliem na densificagdo
durante a sinterizacdo (sinterizacdo com fase liquida, por exemplo).
Analisar as propriedades bioldgicas dos grupos produzidos, através
de ensaios de toxicidade, cultura de células e posteriormente
biodegradacdo, a fim de verificar a influéncia da silica presente na
superficie das amostras.

Estudos com outros p6s para producdo de pecas com aplicacdes
diversas, com controle da porosidade através da utilizacdo do
ligante no leito do p6 com tamanhos definidos, que pode ser passivo
(no caso atual, o PMMA\) ou ativo (polimero pré-ceramico).

Novas composi¢des para serem impressas pelo cabecote, desde que
tenham as caracteristicas fisicas suficientes para serem impressas
pelo cabecote piezelétrico. Essas novas composicdes de misturas
podem gerar diversas aplicagdes as pecas produzidas.
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