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RESUMO

Nas ultimas duas décadas, as espumas de titanio tém atraido um maior interesse da industria
biomédica e da comunidade académica devido a sua excelente biocompatibilidade quimica e
mecanica quando utilizadas como implantes biomiméticos. A estrutura porosa desempenha um
papel importante na adesao 6ssea a um implante, permitindo o seu crescimento no componente.
Além disso, os vazios reduzem o modulo de elasticidade, promovendo maior compatibilidade
com 0 0ss0, evitando o fendmeno chamado de stress shielding. Porém, a produ¢do de espumas
de titanio via metalurgia do pd e compressao uniaxial apresenta desafios devido a dificuldade
em alcangar uma distribui¢do uniforme, previsivel e estavel de porosidade que promova
osteointegracdo, passagem de fluidos e redu¢do do modulo elastico. Nesse sentido, o uso de
metalurgia do p6 com o uso de espacadores surge como uma alternativa viavel para introducao
de porosidade. Este trabalho visa a sinterizagdo de espumas de titdnio com e sem adi¢do de
space holders, utilizando da metalurgia do p6 (PM) assistida por um espacador. Titanio puro
foi usado como material de partida e sal (KCI) foi usado como space holder. A remocao de SH
e a sinterizacdo foram realizadas em etapa unica em processo assistido por plasma chamado
PADS (Plasma Assisted Debinding and Sintering). As amostras foram sinterizadas e analisadas
a nivel de macroestrutura, a fim de correlacionar a adi¢do de porosidade com as propriedades
mecanicas. A formagdo de poros, porosidade total, distribuicdo de poros, formagdo de fases e
propriedades mecanicas foram examinadas por microtomografia de raios X, microscopia Optica
(MO), microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX), testes de
compressao e emissdo de ultrassom. Além disso, as espumas foram submetidas a testes de
corrosdo para estudo de biocompatibilidade. Essas andlises foram correlacionadas a fim de
validar a aplica¢do biomédica de espumas de titnio sinterizadas via PADS, e suas vantagens e
desvantagens. As amostras com adi¢ao de 50% em volume de space holders apresentaram uma
fracdo de volume de porosidade de 46-47%, com poros bem distribuidos e de morfologia
semelhante as particulas do space holder. As espumas exibiram moddulo de elasticidade de
16,36 GPa e resisténcia ao escoamento de 69,77 MPa, que demonstraram ser semelhantes as
propriedades do osso cortical, sendo consideradas uma Otima escolha para substituicdo de
tecidos duros. As amostras densas e porosas demonstraram passivacao e elevada resisténcia a
corrosdao em fluido corporal simulado.

Palavras-chave: titdnio; sinterizacdo assistida por plasma; metalurgia do po; porosidade;

implantes;



ABSTRACT

In the last two decades, titanium foams have attracted greater interest from the biomedical
industry and the academic community due to their excellent chemical and mechanical
biocompatibility when used as biomimetic implants. The porous structure plays an important
role in bone adhesion to an implant, allowing it to grow into the component. In addition, the
voids reduce the modulus of elasticity, promoting greater compatibility with the bone, avoiding
the phenomenon known as stress shielding. However, the production of titanium foams via
powder metallurgy and uniaxial compression presents challenges due to the difficulty in
achieving a uniform, predictable and stable porosity distribution that promotes
osseointegration, fluid passage and elastic modulus reduction. In this sense, the use of powder
metallurgy with the use of spacers appears as a viable alternative for introducing porosity. This
work aims at the sintering of titanium foams with and without the addition of space holders,
using powder metallurgy (PM) assisted by a spacer. Pure titanium was used as starting material
and salt (KCI) was used as space holder. SH removal and sintering were performed in a single
step in a plasma-assisted process called PADS (Plasma Assisted Debinding and Sintering). The
samples were sintered and analyzed at the macrostructure level, in order to correlate the addition
of porosity with the mechanical properties. Pore formation, total porosity, pore distribution,
phase formation and mechanical properties were examined by X-ray microtomography, optical
microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD),
compression and emission of ultrasound. In addition, the foams were submitted to corrosion
tests for the study of biocompatibility. These analyzes were correlated in order to validate the
biomedical application of sintered titanium foams via PADS, and its advantages and
disadvantages. The samples with the addition of 50% by volume of space holders showed a
porosity volume fraction of 46-47%, with well-distributed pores and similar morphology to the
space holder particles. The foams exhibited modulus of elasticity of 16.36 GPa and yield
strength of 69.77 MPa, which proved to be similar to the properties of cortical bone, being
considered an excellent choice for replacement of hard tissues. Dense and porous samples

demonstrated passivation and high corrosion resistance in simulated body fluid.

Keywords: titanium; plasma-assisted debinding and sintering; powder metallurgy; porosity;
implants;
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1 INTRODUCAO

A industria biomédica ¢ um mercado que vem crescendo de forma exponencial ao longo
dos anos. O mercado global de implantes ortopédicos esta estimado em US $47,8 bilhdes em
2021, com previsao de crescimento para at¢ US $72,1 bilhdes em 2030, segundo pesquisa
realizada pela Precedence Research (“Orthopedic Implants Market Size, Trends, Growth,
Report 20307, [s.d.]).

A busca para desenvolver materiais com maior compatibilidade e melhorar os materiais
j& existentes sdo alguns dos objetivos da industria biomédica. Através de pesquisa e
desenvolvimento busca-se modificar as propriedades mecanicas dos materiais para que os
valores sejam mais proximos as estruturas naturais do corpo. A criagdo de melhores ligas com
materiais mais biocompativeis e com menor toxicidade para o corpo humano ¢ almejada a fim
de reduzir o numero de rejei¢des de proteses e/ou implantes metalicos/cerdmicos.

De acordo com a Organizacdo Mundial da Satide (OMS) estima-se que, até 2050, havera
um aumento significativo na populacdo idosa em todo o mundo. Este grupo de pessoas
apresenta maiores incidéncias de patologias Osseas devido a doengas relacionadas a
densitometria dssea, tais como a osteoporose. Por esse motivo, os idosos apresentam maiores
chances de fraturas, perda de densidade e outros transtornos, assim necessitando de cirurgias
reparadoras, elevando a demanda por dispositivos médicos, incluindo implantes. (“Ageing”,
[s.d.])

Os implantes sdo amplamente utilizados na industria biomédica para substituir ou
restaurar a funcdo de partes do corpo que foram danificadas ou perdidas devido a lesdes,
doencas ou envelhecimento. Eles sdo projetados para se integrar naturalmente com os tecidos
do corpo, para que possam funcionar de maneira semelhante aos tecidos originais. Em muitos
casos, os implantes sdo permanentes e duram anos, muitas vezes décadas.

Algumas das principais preocupacdes com relacdo ao seu uso no corpo humano incluem
a compatibilidade bioldgica dos materiais, a compatibilidade geométrica, o risco de infecgdo e
rejeigdo, a resisténcia mecanica do dispositivo e sua durabilidade. Por isso, eles sdo
frequentemente feitos de materiais biocompativeis, como titanio e suas ligas, polimeros e
ceramicas (SZCZ¢SNY et al., 2022).

O titanio ¢ um material biocompativel, que nao causa reagdes alérgicas ou toxicidade

no organismo humano, tornando-se uma escolha popular para implantes dentarios, proteses



15

ortopédicas, cardiovasculares, entre outros (FAGE et al., 2016). O uso de implantes de titanio
CP ou Ti-6Al-4V tem sido uma das principais solu¢des da medicina, apresentando bons
resultados devido a sua resisténcia a corrosdo e sua capacidade de se integrar com os 0ssos do
corpo humano (DO PRADO et al.,, 2018). Sua combinagdo de resisténcia mecanica,
compatibilidade quimica, relagdo forga/peso e outras propriedades, fazem dele um excelente
material biocompativel. Nao sendo ferromagnético, e ficando translucido em exames de raio-
X, permite a seus portadores a realiza¢ao de diversos procedimentos médicos, ndo impactando
a qualidade de vida de seu portador (PRASAD et al., 2015).

O titanio ¢ frequentemente referido como o material "padrdo ouro" na fabricagdo de
préteses ortopédicas e dentarias (Xi D, Wong L., 2021). Outra consideracdo importante ¢ a
capacidade do material de estimulacdo do crescimento dsseo. Algumas pesquisas sugerem que
o titanio pode ser capaz de atender aos requisitos de materiais de implantagao melhor do que
outros materiais, como o aco inoxidavel (LI et al., 2014).

Apesar da excelente biocompatibilidade do titdnio, alguns desafios ainda precisam ser
enfrentados. Um desses desafios ¢ o fenomeno de stress shielding (Figura 1), que pode ocorrer
quando o material absorve a carga mecanica que deveria ser transmitida para o osso circundante.
Isso pode levar a reabsorcao Ossea e ao enfraquecimento do osso, o que pode eventualmente

resultar em fraturas ou falha do implante (DO PRADO et al., 2018).

Figura 1- Fenomeno de Stress Shielding.

Osso Saudavel Tensdo ¢ aplicada no topo do Femur Implante Femoral

‘ Devido ao modo elastico mais

alto do material, a tensio é
transmitida pela haste do implante

/J g
Tensdo ¢ transmitida atraves
do Osso Cortical

Fonte: Adaptado de (DEPARTMENT OF MATERIALS SCIENCE; METALLURGY-UNIVERSITY OF
CAMBRIDGE, [s.d.]).

Tenséo é aplicada no topo do Femur

Tensao sendo transmitida
através do Osso Trabecular

Menos tensio ¢ exercida
pelo osso, gerando
reabsor¢ao na regiao
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Para minimizar os efeitos do stress shielding, a porosidade controlada pode ser inserida
nos implantes para reduzir a incompatibilidade do mddulo elastico entre o osso (trabecular 4
GPa e cortical 30 GPa) (GIBSON, 1985) (NIINOMI, 2008) e o implante de titanio (110 GPa)
(DE VASCONCELLOS et al., 2012) permitindo a osteointegragdo, definida como uma conexao
estrutural e funcional entre a superficie do implante e a superficie de carga (LISTGARTEN et
al., 1991).

Existem varias técnicas diferentes que podem ser usadas para criar porosidade em
implantes de titanio, incluindo a metalurgia do po, a tecnologia de deposi¢do de plasma, a
tecnologia de fusdo a laser e a tecnologia de impressao 3D (FUJII et al., 2022). Cada técnica
tem suas proprias vantagens e desvantagens, e a escolha da técnica de fabricagdo ideal
dependera das necessidades especificas do dispositivo médico em questao.

A metalurgia do p6 € um processo comumente usada para criar implantes porosos, onde
um po6 metalico é misturado com um ou mais agentes de espago temporario chamados "space
holders" (LAPTEV etal., 2015), como sais (NaCl ou KCI) (TUNCER et al., 2014) ou polimeros
(PMMA) (TAKANO et al., 2010). Apds a mistura, os pés sdo compactados em formas pré-
determinadas e, em seguida, sinterizadas para consolidar o pd e remover o agente de espago
temporario, deixando para trds a porosidade desejada.

A sinterizagdo também pode afetar a biocompatibilidade dos implantes de titanio. E
importante ressaltar que o processo de sinterizagdo deve ser conduzido em uma atmosfera
controlada, para evitar a contaminagao do material e garantir a biocompatibilidade do implante.
Durante essa etapa ¢ feita a remog¢ao do space holder, que pode ocorrer via decomposi¢ao
térmica, gerando os poros (LAPTEV; BRAM, 2015).

Nesse processo, o pé de titdnio pode ser colocado em um forno tubular ou assistido por
plasma (SEEBER et al., 2008), onde ¢ aquecido a altas temperaturas em uma atmosfera de gés,
que pode ser inerte (argénio) ou reativo (hidrogénio). O resultado ¢ um ambiente altamente
controlado, permitindo a producdo de implantes de titanio com uma variedade de tamanhos e
formas, bem como diferentes niveis de porosidade (NIU et al., 2009), o que pode ser adaptado
as necessidades especificas do paciente. Esses poros permitem que o 0sso cresca € se integre
com o implante, melhorando a fixa¢ao do implante a curto prazo (CARPENTER et al., 2018).
Além da porosidade, outro fator importante a se considerar na fabricagao de implantes de titanio
¢ a rugosidade da superficie. Superficies rugosas podem ajudar a promover a adesao celular e

estimular o crescimento 6sseo (NOVAES JUNIOR et al., 2010).
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Portanto o titdnio ¢ um material biomédico altamente valorizado que oferece muitas
vantagens para a fabricagdo de dispositivos médicos. Em contrapartida, o fendmeno de stress
shielding pode ser um problema em implantes de titdnio de longo prazo, o que pode ser
minimizado através da criagdo de porosidade no material. Com a escolha de uma técnica de
fabricacdo ideal e otimizando a rugosidade da superficie, os pesquisadores podem maximizar a
eficacia dos dispositivos de titdnio e promover a qualidade de vida para seus pacientes.

Nesta pesquisa, a metalurgia do p6 tradicional (compactagao e sinterizagao) foi utilizada
para produzir amostras densas e porosas para aplicagdes biomédicas. As amostras porosas
foram produzidas através do método space holder, visando a obten¢do de uma arquitetura
porosa previsivel no que se refere a fracdo de volume, distribui¢do, formato e tamanho dos
poros. A sinterizacdo foi realizada através do método assistido por plasma PADS (plasma-
assisted debinding and sintering) o qual uma atmosfera de plasma, além de aquecimento
assistido por resistores, ¢ utilizada durante a sinterizagdo. Esse método possibilita a extra¢ao de
ligantes, sinterizag@o e tratamentos termoquimicos em um unico equipamento (KLEIN et al.,
2013). As propriedades mecanicas, de superficie, estruturais e microestruturais das espumas
foram caracterizadas e comparadas com as amostras densas. Por fim, os resultados foram

interpretados.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

Esta pesquisa visa ampliar a base de conhecimento e linha de pesquisas produzidas pelo
LabMat para a area de sinterizagdo assistida por plasma de titanio puro sinterizando e
investigando amostras de titanio densas e porosas produzidas via método space holder para
implantacdes biomédicas em situagdes de substituicao de estruturas o6sseas. O objetivo final ¢ a
obtengao de espumas porosas de titdnio puro com arquitetura porosa controlada sinterizadas via

método PADS para aplicacdes biomédicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sinterizar amostras densas (sem space holders) e porosas (com space holders) de titanio
puro e analisar sua porosidade (residual ou estimulada), as propriedades mecanicas em
relagdo ao 0sso cortical e seu comportamento corrosivo.

e Produzir componentes de titdnio puro porosos através da adicdo de Space Holders, com
modulo elastico equivalente ao do osso cortical (< 30 GPa).

e Analisar a remoc¢ao do space holder através do método PADS e a arquitetura porosa

resultante do método space holder, e validar a previsibilidade do método.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 BIOMATERIAIS

Os biomateriais sao, segundo Chen e Thouas (2015), qualquer material biocompativel,
natural ou artificial, que € usado para substituir ou auxiliar parte de um 6rgao ou tecido, estando
em contato intimo com ele. Com o avango da tecnologia, o uso de biomateriais se tornou mais
sofisticado e diversificado, aumentando a sua gama de fungdes, conforme podemos ver na

Tabela 1.

Tabela 1- Exemplos de biomateriais e suas fungoes.

Funcao Exemplos

| | 1
Articulagdo artificial do quadril, maquinas

Substitui¢do de parte doente ou danificada de hemodialise

Auxiliar a cura Suturas, chapas dsseas, parafusos
Melhorar Fun¢ao Marca-passo, lentes intraoculares
Corrigir fungdo anormal Marca-passo
Corrigir problema estético Aumento das mamas, aumento maxilar
Auxiliar diagnosticos Sondas e cateteres
Auxiliar tratamento Cateteres e drenos

Fonte: (PARK; BRONZINO, 2002).

Os biomateriais sao uma parte fundamental da medicina atual, possibilitando a melhoria
da qualidade de vida dos pacientes e o aumento da expectativa de vida. Para serem considerados
seguros e eficazes, os biomateriais devem atender a diversos requisitos, sendo os principais a
biocompatibilidade e a resisténcia a corrosdo (ELIAS et al., 2008). Os biomateriais devem ser
projetados para ter uma resposta biologica adequada, minimizando o risco de rejeicdo ou
inflamacao, além de serem capazes de interagir com o tecido bioldgico sem causar reagdes
adversas ou efeitos colaterais (ASRI et al., 2017).

De modo geral os biomateriais sdo classificados em diferentes categorias, dependendo

de sua origem, estrutura e propriedades. Entre os principais tipos, destacam-se os biomateriais
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metalicos, ceramicos, poliméricos e compostos, sendo divididos em trés geracdes de
biomateriais (YU et al., 2015).

Os biomateriais poliméricos, como o polietileno e o silicone, sdo utilizados em
dispositivos médicos, como cateteres e stents cardiacos (“Biomaterials Market”, [s.d.]). Eles
sdo relativamente faceis de serem produzidos, tendo uma maior gama de formatos, com
propriedades fisicas e quimicas apreciaveis, apesar de apresentarem uma menor
biocompatibilidade (WANG et al., 2004). Por esse motivo, ha uma tendéncia em substituir os
implantes poliméricos ndo-degraddveis por materiais biodegradédveis (MABILLEAU et al.,
2004).

Os biomateriais ceramicos sdo principalmente utilizados em proteses dentarias e
ortopédicas pois apresentam boa estabilidade dimensional, sdo resistentes ao desgaste e a
compressdo. Entretanto devido as suas estruturas cristalinas e ligacdes atdmicas, sdo materiais
duros e frageis, apresentando pouca ou nenhuma deformacao pléstica, tornando-os suscetiveis
a fraturas (CHEVALIER et al., 2009) (PUNIJ et al., 2021). Materiais como a alumina, a zirconia
e a hidroxiapatita sdao as ceramicas comumente usadas para suportes estruturais corporais e para
conexao com tecidos vizinhos, além de auxiliar no reparo de células danificadas (LY et al.,
2022).

Os biomateriais metalicos, como titanio e ago inoxidavel, sio comumente usados como
suportes de cargas, como em parafusos, placas e pinos de fixacdo, devido as suas melhores
propriedades mecanicas em relagdo as ceramicas e polimeros (REN; YANG, 2013). Entretanto,
os biomateriais metélicos apresentam o fendmeno chamado de stress shielding, que aumenta as
chances de soltura de implantes e o aumento da perda 6ssea local, em conjunto com a
possibilidade de ocorrer a liberacdao de particulas metalicas ou de ions durante a corrosao ou
desgaste do biomaterial metéalico, podendo gerar problemas de toxicidade e alergias nos seus
hospedeiros (WANG et al., 2022).

O ultimo grupo de materiais, os biomateriais compositos, sao aqueles compostos por
pelo menos dois constituintes, sendo uma matriz (geralmente com maior ductilidade), e uma
segunda fase, geralmente conhecida como inclusdo ou fase dispersa, o qual determina
fortemente as propriedades finais destes materiais em fun¢do da sua geometria e distribui¢ao
(EGBO, 2021). Os materiais compositos sao utilizados como substitutos eficazes na area de
reparagao de tecidos, € na criacdo de matrizes com liberacao de farmacos (SURESH BABU et

al., 2023). Eles sdo projetados em diversas formas fisicas, como por exemplo, fibras, nanofibras,
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filmes e hidrogéis porosos, onde as propriedades das fibras e filmes podem ser ajustadas de
acordo com a aplicagdo pretendida, controlando a fragao de cada componente e os processos de

montagem/sequéncia das fibras/filmes (KOSTAG et al., 2021).

3.1.1 Titanio como Biomaterial

Dentre as ligas biomédicas metalicas, o titanio puro e as ligas de titanio biomédico sao
amplamente utilizadas em implantes médicos, como proteses ortopédicas, implantes dentarios
e dispositivos cardiovasculares, devido a sua ja mencionada excelente biocompatibilidade,
resisténcia mecanica e a corrosdo, além de sua capacidade de osteointegragdo (ELIAS et al.,
2008).

O titdnio ¢ um metal ndo téxico que ndo causa reagdes adversas no corpo humano, o
qual gera uma camada de 6xido passiva e inerte, de alta resisténcia a corrosdo (QUINN;
ARMSTRONG, 1978), garantindo assim, uma alta longevidade dos implantes sem necessitar
de manutencdo ou substituicdo. A sua capacidade de se integrar com o tecido dsseo também ¢
um fator importante na sua utilizagdo como proteses ortopédicas, pois garante uma maior
estabilidade e durabilidade dos implantes.

O titdnio ¢ um material isotropico e se apresenta em duas formas cristalograficas
estaveis que dependem da temperatura e da presenca de elementos de liga. O formato hexagonal
compacto (HC), chamado de fase alfa (&), ¢ encontrado predominantemente a temperatura
ambiente, ja o formato ctbico de corpo centrado (CCC), também chamado de fase beta (B), ¢
formado quando o titanio ¢ aquecido acima de 880 °C ou com a adicdo de elementos de liga
promotores de fase beta. Essas duas fases estaveis também podem ser encontradas combinadas

(BRUNETTE et al., 2012) (Figura 2).
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Figura 2 - Formas cristalinas do titanio.
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Fonte: (FROES, F.H.; SURYANARAYANA, C,, 1993).

As ligas de titanio tipicas para aplicagdes biomédicas sdo hoje em dia compostas por

elementos de liga como aluminio, selénio, vanadio, molibdénio, tantalo e zirconio (NIINOMI,

2002). A adicao desses elementos confere as ligas propriedades mecanicas e fisicas especificas,

como resisténcia a fadiga, ductilidade e tenacidade. Dentre os elementos de liga citados acima,

temos os estabilizadores de fase a como Al, Sn e Zr, ¢ os estabilizadores de fase  como Va,

Mo e Nb (LUTJERING; WILLIAMS, 2013). A Figura 3 mostra o efeito dos elementos de liga

no diagrama de fases.

1

Figura 3- Diagrama de fases com influéncia de elementos de liga no Titanio.
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Fonte: Adaptado de (LEYENS; PETERS, 2003).
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A liga de titdnio mais utilizada em implantes médicos ¢ a Ti6Al4V, sendo uma liga a-
B de composi¢do 90% de titdnio, 6% de aluminio e 4% de vanadio em peso. Essa liga apresenta
uma excelente combinacao de resisténcia mecanica, biocompatibilidade e osteointegracao.
Sendo usinada e moldada em diferentes formas e tamanhos, como placas, parafusos e implantes
dentarios (ELIAS et al., 2008). Porém, alguns autores relacionaram o uso do Al e do V nesta
liga com problemas de saude a longo prazo, como a doenca de Alzheimer (NAG; BANERJEE;
FRASER, 2005), dermatite, neuropatia e osteomalacia (NIINOMI; NAKAI; HIEDA, 2012).
Nesse sentido, alguns pesquisadores como Aguilar et al. (2019), Khrunyk et al. (2021) e Aguilar
et al. (2020) vem estudando novas ligas a base de titanio sem a presenca desses elementos.

A American Society for Testing and Materials (ASTM) lista ligas de Ti especificadas
para aplicacdes biomédicas, contendo 5 graus de especificacdo, onde os graus de 1 a 4 sdo de
titdnio ndo ligado (Ti-CP) e o ultimo grau sendo a liga em questdo, também chamada de Ti-64.
A Tabela 2 resume as propriedades mecanicas do titanio de acordo com as normas ASTM F67-

06 e F136 para barras, tarugos e forjados.

Tabela 2 - Propriedades mecanicas selecionadas de barras de titdnio para implantes.

Material Especificacao Resisténcia a Tracio  Alongamento Médulo Elastico
(MPa) (%) (GPa)
| Ti-CP | ASTM F67 Grau 1 | 240 | 24 | 103-107
- ASTM F67 Grau 2 345 20 103-107
- ASTM F67 Grau 3 450 18 103-107
- ASTM F67 Grau 4 550 15 103-107
Ti6Al4V ~ ASTM F67 Grau 5 860 10 114-120

Fonte: ASTM F67-06 ¢ ASTM F136

Através da Tabela 2, nota-se que o modulo de elasticidade do titdnio puro e da liga de
titdnio encontram-se no intervalo de valores de 103-107 GPa, o que significa que estas ligas
exibem uma grande capacidade de suportar cargas repetidas sem se deformar ou quebrar. Por
outro lado, outras ligas metalicas, como a liga Co-Cr fundido (240 GPa) ou ago inoxidavel 316
(210 GPa), exibem valores muito mais elevados de modulo elastico. A Figura 4 mostra o

modulo elastico de outras ligas de Ti, comparando seus valores ao do osso cortical. Observa-se
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que as ligas a base de Ti-Nb-Ta-Zn e Ti-Nb-Ta-Sn exibem valores mais préoximos do médulo

de elasticidade do osso humano, que estéa entre 4-30 GPa (GEETHA et al., 2009).

Figura 4 - Mddulo elastico de ligas diversas.

Colr (Casn) 241
AIST 316l 210
CPTa 200 ]
Ti-HA1-4W
Ti-6Al-TNb
Ti-3Al-1.5B
Cr

L Ti-16Nb-13Ta-4Mo
E Ti-12Mo-6Zr-2Fe
g- Ii-15Mo-52r-3A1 (8T aged
. Ti-20Nb-13Tau-4.6Zr aged)
L] Ti-13NMb-137r
= Ti-29Nb-13Ta-4Mo
= Ti-29Nb-13Ta-650
—~ [i-29Mb-13Ta-<.65n
Ti-20Nh-13Ta-1.57r
Ti-20Nb-13Tu-25n
Ti-29Nb-13Ta-7.12r
NiTi

Bone b

T T T T T 1
i} S0 1 (W) 1500 200 250 300
Mbdulo Elastico (GPa)

Fonte: (GEETHA et al., 2009);

Outra caracteristica importante das ligas de titdnio ¢ a sua alta relacdo entre resisténcia
e peso, 0 que as torna ideais para aplicagdes médicas que requerem uma alta resisténcia
mecanica sem adi¢do de peso desnecessario. Exibindo valores de resisténcia a tracdo altos,
variando de 500 a 1200 MPa dependendo da composi¢cdo da liga, os implantes de titanio
biomédico trazem vantagens em relacdo a outras ligas metalicas (KURODA et al., 1998).
Todavia, devido aos altos valores de resisténcia e a diferenca significativa do médulo elastico
em relacdo aos das estruturas oOsseas, parametros importantes na transferéncia de tensao
mecanica dentro do corpo, o fendmeno de stress shielding pode atuar significativamente nas
ligas de titanio biomédico (LONG; RACK, 1998). Além do problema do stress shielding, o Ti-
CP exibe uma baixa resisténcia ao desgaste por uso, o que pode se tornar um problema para
aplicagcdes com elevada tensdo e atrito, por isso ele ¢ mais utilizado em formato de ligas
metalicas (KHAN; WILLIAMS; WILLIAMS, 1996).

Por fim, outra caracteristica importante para o uso do titdnio como biomaterial, ¢ a sua
resisténcia a corrosdo. O Ti-CP apresenta uma resisténcia a corrosao de 0,162 pm/ano em sua
forma densa (MENINI et al., 2006). Os implantes médicos precisam ser capazes de resistir a

corrosdao causada pelos fluidos corporais, para garantir a durabilidade e a estabilidade dos
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implantes médicos, que podem corroer os materiais e enfraquecer os implantes, causando sua

soltura precoce ou inflamagdes locais devido a detritos provenientes do processo corrosivo.

3.1.2 Espumas porosas a base de Titanio

Existem diversas ligas de titdnio sendo utilizadas no meio biomédico, as quais suas
composi¢des variam dependendo do local de aplicagdo e das propriedades mecanicas
necessarias para exercer sua fun¢do. A Figura 5 mostra componentes porosos fabricados com

titanio para diferentes aplicagdes no corpo humano.

Figura 5 - (a) Implante dentério de titanio poroso produzido pela Zimmer Dental; (b) Haste
de matriz porosa produzida pela United Orthopaedic Corporation.

Adaptado de NOURI, A. (2016) e UNITED ORTHOPEDIC (2017).

As propriedades mecanicas das ligas de titdnio sdo uma das principais razdes pelas quais
sdo utilizadas em dispositivos médicos, porém deve-se fazer um balango entre suas
propriedades mecanicas e seu comportamento bioldgico/corrosivo. Nesse sentido, as ligas a
base de titanio as quais t€ém as propriedades influenciadas pela adicdo de porosidade sao
amplamente pesquisadas pela comunidade académica. Essas ligas porosas sacrificam parte das
propriedades mecanicas para que se tenha um aumento de biocompatibilidade devido ao
aumento da superficie de contato entre implante metalico e 0sso, permitindo uma maior adesao
de células Osseas, o crescimento intradsseo, além de reduzirem o modulo eléstico global do
implante (ZHENG et al., 2019).

Para a producdo de materiais porosos de titanio como espumas para aplicacdes

biomédicas, existem algumas rotas de producao como por exemplo, a pulverizagao por plasma
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(HAHN; PALICH, 1970), a metalurgia do p6 (OH et al., 2003), o uso de space holders (BRAM
et al., 2000) e por meio de decomposi¢do de agentes espumantes (BANHART, 2001).

Cada método apresenta caracteristicas diferentes de distribuicdo de porosidades,
obtendo-se a formagao de porosidades abertas e fechadas, a distribuicao aleatoria da porosidade
ou uma distribui¢do uniforme dentro da estrutura da espuma de titdnio criada (RYAN; A
PANDIT; APATSIDIS, 2006). Em conjunto com a formagao das porosidades, cada método tem
um valor alcancavel de porosidade, com resultados variando de 20% até 97,5%, dependendo da
escolha (BANHART, 2001).

Visando uma melhor compatibilidade e integragdo com o corpo humano, comumente
realiza-se um tratamento a fim de gerar uma camada superficial de 6xido de titanio (TiO2).
Com a criacdo dessa camada passiva de o0xido, reduz-se a reacdo do titdnio com os tecidos que
circundam o implante, tornando-o inerte e integravel ao corpo humano. Tal camada de 6xido ¢
importante, pois sera ela que estara na interface implante-tecido, e as propriedades quimicas de

ligacdo serdo determinadas por esta camada (KASEMO, 1983).

3.2 METALURGIA DO PO

A metalurgia do p6 (MP), por ser um processo de producao de pecas a partir do uso de
pos metalicos, possui um potencial de fabricagdo mais econdmico em comparagcao com outros
métodos, como forjamento e fundicdo. Isso ocorre devido a diversos fatores favordveis, tais
como menor custo de mao de obra, maior facilidade de aplicagcdo, a menor necessidade de
usinagem, causando menores perdas de material € menor consumo de energia (NIINOMI,
2002).

Um dos principais beneficios € o uso de temperaturas mais baixas do que o ponto de
fusdo do material, aliado a uma melhor utilizacdo da matéria-prima. Além disso, a metalurgia
do p6 permite a producdo de pegas complexas diretamente em sua forma final, eliminando a
necessidade de processamentos adicionais.

Em conjunto com estas caracteristicas, existe a possibilidade de produgdo de materiais
com porosidade e propriedades com melhor controle, permitindo a fabricagdo de pegas com
camadas superficiais ou completamente porosas ja perto de sua forma final. De um ponto de
vista tedrico, a metalurgia do p6 pode ser dividida conforme Figura 6, onde observa-se trés

etapas principais:
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- Produgdo dos pds metélicos: etapa critica na metalurgia do pd, onde se obtém os pds
por diferentes métodos, como a atomizacdo, moagem de alta energia, redu¢do quimica e
deposicao fisica de vapor. Cada método tem suas proprias caracteristicas em termos de tamanho
de particula, forma, distribuicao de tamanho e pureza. Apods a produgao dos p6s metalicos, eles
sdo geralmente misturados para obter uma composi¢do desejada.

- Compactacgdo dos pods: os pos sdo compactados em matrizes ou moldes para formar
uma peca pré-formada. A compactagdo pode ser realizada por diferentes técnicas, como a
compactagdo uniaxial, isostatica e por extrusao. Durante a compactacao, os pos sao submetidos
a pressdes elevadas, que os unem através de forcas de aderéncia mecanica e deformacgdo,
resultando na formagdo de uma peca com a geometria desejada.

- Sinterizagdo: envolve o aquecimento da peca compactada a uma temperatura abaixo
do ponto de fusdo dos materiais constituintes. Durante esse processo, ocorrem diversas
transformagdes, como a difusdo de atomos, a reducdo de porosidade e a consolidagdo das
particulas metalicas, todas essas transformagdes sdo resultado da for¢a motriz gerada pela
reducdo da energia de superficie global do compactado. Essa etapa resulta na densificagcdo da
peca, promovendo a unido entre as particulas e o desenvolvimento das propriedades mecénicas
necessarias.

Geralmente, quando utilizado aditivos na mistura, a sua extragdo pode ser feita
anteriormente ou durante a sinterizacao, sendo geralmente realizada por dissolugdo em solvente
ou decomposicdo térmica. Para o caso dos pds de titdnio, a sinterizacdo utiliza a faixa de
temperaturas entre 1200 °C a 1300 °C, em tempos variando de 1 a 3 horas, dependendo do
tamanho e geometria dos pos utilizados e da porosidade esperada (LAPTEV et al., 2004).

Todas as etapas do processo da metalurgia do pd se somam para a obtencdo da
microestrutura e propriedades mecanicas desejadas. Para a produgdo de espumas porosas de
titdnio, o principal desafio da MP € balancear os niveis aceitaveis de elementos como oxigénio,
carbono e hidrogénio na composi¢ao quimica final das espumas, para que consigam ser aceitas
conforme a legislacao.

Estudos recentes indicaram que a porosidade ideal de um implante para que se estimule
eficientemente o crescimento dsseo esta na faixa de 20 a 50% permitindo uma maior interagao
entre os 0ssos € o implante, além de promover a formagao de tecido 6sseo ao redor do implante,

resultando em uma melhor integragdo e estabilidade a longo prazo. Portanto, ao produzir
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espumas porosas de titdnio, ¢ crucial controlar a porosidade dentro desse intervalo para garantir

a eficiéncia e a funcionalidade do implante (VASCONCELLOS et al., 2010).

Figura 6 - Rota padrdo de processamento via metalurgia do po.
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Etapa Opcional de
Acabamento

Produto Final

Fonte: Adaptado de (ASM handbook vol. 7: Powder metal technologies and applications, 1998).

3.2.1 Producao de Materiais Porosos via método Space Holder

A producdo de materiais porosos € uma area de grande interesse em diversos campos da
ciéncia, da engenharia e da medicina, devido a suas caracteristicas inicas. Os materiais porosos
sdo aqueles que apresentam uma estrutura interna com vazios interconectados, que podem ser
preenchidos com fluidos ou gases. Esses materiais possuem caracteristicas como alta area
superficial especifica, baixa densidade, alta permeabilidade, alta relacdo area/volume e podem
ser projetados para apresentar uma distribuicdo de porosidade com propriedades especificas de
acordo com a aplicacao desejada.

Existem varias técnicas de producdao de materiais porosos, incluindo a sintese de
aerogéis, espumas metalicas, membranas e materiais mesoporosos. Uma das técnicas mais

utilizadas na producdo de materiais porosos ¢ a utilizacdo de space holders (SH), que sdo



29

substancias adicionadas a mistura precursora do material poroso para criar vazios na estrutura
interna do material ap6s a sintese (BANHART, 2001).

Com o uso de SH um controle da fragao de volume, do tamanho e formato da porosidade
¢ obtido, tornando-se um método muito vantajoso devido ao baixo custo e alto controle
dimensional (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014). Na utilizagdo de space holders, o material
precursor (Ti-CP) e o space holder sao misturados por vezes em solventes ou meios de reagao,
por vezes sem nenhum aditivo. As misturas que envolvem solventes sao entdo submetidas a um
processo de polimerizagdo ou solidificagdo, que pode envolver diferentes técnicas, como a
cristalizagdo e a evaporacdo controlada do solvente. Durante o processo, 0s space holders sdo
mantidos na mistura, a amostra entdo ¢ comprimida/compactada em sua forma a verde.

Antes da sinterizag@o os space holders sao removidos do material, geralmente por meio
de processos de calcinacdo, extragdo com solventes, sublimacdo ou decomposi¢ao térmica
(JAIN et al., 2020). A remocao dos space holders deixa vazios na estrutura e deve ocorrer de
forma controlada para evitar danos a estrutura do material. A Figura 7 ilustra o processo de

producao de materiais porosos pelo método citado.

Figura 7 - Processo de producao de materiais porosos via space holder.

Po Matriz
Extracio de
Mistura Compressio Space Holder Sinterizacio
= — —l — —
Space Holder

OOO r

Fonte: Adaptado de (PARVANIAN; PANJEPOUR, 2013).

Uma das principais vantagens da utilizagcdo de space holders na produgdo de materiais
porosos ¢ a capacidade de controlar a geometria e o tamanho, bem como a distribuicdo da
porosidade no material. Isso permite que os materiais porosos sejam projetados para atender as
necessidades de diferentes aplicagdes. Por exemplo, a utiliza¢do para criacao de uma estrutura
hierarquica de poros com diferentes tamanhos e formatos, vantajoso para a separagdo de gases
e liquidos (LI; ZHANG; ZHU, 2023).

As propriedades mecanicas das ligas de titanio poroso sdo influenciadas pelo tamanho,
formato, distribuicao e quantidade da porosidade controlada inserida no material (ZHENG et

al., 2019), assim como pela composi¢ao da liga. A porosidade reduz a densidade e rigidez do



30

material, resultando em uma alta relagdo resisténcia/peso, € os space holders podem ser
utilizados para melhorar a resisténcia mecanica do material poroso, aumentando a coesao entre
as particulas do precursor, podendo ser particularmente util na produ¢ao de materiais que
precisam suportar pressdes ou cargas mecanicas, como em sistemas de filtracdo e separagao
(BANHART, 2001).

A utilizagdo de space holders para criar poros em uma escala nanométrica pode
aumentar significativamente a 4area superficial do material, permitindo a producao de
catalisadores mais ativos e eficientes e também promovendo melhor adesdo mecanica de
superficie com outras estruturas, pois a area superficial do material esta diretamente relacionada
com a atividade catalitica e com a adi¢do de porosidade, ha o incremento da area superficial do

material (ANGELO et al., 2016).

3.2.2 Space Holders

Os space holders podem ser de varios tipos, incluindo particulas sélidas, liquidos, gases
ou combinagdes desses materiais. Eles sdo escolhidos de acordo com a aplicagdo desejada do
material poroso, bem como com as propriedades fisicas e quimicas do precursor e do espago
disponivel para a sintese. Os space holders solidos sdo os mais utilizados na produgdo de
materiais porosos. Eles podem ser feitos de diferentes materiais, incluindo silicas, sais, zeolitos,
polimeros, entre outros. As particulas solidas podem ter diferentes formatos, sendo esféricas,
cilindricas ou cubicos, o que permite a produ¢do de materiais porosos com diferentes formatos
e tamanhos de poros.

Os space holders liquidos e gasosos sao utilizados para produzir materiais porosos com
poros em escalas nanométricas. Esses materiais podem apresentar alta area superficial
especifica e propriedades de transporte unicas, permitindo a sua utilizacdo em diversas
aplicagdes, como catalisadores e sistemas de separagdo de gases (LAPTEV et al., 2004).

Os SH devem ser de facil remocao, resistentes a deformagao, nao apresentar toxicidade
ao corpo humano e ndo podem reagir com o material precursor. As problematicas ao se utilizar
de space holders ocorrem principalmente na sua extracdo, onde existe a dificuldade em manter
a geometria das porosidades abertas € em conjunto com o aumento do teor de oxigénio. O
tamanho e o formato de particula do SH tém efeito no volume e na geometria final do poro,

visto que o poro serd formado através da remog¢ao desse material (TUNCER et al., 2014). Os
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space holders comumente utilizados na producao de implantes com ligas de titanio encontrados

na literatura sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3- Space holders utilizados na literatura e seus métodos padrao de remocao.

Material Método de Remocio Referéncia

Solucdo aquosa

Cloreto de Sédio (NaCl) 60°C por 72h

Tuncer et al., 2014

Remocgéo térmica

Bicarbonato de Amoénio (NHsHCO3) 150 °C por Th

Li et al., 2009

Remocgéo térmica

Carbamida (CO(NH»),) 150 °C por 1h

Niu et al., 2009

Solugdo aquosa

Cloreto de Potassio (KCI) 60°C por 72h

Laptev et al., 2015

Remocgéo térmica

Polimetilmetacrilato (PMMA) 200-450 °C por 2h

Engin, Aydemir e Giilsoy, 2011

Fonte: Autoria propria;

Engin, Aydemir e Giilsoy (2011) mostraram que o uso de polimetilmetacrilato (PMMA)
como space holder acarretou um aumento significativo do teor de oxigénio, ficando acima do
teor aceito definido pela ASTM. Niu et al. (2009) conseguiram alcangar espumas com até 75%
em volume de porosidades com boas propriedades mecanicas utilizando carbamida
(CO(NHz)2). Li et al. (2009) conseguiram chegar a 40% em volume de porosidade com o uso
de bicarbonato de amoénio (NH4HCO3), e alcancaram amostras com moddulo eléstico
comparavel a estrutura Ossea.

Tuncer et al. (2014) testaram os sais mencionados na Tabela 3, e obtiveram bons
resultados na criacdo de titdnio poroso. Foram observadas vantagens no uso de cloreto de
potéassio (KCI) em relagdo ao cloreto de sodio (NaCl). Houve uma maior densificagdo das
amostras, assim como uma facilidade de remoc¢do, apresentando maior taxa de remocao e
melhor escoabilidade durante a injecao dos pos.

Como pode-se observar, o uso de sais ou de materiais poliméricos para space holders ¢é
muito comum devido as baixas temperaturas de fusdo destes materiais, pois sua extragdo pode
ocorrer em temperaturas distantes da temperatura de fusdo do titanio o que permite a formagao
da porosidade sem distor¢des na estrutura de titanio da espuma metalica. Laptev et al. (2015)

observaram que as amostras com grande quantidade de SH colapsaram ao serem submetidas a



32

extracdo em agua. Por isso, utilizaram um forno a vacuo e a extragdo foi realizada através da
sublimacao do KCI.

Os resultados apontaram contaminacao da camara de sinterizacao e da bomba de vacuo,
contudo foram obtidas porosidades finais de 55 a 60% em peso, valor proximo ao recomendado
para osteointegracdo. Além disso, foi observado uma vantagem adicional no uso do método,
uma vez que os resultados evidenciaram uma sublimacao satisfatoria a temperatura de 750 °C

com excelente estabilidade dimensional e economia de tempo.

3.3 SINTERIZACAO

A sinterizacdo ¢ um processo térmico no qual as particulas de pd sdo aquecidas a uma
temperatura proxima a sua temperatura de fusao, mas abaixo dela, para permitir a formagao de
ligacdes entre as particulas, geralmente sendo uma das etapas finais no processo de criagdo de
espumas de titdnio. Como resultado do aquecimento, o material ira alcangar uma microestrutura
densa e uniforme, com propriedades mecanicas e fisicas estaveis (GERMAN, 2001) (MOYA;
BAUDIN; MIRANZO, 2003).

O processo de sinterizacdo envolve o aquecimento a temperatura abaixo do ponto de
fusdo, mas a temperaturas altas o suficiente que permitam a formagao de ligagdes (necks) entre
as particulas de po e a difusdo atomica, gerando uma densificagdo do material. O uso de altas
temperaturas de sinterizacdo resulta na esferoidizacdo da porosidade e no crescimento dos
graos, que gera o fechamento das porosidades finas (LI; LI; LU, 2015).

Sendo um processo delicado, a producao de espumas de titanio por sinterizagao envolve
varios parametros, como a qualidade do pd, a temperatura de sinterizagdo, o tempo de
sinterizagdo, a taxa de aquecimento e a atmosfera utilizada durante o processo (NOR et al.,
2013). A qualidade do p6 ¢ fundamental para a producdo de espumas de titdnio com boas
propriedades mecanicas e biocompatibilidade, assim como a escolha do método de
compactagdo, que tem efeito direto no grau de densificagdo alcangado apos a sinterizagao.

A forca e a forma de compressdo (quente ou a frio), assim como o formato do SH
influenciam a densificagdo adequada das paredes da espuma, podendo gerar uma sinteriza¢ao
desigual devido as diferengas no tamanho das particulas (TUNCER; BRAM; BUCHKREMER,
2012). Ja a atmosfera influencia na composicao quimica da espuma, sendo o titdnio altamente

reativo e com alta afinidade a N, C ¢ O, a utilizagdo de atmosfera inerte ou sob vacuo ¢ um
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requisito para a redu¢do de contaminantes que possam afetar suas propriedades mecanicas ou
biologicas (ARENSBURGER; PUGIN; FEDORCHENKO, 1968).

Por fim, a precisao dimensional das pegas € outra questdo importante a ser controlada
em pecas produzidas via sinterizagao, podendo ocorrer a mudanca dimensional na parede dos
poros, nos poros ou na pe¢a como um todo (TUNCER et al., 2011). O encolhimento ¢ relatado
em diversos estudos, tendo como principais efeitos o tempo nos patamares e a temperatura do
ciclo de sinterizagdo, possuindo valores mais evidentes em temperaturas entre 1200 °C e 1300

°C para amostras de titanio (LAPTEV, 2004).

3.3.1 Extracao de ligante e sinterizacio assistida por Plasma (PADS)

A sinterizagdo e extracdo de ligante assistidas por plasma (PADS) ¢ uma técnica que
consiste no aquecimento das amostras por meio de uma descarga elétrica a pressoes
relativamente baixas (0.1 até 15 Torr) e sob atmosfera controlada para geracdo de plasma
(PAVANATI et al., 2008). Esse processo, desenvolvido por Klein et. al., 2003, ¢ uma técnica
mais limpa e rapida de extragdo de ligantes e sinterizacdo de materiais se comparado aos
processos de sinterizagdo e extragao térmica ou dissolug¢do dos ligantes convencionais (PMMA,
parafina, polietilenoglicol (PEG), polietileno (PE)).

O funcionamento principal se baseia no bombardeamento de ions gerados pelo plasma
para a amostra, onde por meio de radiagdo térmica haveria a transmissdo de calor para as
particulas de p6 da amostra a verde. Este aquecimento local acelera a formacao dos pescogos,
levando a uma ativacao da sinterizagdo (MALISKA et al., 2003).

Durante o processo de queima, com o auxilio de uma mistura de gases ajustada por
controladores de fluxo, ocorre a extragao do ligante por meio da degradagdo térmica e por meio
do arrasto mecanico do fluxo de ar. A Figura 8a-b esquematizam o reator de plasma PADS e a

forma que sao colocadas as amostras em seu interior.
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Figura 8 - Aparelho de sinterizagdo por plasma (a) Parte externa; (b) Parte interna.
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Fonte: (PAVANATI et al., 2008); Fonte: (LAMIM, 2016);

Por ser uma técnica realizada a baixas pressoes, se v€ necessario o uso de uma bomba
de vacuo e de controlador de pressdo, assim como controladores de fluxo de gases para manter
uma atmosfera “limpa” durante o processo de sinterizagao e extrac¢ao dos ligantes.

A sinterizagdo e extragdo de ligantes assistido por plasma ¢ comumente utilizada apos
a producdo de pegas por moldagem por inje¢ao metalica (MIM), devido a reducao do tempo de
ciclo e por ser um processo mais limpo que a queima em fornos resistivos devido a
decomposic¢ao térmica dos ligantes em gases de baixo peso, além da ndo producao de residuos
organicos depositados na superficie do reator (SCHROEDER et al., 2011).

A aplicacdo de técnicas baseadas em plasma para a producao de materiais biomédicos
porosos segue a mesma ideia, buscando um processo mais limpo, devido a reducdo de
contaminantes nos materiais que serdo inseridos no corpo humano. Pesquisas recentes,
indicaram que a sinterizagdo e extracdo de ligantes assistida por plasma tém obtido resultados
promissores na fabricacdo de pegas com boa precisdo dimensional e superficies altamente
porosas (DAUDT et al., 2018). Sendo assim, o PADS pode vir a se tornar um método excelente
para a produgdo de espumas de titanio biomédico, pois ao diminuir a perda de forma gerada
pela sinterizagdo, pegas de titdnio com porosidade adequadas para implantes 6sseos (em torno

de 65% vol.) podem ser produzidas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Titanio CP

O pd de titanio comercialmente puro (CP) foi adquirido da empresa Alfa-Aesar,
(Alemanha), e foi analisado via microscopia eletronica de varredura e distribuicao
granulométrica. A Figura 9a traz imagens do pd obtidas via MEV e a Figura 9b apresenta a
analise de distribui¢do granulométrica do po. Nota-se que as particulas de Ti apresentam um
formato irregular, o que pode ser interessante para uma maior resisténcia a verde do compactado

devido a adesdo mecanica.

Figura 9 - (a) Microestrutura do Ti CP; (b) Distribuicao do didmetro do p6 de Ti CP;
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Fonte: Autoria propria;

O grafico da Figura 9b apresenta a distribui¢do de granulometria, andlise realizada
através do equipamento CILAS 1190 — Particle Size Analyser, com funcionamento na medigao
via laser do contraste do p6 em solugdo aquosa. A Tabela 4 apresenta os dados de tamanho de
particulas de Ti usado para fabricagdo das espumas de titanio. A distribui¢do mostra um
tamanho médio de particula de 39 um, tamanho apreciavel para processamento de compressao

uniaxial.
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Tabela 4 - Distribuicao da granulometria de Ti CP.

Powder <D10% (um) < D50% (um) < D90% (um) Davg (um)

CP-Ti 16.31 38.56 62.74 39.34

Fonte: Autoria propria;

4.1.2 Space Holder

Neste trabalho, cloreto de potassio (KCl) foi utilizado pela sua facilidade de remogao,
sem necessidade de solventes quimicos, e por sua boa resisténcia (TUNCER et al., 2014) além

do seu valor comercial baixo. A Figura 10 mostra imagens de MEV do space holder adquirido.

Figura 10 - (a) Micrografia de MEV do space holder (KCI) adquirido para a pesquisa; (b)
Distribui¢ao granulométrica do p6é de KCI.
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Fonte: Autoria propria;

O po6 foi adquirido da empresa Sigma-Aldrich (Darmstadt, Alemanha) e passado entre
duas peneiras com abertura de 180 e 600 um para a selecao das particulas. Nota-se, através da
andlise de granulometria da Figura 8b, que as particulas de KCl possuem formato elipsoidal e
exibem distribuicdo granulométrica entre 200 e 850 um, com uma frequéncia de populagao
mais elevada entre 450 e 500 pum de didmetro. Particulas maiores que 600 um foram
encontradas devido a morfologia do KCl, a qual apresenta um diametro maior € um menor,

fazendo com que particulas com didmetro maior superior a 600 pm passassem verticalmente
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pela peneira. Dados complementares de tamanho de particula estdo apresentados na Tabela 5.
Por fim, espera-se que a adigdo dessas particulas de KCl promova a criagdo de uma arquitetura

porosa com as mesmas caracteristicas morfoldgicas do SH.

Tabela 5 - Distribuicao da granulometria de KCI.

Powder <D10% (um) < D50% (um) < D90% (um) Davg (um)

KCl 260 454 611 476

Fonte: Autoria propria.

4.2 PROCESSAMENTO DOS MATERIAIS

O fluxograma da Figura 11 mostra o procedimento experimental utilizado no trabalho,
apresentando as etapas e suas principais atividades realizadas em cada passo. As etapas foram
desenhadas visando a produgdo de amostras de titanio densas e porosas. As amostras densas
foram produzidas em uma primeira etapa visando avaliar a integridade das amostras apos a
sinteriza¢cdo usando o método PADS. Em seguida, uma vez validada a sinterizagdo das amostras

densas, as amostras porosas foram produzidas e caracterizadas.

Figura 11 - Fluxograma das etapas realizadas no trabalho.
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Autor: Autoria propria.
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4.2.1 Mistura dos Poés

Para as amostras sem adi¢ao de space holders foi utilizada uma quantidade de p6 de 1,3
g de titanio CP, enquanto as amostras com adi¢ao seguiram a proporcao da Tabela 6. Visando
obter-se uma proporgao exata entre Ti e KCl, os p6s foram pesados em uma balanca de precisao

Mettler-Toledo (Suiga).

Tabela 6 - Parametros de mistura do Ti-CP com space holders.

Massa Volume % YVolume
I Ti | 0,80 I 0,18 | 0,50 I
KCl 0,35 0,18 0,50
Total 1,15 0,36 1,00

Fonte: Autoria propria;

Os parametros de mistura e tempo utilizados foram de 20 minutos de mistura para cada
lado (rotagdo no sentido horario e no sentido anti-horario), a uma taxa de mistura de 80 rotagdes
por minuto, totalizando 40 minutos de mistura por amostra. Para a etapa de mistura dos pos, foi
utilizada a misturadora tridimensional Alphie 3 presente no LabMat (Figura 12). Para cada

condi¢do, foram produzidas 3 amostras para fins de repetibilidade estatistica.

Figura 12 - Misturadora tridimensional Alphie 3.

Fonte: Autoria propria;
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4.2.2 Compressao Uniaxial

A compressao das amostras foi realizada em um compressor uniaxial hidraulico manual
com matriz flutuante presente no LabMat (Figura 13) com for¢a de compressao méaxima de
1100 MPa. Foi utilizada uma matriz de 9,9 mm de didmetro, com a for¢a sendo medida ao vivo
por meio de medicao eletronica de célula de carga. As amostras foram comprimidas em avango
unico da barra, durante o processo foi aplicado desmoldante nas paredes da matriz para evitar

a adesdao dos pds na matriz.

Figura 13 - Setup utilizado no compressor manual.

Fonte: Autoria propria;

Para a compressao foram realizados trés movimentos até chegar na pressao de trabalho
de 1100 MPa, sendo entdo cronometrado 10 minutos totais de compressao, e ap0s a retirada da
pressdo, as amostras a verde foram separadas e numeradas conforme adi¢cdo de space holders.
A pressao de 1100 MPa foi utilizada visando a producao de espumas com baixa porosidade
residual do processo de metalurgia do po, dando énfase na adicdo de porosidade através do

método SH.

4.2.3 Extracao de ligante e sinterizacao assistida por plasma

O ciclo de sinterizacdo utilizado se baseia em duas curvas de aquecimento,

diferenciando-se o ciclo para as amostras sem adi¢do de space holders e outro ciclo para as
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amostras com adi¢do. Para as amostras com adicao de space holders foi utilizada uma curva de
aquecimento com dois patamares de sinterizagdo, com taxa de aquecimento constante de 5 °C
por minuto. A curva de sinterizagao tem o primeiro patamar estabelecido na temperatura de 750
°C com duragao de uma hora para a retirada do space holder. O segundo patamar se deu na
temperatura final do ciclo, de 1250 °C por trés horas para a sinterizag¢ao do titanio.

A curva de sinterizacdo para as amostras sem adi¢ao de space holders foi de apenas um
patamar, sendo a temperatura final de sinterizagdo pelo mesmo tempo de aquecimento, e
aquecendo a mesma taxa, apenas ndo existindo o patamar de retirada de aditivos. A Figura 14

apresenta a curva de sinterizacao utilizada nas amostras com adi¢do de space holders.

Figura 14 - Curva de sinterizagdo das amostras com adi¢ao de space holders.
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Fonte: Autoria propria;

Durante o aquecimento, a etapa de extragdo do sal e o patamar de sinterizagdo, foi
utilizado uma atmosfera de 2% de hidrogénio e 98% do argoénio, enquanto para a etapa de
resfriamento do reator utilizou-se um fluxo de 100% de hidrogénio, todos a um fluxo total de
300 sccm. Essa mistura foi utilizada a fim de evitar a interagcao dos gases com o titanio. A tensao
e o ciclo de trabalho foram mantidos em 400 V e 50% respectivamente, durante todo o ciclo.
Devido a sinterizagdo ser a etapa mais sensivel do processo, ¢ mandatorio um elevado controle
da temperatura, da pressao e do fluxo de entrada de gases durante toda a curva de sinterizagao,
para que se tenha uma atmosfera constante, pura e sem contaminantes. Para isso, foi utilizado

um controlador de vacuo e controlador de fluxo de gases Type 146C da empresa MKS e uma
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fonte de alimentacio DRUM 1507D da empresa Inergiae. Neste trabalho, o método PADS nao
foi analisado como parametro do processo. Os valores de tensdo, ciclo de trabalho, bem como
a atmosfera gasosa e o fluxo de gases foram retirados de trabalhos anteriores do grupo LabMat
(BINDER, 2009; DAMIN, 2019). Sendo assim, este trabalhou visou analisar o resultado desse

conjunto de parametros no material estudado.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As amostras foram caracterizadas quanto as suas microestruturas, avaliando a sua
porosidade (propriedades fisicas), suas propriedades mecanicas (médulo eléstico), de superficie
(microscopia eletronica de varredura) e suas propriedades fisico-quimicas (fases presentes,

composi¢ao quimica) de acordo com os procedimentos presentes na Tabela 7 e descritos abaixo.

Tabela 7 - Técnicas de caracterizacdo utilizadas na pesquisa.

Técnica de Caracterizacio Equipamento Disponibilidade Objetivo
Microscopia Eletronica de Avaliar os pos e as
Varredura (MEV) TESCAN Vega 3 LabMat microestruturas.
Microscopia Otica (MO) Leica— DM 4000 M LabMat Inspecionar as
macroestruturas.
Difracdio de Raios X (DRX) Philips X Pert LabMayRpM ~ Avaliar estruturas
das amostras.
Espectroscopia de raios X por TESCAN Vega 3 Avaliar
P SCOP i P & LabMat qualitativamente a
dispersao de energia (EDS) (Oxford x-act) .~
composi¢ao.

Emissdo de Ultrassom

Olympus V106-RM

Universidad
Autdénoma de

Medir o modulo

e Olympus V154 Santiago elastico.
Medir as
Teste de compressao Zwick Roell Z030 RPM p roprledadNe S em
compressao da
espuma.
Microtomografia de raios-X X-Radia/Zeiss LMPT Avaliar arquitetura
e porosidade.
Ensaios de corrosio Potenciostato e LabMat Avaliagao de

Solucdo de Hank

biocompatibilidade.

Fonte: Autoria propria.
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4.3.1 Preparacao Metalografica

A preparacdo metalografica prévia as andlises de microscopia seguiu procedimento
padrao, passando pelas lixas de granulometria maior e seguindo para as de menor
granulometria. Foi realizado o lixamento com lixa d’4gua de carbeto de silicio #80, #120, #220,
#400, #600 e #1200 por cerca de 10 s em cada lixa.

No polimento foi utilizado solugdo de alumina de 1 um e 0,3 um, na proporg¢ao de 1:4
com agua destilada. O pano foi umedecido com agua destilada enquanto segurou-se a amostra,
de preferéncia em orientagdo semelhante a posicao inicial do lixamento. Ao fim do polimento,
limpou-se a amostra em banho ultrassonico com alcool isopropilico durante 5 minutos. Essa

limpeza evita que particulas de abrasivo estejam presentes apds o polimento.

4.3.2 Microscopia Optica

Apos a preparagdo metalografica, as amostras foram levadas para o microscopio Optico
Leica - DM 4000 M com camera digital acoplada e software de imagens dedicado. Com o apoio
do equipamento, foram capturadas imagens da seccao transversal das amostras, as quais foram
avaliadas a microestrutura, a porosidade aparente e foi verificada a continuidade e
homogeneidade da superficie das amostras, verificando possiveis falhas de sinterizagdo ou fases

inesperadas provenientes de contaminagdes ou problemas no processo.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada utilizando um microscopio
modelo Tescan Vega 3. A andlise via MEV possibilitou a avaliagdo das caracteristicas
superficiais das amostras, como a presenca de inclusdes e a morfologia dos poros, utilizando
sinais de elétron secundario. Espectroscopia por energia dispersiva (EDS - Oxford x-act) foi
utilizada para anélise quimica da superficie de sinterizagcdo bem como para anélises da remogao

do space holder.
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4.3.4 Difracao de raios-X

Difratometria de raios X (DRX) foi utilizada para analisar a superficie sinterizada
visando analisar as fases presentes. Foi utilizada radiagdo Cu-Ka (1,54 A) em um difratdmetro
de geometria Philips X'Pert Bragg-Brentano, os padroes foram medidos na faixa angular entre
30 e 120°, usando geometria 0-20 e um monocromador de feixe difratado, e dados de referéncia
de pico do banco de dados JCPDS (International Center for Diffraction Data) foram

empregados.

4.3.5 Microtomografia de raios x

As andlises de microtomografia de raios x foram realizadas utilizando o microtomografo
de raios X, X-Radia/Zeiss modelo Versa XRM 500, obtendo-se o empilhamento de projegdes
bidimensionais das amostras, ¢ sua reconstru¢do tridimensional por meio de algoritmo
computacional. A microtomografia foi utilizada para investigar a morfologia, a distribuicdo e a
quantifica¢do da porosidade interna das espumas.

Seu funcionamento se baseia na emissdo de raios-X através das amostras, com sua
rotacdo em incrementos, gerando dados de densidade das regides do corpo de prova. As
projecdes sdo capturadas por um detector e a partir dessas aquisi¢des, com um posterior
tratamento e andlise, uma estrutura tridimensional ¢ formada, permitindo visualizar parametros

tanto do meio poroso como da estrutura metdlica das espumas de titdnio poroso.

4.3.6 Ensaio de Densidade via principio de Arquimedes

O ensaio de densidade via principio de Arquimedes ¢ um método utilizado para
determinar o volume e a densidade de um objeto, especialmente em solidos irregulares, como
espumas. Para realizar o ensaio, o objeto ¢ imerso em um liquido de densidade conhecida, como
agua, e a diferenga de peso entre o objeto no ar e imerso no liquido ¢ medida. Essa diferenca de
peso ¢ diretamente proporcional ao volume do objeto e, portanto, permite calcular sua
densidade. Na pesquisa, a porcentagem de porosidade foi aferida segundo o teste padrao para
poOs metalicos ASTM 62-17, as amostras foram medidas e pesadas antes da imersao em agua e

seu aquecimento a 95°C por Sh. Apos o resfriamento, as amostras foram impregnadas com a
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agua e pesadas, e a densidade foi calculada com base na diferenga entre os pesos da amostra

seca e impregnada.

4.3.7 Emissao de ultrassom

O modulo de elasticidade foi determinado usando a técnica de transmissdo de pulso,
sendo um ensaio nao destrutivo que utiliza uma onda ultrassonica gerada em uma extremidade
do corpo de prova e propagada através de sua estrutura. Ao se propagarem internamente no
material, as ondas sdo refletidas em interfaces como trincas, vazios ou inclusdes no material.
Aferindo o tempo de percurso através do corpo de prova, foram obtidas a velocidade da onda
longitudinal e a velocidade da onda transversal. O mddulo de Young (E) e a razdo de Poisson
(v) foram calculados usando o padrao ASTM D2845-8.

Neste estudo, um pulso elétrico compreendendo trés ciclos com frequéncias variando
de 800 kHz a 2,25 MHz e amplitudes de 1V a 7V foi gerado usando um gerador de fun¢ao
Agilent-33250A. Para evitar oscilacdes de alta frequéncia, o pulso foi modulado em amplitude
com uma fung¢@o gaussiana usando um programa LabVIEW personalizado. O pulso amplificado
foi transmitido através de um amplificador NF-HSA4011 para aumentar a intensidade do sinal
em 10x. Transdutores ultrassonicos (Olympus V106-RM para ondas longitudinais e Olympus
V154 para ondas transversais) converteram os pulsos elétricos em ondas mecanicas que se
propagam através da amostra. Os sinais emitidos e recebidos foram digitalizados usando um
osciloscopio Tektronix TDS-2012B controlado por um programa LabVIEW com sensibilidade

de 1 ns.

4.3.8 Ensaio de Compressao

A resisténcia a compressao foi obtida através do ensaio de compressao, sendo um ensaio
destrutivo. Uma amostra do material ¢ colocada entre duas placas de carga, uma inferior fixa e
outra superior movel, com a utilizagdo de um extensdmetro para medicdo da deformagdo na
parte eldstica. Uma tensdo ¢ aplicada no sentido de comprimir o material, deformando até a
eventual falha ou quebra do material. Para o ensaio, foi utilizado um avango de 1 mm/min e

tensdao maxima de 569 MPa.
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4.3.9 Ensaio de Corrosao

Os ensaios de corrosao foram realizados em um potenciostato Autolab PGSTAT302N
sob corrente de 100 nA por cerca de 1h para aferir a corrente de circuito aberto, € 1 nA por
outra hora para criacdo da curva de polarizagdo. Ao expor as amostras a condigdes corrosivas
simuladas, por meio de solugdes que imitam o fluido bioldgico, sob condigdes controladas, sera
identificado se o material sofrerd corrosdao excessiva no ambiente biologico, que poderia levar
a problemas como a liberagao de ions metalicos toxicos ou a falha estrutural dos implantes.

Para a execucdo do ensaio, as amostras serdo emergidas em uma solucdo de sais
minerais chamada Solugdo de Hank, comumente usada para simulagdo do ambiente corporal
para teste em biomateriais. Serdo medidas as alteracdes de corrente e verificados trés varidveis:
a impedancia do material, o valor de circuito aberto ¢ a sua polarizagao, tendo como elemento
final do teste a passivag¢do da camada superficial da espuma de titdnio. Com base nos valores
obtidos, sera possivel calcular como sera o comportamento corrosivo do material. Vale lembrar
que o comportamento do material sera sensivel a camada de 6xido formada na superficie do

material, sendo afetada pelo ph, tipo de fluido corrosivo, temperatura e tempo de ensaio.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MISTURA E PREPARACAO DOS COMPACTADOS

A Figura 15 mostra os resultados da mistura utilizada para as amostras com adi¢do de
space holders. Comparado com o pé de KCIl, observa-se que o titdnio apresenta uma
granulometria 10x menor, os quais o KCI apresenta tamanho médio de 454 um e o Ti CP valor
de 38,56 um. Nota-se também uma baixa adesdo e uma distribui¢do heterogénea das particulas

de Ti CP na superficie eliptica do KCI.
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Figura 15 - (a) P6 de KCI com po6s de Ti CP na superficie; (b) Superficie do pé de KCI.

SEM HV: 15.0 kV WD: 30.61 mm | |1 VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 15.14 mm LA | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 314 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 2.50 kx Det: SE 20 pm
View field: 883 pm  Date(m/d/y): 02/10/23 Performance in nanospace View field: 111 pm  Date(m/dly): 02/10/23 Performance in nanospace

Fonte: Autoria propria.

E importante analisar as caracteristicas da matéria prima utilizada neste estudo e sua
influéncia na porosidade final. Pés de grao fino sdo mais dificeis de compactar devido a sua
maior area de superficie total, proporcionando o aumento do atrito entre as particulas e as
paredes da matriz durante o rearranjo e absor¢do da energia de compactacdo. Entretanto,
observou-se que o po irregular de Ti CP utilizado neste trabalho foi facilmente deformado sob
as pressoes de compactacdo usadas na pesquisa. A Figura 16 mostra os resultados do teste de
compressibilidade, executado em maquina de teste de pressdo com tensdo inicial de 5 MPa e

taxa de avanco de 0,1 mm/s.
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Figura 16 - Densidade relativa em fung¢do da pressao de compactagao.
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Fonte: Autoria propria;

Dois efeitos principais operam durante a compressibilidade dos pos metalicos, o
primeiro € o rearranjo das particulas sob tensdo e o segundo é a deformagao plastica. Para as
amostras de Ti CP observa-se que a densidade relativa do pé se inicia aproximadamente a 0,55.
Ap0s a aplicagdo de pressdo até aproximadamente 200 MPa, o compactado se densifica
rapidamente devido ao rearranjo do p6 na matriz. Em seguida, a aplicacdo de pressao acarreta
na deformacao plastica das particulas até a densificacao final de 0,92. Para a mistura com adicao
de space holder, nota-se uma densidade relativa inicial mais elevada que o Ti CP. Isso se deve
a mistura entre as duas fases, o que pode ter levado ao rearranjo mais ordenado da mistura de
particulas. Por outro lado, nota-se que a fase de densificacdo através de deformagdo plastica
atingiu valores menores de densidade relativa. Isso pode ser atribuido a alta dureza do KCl, que
reduz o estagio final de compressibilidade na deformagao pléstica da mistura.

Uma vez definida a pressao de compactacao em 1100 MPa como sendo a mais adequada
visando a producao de amostras com baixa porosidade residual, chegando a valores em torno
de 0,9 de densidade relativa para ambas as configuragdes, as amostras compactadas atingiram
as dimensdes de 9,9 mm x 3,0 mm para a amostra densa, € 9,9 mm x 3,1 mm para a amostra

porosa (Figura 17).
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Figura 17 - Amostras densas e porosas compactadas.

Fonte: Autoria propria.

E possivel notar, através da Figura 17, que as amostras sem SH apresentam uma
superficie homogénea, devido a sua composic¢ao tnica. Por outro lado, vé-se que as amostras
porosas apresentam duas fases heterogeneamente dispostas em sua superficie, caracterizadas

pela presenca de Ti CP e KC1

5.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DAS AMOSTRAS DENSAS

A Figura 18a-b mostra imagens de microscopia Optica de cortes transversais da amostra
Ti CP densa. Nota-se a formagdo de porosidade residual causada pela compactagdo a frio
presente nas amostras sem adicao de space holder. A porosidade presente provavelmente se
originou devido ao processo incompleto de densificagdo caracteristico de processamentos
utilizando metalurgia do p6 e medidos através do ensaio de compressibilidade, resultando em
poros de tamanhos micrométricos (um). Percebe-se que a regido das bordas (Figura 18b)
apresentou uma densificagdo maior que a regido central das amostras, avisto que apresenta uma
menor frequéncia de poros na regido, fendmeno que pode ter origem no rearranjo ¢ deformacao
plastica mais elevado nas bordas durante a etapa de compressao a frio. A anélise de densidade
utilizando o principio de Arquimedes mostrou que as amostras de Ti CP densas apresentaram
uma porosidade média aproximada de 7,8%, o que corrobora com os valores de densificagao

mostrados na Figura 16.
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Figura 18 - Micrografia do corte transversal da amostra densa (a) Andlise da regido central;
(b) Andlise da regido de borda.

Fonte: Autoria propria;

Visando analisar a superficie sinterizada, as amostras densas foram caracterizadas via
difracdo de Raio-X (DRX) para avalia¢do da estrutura cristalina e das fases presentes. Como
ndo houve adi¢do de elementos de liga, a fase alfa (&) é esperada para ambas as amostras
(densas e porosas). Por meio da avaliagdo de DRX (Figura 19), observa-se que os picos de
titdnio se encontram na posi¢ao 36° e 42° confirmando a presenca de estrutura cristalina do Ti
CP caracterizada como hexagonal compacta (HC), estrutura caracteristica da fase a.

Além disso, nota-se a presenga de 6xido de titanio (TiO2) e carboneto de titdnio (TiC),
demonstrando que houve uma provavel contaminagido na camara do reator durante o ciclo de
sinterizagdo, provavelmente oriundos de processos de extracdo de ligantes realizadas

anteriormente as sinterizagoes realizadas no trabalho.
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Figura 19 - Analise de difracao de Raio-X da superficie da amostra Ti CP densa.
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Fonte: Autoria propria;

Para caracterizar a magnitude da contaminagao e a possivel difusdo dos elementos contaminantes, as amostras foram observadas via MEV

e analisadas quimicamente de maneira qualitativa por EDS, como mostra a Figura 20.



Figura 20 - (a) Secdo transversal da amostra Ti densa sinterizada; (b) Espectro da regiao
central; (c) Espectro da superficie.
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Fonte: Autoria propria;

Com base nos resultados obtidos na caracterizacdo quimica, pode-se confirmar a
existéncia de duas fases na amostra densa, sendo a matriz composta por titanio e (Figura 18b),
e uma camada superficial de carbeto de titanio com espessura aproximada de 5 um (Figura 18c¢).
Visando a aplicagdo biomédica, a formacao da camada de carbeto ¢ prejudicial, pois ela
apresenta propriedades mecanicas superiores ao Ti CP, apresentando modulo de elasticidade de
450 GPa e resisténcia a tragdo 258 MPa (BAUCCIO, 1994), valores que tendem a agravar o
fendmeno de stress shielding ja presente ao se trabalhar com implantes metalicos, devido a
maior discrepancia no valor entre propriedades. Apesar da contaminagdo, notou-se que a regiao
logo abaixo da camada de TiC ndo apresentou outros elementos, sugerindo que a camada
contaminada ndo compromete a amostra, sendo possivel a sua retirada através de uma simples

remogao de superficie.

5.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS POROSAS

Apos a validagdo do processamento e a andlise das amostras densas, a Figura 21 mostra
a se¢do transversal de uma amostra de Ti poroso sinterizado obtida via microscopia Optica.
Nota-se que o método SH foi exitoso na introdugdo de porosidade na estrutura do Ti. Ao mesmo
tempo, vé-se que a distribuicdo dos poros ndo foi homogénea, existindo regides com maior

aglomeracao de porosidade, gerado devido a um provavel acimulo de SH durante a mistura ou
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durante o preenchimento da matriz resultante da baixa adesdo e distribuicdo do Ti sobre a

particula de KCI discutida na se¢@o 5.1 e na Figura 16.

Figura 21 - Microestrutura total de uma secao transversal da amostra de Ti porosa.

Fonte: Autoria propria;

Ao analisar a Figura 21 percebe-se que os poros estimulados proximos a superficie da
amostra se encontram majoritariamente fechados, apresentando uma fina camada de titanio
(setas indicativas na Figura 21). Servindo como uma parede protetora para a rede de poros
evitando que a contaminacao por carbono apresentada pelas amostras densas de titanio atinja
uma maior profundidade na estrutura porosa estimulada.

A Figura 22 apresenta a andlise da se¢do transversal das amostras porosas, com foco no
formato da porosidade nas regides de centro e de borda, avaliando a geometria dos poros. A
Figura 22a mostra poros com um formato elipsdide bem evidenciado pela diferenca entre os
diametros vertical e horizontal, somado a profundidade do poro. A Figura 22b apresenta
porosidades com mesmo formato, porém verifica-se um formato mais esférico no primeiro poro
a esquerda, seu formato provavelmente se origina na etapa de compressao, com seu rearranjo
movimentando e rotacionando o diametro maior da elipséide, tornando-o a coordenada de
profundidade no corte da secdo transversal analisada. De forma semelhante a Figura 21,

enxerga-se a fina camada de titanio na porosidade estimulada na Figura 22b.
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Figura 22 - (a) Andlise da regido central amostra Ti porosa; (b) Anélise da regido de borda
amostra Ti porosa.

Fonte: Autoria propria.

Além disso, a Figura 22 mostra imagens ampliadas da se¢do transversal da amostra Ti
porosa. Diferentemente das amostras densas, as amostras porosas apresentaram dois tipos de
porosidades, os micros (residuais do processo) e macroporos (estimulados pela adicdo de SH).
Nota-se que os microporos sdo vistos em menor quantidade que nas amostras densas, o que ndo
era esperado visto que a densificagdo foi menor para a mistura Ti + SH. Uma explicagdo pode
ser que os macroporos tenham servido de sumidouros de microporos, fazendo com que os poros
menores se difundissem em dire¢cdo aos maiores devido ao alto calor durante a etapa de
sinterizagdo, o que pode ser benéfico para a espuma visto que a porosidade residual proveniente
da metalurgia do pd ndo ¢ tdo bem controlavel quanto a distribuicdo, formato e tamanho. Os
macroporos exibiram formato eliptico semelhante ao KCl, confirmando a funcdo do space

holder de promover previsibilidade na formag¢ao da arquitetura porosa.

5.4 CARACTERIZACAO DA POROSIDADE

Ao analisar os resultados dos capitulos 5.2 e 5.3 pode-se verificar a formagao de duas
arquiteturas de amostra, cuja principal diferenciacdo foi a porosidade estimulada a partir da
remocao de space holders durante a etapa de extracdo e sinterizagdo assistida por plasma. Para
uma melhor avaliagdo dessa porosidade estimulada, € necessario primeiramente verificar o
processo de extracdo do space holder, pois o vazio gerado pela sublimagao do KCl dara forma

a porosidade.
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A Figura 23a apresenta um corte transversal da amostra Ti porosa, e as Figura 23b e 23¢
mostram uma comparagdo entre a porosidade estimulada e o formato do p6 de KCI utilizado

como space holder.

Figura 23 - (a) Superficie da amostra Ti porosa; (b) P6 de KCI utilizado como space holder;
(c) Superficie da amostra Ti porosa, foco porosidade (aumento 500x).

Poros cIaros
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View field: 7.91 mm | Date(m/d/y): 04/27/23 Performance in nanospace

SEM HV: 15.0 kV WD: 18.14 mm 1111 VEGA3 TESCA SEM HV: 15.0 kV WD: 14.85 mm | VEGAS3 TESCAN|

SEM MAG: 100 x Det: SE 500 pm SEM MAG: 200 x Det: SE 200 pm
View field: 2.77 mm Date(m/d/y): 03/13/23 Performance in nanospace View field: 1.38 mm  Date(m/dly): 04/27/23 Performance in nanospace

Fonte: Autoria propria.
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Através da Figura 23a, nota-se que existem dois tipos de poros, claros e escuros. Os
poros claros podem ser caracterizados por aqueles que ndo se comunicam com outros poros,
enquanto acredita-se que o0s poros escuros sao 0s comunicantes. Porém, analises de
interconectividade dos poros ndo foi realizada nesse trabalho. Os poros comunicantes sao
interessantes do ponto de vista de osteointegracao e estimulo de fluxo de fluidos corporais, pois
estes possibilitam o transito de estruturas corporais por dentro do implante. Ao avaliar as
Figuras 23b e 23c, observa-se que a geometria da particula de KCl e da porosidade estimulada
sdo semelhantes, os poros possuem formato elipsoidal e apresentam uma rugosidade interior
que pode ser interessante a nivel de osteointegragdo, facilitando a adesdo 6ssea.

A Figura 24 mostra a andlise da parede da porosidade estimulada, verificando a
completa retirada do KCI. Ao utilizar o espectro 7 como referéncia (regido da estrutura metalica
sem contato com o space holder), e comparando-se ao espectro 5, nota-se que os picos presentes
sdo semelhantes ao espectro referéncia, o que leva a crer a completa extragdo do SH, resultado

que corrobora com trabalho de Laptev et al. (2015).

Figura 24 - (a) Andlise de EDS da porosidade; (b) Espectro 5 andlise de EDS; (c) Espectro 7

analise de EDS.
Electron Image 3 2000] 1] B Spectnums
3 ] (b) W% o
3000:
Spectrum 6 ]
C =
Spectrum 8 ]
1000—‘
;
llill||lllllIl|I|I|I|I|||I|l|l|l|l|l|l|l|
0 5 10 15 kel/
] Ti
Spectrum 5 a0 | () id .Spev:::m:

11

g
1

g

PN ENET T B ST RN A BT

o

| T —— |
100pm

Fonte: Autoria propria.




57

Verificada a integridade da porosidade formada, se iniciou a quantificagdo e andlise de
distribuicdo dos poros na estrutura da espuma metalica. A tabela 8§ mostra os resultados de
quantificagdo de porosidade através do método de Arquimedes. Nota-se que as amostras

porosas atingiram uma média de 46,95 + 0,18 % em volume de porosidade.

Tabela 8 - Resultados Ensaio de Arquimedes.

Amostra Densidade (g/cm?) Porosidade Aparente (%) Porosidade Real (%)
Ti Porosa 1 2,407 43,168 46,992
Ti Porosa 2 2,399 43251 47,170
Ti Porosa 3 2,421 43,344 46,679

Fonte: Autoria propria.

Com base nos resultados, observa-se que uma porosidade 3,05% menor que o esperado
foi gerada. Tal valor abaixo do previsto pode ter origem no encolhimento volumétrico de 3%
observado na amostra porosa durante a etapa de sinterizagdo. Esse fenomeno ocorre durante a
densificacdo do material, reduzindo a quantidade de micro e macroporos e assim gerando
contragdo dimensional na amostra (ARIFVIANTO; ZHOU, 2014). Apesar dessa diferenca,
notou-se um valor de porosidade muito proximo a quantidade de space holder em volume
adicionado. Esse aspecto evidencia a previsibilidade do método quanto ao controle da fracao
volumétrica de poros das espumas.

Para corroborar com os resultados, foi gerada uma versao tridimensional da espuma de
titanio porosa (Figura 25) por meio de microtomografia de raio X. E possivel notar que a
distribuicdo de poros replica aquela observada pelo corte transversal. Além disso, através da
analise via software, foram aferidas a distribuicdo de diametro e esfericidade da porosidade
estimulada pela extragdao do space holder. Essa analise utiliza fatias das amostras para realizar

analises de imagem através de todo o corpo do material.
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Figura 25 - Microtomografia da amostra com adi¢ao de space holder.

Fonte: Autoria propria.

A Figura 26 mostra a distribui¢do de tamanho dos poros através de todo o corpo da
espuma. A amostra apresentou uma distribuicdo de didmetro de poros variando de 120 a 680
um, sendo considerado o didmetro do poro o maior valor obtido, ou seja, o diametro maior do
elipsdide. Nessa andlise, a microporosidade ndo ¢é estimada, visto que a resolucdo do
microtomdgrafo utilizado foi de 10 um. Por essa razdo, a fracdo volumétrica de porosidade total
da amostra medida pelo microtomdégrafo nao foi considerada neste estudo, mas sim a do método
de Arquimedes. Ao verificar simultaneamente os valores da granulometria do KCl (Tabela 5),
nota-se um arranjo semelhante a apresentada pela arquitetura porosa apontada pelo
microtomodgrafo. A espuma exibe uma distribuicdo bimodal de poros, com primeiro pico
apresentando 3,5% de frequéncia e didmetro médio de 280 pm e seu segundo pico com
aproximadamente 8% de frequéncia e média de didmetro 500 um, com valores indo de encontro
com a distribuicdo de didmetro apresentado pela distribui¢do de KCI na Tabela 5. Os valores
da Figura 26 confirmam a excelente capacidade do método space holder de produzir uma

arquitetura porosa com morfologia de poros controlavel e previsivel.
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Figura 26 - Distribuicdo do diametro dos poros da amostra porosa.

9%
8% A
7% A
6% 1

5% A

uéncia

54%-
fay
3% -
29
1% A

0% =
O QOO oo oo o oo oo oo oo oo oo
Eoniian B B B o B o B o B B o B ot B B o T T B B - = = vy Vv 0O oo -

Difimetro do Poro (um)
Fonte: Autoria propria.

Seguindo a avaliagdo dos dados da microtomografia, ao avaliar a propor¢do entre a
maior diagonal com a menor diagonal, o software calculou a propor¢do de esfericidade da
porosidade, sendo 1,0 uma esfera com os dois valores de raio iguais. A Figura 27 apresenta a
distribuicdo de esfericidade da porosidade estimulada, e observa-se uma maior concentragao de
valores na faixa de propor¢ao 0,5 (acima de 30%), indicando um formato elipséide, similar a

geometria do KCl utilizado como space holder.

Figura 27 - Distribuicao de esfericidade dos poros da amostra Ti poroso.
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Comparando-se os resultados da distribuicao da granulometria do KCl (Tabela 5) com
os grafico de distribuicao de esfericidade dos poros (Figura 27), combinados com a comparagao

entre o formato do SH com a porosidade gerada na espuma de titanio (Figuras 23b-c) em
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conjunto com a fragdo de volume de porosidade através da espuma (Figura 28), confirma-se
que o formato e tamanho de porosidade ¢ influenciado pela geometria e dimensdo do space
holder utilizado, resultado semelhante a Carrefio-Morelli et al. (2014).

Como ultimo dado da porosidade avaliado pela microtomografia, a Figura 28 mostra a
distribuicdo da fracdo de volume de porosidade através da espuma. Nota-se que as amostras
apresentaram uma maior fragdo (valores entre 50 e 60%) de porosidade nas regides de
superficies (superior e inferior) em relacdo ao centro (valores entre 30 e 45%). Esse
comportamento pode remeter a etapa de mistura e distribuicdo granulométrica de SH,
favorecendo a concentracdo de KCl da superficie durante a etapa de compactacao, causando o
aumento de sua fracdo volumétrica e, consequentemente, da porosidade final da espuma nesta
regido. Essa caracteristica revela uma tendéncia de distribuicdo da porosidade, manifestando
um comportamento de superficie que pode influenciar na estrutura dos poros e nos valores de
propriedades mecanicas finais da espuma de titdnio. Do ponto de vista de adesdo implante-o0sso,
uma arquitetura porosa com maiores concentragdes na superficie € menores concentragcdes no

nucleo podem ser benéficas no que se refere a adesao Ossea e sustentagao elastica dos implantes.

Figura 28 - Fracdo de volume de porosidade através da espuma.
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5.5 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES MECANICAS

Até aqui, as andlises possuiam foco na microestrutura ¢ composi¢ao da porosidade,
entretanto para se avaliar a problematica no uso de materiais metalicos densos, o fendmeno de
stress shielding, se faz necessario realizar a afericdo das propriedades mecanicas. No que se
refere as propriedades mecanicas das amostras densas e espumas porosas produzidas, a pesquisa
buscou a geragdo de espumas com baixo mddulo elastico e tensdes de escoamento com valores
proximos ao tecido 6sseo. O grafico da Figura 29 apresenta os resultados do ensaio de emissao
de ultrassom, constando os valores referéncia para o osso trabecular (4 GPa) (GIBSON, 1985)
e osso Cortical (30 GPa) (NIINOMI, 2008), e as médias dos resultados obtidos neste trabalho,
com as amostras de Ti densa apresentando 112,5 GPa (préximo do valor nominal do Ti puro) e

as amostras Ti porosas alcancando 16,36 GPa.

Figura 29 - Grafico médulo eléstico.
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Fonte: Autoria propria com dados de (GIBSON, 1985; NIINOMI, 2008).

Em simultaneo aos valores de modulo elastico, os valores de tensdo de escoamento
atingidos pelas amostras no ensaio de compressdo sao apresentados Tabela 9. Observa-se uma
evidente redu¢@o na tensdo maxima para as amostras com adi¢ao de space holders em relagao
as amostras densas, apresentando valores inferiores aos de tensao do osso cortical (120 - 160

MPa) (PAIKA; POKROWIECKI, 2018).
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Tabela 9 - Valores de Tensdo Maxima.

Amostra Tensdo Maxima (MPa)
Ti Densa 569,32 + 0,00
Ti Porosa 69,77+ 3,19

Fonte: Autoria propria.

Em conjunto com o resultado apresentado na Tabela 9, a Figura 30a-d mostra as curvas
tensdo-deformagao obtidas do ensaio de compressao. As amostras de Ti densas apresentam uma
caracteristica de materiais metalicos densos, chegando ao valor limite de seguranga maximo do
equipamento de ensaio. Para as amostras de Ti porosas, observa-se a curva caracteristica para
espumas, onde a tensdo maxima ¢ atingida rapidamente, seguida da formac¢ao de um platd, que

se sucede em uma densificacdo da espuma e uma tendéncia de fratura entre as paredes dos poros

(SHBEH et al., 2019).

Figura 30 - (a) Grafico tensdo-deformac¢ao amostra densa; (b) Grafico tensao-
deformacao amostra densa 2;(c) Grafico tensdo-deformacdo amostra Ti porosa; (d) Grafico
tensdo-deformacao amostra Ti porosa 2;
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Ao avaliar as figuras 30a-b observa-se que as amostras densas nao chegam a atingir o
valor maximo, chegando na carga méaxima aplicada pela maquina de ensaio (569,32 MP),
seguidos de deformacdes na faixa de 8%. As amostras de Ti porosas atingiram seus valores de
escoamento (69,77 + 3,19 MPa), seguidos de uma deformacdo continua sob baixa tensao,
causada pela estrutura porosa, chegando a deformagdes na faixa de 18 + 4%. Esse valor baixo
de limite de escoamento evidencia um dos poucos pontos negativos do uso do titanio puro
poroso como implante biomédico, justificando o fato da liga TiAlV, mais resistente ao
escoamento, ser a mais utilizada atualmente.

Observa-se, pela curva das Figuras 30c e 30d que o pico de tensdo ndo ¢ apenas uma
curva, mas variados picos de tensdo, sugerindo uma natureza quebradi¢ga da amostra,
provavelmente gerada por microfraturas das paredes da porosidade, devido ao fato de os poros
serem concentradores de tensdo e nucleadores de trincas. A medida que o ensaio avanca, as
trincas se propagam e se conectam, causando o colapso das paredes dos poros, sendo
evidenciado na curva tensdo-deformac¢ao como uma reduc¢ao na tensao, seguido de um aumento
de tensdo até que a proéxima parede porosa ser fraturada e o ciclo se repita até a quebra de todas
as paredes porosas, resultando na tensdao de escoamento da espuma porosa ensaiada.

Com base nas Figuras 29 e 30 e na Tabela 9, conclui-se que a adigdo de porosidade na
matriz metalica reflete na redu¢ao do modulo elastico e da tensao de escoamento. Visando o
seu uso no corpo humano, a redugao das propriedades citadas aproxima a espuma metalica dos
valores do osso cortical, reduzindo o efeito de stress shielding, tornando ideal o uso para

substituicdo de tecido duro no corpo.

5.6 ENSAIO DE CORROSAO

A taxa de corrosdo das amostras foi calculada através da constante de Tafel utilizando
densidade de 4,5 g/cm?, peso equivalente de 23,95 g/mol e area de exposi¢do de 0,5 cm?. A taxa
de corrosao para o Ti denso foi calculada em 0,279 pm/ano e para o Ti poroso a taxa foi de
1,260 pm/ano. Além disso, na Figura 31 ¢ mostrada as curvas de polarizagdo, e observa-se a

passivacao no ramo anodico sendo alcangado em ambas as amostras.
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Figura 31 - Curva de Polarizagdo das amostras densa e porosa.
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Fonte: Autoria propria.

Ao avaliar o grafico da Figura 31, constata-se a inversao de polarizacdo em - 9,27 A de
corrente e -0,23 V de potencial aplicado para a amostra densa e -9,15 A €-0,26 V para a amostra
porosa, apresentando valores muito proximos, indicando potenciais de corrosao semelhantes,
visto que a estrutura quimica ¢ a mesma. Entretanto as amostras densas apresentaram uma
resisténcia a polarizagdo na faixa média de 8765 KC, enquanto as amostras porosas
apresentaram valores na faixa de 812,33 KQ, diferenca de valor que pode ser explicada no
aumento da area de contato presente na amostra porosa devido as porosidades abertas na
superficie da amostra.

Visualmente ¢ possivel verificar a passivagdao das amostras, ao analisar a inclinacao da
curva de polarizacdo, graficamente a amostra densa apresentou passivacao na regido de corrente
-6,5 A e 0,2 V de potencial e a amostra porosa mostrou o mesmo comportamento apds a corrente
de -6 A 0,3 V de potencial aplicado. Sendo a passivacao correlacionada a formagao de uma
camada de filme passivo sobre um sistema eletroquimico, observa-se para as ligas de titdnio o
fendmeno de passivacdo, correspondendo a geracdo espontanea de uma camada micrométrica
passiva de 6xido de titanio, geralmente TiO2 que as beneficia contra a corrosdo por causa de
sua estabilidade termodinamica, inércia quimica, e baixa solubilidade nos fluidos corporais

(AFZALI; GHOMASHCHI; OSKOUEI, 2019).
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos da sinterizacdo de espumas densas e porosas de titanio, a
caracterizacdo da microestrutura, da superficie, de porosidade, bem como das propriedades

mecanicas e biologicas (corrosiao) pode-se elencar as seguintes conclusdes:

e A produgdo de amostras densas (sem adicao de space holders) e porosas (com adi¢ao
de space holders) via compactagdo uniaxial, método space holder e sinterizagao e
remoc¢do de SH assistida por plasma foi um sucesso, evidenciando a sustentagdo
estrutural apos a sinterizagdo mesmo diante da criagdo de microporos € macroporos;

e Uma camada de contaminac¢do predominantemente composta de C foi observada, o que
sugere a necessidade de um cuidado maior durante a sinterizagdo assistida por plasma.

e Como esperada, sem a adigdo de elementos de liga, a microestrutura exibida nas
amostras densa e porosa foram compostas pela fase alfa a, exibindo uma estrutura
cristalina hexagonal compacta com propriedades mecanicas superiores aos tecidos
0SS€eos;

e As amostras com adicao de space holder alcancaram modulo eldstico abaixo do valor
maximo equivalente ao osso cortical (30 GPa), apresentando valores de 16,36 GPa, se
tornando 6timos substitutos para tecidos duros;

e As porosidades apresentaram geometria e tamanho semelhante ao space holder
utilizado, fato que permite prever a arquitetura da porosidade inserida, viabilizando a
estruturagdo da composic¢ao da porosidade de amostras futuras;

e A remogdo do space holder via PADS se mostrou um sucesso, apresentando retirada
total de SH sem causar o colapso da estrutura do material € nem deixar residuos;

e Analises de corrosdo demonstraram que todas as amostras possuiram aprecidvel
potencial de passivagdo. Além disso, os resultados mostraram que as amostras porosas
possuem um potencial de corrosdo maior devido a maior area de superficie gerada pelos
poros. Todavia, mesmo as amostras porosas apresentaram resisténcia a corrosao elevada

em fluido simulado, sendo entdo adequadas para usos biomédicos.

Em resumo, pode-se concluir que o processo de producao de espumas porosas via MP com

adicao de space holder e sua extracdo e sinterizacdo assistida por plasma (PADS) ¢ vidvel.
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Comprovou-se que o processo assegura um elevado grau de pureza na retirada dos space
holders. Os poros formados foram previsiveis, o que leva o processamento a um grau de
repetibilidade apreciavel. Com base nas propriedades mecanicas, a espuma porosa apresentou

resultados promissores para substituicao de tecidos duros, mais precisamente, 0ssos corticais.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante a realiza¢do da pesquisa, algumas questdes foram levantadas. Entretanto, por ndo
fazerem parte dos objetivos previamente estabelecidos, as mesmas nao foram estudadas. Sendo
assim, algumas sugestdes de trabalhos futuros sdo apresentadas a seguir, no intuito de tentar

encontrar respostas para estas questoes. Dentre elas estao:

e Realizar parametrizagdo para avaliar a influéncia dos parametros do plasma nas
amostras de titanio.

e Estudar o uso de outras atmosferas gasosas de plasma.

e Sintetizar liga a base de Ti com elementos atoxicos (exemplo: Ta, Sn, Zr, Nb) para
equiparar as propriedades mecanicas e bioldgicas com as estruturas Osseas;

e Utilizar maiores concentragdes de space holder para avaliar a relagdo entre a adicao de
porosidade e reducao das propriedades mecanicas;

e Realizar um trabalho de superficie como uma anodizagdo ou ataque quimico para
adicionar rugosidade a superficie;

e Testar a resisténcia a corrosdo para outros fluidos, como a solu¢do de Ringer por

exemplo;
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