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RESUMO

Pegas ceramicas sao normalmente produzidas através da aplicacdo de calor sobre argilas
transformadas, de matérias-primas naturais ou materiais sintéticos, utilizando dgua e/ou outros
aditivos como agentes de ligacdo, para formar um produto rigido, seguido por um processo de
conformag¢do. Alguns dos métodos mais comuns de conformacao incluem extrusdo, colagem,
prensagem, colagem em fita e moldagem por injecdo. No entanto, o uso de tecnologias de
prototipagem rapida na fabricacdo de materiais ceramicos tem aumentado nos ultimos anos
devido as suas muitas vantagens, porém poucos estudos foram realizados utilizando como
matéria-prima a alumina em impressdo 3D. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar
a influéncia de diferentes ligantes (PVA, PVAc e Goma Ardbica) nas propriedades fisicas de
pecas de alumina obtidas por impressdo 3D por jato de tinta. Além disto, avaliar também a
influéncia da granulometria do p6 na confeccdo destas pecas. Porosidade aparente, densidade
aparente, retragdo apds tratamento térmico, resisténcia mecanica e tamanho de poro foram
avaliados. Os resultados obtidos demonstraram que as pegas com melhor acabamento e
propriedades fisicas foram as com o ligante PVA. Ainda, foi aumentado o teor de ligante de 3
para 5% em massa. Nas amostras com 3%, uma granulometria média favoreceu a obtengdo de
melhores resultados estruturais e de aparéncia, sendo, por exemplo, os valores de resisténcia
mecanica de 47MPa, porosidade aparente média de 30% e tamanho médio de poro proximo
de 21um. Para a concentragdo de 5%, foi a granulometria menor que obteve os melhores
resultados, onde os valores de resisténcia mecanica, porosidade aparente média e tamanho de
poro, por exemplo, foram de 63MPa, 22% e 21 um, respectivamente. Para todos os ligantes e
granulometrias a retra¢do volumétrica média foi de ~50%. Conclui-se desta forma, que
comparativamente, as pecas impressas com os resultados mais satisfatorios foram as pecas da

composi¢dao com 5% de ligante PVA, passante em peneira 325 ABNT.

Palavras-chave: Oxido de aluminio, prototipagem réapida, ligante, tamanho de granulo



ABSTRACT

Ceramics pieces are typically produced by the application of heat upon processed clays,
natural raw materials or chemically synthetic materials, accomplished of water and/other
additives as binders, to form a rigid product followed by a shape forming process. Some of
the most common forming methods for ceramics include extrusion, slip casting, pressing, tape
casting and injection molding. However, the use of rapid prototyping technologies in the
manufacture of ceramic materials in the biomedical area has increased in recent years due to
its many advantages and few studies are conducted on obtaining alumina pieces intended for
biomedical applications by 3D printing. Thus, the aim of this work was to evaluate the
influence of different binders (PVA, PVAc and gum arabic) on the final properties of alumina
parts obtained by inkjet printing. Moreover, was evaluated the influence of particle size in
manufacturing parts. Apparent porosity, apparent density, retraction after thermal treatment,
mechanical strength and pore size were evaluated. The results showed that the parts with PVA
binder achieved a better appearance and better final properties. Further, the binder amount of
3 was increased to 5%wt. Samples with 3%wt and a mean particle size promoted to obtain the
major structural results and appearance being, which for example, the mechanical strength
was 47MPa, mean apparent porosity was 30% and mean pore size of 21um. Samples with
5%wt and the minor particle size achieved the major results, where, for example, the values of
mechanical strength, mean apparent porosity and mean pore size were 63MPa, 22% and
21um, respectively. To all binders and particle size the volumetric shrinkage was ~ 50%. It
was concluded, comparatively, the printed parts with the most satisfactory results were
samples with 5%wt PVA, sieved at 325 mesh.

Key-words: Aluminum oxide, rapid prototyping, binder, grain size
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1. INTRODUCAO

Componentes oriundos de materiais ceramicos com geometrias simples séo fabricados
atraves de métodos convencionais de conformacdo. A demanda por materiais com geometrias
e estruturas internas complexas exige o desenvolvimento de novas tecnologias de
conformacao.

A impressdo 3D por jato de tinta tem gerado um grande interesse por parte dos
pesquisadores devido ao seu alto rendimento e baixo custo. A possibilidade de obtencéo de
geometrias com alta complexidade e formatos diversos atraves de um método simples de
conformacéo € extremamente atrativa.

Um exemplo de geometria interna complexa sdo as ceramicas porosas, as quais
possuem uma grande aplicacdo em muitas areas industriais, como por exemplo, filtros para
metais fundidos, membranas (LI e CROOKS, 1999), isolantes térmicos (STEINHAUSER et
al., 2000), sensores, materiais bioceramicos (TAKAOKA et al., 1996; LEMOS e FERREIRA,
2000), entre outros. Existem diversas técnicas para obtencdo destes materiais, como método
da esponja polimérica, “foaming” (utilizagdo de um agente espumante), porém estas técnicas
possuem a limitacdo do controle do processamento e das propriedades finais tanto em termos
da estrutura porosa quanto das dimensbes do componente (LEMOS e FERREIRA, 2000).
Outro método seria o pela reagdo de polimerizagdo (gel casting), porém este método tem
como desvantagem o uso de agentes toxicos na agua base do gel casting.

Nos Ultimos anos, a impressdo por jato de tinta estendeu suas aplicacdes, antes
limitadas a reprografia. Em aplicacGes biomédicas, tem sido usada como dosador de pequenos
volumes (em picolitros) de oligonucle6tidos para imprimir microarranjos de DNA sobre um
vidro (OKAMOTO et al., 2000) e depdsito de proteinas a partir da producdo de matrizes de
poros (RODA et al., 2000). Em termos de dispositivos dpticos e eletrdnicos, tem sido aplicado
para deposicdo de polimeros na microlente de polimero UV-curdvel (ISHII et al., 2000;
BIEHL et al., 1998), faixas condutivas de ouro (HUR et al., 2002) e diodos emissores de luz
com baixa tenséo (HEBNER et al., 1998).

Na area biomédica, os chamados bioceramicos tém sido empregados como substitutos
0sseos a mais de 30 anos, ao longo das quais teve duas grandes areas de investigagdo: a
otimizacdo de uma estrutura fisica do poro e a formulagdo de um biocerdmico quimicamente
adequado (HING, 2005).

Neste contexto surge a engenharia de tecidos, uma area que aplica 0s conhecimentos

de biologia e engenharia a fim de desenvolver diversos tipos de substitutos para restaurar e
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manter a funcdo dos tecidos afetados. Bioceramicos sdo produzidos com designs
biologicamente inspirados com o objetivo de melhorar sua integracdo e seu desempenho no
corpo. Durante a Gltima década foi grande o numero de estudos no campo da engenharia de
tecidos com o objetivo de cultivar células em materiais precisamente desenvolvidos para
imitar os tecidos originais, tanto na sua geometria quanto na sua funcdo (RATNER e
BRYANT, 2004).

As caracteristicas da superficie de um biocerdmico afetam diretamente a resposta
celular, em termos de adesdo, migracdo e proliferacdo (SONG et al., 2013). A porosidade é
outro fator preponderante em matrizes ceramicas utilizadas como scaffolds, a partir dela o
desenvolvimento e crescimento celular podera ocorrer.

Reconhecidamente um biocerdmico, o ¢éxido de aluminio (alumina), vem sendo
conformado pelas mais diversas técnicas existentes. Entre elas, muitos estudos empregam a
prototipagem rapida objetivando as mais diversas aplicacbes (GAHLER et al., 2006;
MELCHER et al., 2006; HU et al., 2012; SHAHZAD et al., 2013; SHAHZAD et al., 2012;
entre outros).

No entanto, poucos estudos abordam quais fatores podem influenciar a estrutura,
microestrutura e propriedades de objetos obtidos via impressdo 3D por jato de tinta,
principalmente nas questdes que envolvem a porosidade e a resisténcia mecéanica, tdo
fundamentais para as mais variadas aplicagdes.

Desta forma, este trabalho se propbe a avaliar fatores que possam influenciar na
estrutura e propriedades de um objeto produzido via impressora 3D jato de tinta a partir de
uma alumina ndo implantdvel para que assim nortear futuros estudos com alumina

implantavel.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo a impressdo 3D de alumina, além de estudar a
influéncia dos trés tipos de ligantes (PVA, PVAc e Goma Arabica), suas concentragdes (3% e
5% em massa) e tamanho dos granulos do pé na estrutura e propriedades de amostras obtidas

a partir da impresséo 3D.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 MATERIAIS CERAMICOS

3.1.1 Alumina (Al,O3)

A alumina (Al,O3) ou oOxido de aluminio ¢ uma das ceramicas mais estudadas
atualmente por ser notavelmente utilizada na industria téxtil (tensores, passa fio), industria
bélica, como refratario, substrato eletrénico, vela de ignicdo, isoladores térmico e elétrico
entre outros, além de ter suas aplicaces na industria biomédica mundial.

Dentre as vérias fases que a Al,O3 possui, quase todas sdo metaestaveis, as quais
tendem a sofrer transformacdes, principalmente durante o resfriamento, em direcdo a fase
mais estavel, o (Gnica fase estavel), a qual € caracterizada pela fase corundum
(RAVAGLIOLI e KRAJEWSKI, 1992).

A alumina é um dos materiais mais duro que se dispde, é extremamente resistente a
corrosao por causa da forte ligacdo Al-O, que também justifica sua quase inércia quimica.
Dentre os 6xidos ceramicos € o que apresenta uma alta resisténcia ao calor além de alta
resisténcia dielétrica em alta voltagem. E ainda um dos 6xidos mais usados na industria de
materiais cerdmicos na sua forma de cristal simples, como safira, com vérias aplicacdes. A
safira é altamente requisitada em joalheria e ortodontia.

A alumina alfa (Al,O;3 — a), densa e policristalina, destaca-se em funcdo da
combinacdo de suas propriedades de alta resisténcia ao desgaste, boa biocompatibilidade
(bioinerte), baixo angulo de molhamento — o que diminui o coeficiente de atrito nas
articulacGes, ja que esta propriedade lhe permite uma melhor adsorcdo de moléculas
bioldgicas que atuam como um filme lubrificante -, além de elevada resisténcia a corrosdo e
alta resisténcia mecanica a compressio (HUBNER e DORRE, 1984).

Diferentes formas de alumina vém sendo estudadas para as mais diversas aplicagdes.
As ceramicas porosas tem ganhado destaque devido a sua expansdo em diversos campos de
aplicagdes tecnologicas, em especial para materiais de separacdo (KITAOKA et al., 2004;
CHEOW et al., 2008), suportes para catalisador (NAIK et al., 2012; NEWNHAM et al., 2012)
e, biocerdmicas implantaveis (YOON et al., 2007; YOON et al., 2008).

As propriedades da alumina policristalina para aplicacdo biomédica sdo normalizadas
pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT NBR ISO 6474-1:2013 — Implante

para cirurgia — Materiais ceramicos Parte 1: Materiais ceramicos a base de alumina de alta
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pureza), baseada na ASTM F 603-12 (American Society for Testing and Materials — Standard
Specification for High Purity Dense Aluminum Oxide for Medical Application), apresentadas
na Tabela 3.1 (ALVES, STAINER e BERGMANN, 2004).

Tabela 3.1 - Propriedades da matéria-prima segundo a ABNT NBR 1SO 6474-1:2013 (2013) e ASTM
F 603-12 (2012)

Propriedade Unidade Requisitos Ortopédicos
Teor de Al,O3 % peso > 99,5
Aditivo de sinterizagdo: MgO % peso <0,5
Impurezas: SiO, + CaO + oxidos % peso <0,1
Densidade g/cm3 >3,94
Tamanho médio de gréo pum <4,5+26
Resisténcia a flexao MPa > 400
Resisténcia a compressao MPa > 4000
Dureza Vickers MPa > 18000
Maodulo de elasticidade GPa > 380

Fonte: Alves, Stainer e Bergmann (2004)

Em constante discussdo estdo 0s pesquisadores quando o0 assunto se trata de
bioceramicas porosas com poros interconectados. Sob o panorama de regeneragdo dssea, estes
poros permitem que as células Gsseas penetrem através destas interconexdes e que crescam
sobre suas superficies biocompativeis (TAMAI et al., 2002; HING, 2005).

Estudos realizados por Hulbert et al. (1970; 1993) demonstraram que a alumina porosa
permitiu o crescimento interno do 0sso estabilizando o implante no sitio. Posteriormente,
outros estudos mostraram que a alumina porosa perdeu resisténcia ao longo do tempo e por
conta da fadiga estatica, limitando seu uso para sitios sem solicitacdo de carga (HULBERT,
1993; FRAKES et al., 1974; RITTER et al., 1979). Casos de alumina revestida com materiais
biocompativeis tém sido reportados para implantes em sitios com solicitacdo de carga.
(FINERMAN et al., 1998; CHRISTEL et al., 1988; HULBERT, 1993). Outro exemplo é o
caso da pesquisa que utiliza titdnio como substrato e alumina porosa como revestimento, de
forma que o problema de sitio com solicitacdo de carga é resolvido (KARLSSON et al.,
2003).

As formas mais convencionais de conformacdo da alumina estdo de acordo com o
estado em que se encontra o material. Quando ainda na forma de pd, é normalmente
conformado via prensagem uniaxial, prensagem isostatica e moldagem por injecdo. Na forma
de pasta ou liquido através de extrusdo, moldagem por injecdo, colagem de barbotina e
colagem de fita. No processamento utilizam-se ainda aditivos, como ligantes, plastificantes,

lubrificantes, defloculantes, etc.
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A alumina é comumente manufaturada utilizando ligantes soliveis em agua, dentre
eles os principais sdo formados por: celulose (KRISTOFFERSSON et al., 1998; MISTLER,
1990), acrilato (KRISTOFFERSSON et al., 1998; PAGNOUX et al., 1998) e vinil
(KRISTOFFERSSON et al., 1998; BASSNER e KLINGENBERG, 1998).

3.2 PROCESSAMENTO DE CERAMICOS

3.2.1 Prototipagem Réapida

Prototipagem répida (RP, Rapid Prototyping) € uma técnica de processamento de
materiais através da conversdo direta de um modelo em 3D virtual em um protétipo fisico. A
partir desta técnica, surgiu a chamada manufatura por camada (VOLPATO, 2014), na qual o
principio de funcionamento € a construcdo do prototipo em camada por camada, baseado no
fatiamento do modelo 3D nessas camadas 2D.

Desenvolvido na década de 80 do século passado, seu objetivo foi de obter materiais
de forma mais rapida, com menores custos, maior qualidade, automatizando a producdo e
padronizando-a. Devido aos altos custos envolvidos, como o0s softwares compativeis
(CAD/CAMI/CAE), o proprio hardware, além de custos com qualificacdo de pessoal, esta
técnica se limitou as grandes empresas principalmente do setor automobilistico e aeroespacial
(DE SOUZA, 2010). Com o passar dos anos, tanto hardwares (com o desenvolvimento do
microprocessador) quanto softwares de desenho e simulacdes em 3D (CAD/CAM/CAE) se
tornaram mais acessiveis economicamente, permitindo que pegquenas empresas, universidades

entre outros pudessem obté-los.

3.2.1.1 Historico

O primeiro sistema de prototipagem rapida desenvolvido foi o processo de
Estereolitografia (StereoLithography — SL) da empresa americana 3D Systems, no ano de
1987. Este processo constituia de solidificar camadas de resina fotossensivel através de laser.
Em 1988 e 1989, respectivamente, as empresas japonesas NTT Data e Sony/D-MEC
passaram a comercializar suas versdes de maquinas de estereolitografia. Em 1991, sédo
desenvolvidas trés novas formas de prototipagem rapida: Fused Deposition Modeling (FDM)
da empresa americana Stratasys, Solid Ground Curing (SGC) da israelense Cubital e
Laminated Object Manufacturing (LOM). A técnica Selective Laser Sintering (SLS) da
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empresa americana DTM e o sistema Soliform de estereolitografia da japonesa Teijin
Seiki tornaram-se disponiveis em 1992,

Em 1993, o MIT (Massachussets Institute of Technology) desenvolveu e patenteou o
processo Direct Shell Production Casting (DSPC), que utiliza um mecanismo de jato de tinta
para depositar liquido agregante em pds ceramicos, pelo qual foi comercializado pela
americana Soligen. Em 1994 e nos anos seguintes, muitas tecnologias e empresas surgiram,

algumas se mantendo até hoje enquanto outras desapareceram.

3.2.1.2 Ciclo de Prototipagem Réapida

O ciclo do processo da prototipagem rapida constitui-se basicamente das seguintes

etapas:

e Desenvolvimento de um modelo em 3D atraves de software CAD ou a partir de
digitalizacdo tridimensional;

e Conversdo deste modelo em um arquivo formato STL (Standard Template Library) —
representa uma malha triangular;

e Envio deste arquivo (.stl) para um software CAM, geralmente cada hardware possui 0
seu especifico, o qual processard o0 modelo para prototipagem, ou seja, seccionara o
desenho em diversas fatias finas paralelas entre si e perpendiculares ao eixo Z e criara
a trajetdria para a ferramenta da prototipadora construir este modelo.

e O software CAM gera um arquivo com o comando numérico (NC) desta trajetoria e
envia para a prototipadora, normalmente através da intranet;

e A maquina de prototipagem recebe o comando numérico e fabrica o prot6tipo;

e Pds-processamento: limpeza, pds-cura, acabamento superficial, entre outros.
3.2.1.3 Caracteristicas e Aplicagdes
Dentre os beneficios da utilizacdo da prototipagem répida no processo de
desenvolvimento de produtos destacam-se: a possibilidade de obtencdo de pegas com formas

detalhadas e complexas; a redugdo de etapas de constru¢do para pegas Unicas; a nédo

necessidade de ferramental especial para fixacdo da peca; a versatilidade de instalacdo em
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ambientes diferentes dos industriais, por se tratar de uma técnica com baixa geracao de ruidos
ou desperdicios (MODEEN, 2005).

Ja entre as desvantagens pode-se citar: nimero reduzido de protétipos devido aos
custos envolvidos (para uma grande solicitacdo deve-se recorrer as tecnologias de obtencdo de
moldes); acabamento inferior ao obtido por usinagem (por se tratar de uma construcdo em
camada por camada, superficies curvas e inclinagdes terdo o aspecto serrilhado, causado pelo
efeito escada da adicdo de cada camada); limitacdo de matéria-prima utilizada para cada
processo. Estas restricBes entre outras, tem sido diminuidas com o avango das tecnologias
(BERTOL, 2008).

Com o desenvolvimento ao longo dos anos da tecnologia de RP, a sua aplicabilidade
sofreu um aumento significativo. No seu surgimento, os prototipos produzidos eram
principalmente para efeito de visualizacdo, ja que a técnica limitava tanto os materiais a serem
utilizados quanto o quesito dimensional, ndo sendo levado em conta sua funcionalidade,
precisdo dimensional, performance. Atualmente, a RP tem aplicagdes nas mais diversas e
variadas areas do conhecimento, como nas j& citadas industrias automobilisticas e
aeroespaciais, na bioengenharia (medicina e odontologia), na producao de produtos elétricos,
eletronicos, calcados, setores de joalheria, arquitetura, artes, entre outros (BERTOL, 2008).
Além destas aplicacdes, a prototipagem rapida possibilitou a criacdo da area denominada
Ferramental Réapido (RT, Rapid Tooling), na qual permite confeccionar rapidamente moldes

ou ferramental protétipo.

3.2.1.4 Prototipagem Répida e suas Tecnologias

A prototipagem rapida é dividida em dois conceitos basicos de producéo: a retirada de
material e a adi¢do de material. Na primeira técnica, ferramentas gradualmente vao retirando
material da matéria-prima até obter o modelo baseado no desenho 3D. Nesta técnica esta
inserida a usinagem a altas velocidades pelo CNC (Controle Numérico Computacional). J&
por adicdo de material sdo compostas as técnicas de Estereolitografia (SLA), Sinterizacdo a
Laser Seletivo (SLS), Modelagem por Deposicéo de Material Fundido (FDM), Manufatura de
Objetos em Laminas (LOM), Impressdo por Jato de Tinta (MJT), entre outras. Esta técnica
constitui-se da adi¢do, camada por camada, da matéria-prima, até resultar no modelo desejado
(FERREIRA, 2001).

23



Técnica de subtracdo do material:

Usinagem a altas velocidades (HSM, High Speed Machining): Utiliza equipamentos
CNC, como a fresadora CNC. Possui a vantagem de ter uma velocidade de corte
maior, maiores taxas de remoc¢éo de cavacos, reducédo nas forcas de usinagem quando
comparadas as fresadoras comuns. Esta técnica aumenta a qualidade da peca e reduz
tempo de producdo e custo. Permite trabalhar com materiais duros e de dificil
usinabilidade. E constituida basicamente de uma ferramenta de corte giratéria (fresa)
que se desloca sobre o material, removendo-o. E considerado um equipamento
versatil, por possuir diversas formas, podendo produzir pecas nos mais variados

designs.

Técnica de adi¢do do material:

De acordo com Salcedo e Moliner (2006) as tecnologias mais difundidas de adicdo de

material na atualidade sdo a SLA, LOM, SLS, FDM e MJT. Abaixo suas descri¢oes:

Estereolitografia (SLA, Stereolithography): As pecas sdo construidas a partir de
polimeros liquidos sensiveis a luz, que se solidificam quando expostos a radiacao
ultravioleta. Sobre uma plataforma situada dentro de um banho liquido de resina epoxi
ou acrilica, um raio laser ultravioleta, traca a primeira camada na superficie, e a regido
atingida é solidificada. O restante ndo atingido pelo raio laser permanece liquido. A
seguir, a plataforma desce e o raio laser cria a segunda camada de polimero solido
acima da primeira camada. Este processo € repetido até a peca estar pronta. Por fim, a
peca € removida do banho de polimero liquido, lavado e submetido a uma cura
completa em um forno de radiagéo ultravioleta (GORNI, 2001).

Manufatura de Objetos em Laminas (LOM, Laminated Object Manufacturing): “Nesta
técnica camadas de material, na forma de tiras revestidas de adesivo, sdo grudadas
umas nas outras formando-se o protétipo. O material original consiste de bobinas de
papel laminado com cola ativada pelo calor. Um rolo coletor avanca a tira de papel
sobre a plataforma de construgdo, onde ha uma base feita de papel e fita com espuma
nas duas faces. A seguir, um rolo aquecido aplica pressdo para fixar o papel a base.

Um raio laser com alta precisdo de foco corta o contorno da primeira camada sobre 0
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papel e entdo quadricula a &rea em excesso, ou seja, 0 espaco negativo do prototipo.
Esse quadriculado rompe o material extra, tornando féacil sua remocdo durante o
processamento posterior. Ap6s o corte da primeira camada a plataforma é abaixada,
liberando o caminho para que o rolo coletor avance a tira de papel e exponha material
novo. Entdo a plataforma se eleva até um ponto ligeiramente inferior a altura original,
o rolo aquecido liga a segunda camada a primeira e a fonte de raio laser corta a
segunda camada. Este processo é repetido tantas vezes quantas forem necessérias para
construir a peca, a qual apresentara textura similar a de madeira. Uma vez que 0s
modelos sdo feitos de papel, eles devem ser selados e revestidos com tinta ou verniz

para se evitar eventuais danos provocados pela umidade” (GORNI, 2001).

Sinterizacdo Seletiva a Laser (SLS, Selective Laser Sintering): Um raio laser é
utilizado para fundir, de forma seletiva, materiais pulverulentos, tais como nailon,
elastbmeros e metais, num objeto sélido. As pec¢as sdo construidas camada sobre
camada através de um raio laser que traga o desenho sobre uma plataforma a qual esta
preenchida com o po fusivel por calor. A plataforma desce, reaplica-se o pd e o raio
laser traca o segundo desenho. O processo continua até que a peca esteja terminada
(GORNI, 2001).

Modelagem por Deposicdo de Material Fundido (FDM, Fused Deposition Modeling):
Uma resina termoplastica aquecida é extrudada a partir de uma matriz em forma de
ponta que se move num plano X-Y. Filetes de material muito fino sdo extrudados
sobre a plataforma de construcédo, a qual este a uma temperatura inferior a do material
fazendo com que a resina endureca rapidamente, e assim, formando a primeira camada
do componente. Apds esse endurecimento a plataforma desce e é extrudado uma
segunda camada sobre a primeira. O processo é repetido até a construcdo total do
protétipo. As resinas termoplasticas adequadas a esse processo incluem poliéster,
polipropileno, ABS, elastdmeros e cera usada no processo de fundicdo por cera
perdida (GORNI, 2001).

Impressdo por Jato de Tinta (MJT, Multi Jet Modeling; BPM, Ballistic Particle
Manufacturing): Os prototipos sdo construidos sobre uma plataforma chamada “build”
¢ a matéria prima (material pulverulento) sobre uma plataforma chamada “feed”. Uma

fina camada de material da plataforma feed é empurrada para a plataforma build, onde
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um cabecote de impressao por jato de tinta "imprime" seletivamente um agente ligante
gue funde e aglomera o pé nas areas desejadas. Para este agente ligante pode ser
definido valores de quantidade liberado tanto para a regido externa quanto para a
regido interna da peca. A plataforma build desce, empurra-se mais uma camada de
material sobre esta plataforma e o processo € repetido. Ao se terminar 0 processo a
peca é sinterizada, removendo-se 0 pé que ficou solto. Podem ser usados pds de
materiais poliméricos, cerdmicos e metélicos (GORNI, 2001). Uma grande vantagem
desta técnica é a nao necessidade de se usar uma estrutura de suporte da peca
produzida, ja que o po restante de cada camada que ndo recebe ligante forma um

suporte natural durante o processo de prototipagem (YAN e GU, 1996).

3.2.1.5 Prototipagem Rapida dos Biomateriais

Ao longo dos anos, o desenvolvimento de novas tecnologias de prototipagem rapida
permitiu uma maior variedade de materiais e designs mais complexos acompanhando
paralelamente o0 avango nos estudos dos biomateriais. Com esta possibilidade de prototipar
uma vasta gama de materiais, 0s pesquisadores dos biomateriais perceberam que as
prototipadoras poderiam ser suas aliadas e comecaram a desenvolver novos métodos de
obtencdo destes materiais de maneira mais rapida e com geometrias irregulares, corroborando
com a personalizacdo dos biomodelos.

Na medicina e odontologia, tecnologias como tomografia computadorizada,
ressonancia magnética, entre outros aparelhos que disponibilizam imagens em 3D, estdo
amplamente difundidas nos hospitais, clinicas, universidades e demais centros de pesquisa. A
facilidade de acesso a estes equipamentos possibilita o desenvolvimento de modelos
personalizados de correcdo/substituicdo a partir do escaneamento das areas afetadas de um
paciente.

A preciséo das cirurgias de implantes teve um aumento significativo com o advento da
prototipagem rapida aliada aos avancos da tecnologia da tomografia computadorizada
(MCALLISTER, 1998). As reconstrucdes tridimensionais (3D) oferecem dados que permitem
determinar a quantidade e qualidade do osso disponivel, visualizar condigdes anatdbmicas
detalhadas, selecdo de implantes, além de possibilitar a simulagdo virtual da cirurgia para
instalacdo do implante (THOME, 2007). Desta forma, tempo do procedimento cirdrgico,

tempo de exposicdo a anestesia, riscos de infeccdo e desconforto pds-operatdrio diminuem.
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Na medicina, existe uma ampla gama de possibilidades de utilizacdo da prototipagem
rapida, desde proteses para as mais variadas partes do corpo, ferramental de uso cirdrgico,
reproducdes para uso académico e, mais atualmente na engenharia de tecidos. Ja no campo da
odontologia, possui aplicacdes nas areas de implantodontia, cirurgias bucomaxilofaciais, além
de possibilitar aos profissionais recursos de diagnostico para pesquisa e analise de patologias,
deteccdo de fraturas na face, avaliacdo das articulagfes temporomandibulares e da anatomia
6ssea (MENEZES et al., 2008).

Um estudo no Departamento de Cirurgia Maxilofacial da Universidade de Udine, na
Italia, foi realizado, entre os anos de 2003 e 2005, a fim de avaliar as vantagens da utilizacdo
de protétipos para o planejamento de cirurgias extensas de reconstrugdes mandibulares apds
ressecacdo de tumores. Foi constatado que além de alcancarem bons resultados funcionais e
estéticos, o tempo cirargico diminuiu em média uma hora e meia, comparado com 0S
procedimentos realizados pela mesma equipe cirurgica, porém sem a utilizacdo de prototipos
(TORO et al., 2009).

Bustamante et al. (2013) utilizaram a prototipagem rapida para criar modelos
anatomicamente congruentes da arvore traqueobrdnquica para o ensino de broncoscopia.
Utilizaram um modelo de prototipagem similar ao jato de tinta e como matéria prima resina
liquida (Figura 3.1). JA Waran et al. (2012) criaram modelos de cranio com seus conteudos e
patologias com objetivo de auxiliar nas aulas praticas de neurocirurgia. Estes modelos de

silicone foram obtidos também por uma impressora modelo jato de tinta (Figura 3.2).

Figura 3.1 - (Acima & esquerda) Seta vermelha mostrando a decolagem precoce do brénquio apical
direita. (Acima a direita). Imagem gerada por computador 3D da arvore traqueobrdnquica, mostrando
a decolagem precoce do brénquio. (Abaixo a direita) Modelo 3D da arvore bronquica
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Figura 3.2 - Biomodelo tridimensional de um cranio de silicone

Em casos reais, 0 uso da tecnologia RP ajudou Bagaria et al. (2011) a compreender a
configuracdo da fratura complexa de acetabulo, calcaneo e condilo medial do fémur (fratura
de Hoffa). Com isso, o tempo cirargico foi reduzido, a exigéncia de uma dose do anestésico e

a perda sanguinea intra-operatoria foram reduzidas.

3.3 LIGANTES

Os ligantes ceramicos sdo componentes de longas cadeias poliméricas adicionados a
suspensdo para conferir uma maior resisténcia mecanica, através da formacéo de pontes entre
as particulas, nas pecas compactadas. Confere resisténcia quando a pe¢a ainda ndo foi
sinterizada de forma que esta possa conformada e ndo fraturada durante o manuseio. Além
disso, em alguns métodos de conformacédo pode conferir plasticidade ao material (TAKTAK
etal., 2011).

Muitos processos de conformacdo ceramica utilizam ligantes, como os métodos de
prensagem, colagem de barbotina, colagem de fita, extrusdo, injecdo, moldagem por
compressdo, prototipagem rapida entre outros.

Diversos materiais organicos podem ser utilizados como ligantes, sendo alguns
soltveis em agua enquanto outros se solubilizam em liquidos organicos. Dentre eles estdo o0s
vinis, acrilicos, celulose e glicéis (RAHMAN, 2003).

Ty, a temperatura de transi¢do vitrea, é a temperatura que limita o comportamento
reologico dos polimeros. No resfriamento, o polimero na temperatura de transicéo vitrea passa
de um comportamento elastico para visco-elastico. Quando o polimero se encontra em uma
temperatura abaixo de Ty, a cadeia polimérica apresenta caracteristicas como rigidez, baixa
mobilidade, flexibilidade. Enquanto que na temperatura acima da T, as cadeias apresentam
flexibilidade, capacidade de deformacdo e elevada mobilidade (BALASUBRAMANIAN et
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al., 2002; SOUZA et al., 2012; MANO et al., 1999; NIES et al., 1984; DIMILIA e REED,
1983; FREY e HALLORAN, 1984).

A umidade relativa exerce um efeito significativo nos processos de conformacao
ceramica, ja que como os ligantes utilizados sdo de natureza higroscopica, estes adsorvem as
moléculas da agua tornando as forcas de Van der Waals entre as moléculas mais fracas e, por
conseguinte a cadeia mais flexivel. Ou seja, a umidade funciona como um redutor da Ty, ja
que as cadeias se tornam flexiveis em temperaturas menores (AMOROS, 2001; LEWIS e
OLIVER, 1976; AYDIN et al., 1994; REED, 1995; MORT et al., 1994).

3.3.1 Alcool Polivinilico (PVA)

Os ligantes ceramicos s&o polimeros higroscdopicos e um dos mais utilizados é o alcool
polivinilico (PVA). Uma melhor distribuicdo do ligante nas particulas é através da fase
liquida e promove pontes organicas entre as particulas ceramicas. A resisténcia a verde é
obtida apo6s evaporagdo do liquido. De acordo com a literatura (WILKES et al., 2005), a
temperatura de transi¢éo vitrea (T4) do PVA se encontra na faixa de 85°C.

Na estrutura do PVA, a ligagdo —C-C- é conhecida como espinha dorsal de vinilo,
enquanto que a —H e —OH sdo os grupos secundarios (Figura 3.3). O grupo polar -OH ¢
hidréfilo, promovendo uma molhagem inicial e a dissolu¢cdo do PVA em um liquido polar,
como a agua. O hidrogénio do grupo —OH posicionado na superficie de uma particula
proporciona aderéncia, e a atracdo dipolar de —OH produz ligacdes intermoleculares nos
grupos laterais (REED, 1995).

—— CH, — CH——

OH

- —dn

Figura 3.3 - Estrutura quimica do PVA
Fonte: NOVOA et al., 2005

O PVA possui alta resisténcia a tensao, solubilidade em agua, permeabilidade a gases,
propriedades térmicas. Estas propriedades todas dependem do grau de cristalinidade, as quais
dependem do grau de hidrdlise e também do peso molecular médio do polimero (BASSNER
etal., 1998).
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Quando o PVA esta completamente hidrolisado, o elevado numero de hidroxilas leva a
formacdo de fortes ligacOes de hidrogénio entre os grupos intra e intermoleculares das
hidroxilas, impedindo sua solubilizacdo em agua a frio. Para solubilizar um PVA 100%
hidrolisado em agua é requerido temperaturas elevadas. Apds a dissolu¢do, mesmo em temperatura
ambiente o PVA mantém-se em solugdo aquosa.

Ja os grupos de acetato residuais no PVA parcialmente hidrolisado sdo essencialmente
hidréfobos e enfraquecem as ligagBes intra e intermoleculares destes grupos hidroxilas
vizinhos, elevando a solubilidade em agua a frio.

A temperatura influencia a solubilidade a partir da quebra de ligacdes que promove
entre as hidroxilas intra e intermoleculares. Ao aumentar a temperatura, estas ligacbes sao
rompidas e as forgas intra e intermoleculares diminuem, aumentando a solubilidade. No
entanto, este aumento de temperatura pode quebrar também as ligacfes de hidrogénio com a
agua diminuindo a solubilidade (FINCH, 1973).

PVA é resistente a 6leo, graxa e solventes. Além disso, € um ligante com forte
afinidade para adsorcéo de particulas de 6xidos dispersos em agua (REED, 1995).

Dentre suas aplicagOes destacam-se: utilizado em fibras, adesivos, emulsificantes, em
aplicacBes na industria téxtil e de papel. Ainda, utilizado como carreador de medicamento,
devido as suas propriedades de degradabilidade e ndo toxidez (BATYRBEKOQV et al., 1998).
Algumas aplicaces visam alterar a permeabilidade a gases (MARTEN, 1985), aumentar a
processabilidade e a resisténcia térmica (BATYRBEKOV et al., 1998; FINCH, 1973), a
capacidade de estabilizacdo de dispersbes (FINCH, 1973), a biocompatibilidade (FINCH,
1973), a permeabilidade e a biodegradabilidade (SAUNDERS, 1973).

3.3.2 Goma Arabica (Acacia)

Goma arabica (acécia) € uma das gomas naturais mais antigas utilizadas pelos seres
humanos. Estudos mostram que egipcios (aproximadamente 3000 a.C.) utilizavam-na como
estabilizante de pigmento e adesivo nas pinturas de hierdglifos. Neste periodo, encontram-se
registros denominando a goma como Kami (VERBEKEN et al., 2003). Extraida do exsudato
da arvore Acacia, Acacia Senegal ou Acacia seyal, sua aplicacéo foi sendo ampliada ao longo
dos séculos, passando a ser utilizada na industria farmacéutica, alimenticia, entre outras.

De acordo com a FAO (Food and Agriculture Organization), Joint Expert Committee
for Food Additives (JECFA) e Uniao Européia (EU), “Goma Acacia (EU)/Goma Arabica

(JECFA) e um exudado seco obtido a partir do caule e ramos de espécies naturais da Acacia
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senegal ou espécies de Acacia (familia Leguminosae) intimamente relacionados. E
constituida essencialmente por polissacarideos de alta massa molecular e os seus sais de
calcio, magnésio e potéssio, os quais na hidrélise produzem arabinose, galactose, ramnose e
acido glucuronico”.

A goma ardbica € um heteropolissacarideo complexo com sua estrutura bastante
ramificada (Figura 3.4). A cadeia principal é formada por unidades de D-galactose, unidas por
ligagdes glicosidica em B-D-1,3. Suas cadeias laterais sdo ligadas a principal por ligagdes [3-
1,6 e apresentam diferentes estruturas como D-galactose, L-ramnose, L-arabinose e acido D-
glucurénico (BE MILLER e WHISTLER, 1996; MCNAMEE et al., 1998).
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Figura 3.4 - Estrutura quimica da goma arabica
Fonte: GUILHERME, 2006.

Este heteropolissacarideo é composto por duas fragcdes. A primeira é caracterizada por
polissacarideos correspondendo a 70% da molécula. J& a segunda fracdo, esta de maior peso
molecular, apresenta uma proteina como parte integrante em sua estrutura. O total de proteina
presente nesta fracdo corresponde a aproximadamente 2%, sendo que as fracOes especificas
podem conter até 25% (BE MILLER e WHISTLER, 1996; RIBEIRO e SERAVALLI, 2004).

Entre as propriedades da goma, estd sua capacidade de se dissolver facilmente em
agua quente e fria em concentracbes de até 50%. Sdo caracterizadas por uma baixa
viscosidade, ja que sua estrutura ramificada compacta torna a capacidade hidrodindmica
baixa, permitindo sua utilizagdo em elevadas concentragbes em diversas aplicagdes
(DZIEZAK, 1991).

Comumente utilizada na industria farméaceutica foi sendo substituida gradualmente por

celulose e amido modificado, porem sua utilizacdo como agente de suspensdo, emulsifigéo,
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adesivo e ligante em comprimidos e xaropes é mantida (FERDINAND e KRUGER, 1986;
MILLARD e BALMERT, 1961; TAME-SAID, 1997).

Na indastria alimenticia a goma é amplamente utilizada como estabilizante em
produtos congelados, emulsionante em refrigerantes, aroma em bebidas, além de ser um
agente espessante (ISLAM et al., 1997, DHENADHAYALAN et al., 2014). Enquanto isso, na
indUstria de cosméticos, como adesivos, colas, protetor coloidal e agente de suspensao.

Atua ainda, devido a sua elevada solubilidade em agua, como liquido de arrefecimento
natural, impedindo a oxidacao, a volatizacdo e a degradacéo da substancia a qual é adicionado
(DHENADHAYALAN et al., 2014).

Por possuir propriedades biocompativeis e ndo toxicas (SARIKA et al., 2014), estudos
veem empregando-a como um biomaterial. Em 2010, Nishi e seus colegas utilizaram a goma
arabica conjugada com a droga ampicilina para criar microesferas de liberacdo controlada
desta droga. Conjugaram-na também com a droga anfotericina B como terapia antifungica e
antileishmaniose (NISHI, 2007).

De acordo com Tsai et al. (2015), gracas a baixa viscosidade que a goma arébica
proporciona, foi possivel criar um método mais econdmico e seguro (sem utilizar solventes
perigosos) para fabricar nanofibras de quitosana-gelatina que podem ser aplicados na
engenharia de tecidos. Em outro exemplo utilizando a goma arabica ligada a quitosana para
aplicacdo na engenharia de tecidos, os autores Ji et al. (2011) ao confeccionarem hidrogéis
porosos utilizaram a goma para atingir um diametro de poro de 140 um e uma porosidade de
87% por conta de seu agente surfactante.

Mesmo com todo o desenvolvimento da pesquisa envolvendo a goma como um
biomaterial, na literatura ainda ndo se encontram relatos sobre sua utilizacdo relacionada a

prototipagem rapida.

3.3.3 Acetato Polivinilico (PVAc)

O acetato polivinilico ou poli (acetato de vinila) (PVAc) é um homopolimero
sintetizado do mondmero do acetato de vinilo através de uma técnica de polimerizacdo por

radicais livres (Figura 3.5).

32



Figura 3.5 - Estrutura quimica do PVAc
Fonte: NOVOA et al., 2005

Mesmo possuindo caracteristica de insolubilidade em &agua, € ligeiramente hidrofila,
sendo capaz de absorver uma fracdo quando em contato (NOVOA et al., 2005). De acordo
com o autor Wilkes (2005), a temperatura de transicéo vitrea encontra-se na faixa de 30°C.

Polimeros como o PVAc sdo conhecidos por sofrerem hidrélise por quebra em sua
cadeia lateral devido aos seus grupos hidrolisaveis se situarem na cadeia lateral de sua
estrutura (CHATTOPADHYAY e MADRAS, 2003).

O acetato polivinilico é comumente utilizado como adesivo (cola branca escolar, por
exemplo), pasta, revestimentos e aplicagdo biomédica (VARGHA e TRUTER, 2005;
JANNERARI et al., 2011). Esta aplicagdo biomédica ocorre por possuir propriedades de
biocompatibilidade e biodegradabilidade (devido aos grupos hidrolisaveis na cadeia lateral),
que o capacitam para atuar na engenharia de tecidos (SILVALINGAM et al., 2003; NOVOA
et al., 2005), além de possuir biocompatibilidade com o sangue. Hidrogéis tais como 0 PVAc
contendo grupos funcionais, tais como COOH, mostram geralmente boa biocompatibilidade
em contato com sangue, fluidos corporais e tecidos (PARK, 2002).

PVACc tem sido relatada também como sendo eficaz no controle de liberacdo de varias
entidades quimicas, incluindo teofilina (SCHMIDT et al., 1996; ZHANG e MCGINITY,
2000), nifedipina (ALI e SHARMA, 1996) e cloridrato de clorpromazina (NIWA et al.,
1994).

Sadato et al. (1994) demonstraram em seu estudo que o PVAc é um polimero inerte,
nédo induzindo uma reacéo prejudicial ao tecido vivo. Um estudo histologico realizado no rim
de ratos embolizados nédo revelaram danos detectaveis na parede do vaso sanguineo. Diversas
patentes foram registradas utilizando novas composicGes de polimeros biocompativeis,
incluindo PVAC para vasos sanguineos embolizados (EVANS et al., US Patent 6342202).

Hoshi et al. (2007) relatam que varios estudos demonstraram que o PVAc melhorou a

compatibilidade de alguns polimeros com o sangue.
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3.4 DISPERSANTE

O comportamento de suspensdes ceramicas € dificil de ser prevista, considerando que
sofrem a interferéncia de muitos fatores como composicdo quimica, fases minerais,
distribuicdo de tamanho de particula, area superficial das particulas e aditivos (PHELPS,
1982; MCCAULEY, 1983).

Em suspensdes de alumina altamente concentradas, para adquirir um alto grau de
estabilizacdo de particula, faz-se necessario um controle na sua formulacdo (ZUPANCZCL et
al., 1999).

Quando essa estabilidade € adquirida através do uso de dispersantes, é preciso
encontrar a quantidade critica que determinard o limite de saturacdo da absorcdo deste
dispersante na alumina. Em suspens@es de ceramicas para conformacdo através do método
colagem de fita, por exemplo, o dispersante é adsorvido de forma eficaz em uma
monocamada nas particulas ceramicas e sem interagir com o ligante (GREENWOOD e
BERGSTROM, 1997; BRAUN et al., 1985). Se houver alguma interaco entre eles, ou se 0
ligante competir com o dispersante na adsorcdo da superficie das particulas ceramicas, isto
podera ocasionar uma desestabilizacdo na suspensdo, alterando a qualidade do método de
conformacao.

A dispersdo tem como objetivo possibilitar que ocorra uma distribuicdo de particulas
homogénea, evitando que as particulas aglomerem, aumentando assim a fluidez e a densidade
de empacotamento da solucéo.

Quando a suspensdo ndo possui um agente defloculante (dispersante), as particulas
tendem a aglomerar (ZUPANCZCL et al., 1999), as quais, devido a acdo da gravidade
sedimentam, ndo permitindo uma distribuicdo homogénea desta suspensdo (KELLER et al.,
1997).

Esta distribuicdo se da gracas aos mecanismos de estabilizacdo das solugbes, entre
eles, o mecanismo eletroestérico. O mecanismo eletroestérico inibe a aglomeragdo das
particulas devido as forcas eletrostaticas repulsivas entre elas, além do impedimento estérico
gerado pelas moléculas de dispersante, as quais foram adsorvidas na interface
particula/liquido (DE OLIVEIRA et al., 2004). Na figura 3.6 € possivel visualizar como se

comportam 0s mecanismos mencionados anteriormente.
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Figura 3.6 - Mecanismos de Dispersdo Eletrostatica, Estérica e Eletroestérica
Fonte: REED, 1995

3.4.1 Poliacrilato de Amoénia

Com o objetivo de estabilizar as suspensdes, dispersantes sdo usados e, em especial, o
poliacrilato de amonia, que tem se mostrado um efetivo defloculante para as ceramicas de
6xido, como a Al,03, ZrO,, etc (CESARANO Il et al., 1988).

O poliacrilato de aménio (PAA-NH,) é um polieletrolito formado a partir da reacdo de
neutralizacdo do acido poliacrilico com hidroxido de aménio (NH4OH) (CESARANO 111 et
al., 1988). Sua estrutura molecular pode ser vista na figura 3.7. Pelo fato dos grupos
carboxilicos (COOH) sofrerem dissociagdo em meio aquoso dando origem aos grupos
carboxilato (COO-), séo classificados como polieletrélitoanionico. Os polieletrélitos sdo os
polimeros que possuem uma carga que esta presente ao longo do comprimento da cadeia do

polimero, em contraste com outros polimeros que possuem carga numa extremidade da

molécula (DAVIES et al., 2000).
TN
VO

Mo
Figura 3.7 - Estrutura molecular do poliacrilato de amonia

Fonte: (http://hachuaindustry.lookchem.com/)

Quando em solu¢do aquosa, 0s grupos [COONa+] ionizam-se, formando grupos COO-
, que podem sofrer protonacéo, resultando em grupos neutros COOH. Cesarano Il et al.
(1988) em seu estudo demonstra que em pHs menores que 4, a fracdo dissociada é
praticamente nula, e as cadeias adquirem uma conformacéo enovelada. Mas quando o pH é
maior que 8, a fracdo dissociada aproxima-se de 100% e as cadeias adquirem uma

conformacéo estendida. Nesta faixa de pH (acima de 8,0), as moléculas de poliacrilato tém
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grande tendéncia em serem adsorvidas sobre as particulas de alumina. Assim, cadeias
ionizadas adsorvidas sobre estas particulas geram uma dupla camada elétrica com espessura
tal que proporciona uma alta energia de repulsdo. A esse efeito, soma-se a repulséo estérica
devido a presenca fisica das cadeias poliméricas, de modo que as forcas de atracdo de van der
Waals sdo superadas, e o sistema entdo defloculado.

Na pesquisa de Seybold (1994), este relata que polimeros contendo acrilamida e/ou
acrilatos se mostraram ndo-toxicos aos humanos e tampouco aos animais, além de resistir aos

ataques microbianos.

3.5 ANALISE DO PO

No processamento de ceramicos é fundamental que sejam avaliadas as caracteristicas
do po e de suas particulas ja& que estas influenciaram diretamente as propriedades fisicas e
quimicas do material pds-processado.

Na prototipagem rapida, tal situacdo ndo se difere, exigindo também um prévio estudo
das caracteristicas da matéria prima.

Utela et al. (2010) sugere que 0s p6s sejam avaliados pela confiabilidade da deposicéo
de material.

Confiabilidade é analisada ao se examinar o processo de deposicdo, onde ao depositar
novas camadas que revestem completamente a superficie do p6 anterior, a superficie acima
apresente melhor aparéncia (CIMA et al., 1995). Uma rugosidade superficial, aglomerados de
material, e pocos na superficie de pd sdo todos sinais negativos. A espessura de cada camada
espalhada deve ser, pelo menos, 3 (trés) vezes maior do que as maiores particulas de pé
(SACHS et al., 2003)

A qualidade da camada pode variar de acordo com a espessura da camada de
deposicdo, a velocidade do cabecote de impressdo, a velocidade de deslocamento da cabeca
de impressdo, etc. Muitas vezes se faz necessario reformular o pd, mas em alguns casos a
plataforma feed pode ser aquecida para assim aumentar a mobilidade do pé (LANZETTA e
SACHS, 2001), melhorando a aparéncia da superficie deslocada.

Alguns aspectos que devem ser observados sdo: Fluidez do P6, indice de Hausner e

Granulometria.
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3.5.1 Fluidez do Po

Nos métodos convencionais de conformacdo para ceramicas, para uma alta
compactacdo, é desejada boas propriedades de fluidez para que ocorra uma distribuicédo
homogénea das particulas. Estudos mostram que os pds com particulas maiores ddo uma
melhor fluidez e, portanto, uma compactacdo maior. Quanto mais finas as particulas de pd,
maior a area de superficie por unidade de volume, maior a forca de coesdo decorrente
principalmente da forca de VVan der Waals, e, assim, o atrito entre elas (YANG et al., 2005). A
friccdo entre as particulas afeta a capacidade de fluir, dificultando a capacidade da suspensdo
de preencher o molde uniformemente, gerando gradientes de tensdo na pega conformada.

As caracteristicas determinantes da fluidez sdo a distribuicdo granulométrica (Figura
3.8), a forma, a textura superficial, a umidade e a aderéncia.

A fluidez de um material diminui com o aumento do teor da umidade (Figura 3.9), ja
que as forcas de adesdo dos pontos de contato existentes entre os granulos aumentam em
consequéncia da tensdo superficial da agua.

Para alcancar uma elevada densidade de compactacdo dos materiais ceramicos é

comumente utilizada uma distribuicdo bimodal das particulas.

v Caracteristicas dos grénulos

Figura 3.8 — Relacdo entre a fluidez e o tamanho de granulo
Fonte: BERNADIN, 2009
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Figura 3.9 — Influéncia do teor de umidade sobre a fluidez do granulo
Fonte: BERNADIN, 2009.

3.5.2 Indice de Hausner

O Indice de Hausner é um ndmero que estd correlacionado com a capacidade de
escoamento de um po, termo inventado por Grey e Beddow (1968). O indice de Hausner é
calculado pela equacéo 1:

g=

PB )
onde PB ¢ a densidade aparente solta do po6, ou seja, quando o p6 é colocado em um
recipiente preenchendo, e T é a densidade aparente batida do po6, na qual o p6 é colocado em
um recipiente e em seguida realizado vibragcdes para melhor preencher este recipiente. De
acordo com Hausner (1967), foi verificado que os diferentes formatos de particulas, que séo
dessemelhantes a forma esférica, a razdo entre a densidade batida possuia um valor maior do
que a da densidade solta. Outros testes mostraram que a proporcao diminuiu com o aumento
do tamanho das particulas.

Um indice de Hausner diferente de 1,25 - 1,4 é considerado uma indicacio de baixa
fluidez (GELDART et al., 1984).

Esta densidade solta é a densidade na qual o po flui livremente dentro de um recipiente
para preenché-lo, sendo uma importante caracteristica dos granulos, ja que é possivel

determinar a homogeneidade ao longo do corpo ap6s a compactacdo (ZHAO et al., 2011).

38



3.5.3 Granulometria

Diferentes tamanhos de particulas influenciam diretamente as propriedades mecanicas
dos materiais. Se tratando da alumina para métodos convencionais de processamento, diversos
experimentos puderam demonstrar que as propriedades mecanicas e de desgaste foram
aprimoradas através da dispersdo de particulas nanométricas (NIIHARA, 1991,
STERNITZKE, 1997).

Quando a forma de processamento € via prototipagem rapida, particulas nanometricas
ndo sdo tao eficientes quanto as micrométricas. Em recente estudo, utilizando uma impressora
3D por jato de tinta, Utela et al. (2009b e 2010), demonstrou que a propriedade mais
importante do po é a depositabilidade, sendo diretamente influenciada pelo tamanho e formato
das particulas. No caso de grdos com tamanho de 20pum ou maiores o pé deve ser utilizado no
estado seco. No caso de particulas menores que 5um, podem ser depositadas secas ou
molhadas.

Se tratando do formato dos gréos, particulas esféricas tém uma aderéncia melhor na
forma seca, possuindo baixo atrito interno.

Desta forma, diferentes formatos de particula possuem diferentes comportamentos,
caracteristicas de molhabilidade e comportamento Unico quando o fluido é aspergido sobre
estes, como pode ser visto na tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Influéncia do tamanho e formato das particulas nas etapas do processo

Tamanho Vantagens Desvantagens

Particulas Grandes Podem ser depositados no | Particulas grandes

(aprox. > 20pum) estado seco, menor area estabelecem minimas
superficial por volume, espessuras de camada.
grandes poros facilitam a
penetracdo do aglutinante.

Particulas Pequenas Aumenta o grau de Dificeis de espalhar, se

(aprox. < 5um) sinterabilidade, baixa aglomeram por forcas de
rugosidade superficial, Van der Waals, podem se
camadas mais finas, deformar durante a
melhor acabamento de deposicdo de aglutinante.
pequenos detalhes.

Formato Vantagens Desvantagens

Esféricas Tende a fluir bem, baixa
friccdo interna.

Facetada/Anisotropica Potencializa a taxa de Alto grau de fricgdo interna
empacotamento. dificulta o espalhamento.

Fonte: IPAR, 2011.
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Combinacbes de pos de diferentes tamanhos podem ser utilizadas para aumentar a
densidade do corpo verde, levando em conta que as particulas menores se depositam nos
intersticios das maiores. Para melhorar a depositabilidade, comportamento durante a
impressdo, pds-processamento e propriedades finais da peca podem ainda ser adicionados

aditivos ao pé da matéria-prima.
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4. MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada foi dividida em duas etapas conforme fluxograma apresentado
na figura 4.1. A primeira no estudo de uma formulacdo de alumina ndo implantavel. Por
conseguinte, na determinacdo da sua temperatura de sinterizacao.

Na segunda etapa foi realizada a formulagao de pds para impressao 3D: 4 composicoes
com quatro ligantes diferentes na concentracdo de 3% em massa, 2 composi¢cdes com 2
ligantes diferentes na concentracdo de 5% e por fim 4 composi¢bes variando tamanho de
granulo e ligante.

Todas as formulacGes foram impressas e seus corpos de prova caracterizados.

~ ~, | Granulometria a laser
Caracterizacdo das MEV

matérias primas DRX
/| FRX

BET

Estudo de formulagdo da
alumina

e — N [ Preparacio do pé
Determinacao da parag .p ¢
Prensagem uniaxial

Temperatura de B SifitaFza630

Sinterizagdo o
¢ / | Analise dos corpos de prova

Caracterizagao dos DSC
ligantes TGA

APVA, APVAc,

MEV
Caracteriza¢do indice de Hausner

Formulacdo de pds para
impressdo 3D

AGu e AGs das formulagGes
. APVAS e AGu5
Formulagdes Impress3o 3D
APVA-200 e

APVA-325

APVA5-200 e
APVA5-325

[ Corpos de prova a ] [ Corpos de prova ]

verde sinterizados
{_1_] 1
Dimensional f Retracdo Volumétrica'
Densidade RM
Geométrica PA, DAp, AA
Reprodutibilidade Tamanho de Poro

MEV

Figura 4.1 - Fluxograma da metodologia experimental
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4.1 ESTUDO DE FORMULACAO DE ALUMINA

Com o objetivo de tornar o processo de sinterizacdo mais vidvel tanto por questfes de
custos e disponibilidade de matéria-prima, foi realizada avaliacdo de uma formulacdo de
alumina com fundentes para reducéo da temperatura de sinterizacao e que permitisse utilizar a
alumina comercial disponivel no mercado nacional. Segue abaixo 0s materiais e suas

quantidades:

e Alumina (APC-G - ALCOA): 85% em massa, 99,7% de pureza;
e Argila Sdo Siméo: 8% em massa;

e Fundentes: 7% em massa;

e Poliacrilato de Amonio (NH;PMA - LAMBDRA): 1% em massa;

e Agua Destilada: 50% sobre a massa total da mistura;

As mateérias-primas foram misturadas, a fim de uma maior homogeneidade, em
moinho de bolas durante 1h a &gua, fundentes, dispersante e a argila. Apds, adicionada
alumina e misturada por mais uma hora.

A massa resultante foi seca por um periodo de 24h em estufa (DELEO, a 40°C),

desaglomerada em moinho de bolas a seco por 2h e peneirada em peneira 120 ABNT.

4.1.1 Caracterizacao das matérias primas

A distribuicdo granulométrica foi realizada através do granulémetro CILAS 1180 pela
técnica de Difracdo a Laser. Esta técnica permite obter o tamanho médio e a distribuicdo do
tamanho das particulas. A técnica de adsorcao de nitrogénio pelo método BET visou fornecer
a area superficial especifica do material.

A morfologia das particulas foi analisada através do Microscépio Eletrbnico de
Varredura (MEV), utilizando o microscopio do Laboratério de Design de Selecdo de
Materiais (LDSM — UFRGS), marca HITACHI, modelo TM3000 e os microscopios do
Centro de Microscopia Eletrdnica (CME — UFRGS), marca JEOL, modelos JSM-5800 e JSM-
6060. Todas as microscopias foram realizadas utilizando detector de elétrons secundario (SE).

Para a analise de difracdo de raios-X (DRX) foi utilizado o equipamento PHILIPS,
marca X’Pert, com o intervalo de angulo de 5 a 75° (20), passo de 0,05°, tempo de passo de 1

segundo, fenda de 1/2°, janela de 20mm e programa padrao.
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A analise de fluorescéncia de raios-X (FRX) foi realizada no equipamento
SHIMATZU, modelo XRF-1800.

A estabilidade térmica dos componentes dos ligantes foi realizada pelas técnicas de
Calorimetria Exploratoria Diferencial — DSC (TA INSTRUMENTS, modelo Q20) e Analise
Termogravimétrica — TGA (TA INSTRUMENTS, modelo 2050). Para a analise de DSC foi
utilizado nitrogénio como gas de purga e duas corridas para cada componente, ambas com
taxa de aquecimento de 10°Cmin™. A primeira corrida foi efetuada a fim de eliminar o
histérico térmico do material. Ja para a analise de TGA foi utilizada taxa de aquecimento de
10°C em atmosfera de nitrogénio e na faixa de temperatura de 20-800°C. A partir do DSC é
possivel identificar as temperaturas de transi¢do térmica, como fusao e transi¢do vitrea. Ja o
TGA fornece as temperaturas de degradacdo do material.

Para caracterizacdo do material obtido da formulacdo de alumina foram realizadas
andlises de Granulometria, DRX, BET e MEV.

Em relagdo a Argila, uma analise de FRX e DRX foi realizada.

Enquanto que as composicdes granuladas obtidas com estes ligantes foram
caracterizadas através de MEV e indice de Hausner (densidade solta e batida ASTM D7481 -
09).

4.1.2 Determinacdo da Temperatura de Sinterizacao

Com o po6 obtido a partir da formulacdo de alumina, foram prensados 5 grupos de 10
amostras. Cada amostra prensada na forma de barras possuia as dimensdes de 40mm x 6mm X
4mm. A prensagem uniaxial foi realizada na prensa (MARCON, MPH-10) com pré-carga de
0,5 ton e carga maxima de 2 ton.

Para determinar a melhor temperatura de sinterizacdo foram avaliadas 5 temperaturas
de sinterizagdo (1400°C, 1450°C, 1500°C, 1550°C e 1600°C), mantendo as amostras 1h em
400°C a uma taxa de 10°Cmin™, permanecendo nesta taxa até 1200°C e 5°Cmin™ até a
temperatura final mantendo por 1h. O resfriamento ocorreu com o desligamento do forno.
Todas as sinteriza¢6es foram realizadas no forno elétrico (INTI, Maitec).

Com as amostras sinterizadas foi calculada a densidade aparente, porosidade aparente
e absorcdo de agua utilizando o método de Arquimedes (ASTM B962-14) e comparando a
densidade aparente obtida.

Para um melhor entendimento, esta alumina com demais componentes foi nhomeada

“Alumina Formulacédo”.
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4.2 AVALIACAO DE LIGANTES PARA IMPRESSAO 3D

Foram preparados quatro tipos diferentes de formulacdes de p6 (Tabela 4.1) para

processamento via impressao 3D, utilizando a formulacdo de alumina desenvolvida (alumina

formulacéo) adicionada dos ligantes descritos abaixo.

Os valores de concentracdo de ligantes foram escolhidos baseados em testes

anteriormente realizados utilizando 1, 2 e 3% da concentracdo chegando a conclusdo de que

com 3% em massa de ligante ja é possivel obter amostras via impressao 3D.

1)

2)

3)

4)

Alumina Formulagdo + PVA (APVA): A alumina foi misturada com alcool polivinilico
(PVA P.S., SIGMA-ALDRICH, lote: 0704594) e poliacrilato de aménia (NH4sPMA,
LAMBDRA) nas concentragdes em massa de 3% e 1%, respectivamente. Inicialmente,
o PVA e o NH4PMA foram dissolvidos em 30% em peso de dgua destilada a 60°C.
Esta mistura foi agitada e, de forma lenta e continua adicionada a alumina (96% em
massa). A suspensdo foi seca em estufa (DELEO, a 40 ° C) durante 24 h. Em seguida,
os pos foram desaglomerados em moinho de bolas a seco durante 2h e peneirados em

malha 120 ABNT.

Alumina Formulagdo + PVAc (APVAC): O processo de obtencdo da composigéo foi o
mesmo, com as mesmas proporcdes, 3% em massa de cola branca escolar SCOTCH

(PVAC) e 1% em massa de dispersante.

Alumina Formulacdo + Goma Arébica (via umida) (AGu): O processo de obtencao da
composicdo foi 0 mesmo, com as mesmas proporc¢des, 3% em massa de goma acécia
ou arabica (Goma Arabica Pura, SYNTH, lote: 178026) e 1% em massa de

dispersante.

Alumina Formulacdo + Goma Arabica (via seca) (AGs): Nesta mistura, as matérias
primas, alumina e ligante, foram misturadas em moinho de bolas a seco durante 2h
para uma boa homogeneizagéo e, em seguida peneiradas (120 ABNT). A alumina e a

goma foram utilizadas nas quantidades de 97% e 3% em massa, respectivamente.
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Tabela 4.1 — Composicdo das formulagdes do p6 (% em massa)

Componentes Formulagdes
APVA APVAC AGu AGs
Alumina Formulagao 96% 96% 96% 97%
Poliacrilato de amonia 1% 1% 1% -
PVA 3% - - -
PVACc - 3% - -
Goma arabica - - 3% 3%
Agua destilada 30% 30% 30% -

Foram realizadas impresses 3D das composic¢des, cada pd foi colocado na plataforma
feed da impressora por jato de tinta, modelo ZPrinter® 310 Plus, marca Z CORPORATION.
(Figura 4.2). Para cada impressao foi definido o valor 150% de fluido liberado no jateamento,
considerando que este valor se aplica tanto para a regido externa quanto interna da peca
prototipada. Este valor foi definido apds alguns testes que o determinaram como valor ideal
para a impressdo. Na pesquisa realizada por Moon et al. (2001), foi reportado que a
microestrutura do pré-molde pode ser controlado gracas a determinacao do valor de saturacdao
da liberacdo de fluido, no qual resulta em uma interacdo entre a gota de fluido e a matéria-
prima especificos para cada quantidade.

Figura 4.2 — Impressora 3D por jato de tinta ZPrinter® 310 Plus

Por se tratar de uma impressora modelo jato de tinta, seu cabecote de impresséo utiliza
uma cabega de impressdo HP10 C4800A, com tinta cor preta. Assim, faz-se necessario a
substituicdo da tinta dentro do cartucho pelo liquido que se deseja jatear. Neste trabalho,
foram realizadas purgas, as quais o proprio software ZPrint 7.12 disponibiliza, para as trocas
de liquidos, substituindo entdo a tinta por agua destilada.
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O programa selecionado para edicdo das imagens em 3D pertence ao proprio
fabricante da impressora, Z CORPORATION, o ZEdit Pro 1.1. Neste programa foram
modelados para impresséo 8 barras com dimensdes de 40mm x 7mm x 6mm (Figura 4.3) e 16
cilindros nas dimensdes de 6mm x 12mm (Figura 4.4). O arquivo possui extensdo .stl e é

convertido em .zpr para reconhecimento do programa ZPrint 7.12, responsavel por enviar 0s
dados a impressora (Figura 4.5).

Fie Edt View Dimensions Transform Create Geometry FixModel Colorand Tedure _Print Preparat

Hel
Z dedd sme AID."‘-FDDS)@O@Q@ LJI"J\'&
LEN vepect

ZEdit Pro - barramaior - olEN|

alx

[ [
wle 2z

Automati repaic

o Al
= @ 1. Box Shell (Verified)

T
)

Flgura 4.3 - Barra modelada no software ZEdit Pro 1.1

ZEd t P!o Cy1 ndﬂ 6dx12a
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Flgura 4, 4 C|I|ndro modelado no software ZEditPro 1.1

46



ZPrint - [cilindros e barras (ZPrinter 310 Offline)] - o IEN
£t Tandom View 30View Window Setngs Help ax

=] [sle] 5] 1o Jul 4 Bls] 2T 6] aliN] elejee/e] Lk

Os corpos de prova impressos foram medidos por paquimetro digital (MITUTOYO)
para avaliacdo dimensional e pesados em balanca analitica (SHIMADZU, modelo AUY 220)
para calculo da densidade geométrica, a qual é calculada dividindo-se o valor da massa pelo
volume. Os corpos ainda foram analisados quanto a reprodutibilidade, comparando as
dimensoes das pecas obtidas em uma mesma impressdo e avaliando a viabilidade da producéo
de pecas iguais.

Em seguida, os corpos foram submetidos a sinterizacdo. A sinterizacdo foi realizada
no forno INTI Maitec, mantendo as amostras 1h em 400°C, objetivando que o material
organico fosse todo degradado, a uma taxa de 10°Cmin™, permanecendo nesta taxa até
1200°C e, em seguida a uma taxa de 5°Cmin™ até 1500°C, escolhida com base nos resultados
apresentados no item 5.1.3, e mantidas durante 1h nesta temperatura. Para o resfriamento, o
forno foi desligado e as amostras mantidas dentro. Os corpos de prova foram caracterizados e

utilizaram os seguintes ensaios:
1) Densidade Aparente, Porosidade Aparente e Absorcdo de agua.

Método de Arquimedes (ASTM B962-14), com agua destilada como meio de imerséo.

Foi utilizado para obter os valores de peso seco, peso Umido e peso imerso do corpo de prova,

representados respectivamente por £s, £ P:. Desta maneira é possivel realizar os calculos

de absorcdo de agua, porosidade aparente e densidade aparente.

= Calculo da Absorcdo de &4gua (AA%): A absorcdo de agua é definida como o

ganho percentual de massa pelo corpo de prova ao absorver o maximo de agua, de
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forma que a dgua preenche os poros abertos. O célculo da capacidade de absorc¢ao
de agua ¢ dado pela equagéo 2:

Py—Ps

AA = x100 )

Py
= Calculo da Porosidade Aparente (PA%): A porosidade aparente é definida como o
percentual volumétrico de porosidade aberta existente na amostra. O célculo é
feito atraves da seguinte equacdo 3:

Py—Ps

PA = x100 (3)

Py—P;
= Cdlculo da Densidade Aparente (Dap g/mm3): A densidade é definida como uma
razdo de massa e volume. No caso de ceramicos, a densidade aparente é calculada

levando em consideracdo a presenca dos poros abertos e fechados. Para calcular a

densidade aparente utilizamos a seguinte equacéo:

_ Ps—Pp
Dap = PP, (4)

2) Microestrutura e Porosidade.

Foram utilizados os microscépios do Centro de Microscopia Eletronica (CME -
UFRGS), marca JEOL, modelos JSM-5800 e JSM-6060. Todas as microscopias foram
realizadas utilizando tensdo de 20kV e detector de elétrons secundario (SE). A contagem do
numero de poros foi realizada através de software livre ImageJ. As amostras foram coladas no

stub através de uma cola adesiva de carbono e metalizadas com ouro no CME.

3) Resisténcia Mecanica.

Foi realizado o ensaio de compressdo no equipamento de ensaio mecénico universal
INSTRON, modelo 3369. As pecas confeccionadas para o ensaio seguiram orientagdes da

norma ASTM C1424-10, possuindo aproximadamente 6mm de didmetro e 12mm de altura.

Para o0 ensaio, utilizado um deslocamento vertical de 1mm.min™ e célula de carga de 2 kN.
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4) Retracdo Volumétrica.

O ensaio de retragdo linear sequiu a norma ASTM C356-10. Neste ensaio 0S corpos-
de-prova tiveram seus comprimentos medidos a verde e ap0s sinterizacdo. Estas medicdes
foram realizadas para as outras dimensdes da peca e assim obtendo-se o valor da reducdo em
volume. As medicdes foram realizadas através de Paquimetro Digital (MITUTOYO) e a titulo
de ilustragcdo no Scanner 3D a Laser (TECNODRILL, modelo Digimill 3D).

A retracdo linear segue a seguinte equacao 5:

RL = 4=

Y %100 (5)

L

Onde RL ¢ a retracdo linear, L; o comprimento da peca a verde e L 0 comprimento da
peca apods a sinterizacao.

O Scanner 3D do Laboratério de Design e Selecdo de Materiais (LDSM — UFRGS)
trabalha movimentando-se no plano dos eixos X e Y, através de controle por comando
numérico (CNC). Apb6s obtém-se o mapeamento ponto a ponto da superficie do objeto
gerando de milhares de pontos chamado de “nuvem de pontos”. Assim, com a manipulacédo

destes pontos é possivel gerar superficies tridimensionais.
4.3 INFLUENCIA DO TAMANHO DE GRANULOS

A partir dos resultados obtidos, foram selecionadas as formula¢fes APVA e AGu para
realizar nova formulacdo, modificando a quantidade de 3 para 5% em massa de ligante na
mistura, para possivelmente obter maior resisténcia ao manuseio. O dispersante foi mantido

na mesma quantidade, 1% em massa (Tabela 4.2).

Tabela 4.2 - Composicao das formulagdes do po6 (% em massa)

Formulacdes
Componentes
APVAS AGuU5

Alumina Formulacéo 94% 94%
Poliacrilato de amonia 1% 1%

PVA 5% -
Goma arabica 5 5%
Agua destilada 30% 30%
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Por fim, selecionando o melhor resultado entre estas duas formulagdes, foi escolhida a

APVA (em ambos os teores de ligante, 3% e 5%) para realizar o estudo da influéncia do

tamanho de granulos no processo de impressdo 3D. Apds 0 po ser preparado e seco, ele foi

separado em faixas de tamanhos em peneiras ABNT:

1: < 120;
2: < 200;
3: < 325;

Tabela 4.3 — Codificacdo de faixa de tamanhos em

peneiras ABNT

Peneira ABNT/ Formulagio APVA APVAS5
<120 APVA APVAS
<200 APVA-200 APVA5-200
<325 APVA-325 APVA5-325

A impressdo ocorreu com 0s mesmos parametros da etapa anterior. As caracterizacdes

da composicao, corpos de prova a verde e sinterizado também se mantiveram as mesmas da

etapa anterior.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTUDO DE FORMULACAO DE ALUMINA

5.1.1 Caracterizacdo das matérias primas

5.1.1.1 Alumina

De acordo com o datasheet fornecido pela fabricante ALCOA, a alumina possui
nomenclatura APC-G e uma area superficial de 1,6m2/g e 90% de sua composi¢cdo com graos
de tamanho 23um e tamanho médio de 4um (Tabelas 5.1 e 5.2, respectivamente). Maiores

informagdes estdo no anexo.

Tabela 5.1 — Dados fornecidos pela fabricante ALCOA

Analise A|203 SiOz Fe,O3 Na,O - Total
Quimica (%o)
APC-G 99,7 0,031 0,028 0,10

Tabela 5.2 - Dados fornecidos pela fabricante ALCOA
Diametro (um) 10%< 50%< 90%<
APC-G 2,00 4,00 23,00

A identificacdo da composicdo mineraldgica da alumina APC-G (Figura 5.1) mostra a
presenca da fase cristalina Corundum (Al,O3), com ICDD 00-001-1296.
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Figura 5.1 - Difratograma da alumina APC-G
5.1.1.2 Argila

A argila S&o Siméo é oriunda do municipio com 0 mesmo nome, Sdo Simao, no estado
de Séo Paulo.

As argilas plésticas sdo constituida basicamente por caulinita (25-80%), mica, ilita
(10-30%), e quartzo, apresentando uma coloracdo escura dada por pequenas quantidades de
matéria organica, cerca de 0,5% em massa (WORRALL, 1986; KRZYSZTOF, 2011). A
caulinita é um filossilicato (argilo-mineral) com composicdo quimica teérica de 39,50% de

AlLQ,, 46,54% de SiO, e 13,96% de H,O; porém, algumas pequenas variacdes destes valores

podem ser observadas em sua composic¢édo (LUZ et al. , 2005).
A composicao quimica da argila S&o Siméo, obtida por meio de fluorescéncia de raios-
X, esta apresentada na tabela 5.3. Os dados obtidos mostram um elevado percentual de SiO, e

Al>,O3 , caracteristico das caulinitas.
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Tabela 5.3 - Composicdo quimica da argila Sdo Siméo

Argila Massa (%)
SiO; 57,8057 %
Al,O3 23,4153 %
TiO; 1,5774 %
Fe,O3 1,5196 %
K;0 0,5010 %
CaO 0,2227 %
SO; 0,1446 %
P,0Os 0,1223 %
ZrO, 0,0950 %
Cr,03 0,0333 %
SrO 0,0175 %
CO, 14,5456 %
B Quartzo
. A Caulinita
z A
¥ A
]
A
LN N

o 10 20 30 40 50 &0 70 80
28(9)

Figura 5.2 - Difratograma da argila

Na figura 5.2, o difratograma obtido da argila, demonstra concordancia com a
literatura e com os resultados do FRX, comprovando a presenca da fase cristalina caulinita
Al,Si,05(0OH),4 ICDD 00-029-1488 e também da presenca da fase quartzo SiO, ICDD 01-075-
0443.

5.1.1.3 Alumina Composi¢ao
Resultados da anélise por BET apresentou area superficial especifica de 5,21 m?/g.

Portanto um valor maior que a alumina pura. Em relacdo aos valores da analise

granulométrica os dados estdo apresentados na tabela 5.4 e figura 5.3.
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Tabela 5.4 — Diametro de particulas da Alumina Composicao
Didmetro (um) 10%< 50%< 90%< Diametro
Médio
Alumina 0,11 2,03 5,84 2,51
Composicio

in volume | passante

¥

a0 i

40

o/ |sonjEIMWInD SBI0BA ) €D
|
[oZx] % / ( ewesboysiH ) £b

200 L L1 LUy

il 1I f ] (LALLM
o 10 0.0 L] il
x ( Didmetros ) / mu

25000

Figura 5.3 — Distribuigdo granulométrica da Alumina Composicéo

Através das imagens de microscopia eletrénica de varredura (Figura 5.4) é possivel
determinar que as particulas da alumina composicdo possuem formatos irregulares e seus

tamanhos estdo de acordo com os resultados obtidos via granulometria (Figura 5.3).

TM3C00_3104 20140910 025 ML DS3 xtOk  100um  TM3000_3102 20140310 1027 HL D53 x30k  30um
SkV Sy

Figura 5.4 - Micrografias do p6 da alumina composicao
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5.1.1.4 Ligantes: PVA, PVAc e Goma Arabica

5.1.1.41 PVA

As curvas obtidas pelas andlises termogravimétrica (TGA) e termodiferencial (DTG)

estdo apresentadas na Figura 5.5.

16 (a) (b)
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Figura 5.5 — Curvas TGA do ligante PVA: (a) Perda de massa; (b) Derivada

Os dados obtidos pela analise de TGA (Figura 5.5 — a) mostra que a primeira perda de
massa ocorre por volta de 110°C, concomitante, ocorre um pequeno pico de reacdo
exotérmica na curva de DTG (Figura 5.5 — b). Ainda é possivel observar na curva TGA uma
perda acentuada de massa entre as temperaturas de 200 a 500°C. Nesse mesmo intervalo de
temperatura a curva DTG registra um pico exotérmico a ~350°C e um pequeno pico a
~450°C. De acordo com os autores Hoshi (2012) e Ooi et al. (2007), a perda de massa na
mesma faixa de temperatura do pico exotérmico é associado a combustdo de substancias
organicas existentes no material.

Ap0s 500°C a curva de TGA ndo registrou perda significativa de massa até 800°C. A
curva termodiferencial também ndo registrou picos de reacdes apds 800°C.

Os autores Tsuchiya e Sumi (1969) demonstraram que a degradacdo térmica do PVA
se da em duas fases, a primeira relacionada a perda de dgua e outros componentes volateis e a
segunda envolvendo a quebra das cadeias polienas (devido a perda de &gua) para formar
compostos aromaticos.
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Figura 5.6 - Curva DSC do ligante PVA

De acordo com a curva obtida a partir da segunda corrida da analise de DSC (Figura
5.6), o PVA apresentou uma temperatura de transi¢cdo vitrea em torno de 80°C e ponto de
fusdo na temperatura de 193, 90°C.

5.1.1.4.2 PVAC

Os dados obtidos pela analise de termogravimétrica (Figura 5.7 — a) mostram que
ocorre uma perda brusca de massa a partir de ~25°C até ~142°C, a0 mesmo tempo que na
temperatura de ~142°C um pico de reacdo exotérmico é apresentado na figura 5.7 - b. Apos,
uma perda mais sutil é mantida até ~330°C, onde, a partir desta temperatura, a velocidade de
perda aumenta um pouco até 500°C. Novamente, em ~330°C um outro pico exotérmico surge
na curva DTG (Figura 5.7 — b). Como comentado anteriormente, o pico da reacdo exotérmica
na mesma faixa de temperatura da perda de massa esta associado a combustdo de substancias
orgéanicas existentes no material.

Ainda analisando a figura 5.7 — b nota-se a presenca de um pico de reacao endotérmica
na faixa de 25°C, mesma temperatura que inicia a perda de massa. Essas reacdes térmicas sao

justificadas pela evaporacdo da agua que recobre as particulas.
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Figura 5.7 — Curvas TGA do ligante PVAc: (a) Perda de massa; (b) Derivada
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Figura 5.8 - Curva DSC do ligante PVAc

A analise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) forneceu as temperaturas de
transicdo fisica do PVAc (Figura 5.8). Em torno de 30°C, onde ocorre uma primeira variagcao
do valor da entalpia, encontra-se a Ty do material, enquanto que um pico endotérmico de

primeira ordem, representando o ponto de fusdo pode ser visto na temperatura de 103, 75°C.

5.1.1.4.3 Goma Arabica

As curvas obtidas pelas andlises termogravimétrica (TGA) e termodiferencial (DTG)
estdo apresentadas na Figura 5.9.

A partir da analise da figura 5.9 (a e b), € possivel notar que a perda de massa comeca
em torno dos 80°C, e se acentua a partir de ~250°C. Concomitante, ocorre um pico de reacao

exotérmica na curva de DTG (Figura 5.9 —b).
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Apds 400°C a curva de TGA nao registrou de perda significativa de massa até 800°C.

A curva termodiferencial também n&o registrou picos de rea¢6es apds 800°C.
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Figura 5.9 - Curvas TGA do ligante Goma Arabica: (a) Perda de massa; (b) Derivada

Uma caracteristica importante apresentado por todos os ligantes foi que a perda de
massa ocorreu em uma ampla faixa de temperatura, mostrando que o material organico é
liberado lentamente. Desta forma, espera-se que 0s produtos gasosos gerados ndo causem, de
forma abrupta, uma presséo interna no interior da peca, 0 que poderia ocasionar trincas e
fraturas, conforme descrito na literatura (WOODTHORPE et al., 1989).
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Figura 5.10 - Curva DSC do ligante Goma Arabica

A goma ardbica, conforme curva apresentada na figura 5.10, apresentou transicao

endotérmica na temperatura de 158,79°C.
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5.1.2 Caracterizacao das composic¢oes

Apos realizar a suspensdo com 3% de ligante e 1% de dispersante, as amostras foram

secas, moidas e peneiradas para passarem pelas analises de MEV e indice de Hausner.

5.1.2.1 Composicao APVA (Alumina e PVA)

Nas imagens de microscopia eletrénica na figura 5.11, o particulado se apresenta com

formatos irregulares.
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Figura 5.11 - Micrografias da composicdo APVA

O indice de Hausner, calculado através das densidades solta e batida, apresentou valor
de 1,42, demonstrando que possui baixa fluidez, ja4 que o valor ideal de uma boa fluidez se

encontra na faixa de 1,25a 1,4.
5.1.2.2 Composi¢do APVAc (Alumina e PVAC)
Na figura 5.12 é possivel notar que o tamanho dos granulos aparenta ser maior que 0s

granulos da composicdo APVA. Granulos maiores tendem a apresentar uma melhor fluidez

que 0S menaores.
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Figura 5.12 - Micrografias da composi¢cdo APVAc

O indice de Hausner, calculado através das densidades solta e batida, apresentou valor

de 1,25, demonstrando que possui boa fluidez como esperado.
5.1.2.3 Composicdo AGu (Alumina e Goma Arabica (via Umida))

Nas micrografias da figura 5.13 observa-se que a maior parte dos granulos apresenta

um tamanho préximo de 5um.

Figura 5.13 - Micrografias da composicdo AGu

O indice de Hausner, calculado através das densidades solta e batida, apresentou valor

de 1,41, demonstrando que possui uma fluidez ndo tdo desejavel.
5.1.2.4 Composicao AGs (Alumina e Goma Arabica (via seca))

Nas imagens de microscopia eletrénica na figura 5.14, o particulado se apresenta com

formatos irregulares.
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Figura 5.14 - Micrografias da composi¢do AGs

O indice de Hausner, calculado através das densidades solta e batida, apresentou valor
de 1,33, demonstrando que possui boa fluidez, ja que o valor ideal de uma boa fluidez se
encontra na faixa de 1,25a 1,4.

5.1.2.5 Composicdo APVAS5 (PVA 5% em massa)

Analisando as micrografias da figura 5.15 nota-se que os aglomerados possuem

formato irregular.

Figura 5.15 - Micrografias da composi¢cdo APVA5

O indice de Hausner, calculado através das densidades solta e batida, apresentou valor
de 1,33, demonstrando que possui boa fluidez, ja que o valor ideal de uma boa fluidez se
encontra na faixa de 1,25 a 1,4.
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5.1.2.6 Composicao AGu5 (Goma Arabica 5% em massa)

Da mesma forma que as micrografias da composicdo APVAS5, na figura 5.16 os

aglomerados da alumina com goma arébica (5%) mostram-se com formatos disformes.

25 um

Figura 5.16 - Micrografias da composicdo AGu5

O indice de Hausner, calculado através das densidades solta e batida, apresentou valor
de 1,43, demonstrando que ndo possui boa fluidez, ja que o valor ideal de uma boa fluidez se

encontra na faixa de 1,25 a 1,4.

5.1.2.7 Composicdo APVA-200 (PVA 3% em massa, malha #200)

Nas imagens de microscopia eletrénica na figura 5.17, o granulado se apresenta com

formatos irregulares e tamanhos condizentes com os encontrados na analise de granulometria.

Figura 5.17 — Micrografia da composicdo APVA-200

O Indice de Hausner, calculado através das densidades solta e batida, apresentou valor
de 1,42, demonstrando que ndo possui boa fluidez, ja que o valor ideal de uma boa fluidez se
encontra na faixa de 1,25 a 1,4.
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5.1.2.8 Composicdo APVA-325 (PVA 3% em massa, malha #325)

Conforme esperado, o valor médio do tamanho de grdo é menor do que o obtido
quando passado em peneira 200 ABNT. Na figura 5.18 nota-se que o aglomerado possui

formatos irregulares.

Figura 5.18 — Micrografia da composi¢do APVA-325

O indice de Hausner, calculado através das densidades solta e batida, apresentou valor
de 1,37, demonstrando que possui fluidez relativamente melhor que o do passante em peneira
200 ABNT (1,42).

5.1.2.9 Composigdo APVA5-200 (PVA 5% em massa, malha #200)

Avaliando as micrografias da figura 5.19, o aglomerado possui formato irregular,

como ocorreu quando o teor de ligante era de 3%.

:{‘; ' oA 25 um
Figura 5.19 — Micrografia da composicdo APVA5-200

O indice de Hausner, calculado através das densidades solta e batida, apresentou valor
de 1,45, demonstrando que ndo possui boa fluidez, ja que o valor ideal de uma boa fluidez se
encontra na faixa de 1,25 a 1,4.
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5.1.2.10 Composicdo APVA5-325 (PVA 5% em massa, malha #325)

Na figura 5.20 pode-se dizer os granulos possuem formatos irregulares. O indice de
Hausner, calculado através das densidades solta e batida, apresentou valor de 1,38,

demonstrando que possui boa fluidez.

Figura 5.20 — Micrografia da composi¢do APVA5-325

Tanto para 0 PVA com 3% e 5% de concentragdo, as melhores taxas de fluidez foram
encontradas com um valor de granulometria menor, ou seja, 0s materiais passantes na peneira
325.

5.1.3 Determinacgdo da Temperatura de Sinterizacao

As amostras prensadas da composicdo de alumina com fundentes (alumina
composicdo) foram sinterizadas nas diferentes temperaturas citadas no item 4.1.2. Para tais
temperaturas obtiveram-se os seguintes valores médios de densidade aparente (Dap),
porosidade aparente (PA) e absorcdo de agua (AA) (Tabela 5.5):

Tabela 5.5 - Valores obtidos através do método de Arquimedes

Temperatura Dap Desvio PA Média | Desvio | AA Média | Desvio

(°C) Media Padréo (%) Padréo (%) Padréo
(g/cmd) Dap PA AA

1400 3,006 0,100 15,326 0,800 4,851 0,200
1450 3,184 0,030 3,618 0,900 1,124 0,300
1500 3,415 0,100 0,603 0,200 0,176 0,800
1550 3,405 0,100 2,042 0,300 0,597 0,100
1600 3,346 0,070 1,970 2,000 0,592 0,600

Partindo da analise dos valores obtidos, pode-se concluir que a temperatura que
fornece as melhores caracteristicas & pecga sinterizada se encontra na faixa de 1500°C, por
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possuir um valor de densidade maior e menor valor tanto na porosidade quanto na absorcao de

agua.

5.2 CARACTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA OBTIDOS VIA IMPRESSAO 3D

5.2.1 Corpos de prova a verde

Todos os corpos de prova das primeiras composi¢des foram medidos e pesados a fim

de obter suas densidades geométricas (Tabela 5.6):

Tabela 5.6 - Densidades Geométricas das Barras e Cilindros

Barras
Composicéo Densidade Geométrica Desvio Padrao
Média (g/cmd)
APVA 0,956 0,010
APVAC 0,711 0,040
AGu 1,036 0,060
AGs 0,784 0,040
Cilindros
Composigéo Densidade Geometrica Desvio Padréo
Media (g/cm3)
APVA 0,913 0,100
APVAC 0,723 0,050
AGu 0,692 0,070
AGs 0,842 0,100

Avaliando os resultados constata-se que as densidades das amostras impressas

apresentaram valores muito aqguém em relacdo as amostras prensadas inicialmente (densidade

de 3,415g/cm3). Pode-se atribuir este resultado ao fato que o processo de impressdo € um

método de aproximacdo das particulas unicamente pela interacdo das forcas existentes nestas

particulas e sdo coladas em conjunto por um fluido aglutinante (SEITZ et al., 2005),

diferentemente do método de prensagem uniaxial que utiliza forcas externas para compacta-

las. Assim, sabendo-se que estes valores de densidade geomeétrica dificilmente atingirdo os

valores dos de uma prensagem, pode-se dizer que tanto a composi¢do APVA quanto a AGu

demonstraram compactar mais as particulas.
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5.2.1.1 Reprodutibilidade

As figuras 5.21 a 5.25 e as tabelas 5.7 a 5.11 analisam a reprodutibilidade das pecas a
partir dos seus valores de projeto, considerando que o ideal sempre na prototipagem rapida é a
possibilidade de se obter pecas iguais umas as outras. Os valores ideais neste caso Sdo 0S
valores definidos pelo software ZPrint 7.12: barras (40mm x 7mm x 6mm) e cilindros (12mm
X 6mm), sem desconsiderar o fato de que no processo de prototipagem as pecas sofrem uma

pequena retracdo. Foram avaliadas 8 barras e 12 cilindros de cada ligante.

i—APVA
] ‘—APVAC;
40,6 | |=——AGu

——AGs

Comprimento (mm)

N° de amostras

Figura 5.21 - Comparativo dos valores de comprimento das barras

Tabela 5.7 — Variacao entre os valores maximos e minimos dos comprimentos

Composicéo | Valor maximo (mm) | Valor minimo (mm) Variagdo (mm)
APVA 39,2 38,9 0,3
APVAc 40,5 38,7 1,8

AGu 40,1 38,7 1,4
AGs 39,8 39,5 0,3

Na tabela 5.7 acima, os valores de comprimento sofrem algumas alteracdes entre eles.
No caso do APVA, o valor minimo chega a 38,9mm e 0 maximo a 39,2mm, ou seja, uma
variagdo média de 0,3mm entre as amostras. O APVAC se mostra 0 mais critico com
comprimentos entre 38,7mm a 40,5mm, ou seja, 1,8mm de variacdo. Para AGs esta variacdo
média encontra-se na faixa de 0,3mm e para AGu de 1,4. Para as outras dimens0es estas
varia¢Oes ndo sdo tdo altas (tabelas 5.8 e 5.9), chegando ao maximo de 0,8mm para a largura
da AGu.
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Largura (mm)

Figura 5.22 - Comparativo dos valores de largura das barras

6,5

N° de amostras

Tabela 5.8 — Variagdo entre os valores maximos e minimos das larguras

Composicao |Va|or maximo (mm) | Valor minimo (mm) Variacdo (mm)
APVA 7,1 6,7 0,4
APVAC 7,3 6,7 0,6
AGu 7,3 6,5 0,8
AGs 7,2 6,6 0,6
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Figura 5.23 - Comparativo dos valores de altura das barras

Tabela 5.9 — Variagao entre os valores maximos e minimos das alturas

Composicéo | Valor maximo (mm) | Valor minimo (mm) Variagdo (mm)
APVA 6,3 5,9 0,4
APVACc 6,6 5,9 0,7

AGu 6,1 55 0,6
AGs 6,2 5,6 0,6
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Figura 5.24 - Comparativo dos valores de diametro dos cilindros

Tabela 5.10 — Variacgao entre os valores maximos e minimos dos didmetros

Composicao | Valor maximo (mm) | Valor minimo (mm) Variacdo (mm)
APVA 6,1 55 0,6
APVAC 6,8 55 1,3

AGuU 7,2 6,1 1,1
AGs 6,8 57 1,1

Para os cilindros, as composicGes que apresentaram menores variacdes tanto de

didmetro quando de altura foram o0 APVA e a AGs, como pode ser visto nas figuras 5.24 e

5.25. E valido ressaltar também que as amostras que apresentaram uma maior fragilidade

quanto ao manuseio foram a APVAc e a AGs.
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Figura 5.25 - Comparativo dos valores de altura dos cilindros
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Tabela 5.11 — Variacdo entre os valores maximos e minimos das alturas

Composi¢ao | Valor méaximo (mm) | Valor minimo (mm) Variac¢édo (mm)
APVA 12,3 11,8 0,5
APVAC 12,4 11,2 1,2

AGu 12,8 10,4 2,4
AGs 12,2 11,7 0,5

No processo de retirada dos corpos de prova da impressora 3D até a sua limpeza, é
importante salientar que todos acabam por sofrer um minimo desgaste e desprendimento do
material, além da pequena contracdo que sofrem quando a amostra esta no processo de
secagem poOs processamento. Desta forma, valores iguais aos planejados dificilmente sdo
obtidos, porém com estudos prévios, é possivel avaliar todos estes fatores e assim atingir o
valor desejado.

5.2.2 Corpos de prova sinterizados

Avaliando as pecas pela sua aparéncia estrutural através de inspecdo visual (Figuras
5.26 e 5.27), pode-se dizer que os ligantes que obtiveram melhores resultados foram o PVA
(composicdo APVA) e a goma arabica - via tmida (composi¢cdo AGu), tanto para as barras
quanto para os cilindros. Suas amostras obtiveram um melhor acabamento superficial e no
caso da APVA, esta manteve melhor acabamento em se tratando de perdas de material. A
composicdo APVAC obteve bons resultados com as barras apesar das dimensfes variarem
bastante (ver secdo 5.2.1.1), porém quando foi exigido formatos mais complexos como um
cilindro, as pecas ficaram praticamente todas disformes, apresentando deformacdes e perda de
material. As barras tanto da goma arabica via seca quanto Umida apresentaram resultados

similares, mas 0 mesmo problema ocorre quando se imprime o cilindro no caso da via seca.

69



Figura 5.26 - Barras ap0s sinterizacdo

APVA

Figura 5.27 - Cilindros ap0s sinterizacao

Reavaliando os resultados das andalises dos pos, € interessante demonstrar que a
técnica de impressdo por jato de tinta ndo segue a mesma ldgica das técnicas convencionais de
processamento de ceramicos, como a prensagem uniaxial, por exemplo, onde uma boa fluidez
é exigida para obtencdo de corpos de prova satisfatérios. Valores de boa fluidez foram
encontrados nos pos da composi¢cdo APVAc (indice de Hausner: 1,25) e a AGs (indice de
Hausner: 1,33) e no entanto as pecas prototipadas com o resultado menos satisfatorio de todos
foi exatamente o APVAc. Suas amostras antes de sinterizadas apresentavam grande
fragilidade ao serem manuseadas, além de dimensdes ndo desejadas e formatos diferentes dos

planejados.
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5.2.2.1 Densidade Aparente, Porosidade Aparente e Absor¢&o de Agua

A dificuldade em obter densidade igual a tedrica por parte dos materiais ceramicos é
atribuida as ndo uniformidades existentes nos corpos a verde. Grande parte destas nédo
uniformidades tem origem na distribuicdo do tamanho de particula e no grau de aglomeracao
do po (SHAW, 1989).

Como j& haviam sido mencionadas, as ndo uniformidades existentes nos corpos a
verde estdo diretamente relacionadas ao tipo de processamento do ceramico, no caso do
presente trabalho, a impresséo 3D, e a forma como as particulas sdo unidas umas as outras. De
tal forma, que os resultados obtidos pelo método de Arquimedes (Tabelas 5.12, 5.13 e 5.14)
n&o se mostraram diferente do esperado.

Por todas as prototipagens utilizarem os mesmos parametros de impressdo e todas as
misturas terem sido igualmente peneiradas, poderia se relacionar o aglomeramento dos graos
com os valores de densidade aparente e porosidade aparente. E provavel que nas composicoes
APVA e a AGu seus ligantes tenham tido maior facilidade de molhar e cobrir as particulas,
assim apresentando valores maiores altos de densidade aparente.

Além disto, existe a possibilidade de como uma das composi¢fes da goma arabica ter
sido preparada via seca e assim ndo ter se utilizado o dispersante (que se encontrava na forma
liquida), os particulados podem ter se aglomerado e o ligante decantado durante a impressao.

No caso da APVAc, pode ser que o valor de densidade tenha se mostrado baixo devido
ndo ter se levado em conta a presenca de agua existente no ligante (cola branca) durante a

preparacdo da suspenséo.

Tabela 5.12 - Comparativo das densidades aparentes das barras e dos cilindros

Barras

Composicao Densidade Média (g/cm?3) Desvio Padréo
APVA 1,924 0,070
APVAC 1,798 0,090
AGu 1,883 0,040
AGs 1,755 0,040

Cilindros

Composic¢ao Densidade Média (g/cm3) Desvio Padrao
APVA 2,082 0,100
APVAC 1,848 0,100
AGu 1,930 0,060
AGs 1,879 0,040
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Tabela 5.13 - Comparativo das porosidades aparentes das barras e dos cilindros

Barras

Composicéo Porosidade Média (%) Desvio Padréo
APVA 43,091 1,000
APVAC 48,744 2,000
AGu 42,267 1,000
AGs 45,110 1,000

Cilindros

Composicao Porosidade Média (%0) Desvio Padréo
APVA 38,102 2,000
APVAC 46,915 3,000
AGu 41,570 2,000
AGs 42 554 1,000

Tabela 5.14 - Comparativo das absor¢des de agua das barras e dos cilindros
Barras

Composicao Absorc¢do Média (%) Desvio Padréo
APVA 18,313 0,900
APVAC 21,367 1,000
AGu 18,334 0,800
AGs 20,456 0,800

Cilindros

Composicao Absorcdo Média (%) Desvio Padrao
APVA 15,507 1,000
APVAC 20,319 2,000
AGu 17,735 1,000
AGs 18,470 0,700

Corroborando com as pesquisas envolvendo porosidade, a impressao 3D por jato de
tinta se mostra um método de processamento Util para obtencdo de pecas altamente porosas,

como pode ser visto na tabela 5.13.

5.2.2.2 Tamanho médio dos poros

O tamanho dos poros das barras impressas foram avaliados através de MEV e medidos
via software ImageJ. Foram selecionadas cinco regides (conforme figura 5.28) ao longo de
cada barra a fim de mensurar o tamanho medio destes poros. Ainda foram feitas imagens
nestas mesmas regibes com uma menor magnificacdo para dar um panorama geral da

superficie da amostra (Figura 5.29).
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Figura 5.28 — Regibes selecionadas para fazer micrografias

Em geral, analisando sob uma perspectiva de uma magnificacdo pequena, é possivel
dizer que todas as amostras apresentaram superficies porosas similares entre si, com 0s

tamanhos de poros, a priori, semelhantes.
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Figura 5.30 — Poros destacados nas micrografias

Tabela 5.15 — Valores dos tamanhos médios dos poros

Composicao Tamanho médio dos poros (um) Desvio Padrao
APVA 11,132 4,000
APVAC 12,723 7,000

AGu 12,832 5,000
AGs 13,436 7,000

Ainda que a taxa de integracdo e o volume final do o0sso regenerado sejam

reconhecidamente dependentes principalmente da macroporosidade do material, ainda

existem controvérsias sobre o que seria o tipo de porosidade “ideal”. A taxa e a qualidade da

integracdo 6ssea tém sua dependéncia relacionada ao tamanho dos poros, fracdo de volume de

poros, tamanho e densidade da interconexdo, tanto por sua funcdo estrutural de

permeabilidade quanto de transdu¢do mecénica (HING, 2005).

Frequentemente citado como sendo 100um o tamanho minimo de um poro para que

ocorra um crescimento saudavel da célula dssea, Klawitter et al. (1976), que também ja havia

reportado um estudo tratando deste mesmo valor, observou um crescimento celular 6sseo em

poros de tamanhos proximos a 40um e um aumento da taxa deste crescimento em implantes

de polietileno (PE) contendo poros interconectados com tamanhos maximos de 100 a 135um.
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Outro estudo deste mesmo grupo reportou anteriormente que o tamanho da
interconexao ¢é critico para determinar a qualidade do crescimento do tecido em aluminatos de
célcio. Neste estudo, os tamanhos requeridos das interconexdes eram de 4100, 440 e 45um
para 0 crescimento do tecido mineralizado, ostedide e tecido fibroso, respectivamente.
(KLAWITTER e HULBERT, 1971). Corroborando com este estudo, Lu et al. (1999)
concluiram que o tamanho critico da interconexao dos poros para crescimento 0sseo era de
50pm ao utilizarem hidroxiapatita (HA) ou b-TCP.

Desta forma, pode-se dizer que o tamanho do poro ndo o € fator primordial para o
crescimento 6sseo e sim, o tamanho da interconexdo dos poros (HING, 2005), o qual é
frequentemente relacionado tanto ao tamanho do poro quanto a extensdo da porosidade
(HING et al., 2004; LI et al., 2003).

Observando a tabela 5.15 e as micrografias acima (Figura 5.30), o tamanho médio dos
poros se encontra numa faixa de 12um, um valor aquém dos citados na literatura para
crescimento de tecido 6sseo. No entanto, do ponto de vista da interconexdo dos poros, o fato
das amostras impressas apresentarem uma porosidade média entre 40-45% e 0s poros serem
conectados uns aos outros (conforme Figura 5.31), demonstra que existe a possibilidade de

ser aplicado em estruturas com fins medicinais.

Figura 5.31 — Interconexao dos poros pode ser vista quando um liquido entre em contato com a barra.
Detalhe da permeabilidade da barra acima.

Além do mais, é de conhecimento que a estrutura e as caracteristicas mecanicas e

funcionais de cada osso diferem amplamente uns dos outros, podendo ser, por exemplo, do
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tipo esponjoso ou cortical (denso) (HING, 2005), o que determina, assim, a solicitacdo de

uma enorme variedade de tamanhos de poros e interconexdes.

5.2.2.3 Ensaio de Compressao

Os valores do ensaio de compressdo podem ser encontrados na figura 5.32:
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Figura 5.32 — Comparativo dos valores de resisténcia maxima a compressao

Os estudos que abordam materiais ceramicos, normalmente apresentam valores
bastante altos de resisténcia a compressao. No entanto, ao se criar poros na sua estrutura,
consequentemente estes reduzirdo de forma significativa as suas propriedades mecanicas
(MILOSEVSKI et al., 1999; BAE et al., 2006).

Pesquisa conduzida por Yoon et al. (2008) demonstra que com o alinhamento dos
poros da alumina e a densificacdo das paredes do corpo de prova € possivel obter maiores
valores de resisténcia a compressdo. A técnica para obtencdo dos corpos de prova foi a
unidirectional freeze casting. No trabalho destes autores para 65% de porosidade o valor de
méaxima compressao foi de 95MPa, enquanto que para 75% de porosidade o valor diminuia
para 25MPa.

Comparativamente, as pecas impressas contendo em meédia 45% de porosidade
apresentaram um valor maximo de resisténcia a compressdo de 25MPa (Figura 5.32) , um
valor menor que a obtida via freeze casting. Isto demonstra que se uma microporosidade
alinhada for determinada no projeto de impressdao, muito provavelmente este valor de

resisténcia a compressdo ira aumentar.
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5.2.2.4 Retracao volumétrica

Todas as composi¢Oes apresentaram um comportamento de retracdo volumétrica
proximos (Figura 5.33), com as barras e os cilindros reduzindo em torno de 50%. A Unica
composicao que diferiu foi a AGu, onde os valores foram em média de 35% para as barras e

60% para os cilindros.

Il Barras
70 [ Cilindros

Retragdo Volumétrica ( %)

APVA APVAc AGu AGs

Figura 5.33 - Comparativo das retragdes volumétricas das barras e dos cilindros

5.2.3 Corpos de prova das composicdes APVAS5 e AGu5 a verde

Conforme as figuras 5.34 e 5.35 e através de uma inspecdo visual, nota-se que 0s
corpos de prova séo bastante frageis, muitas vezes se desintegrando somente com o0 manuseio.
As amostras APVAS apresentaram um melhor acabamento superficial com suas arestas mais
bem definidas e precisas do que as com goma.

Os defeitos recorrentes da perda de material das amostras AGu5 podem ser atribuidos
aos defeitos chamados “vazios”, os quais sao produzidos pelo impacto de goticulas aspergidas
sobre camadas previamente depositadas. Estas camadas podem ndo ser capazes de resistir aos
impactos, e desta forma, formar pequenos orificios e os resquicios deste “bombeamento”
permanecerem apds a cura (SONG e NUR, 2004), assim ap6s a secagem o material pode se

desprender.
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Figura 5.35 — Cilindros a verde

A tabela 5.16 apresenta os resultados referentes as densidades geométricas das

amostras. Ambas as composi¢cdes demonstraram possuir valores similares umas as outras,

com um valor médio de 1,0g/cm3 para APVAS e 0,83g/cm® para AGu5, valor ndo muito

diferente no obtido quando o teor de ligante era 3%, no qual o valor médio permaneceu
préximo de 0,9g/cm3 (APVA) e 0,86 (AGu).

Tabela 5.16 - Densidades Geométricas das Barras e Cilindros

Barras
Composicéo Densidade Geometrica Desvio Padréo
Média (g/cmd)
APVAS 1,009 0,050
AGu5 0,834 0,030
Cilindros
Composicéo Densidade Geométrica Desvio Padréo
Meéedia (g/cm3)
APVAbS 0,992 0,040
AGu5 0,845 0,060
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5.2.3.1 Reprodutibilidade

As figuras 5.36 a 5.40 e tabelas 5.17 a 5.21 analisam a reprodutibilidade das pecas a

partir dos seus valores de projeto. Os valores ideais se mantiveram 0s mesmos: barras

medindo 40mm x 7mm x 6mm e cilindros, 12mm x 6mm, sem desconsiderar o fato de que no

processo de prototipagem as pecas sofrem uma pequena retragdo. Foram avaliadas 8 barras e

12 cilindros de cada composicao.
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38,8

Comprimento (mm)
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38,2
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Figura 5.36- Comparativo dos valores de comprimento das barras

Tabela 5.17 — Variagao entre 0s valores maximos e minimos dos comprimentos

Composicéo | Valor maximo (mm) | Valor minimo (mm) Variagdo (mm)
APVA5 39,2 38,0 1,2
AGuU5 40,5 40,2 0,3
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Largura (mm)

Figura 5.37 - Comparativo dos valores de largura das barras
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Tabela 5.18 — Variagdo entre os valores madximos e minimos das larguras

Composicao | Valor méaximo (mm) | Valor minimo (mm) Variacdo (mm)
APVA5 7,5 6,7 0,8
AGu5 7,7 7,2 0,5

—— APVAS|
——AGU5 |
6,8 -
6,6
T 64+
&
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<

6,0
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Figura 5.38 - Comparativo dos valores de altura das barras

Tabela 5.19 — Variagao entre os valores maximos e minimos das alturas

Composicéo | Valor maximo (mm) | Valor minimo (mm) Variagdo (mm)
APVA5 6,0 5,8 0,2
AGuU5 6,8 6,2 0,6
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Diametro (mm)
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Figura 5.39 - Comparativo dos valores de diametro dos cilindros

Tabela 5.20 — Variacgao entre os valores maximos e minimos dos diametros

Composicao | Valor méaximo (mm) | Valor minimo (mm) Variacdo (mm)
APVA5 6,3 6,0 0,3
AGu5 6,3 57 0,6

—— APVAS5|

12,4 4 — AGu5
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12,0 4= -

g 11,8
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Figura 5.40 - Comparativo dos valores de altura dos cilindros

Tabela 5.21 — Variacao entre 0s valores maximos e minimos das alturas

Composi¢ao | Valor méaximo (mm) | Valor minimo (mm) Variac¢édo (mm)
APVA5 12,0 11,8 0,2
AGu5 12,2 11,2 1,0

A reprodutibilidade dos corpos de prova com teores maiores de ligante se mostrou

bastante similar quando comparados com os de teor de 3%. Se com 3% a maior variacéo foi
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de 1,4mm para o comprimento da barra AGu, com 5% a maior variagdo foi de 1,2mm
(comprimento da barra APVAS) e a menor variagdo encontrou-se em 0,2mm para as alturas
tanto das barras quanto dos cilindros APVAS. As amostras cilindricas da composi¢cdo AGu5
foram as mais criticas, exigindo a repeticdo do processo de impressao, ja que na primeira vez
inimeros cilindros foram descartados por apresentarem desprendimento de material que

afetaram sua estrutura (como pode ser visto na figura 5.35).

5.2.4 Corpos de prova das composi¢coes APVAS5 e AGu5 sinterizados

As figuras 5.41 e 5.42 apresentam 0s corpos de prova ap0s 0 processo de sinterizacao.
Sua estrutura quanto ao acabamento superficial manteve-se a mesma de quando estavam a
verde, ou seja, ambas resultaram nos designs desejados, com a diferenca que a APV A5 obteve

suas arestas mais bem definidas.

Figura 5.41 - Barras ap0s sinterizacdo

Figura 5.42 - Cilindros ap0s sinterizacao

5.2.4.1 Densidade Aparente, Porosidade Aparente e Absorc&o de Agua

Quando as densidades geométricas das amostras foram avaliadas, tanto as
composi¢des APVAS quanto AGu5 apresentaram resultados similares ao obtidos quando os
teores de ligante eram de 3%. No entanto, ao realizar a sinterizacdo destas, estes valores
mudaram significativamente.

A partir das tabelas 5.22 a 5.24, é possivel notar que as densidades aparentes

obtiveram um valor muito maior do que as com 3%. Anteriormente, com 3%, o PVA
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apresentou uma densidade aparente meédia de 2,0g/cm3, enquanto que com 5% este valor

passou para 2,7g/cm3. No caso da goma (via Umida), uma densidade aparente média de

1,9g/cm?® aumentou para 2,3g/cma.

Corroborando com aumento dos valores da densidade, tanto a porosidade quanto a

absorcdo de agua diminuiram significantemente quando comparadas com as amostras de teor

3%. Em termos percentuais, citando a composi¢do com PVA, com 0 aumento do teor deste

ligante, sua densidade aparente aumentou em torno de 35%, sua porosidade aparente diminuiu

46% e sua absorcdo reduziu 56,2%. A densidade aparente da composi¢cdo com goma (via

Umida) aumentou 21%, e diminuiu 26,7% e 36,6% a porosidade aparente e absorcdo de agua,

respectivamente.

Tabela 5.22 - Comparativo das densidades aparentes das barras e dos cilindros

Barras
Composicao Densidade Média (g/cm?3) Desvio Padréo
APVAL 2,620 0,100
AGuU5 2,339 0,100
Cilindros
Composicao Densidade Média (g/cm?3) Desvio Padréo
APVAL 2,833 0,100
AGuU5 2,407 0,060
Tabela 5.23 - Comparativo das porosidades aparentes das barras e dos cilindros
Barras
Composicao Porosidade Média (%0) Desvio Padrao
APVAL 23,816 3,000
AGuU5 28,713 1,000
Cilindros
Composicao Porosidade Média (%) Desvio Padrao
APVAL 19,600 4,000
AGuU5 32,779 1,000
Tabela 5.24 - Comparativo das absorgdes de agua das barras e dos cilindros
Barras
Composicao Absorcdo Média (%) Desvio Padréo
APVAL 8,361 1,000
AGuU5 10,949 0,600
Cilindros
Composicao Absorcdo Média (%) Desvio Padréo
APVAb 6,528 1,000
AGuU5 11,997 0,800
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5.2.4.2 Tamanho médio dos poros

O tamanho dos poros das barras impressas foram avaliados através de MEV e medidos
via software ImageJ. O processo de medi¢do dos tamanhos dos poros foi 0 mesmo utilizado
na secdo 5.2.2.2. Ainda foram feitas imagens nestas mesmas regiées com uma magnificacao

menor para dar um panorama geral da superficie da amostra (Figura 5.43).

Figura 5.43 — Micrografias das superficies das barras

Figura 5.44 — Poros destacados nas micrografias

Tabela 5.25 — Valores dos tamanhos médios dos poros

Composic¢ao Tamanho médio dos poros (um) Desvio Padréo
APVA5 10,750 1,000
AGu5 14,825 8,000

Com base nos dados referentes ao percentual de porosidade, ficou constatado que a
mesma, tanto para a composicdo APVAS quanto para AGu5, teve reducles significativas
quando comparada ao primeiro estudo de caso. Também é possivel evidenciar que, por mais
significativa que tenha sido esta reducdo, 0s poros permaneceram praticamente com 0 mesmo
tamanho (Figuras 5.43 e 5.44; Tabela 5.25).
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5.2.4.3 Ensaio de Compressao

Conforme esperado, os valores de resisténcia & compressdo também aumentaram
significativamente, como pode ser visto na figura 5.45. Enquanto que com o teor de ligante
3% as médias de resisténcia ficaram em ~27MPa e ~25MPa para o0 PVA e a goma arabica (via
umida), respectivamente, com teor de 5% esses valores aumentaram para ~43MPa e ~35MPa,

0 que equivaleria a aumentos préximos de 60% para 0 PVA e 40% para a goma (via Umida).
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Figura 5.45 - Comparativo dos valores de resisténcia maxima a compresséo

Desta forma, pode-se determinar que uma pequena variacdo no teor de ligante produz
propriedades fisicas muito diferentes entre si, 0 que demonstra que o método de prototipagem
rapida é um método que permite que se obtenham uma ampla gama de biofabricados com

variadas caracteristicas de acordo com a solicitacdo requerida.

5.2.4.4 Retracao volumétrica
Valores da retracdo volumétrica (Figura 5.46) se mantiveram proximos dos com teor

de ligante de 3%, o que demonstra que nédo € o ligante ou a quantidade de ligante que faz com

que a retracdo seja tdo alta, mas sim o método de processamento.
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Figura 5.46 - Comparativo das retragdes volumétricas das barras e dos cilindros

5.2.5 Corpos de prova das composi¢ées com variacdo do tamanho de granulo

5.2.5.1 Corpos de prova das composi¢cdes APVA-200 e APVA-325 a verde

As pecas impressas das duas composicdes podem ser vistas nas figuras 5.47 e 5.48.
Em ambos os casos, as amostras mostraram-se bastante resistentes ao manuseio com poucas
perdas de material. Ambas obtiveram geometrias bem definidas e, no caso da APVA-325,
suas arestas ficaram suficientemente precisas. Os cilindros, que normalmente foram as pecas

com maior dificuldade de processamento, ficaram bem definidos também.

APVA-200 APVA-325
Figura 5.47 — Barras & verde
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APVA-200 APVA-325
Figura 5.48 - Cilindros a verde

Ainda que as amostras tenham obtido bastante precisdo em suas geometrias quando
comparadas a todas as outras impressas anteriormente, os valores de suas densidades
geométricas mantiveram-se similares (Tabela 5.26) as densidades das amostras APVA e
APVAS5 (passantes em peneira 120 ABNT), sendo para as barras 0,956g/cm3 (APVA) e
1,009g/cm?3 (APVADb); e para os cilindros 0,913g/cm3 (APVA) e 0,992g/cm? (APVAS). Com
esses resultados pode-se afirmar que a densidade geométrica ndo muda significativamente
com o tamanho de grdo e/ou variacdo do teor de ligante, mas sim que é determinada pelo
método de conformacdo. A impressdo por jato de tinta esta limitada a valores de densidade

geométrica abaixo das obtidas por outras técnicas de conformacao.

Tabela 5.26 - Densidades Geométricas das Barras e Cilindros

Barras
Composicéo Densidade Geometrica Desvio Padréo
Média (g/cmd)
APVA-200 0,982 0,090
APVA-325 1,015 0,020
Cilindros
Composicéo Densidade Geométrica Desvio Padréo
Meéedia (g/cm3)
APVA-200 0,998 0,070
APVA-325 0,980 0,040

5.25.1.1 Reprodutibilidade

As figuras 5.49 a 5.53 e as tabelas 5.27 a 5.31 analisam a reprodutibilidade das pegas a
partir dos seus valores de projeto. Os valores ideais foram 0s mesmos das etapas anteriores

(barras: 40mm x 7mm x 6mm e cilindros: 12mm x 6mm).
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Figura 5.49 - Comparativo dos valores de comprimento das barras

Tabela 5.27 — Variagao entre 0s valores maximos e minimos dos comprimentos

Composicao

| Valor méaximo (mm)

Valor minimo (mm)

Variacdo (mm)

APVA-200

39,8

38,8

1,0

APVA-325

39,5

38,7

0,8

Largura (mm)

7.8
7,7
76
75
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Figura 5.50 - Comparativo dos valores de largura das barras

Tabela 5.28 — Variagdo entre os valores maximos e minimos das larguras

Composi¢ao | Valor méaximo (mm) | Valor minimo (mm) Variac¢édo (mm)
APVA-200 7,6 6,8 0,8
APVA-325 7,1 6,5 0,6
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Altura (mm)
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Figura 5.51 - Comparativo dos valores de altura das barras

Tabela 5.29 — Variagao entre 0s valores maximos e minimos das alturas

Composicao Valor maximo (mm) [ Valor minimo (mm) | Variacdo (mm)
APVA-200 6,2 5,8 0,4
APVA-325 6,1 5,2 0,9

- APVA-200
— APVA-325

Diametro (mm)

6,7
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Figura 5.52 - Comparativo dos valores de diametro dos cilindros

Tabela 5.30 — Variacao entre os valores maximos e minimos dos diametros

Composi¢ao | Valor méaximo (mm) | Valor minimo (mm) Variac¢édo (mm)
APVA-200 6,5 57 0,8
APVA-325 6,0 5,6 0,4
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Figura 5.53 - Comparativo dos valores de altura dos cilindros

Tabela 5.31 — Variagao entre os valores maximos e minimos das alturas

Composicao | Valor méaximo (mm) | Valor minimo (mm) Variacdo (mm)
APVA-200 12,0 11,9 0,1
APVA-325 12,0 11,7 0,3

A variabilidade das dimensdes das amostras mostraram-se bastante baixas, sendo o
maior valor de variacdo de 1mm no caso do comprimento da barra APVA-200 e menor de
0,1mm no caso da altura do cilindro APVA-200. A reprodutibilidade geométrica, em termos
de comprimento e largura, foi melhor evidenciada para as amostras APVA-325. Como foi
dito, ao retirar as amostras da impressora e remover 0 excesso de material, mesmo estas
estando bastante resistentes a0 manuseio, caso se exer¢a um pouco mais de pressdo manual €

possivel que se gere estas pequenas variacdes de dimensao.

5.2.5.2 Corpos de prova das composi¢cdes APVA5-200 e APVA5-325 a verde

As barras e cilindros com teor de 5% de PVA e suas variacdes de tamanho de granulo
apresentaram geometria e resisténcia ao manuseio similares as com teor de 3%. Todos as
pecas apresentaram estruturas bem definidas e, como nas impressdes anteriores, as arestas das
APVA5-325 ficaram mais bem precisas (Figuras 5.54 e 5.55). Ainda também, os mesmos

valores foram obtidos ao calcular as densidades geométricas, conforme tabela 5.32.
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APVAS5-200 " APVAS5-325
Figura 5.54 — Barras a verde

APVA5-200

APVA5-200 APVA5-325
Figura 5.55 — Cilindros a verde

Tabela 5.32 - Densidades Geométricas das Barras e Cilindros

Barras
Composicéo Densidade Geométrica Desvio Padréo
Meédia (g/cmd)
APVAS5-200 0,940 0,070
APVAS5-325 0,816 0,040
Cilindros
Composicéo Densidade Geometrica Desvio Padréo
Média (g/cmd)
APVA5-200 0,998 0,040
APVA5-325 0,843 0,060

5.2.5.2.1 Reprodutibilidade

As dimensdes das pecas impressas mostraram pequenas variacdes conforme tabelas
5.33 a 5.37, todas novamente similares aos casos anteriores. Um ponto em questéo € o fato de
que em nenhuma das composi¢cdes, com 3 ou 5% de PVA, as barras conseguiram atingir o
valor desejado de 40mm de comprimento. Diferentemente das outras dimensdes que algumas

das pecas atingiram os valores projetados.
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Comprimento (mm)

40,2

39,8
39,6
39,4
39,2
39,0
38,8
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38,4
38,2 ]
38,0
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N° de amostras

— APVA5-200
—— APVAS5-325

09705~ Lm i m i

Figura 5.56 - Comparativo dos valores de comprimento das barras

Tabela 5.33 — Variagao entre os valores maximos e minimos dos comprimentos

Composicao

| Valor méaximo (mm)

Valor minimo (mm)

Variacdo (mm)

APVA5-200

38,6

37,7

0,9

APVA5-325

39,1

38,1

1,0

Largura (mm)

11:
zo;_.-..
agj
aal
a7;
asg
asj
64

6,3

N° de amostras

Figura 5.57 - Comparativo dos valores de largura das barras

— APVAS5-200
—— APVAS5-325

Tabela 5.34 — Variagdo entre os valores maximos e minimos das larguras

Composi¢ao Valor maximo (mm) | Valor minimo (mm) Variac¢édo (mm)
APVA5-200 6,8 6,3 0,5
APVAb5-325 7,1 6,6 0,5

92




Altura (mm)

— APVA5-200
—— APVAS5-325

5.2 v T ' T v T

N° de amostras

Figura 5.58 - Comparativo dos valores de altura das barras

Tabela 5.35 — Variagao entre os valores maximos e minimos das alturas

Composicao

Valor maximo (mm)

Valor minimo (mm)

Variacdo (mm)

APVA5-200

948

5,5

0,4

APVA5-325

6,1

5,3

0,8

Diametro (mm)

63
6,2—-
6.1
6,0 1.
5,9:
58
5,7:
5,6—-
5,5:

54

— APVAS5-200
—— APVAS5-325

0 1 2 3 4 5

N° de amostras

Figura 5.59 - Comparativo dos valores de diametro dos cilindros

Tabela 5.36 — Variacao entre os valores maximos e minimos dos diametros

Composi¢ao Valor maximo (mm) | Valor minimo (mm) Variac¢édo (mm)
APVA5-200 5,9 5,3 0,6
APVAb5-325 6,3 54 0,9
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Altura (mm)

12,1:
12,0—.
11.9:
11,8:
11,7—-
11,6:

11,5

Mé4+—————7 71—

N° de amostras

—— APVA5-200|
\—— APVA5-325|

Figura 5.60 - Comparativo dos valores de altura dos cilindros

Tabela 5.37 — Variagao entre os valores maximos e minimos das alturas

Composicao Valor maximo (mm) | Valor minimo (mm) Variacdo (mm)
APVA5-200 12,1 11,5 0,6
APVA5-325 11,7 11,4 0,3

5.2.5.3 Corpos de prova das composi¢cdes APVA-200 e APVA-325 sinterizados

As figuras 5.61 e 5.62 apresentam as barras e cilindros ap6s o processo de

sinterizacdo. Conforme esperado, com base nas pecas a verde, as amostras APVA-325

tiveram suas estruturas com as arestas mais bem definidas. No estudo de Utela et al. (2010)

ficou evidenciado que particulas menores proporcionam uma baixa rugosidade superficial,

além de um melhor acabamento dos pequenos detalhes (ver se¢do 3.5.3). Seguindo este

critério, nota-se pelas figuras abaixo, que quando comparadas as amostras passadas em

peneira 120, 200 e 325 ABNT, as que melhor possuem acabamento superficial sdo as com 0s

menores tamanho de granulos.

APVA-200

APVA-325
Figura 5.61 — Barras ap0s sinterizacao
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APVA-325

APVA-200° APVA-325
Figura 5.62 — Cilindros ap0s sinterizacao

5.2.5.3.1 Densidade Aparente, Porosidade Aparente e Absorcdo de Agua

Nos calculos de densidade aparente, porosidade aparente e absorcdo de agua ficou
demonstrado que o tamanho de granulo os afeta de forma a melhorar as propriedades quanto
este tamanho é menor. A partir das tabelas 5.38, 5.39 e 5.40 pode-se ter acesso aos valores
dos resultados destes célculos.

Partindo do valor da densidade aparente, nota-se que esta vai obtendo um acréscimo
de seu valor quando o tamanho de granulo vai se tornando menor. No caso da amostra
passante em 120 ABNT (A) sua densidade aparente apresentou valor de 1,924g/cm? para as
barras por exemplo. Quando passante em peneira 200 ABNT (APVA-200) este valor passou
para 2,487g/cm® e ainda aumentou quando a amostra era passante em peneira 325 ABNT
(APVA-325), sendo este 2,649g/cm3. Assim, ficou evidente que o menor valor de tamanho de

granulo empacotou mais através do método de impressédo 3D.

Tabela 5.38 - Comparativo das densidades aparentes das barras e dos cilindros

Barras
Composicao Densidade Média (g/cm?) Desvio Padréo
APVA-200 2,487 0,070
APVA-325 2,649 0,060
Cilindros
Composicao Densidade Média (g/cm?) Desvio Padréo
APVA-200 2,427 0,100
APVA-325 2,912 0,100

Da mesma forma, os valores de porosidade aparente diminuiram com esta diminui¢éo
de tamanho de granulo, sendo de ~43% e de ~38% para barras e cilindros respectivamente no
caso da composicdo APVA e diminuindo significativamente em APVA-200 e APVA-325,
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como pode ser visto na tabela 5.39. O mesmo se da para a absorcdo de agua, que

era
aproximadamente 18% e 15% (barras e cilindros) para a composi¢cdo APVA (tabela 5.40).

Tabela 5.39 - Comparativo das porosidades aparentes das barras e dos cilindros
Barras
Composi¢ao Porosidade Média (%0) Desvio Padréo
APVA-200 29,280 2,000
APVA-325 23,043 2,000
Cilindros
Composi¢ao Porosidade Média (%6) Desvio Padréo
APVA-200 32,185 3,000
APVA-325 15,636 2,000
Tabela 5.40 - Comparativo das absor¢oes de agua das barras e dos cilindros
Barras
Composicao Absorcdo Média (%0) Desvio Padréo
APVA-200 10,547 1,000
APVA-325 8,013 1,000
Cilindros
Composicao Absorcdo Média (%) Desvio Padréo
APVA-200 11,751 1,000
APVA-325 5,116 1,000
5.25.3.2

Tamanho médio dos poros

O tamanho dos poros das barras prototipadas foram avaliados através de MEV e

medidos via software ImageJ. Foram selecionadas as mesmas cinco regides das etapas
anteriores a fim de mensurar o tamanho médio destes poros. Imagens nestas mesmas regifes

com magnificacdo menor para dar um panorama geral da superficie da amostra (Figura 5.63).

il VN

Figura 5.63 — Micrografias das superficies das barras
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Conforme as micrografias da figura 5.63 é possivel visualizar a porosidade existente,
gue em um primeiro momento aparentam possuir o mesmo tamanho de poro encontrado nos
resultados anteriores. No entanto, ao aumentar a magnificacdo das imagens, nota-se que 0s
poros apresentam um tamanho médio significativamente maior, conforme figura 5.64 e tabela
5.41. Nas amostras APVA-200 os poros podem chegar a ~40um, um valor ja citado na

literatura para fins de crescimento celular.

Tabela 5.41 — Valores dos tamanhos médios dos poros

Composicao Tamanho médio dos poros (um) Desvio Padrao
APVA-200 21,548 12,000
APVA-325 16,004 6,000

5.2.5.3.3 Ensaio de Compressao

Conforme De Paula et al. (1997), valores como absor¢do d’agua, retragdo linear e
modulo de ruptura a flexdo ndo dependem, a principio, do teor de umidade do p6 nem da
pressdo de compactacao, mas sim da densidade a verde do material (esta ultima dependente
dessas duas variaveis: umidade e presséo).

Podem-se analisar entdo, partindo dos resultados de méaxima resisténcia a compressao
(Figura 5.65), que as pecas que obtiveram maior valor de resisténcia foram, contrariamente,
exatamente aquelas com menor densidade a verde. As pecas APVA-200 com densidades a
verde de 0,982 e 0,998g/cm? (barras e cilindros, respectivamente) apresentaram valores de
resisténcia em média de 48MPa, enquanto que as APVA-325 valor proximo de 35MPa, com
densidades de 1,015 e 0,980g/cm? (barras e cilindros, respectivamente).

Ainda baseando-se nos autores De Paula et al. (1997), estes afirmam que a0 mesmo
tempo que uma densificacdo alta aumenta o valor de resisténcia mecanica, uma densificacdo

excessivamente alta pode reduzir a permeabilidade da peca, o que dificulta a saida do material
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organico durante o aquecimento, formando entdo o defeito chamado coragdo negro, onde
matéria organica fica presa no interior da pe¢a, sem que oxigénio possa entrar e sem que seus
gases provenientes do aquecimento possam sair. Assim, este defeito reduz os valores de
resisténcia a fratura do material.

Desta forma, a porosidade aliada a possiveis defeitos estruturais podem ser 0s
responsaveis pelo baixo valor de resisténcia mecénica mesmo quando seu valor de densidade

a verde é maior.

[ Média

Resisténcia maxima a compresséo (MPa)

APVA-200 APVA-325

Figura 5.65 - Comparativo dos valores de resisténcia maxima a compresséo

5.2.5.3.4 Retracdo volumétrica

Em termos de retracdo volumétrica (Figura 5.66), os valores ndo mudam, ficando em
torno de 50% como nos casos anteriores. Isto mais uma vez corrobora com o que havia sido
previamente dito, que a retracdo volumétrica esta diretamente relacionada ao tipo de
conformacéo no qual o material foi submetido: impresséo por jato de tinta.

Com fins ilustrativos, duas barras de APVA-200, & verde e sinterizada,
respectivamente, foram submetidas a um escaneamento digital para uma melhor visualizacao

desta retracdo, conforme figura 5.67.
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Figura 5.66 - Comparativo das retragdes volumétricas das barras e dos cilindros
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Figura 5.67 - Comparativo da retragdo volumétrica via Scanner 3D

Através do escaneamento digital é possivel ndo sé avaliar a retracdo volumétrica como
a rugosidade superficial e detalhes da amostra. Com a sinterizacdo boa parte das imperfeicdes
superficiais desapareceu, produzindo uma superficie bastante lisa. Em relacdo a retracdo, a
amostra a verde possuia as seguintes dimensdes: 38,87mm x 7,04mm x 6,1mm. Ao ser
sinterizada passou para: 30,71lmm x 5,45mm x 4,75mm, ou seja, sofreu uma retracdo de
52,3%.
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Infelizmente, pelos escaneamentos se constituirem em um processo bastante lento e
complexo, além da alta demanda por parte deste equipamento, ndo foi possivel realizar esta

técnica com as outras amostras.
5.2.5.4 Corpos de prova das composi¢coes APVA5-200 e APVA5-325 sinterizados
ApOs 0 processo de sinterizagcdo as amostras apresentaram uma superficie bastante

regular com sua geometria bem definida, conforme figuras 5.68 e 5.69. Os cilindros APVA5-

200 ficaram com as bordas da superficie mais arredondadas que os APVA5-325.

APVAS5-200 APVAS5-325

Figura 5.68 - Barras ap0s sinterizacdo

APVA5-200 APVAB-325

®nNeh

y

APVA5-200 APVA5-325
Figura 5.69 — Cilindros ap06s sinterizacao

5.2.5.4.1 Densidade Aparente, Porosidade Aparente e Absorcdo de Agua

Diferentemente do comportamento obtido pelas amostras com teor de 3% de PVA, as
amostras com 5% ndo seguiram o0 mesmo padrdo. Nota-se aqui, que na composi¢ao passante
em peneira 120 ABNT (APVAD), a densidade aparente ficou em 2,620g/cm? para barras, na
composi¢cdo APVA5-200 a densidade ficou em 2,123g/cm? e na APVA5-325 em 2,829g/cm3
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(Tabela 5.42). Ou seja, 0 empacotamento ocorreu de forma similar com os gréos passantes em
120 ABNT e em 325 ABNT.

Tabela 5.42 - Comparativo das densidades aparentes das barras e dos cilindros

Barras
Composicao Densidade Média (g/cm?) Desvio Padréo
APVA5-200 2,123 0,040
APVA5-325 2,829 0,100
Cilindros
Composicao Densidade Média (g/cm?) Desvio Padréo
APVA5-200 2,208 0,050
APVA5-325 2,642 0,100

No caso das porosidades, tabela 5.43, ocorreu um aumento desta na APVAS para a
APVA5-200 e depois uma reducdo na APVA5-325. As absorcbes de agua, tabela 5.44,
tiveram todas as composicdes um aumento quando relacionadas aos valores da amostra
APVADS.

Tabela 5.43 - Comparativo das porosidades aparentes das barras e dos cilindros

Barras
Composicao Porosidade Média (%6) Desvio Padréo
APVA5-200 37,403 2,000
APVA5-325 18,943 5,000
Cilindros
Composicao Porosidade Média (%6) Desvio Padréo
APVA5-200 33,347 2,000
APVA5-325 24,486 3,000
Tabela 5.44 - Comparativo das absor¢des de agua das barras e dos cilindros
Barras
Composicado Absorc¢do Média (%) Desvio Padrao
APVA5-200 14,983 0,900
APVA5-325 6,342 2,000
Cilindros
Composicao Absorc¢do Média (%) Desvio Padrao
APVA5-200 13,130 1,000
APVA5-325 8,514 1,000

5.2.5.4.2 Tamanho médio dos poros

Poros com um maior tamanho médio puderam ser obtidos com a diminuicdo do

tamanho do grénulo em relagdo as amostras APVA5 (conforme figuras 5.70 e 5.71 e tabela
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5.45). Em ambas as granulometrias, o tamanho médio ficou em ~20um, mas alguns poros

apresentaram também tamanhos iguais ou maiores a 40um, avaliando a escala e 0s poros da
figura 5.71. A diferenca do tamanho de granulo entre APVA5-200 e APVA5-325 ndo

demonstrou variacao significativa no tamanho dos poros.

b APVAS- 200 -1 "APvA5-325

Figura 5.70 Micrografias das superficies das barras

A

Figura5.71 - Poros destacados nas micrografias ‘

Tabela 5.45 — Valores dos tamanhos médios dos poros

Composicdo Tamanho médio dos poros (um) Desvio Padréo
APVAS5-200 20,915 7,000
APVA5-325 21,316 9,000

5.2.5.4.3 Ensaio de Compressao

Os valores de resisténcia mecanica obtidos através do ensaio de compressdo podem ser

vistos na figura 5.72. As pecgas da composicdo APVA5-325 apresentaram valor médio de ~
63MPa e as APVA5-200 de ~33MPa. Estes valores podem ser atribuidos ao fato da amostra
APVA5-325 apresentar um valor de compactacdo maior que a APVA5-200, sendo estes 2,829
e 2,642g/cm3 (barras e cilindros, respectivamente) e 2,123 e 2,208 g/cm3 (barras e cilindros,

respectivamente). Outro fator relevante é a porosidade que as pecas apresentaram, sendo
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menor o valor encontrado para APVA5-325 quando comparada a APVA5-200: 18,943%
comparado a 37,403% (para as barras) e 24,486% comparado a 33,347% (para os cilindros).
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Figura 5.72 - Comparativo dos valores de resisténcia maxima a compressao

5.2.5.4.4 Retracdo volumétrica

As retragdes volumétricas, como esperado, apresentaram valores altos como nos
outros casos, figura 5.73. A amostra APVA5-325 ainda reduziu em média 10% a mais que a
APVA5-200.

Il Barras
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Figura 5.73 - Comparativo das retragdes volumétricas das barras e dos cilindros
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6. CONCLUSOES

Obteve-se composicao de alumina e a partir da adicdo de ligantes, obteve-se granulado

que foi passivel de impressédo 3D de corpos de prova. Estes corpos de prova foram fabricados

a partir de alumina ndo implantavel.

que:

A partir de diferentes ligantes e de diferentes tamanhos de granulos do p6, conclui-se

Valores de retracdo volumétrica ndo dependeram do tamanho de grénulo nem do
ligante utilizado em corpos de prova preparados para impresséo 3D.

As pegas impressas que apresentaram os resultados mais satisfatorios foram as pecas
da composicdo APVA5-325, pelo fato de possuirem os maiores valores médios de
resisténcia mecanica de todas as composicdes impressas (63MPa), um dos maiores
valores médios de tamanho de poro e de densidade aparente (21,3um e 2,7g/cm3).
Além disto, esta composi¢do proporcionou a obtencdo de pecas com um acabamento
superficial preciso, permitindo a elaboracao de projetos de pecas mais detalhadas.
Com o mesmo teor em porcentagem em massa de ligante (3%), as composi¢des que
apresentaram melhores resultados de acabamento e de valores estruturais foram a
APVA (alumina + PVA) e a AGu (alumina + goma arabica - via imida). Obtiveram os
maiores valores médios de densidade geométrica (APVA: 0,9g/cm3 e AGu: 0,8g/cm?3)
e aparente (APVA: 2g/cm? e AGu: 1,9g/cm3), os menores valores médios de
porosidade aparente (APVA: ~41% e AGu: ~ 42%), tamanho médio de poro em torno
de 12um para ambas composicdes e, resisténcia mecanica média de ~25MPa, também
em ambos os casos. A APVAc apresentou 0s piores resultados quanto ao acabamento
e sua propriedade estrutural.

O aumento do teor de ligante para a composicdo APVA, de 3 para 5% em massa,
resultou em um aumento de ~74% e ~58% nos valores médios da densidade aparente e
resisténcia mecanica, respectivamente, e em uma reducdo de ~50% da porosidade
aparente média. Valores médios de tamanho de poro e retracdo volumétrica se
mantiveram praticamente 0s mesmos. Resultou em pecas bem acabadas
superficialmente.

No caso da composi¢do AGu, 0 mesmo aumento do teor de ligante resultou em um
uma peca ~79% mais densa (no caso da densidade aparente), em uma reducdo da
porosidade média proxima de 30% , um aumento de ~25% do tamanho médio do poro

e de ~45% da resisténcia mecanica média. Apresentou acabamento superficial precario
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quando se tratando de pecas cilindricas. Valores médios de retracdo volumétrica se
mantiveram as mesmas.

A reducdo do tamanho de granulos do po, quando comparando passante em malha
#120, #200 e #325 e para uma concentracdo de 3% de PVA, possui um
comportamento ndo linear para a resisténcia mecanica, de um valor médio de 26MPa
passando para 47MPa e, em seguida para 35MPa de resisténcia a compressdo. A
porosidade aparente média diminui ~30% de APVA para APVA-200 e ~37% de
APVA-200 para APVA-325. Valores médios de densidade aparente sofrerem um
aumento significativo das composicbes APVA, APVA-200 e APVA-325: 2g/cms3,
2,4g/cm3 e 2,7g/cm3. A reducdo do tamanho de granulos do p6 ndo afetou a retracdo
volumétrica média. Pegcas com acabamento superficial bastante satisfatério.

A reducdo do tamanho de granulos de p6 para uma concentracdo de 5% do ligante
PVA demonstrou um comportamento nao linear para a densidade aparente média das
composi¢cdes APVA5, APVA5-200 e APVAS5-325, de 2,7g/cm® para 2,2g/cm? e
voltando a ser 2,7g/cm3. A porosidade aparente média sofre 0 mesmo comportamento,
aumentando ~66% de APVA5 para APVA5-200 e reduzindo ~60% de APVA5-200
para APVA5-325. A formulagdo APVA5-325 resultou em melhores resultados quando
comparadas as outras duas formulagbes no que tange os resultados médios de
resisténcia mecanica e tamanho de poro: 63MPa e 21,3um. Todas as composicdes

apresentaram resultados bastante adequados quanto ao acabamento superficial.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudos utilizando alumina de alta pureza (implantavel);

e Estudos com o intuito de aumentar o tamanho de poro sem diminuir o valor de
resisténcia mecanica devem ser realizados;

e Auvaliar a influéncia da quantidade de fluido liberado pela impressora;

e Auvaliar diferentes tamanhos de granulos em uma mesma composicao;

e Auvaliar a influéncia de uma formulacdo utilizando uma alumina sintetizada pelo

método spray-dryer.
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ANEXOS

Trabalhos desenvolvidos em conjunto:

e Obtencdo de pecas de HA por impressdo por jato de tinta: Realizada a suspensao da

mesma forma que da Alumina, utilizando como ligante a Goma Arabica.

Resultados Preliminares:

Ry ’ L8y 5
Figura 1. Barras impressas de HA

Figura 2. Cilindros impressos de HA

Tabela 1. Densidades Aparentes das amostras de HA

Amostra Densidade Aparente Média (g/cm?) Desvio Padréo
Barras 1,021 0,011

Cilindros 0,973 0,024

Tabela 2. Porosidades Aparentes das amostras de HA

Amostra Porosidade Aparente Média (%) Desvio Padréo
Barras 60,199 0,799

Cilindros 60,281 1,105

Tabela 3. Absorcao de Agua das amostras de HA

Amostra Absorcido de Agua Média (%) Desvio Padrao
Barras 37,086 0,569

Cilindros 38,255 0,951
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