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Resumo

Faria, M.H.A. (2013), Producdo e Caracterizacdo Microestrutural do Biocomposito Metal
— Cerdamico Ago Inox 316L e p-TCP, Itajuba - MG, 106p. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia de Materiais — Mestrado profissional) - Instituto de Engenharia
Mecanica, Universidade Federal de Itajuba.

A osteoporose é uma doenca que tem atingido cada vez mais um nimero maior de
pacientes. Dentre as consequéncias desta doenca, destacam-se as fraturas de quadril, cujo
tratamento é cirdrgico - artroplastia total de quadril, cirurgia na qual o paciente recebe um
implante ortopédico. O aumento do nimero de pacientes submetidos a esta cirurgia produz
um impacto financeiro nos sistemas de salde, pois 0s implantes ortopédicos sdo produzidos
com materiais de alto custo. Este fato motiva a busca por materiais de menor custo e que
agreguem as caracteristicas de um material biocompativel as propriedades mecénicas
necessarias para suportar os esfor¢os aos quais as préteses de quadril sdo submetidas. O
objetivo deste trabalho foi a producdo de um biocompoésito metal ceramico que favoreca a
integracao Ossea, que possua caracteristicas mecanicas adequadas e que seja de baixo custo.
Para a obtengdo deste biocompdsito utilizou-se a técnica de metalurgia do p6 com moagem
de alta energia para a produgdo de um biocomposito de beta tricalcio fosfato (B-TCP) e aco
inox austenitico AISI 316L. Foi realizado um estudo do efeito do tempo de moagem sobre a
morfologia dos pos precursores e da influéncia do aumento da quantidade percentual de -
TCP na composic¢do por meio da avaliagdo da distribuicdo das fases no corpo de prova
sinterizado por intermédio das analises de microscopia Optica e microscopia eletrénica de
varredura. Foi determinado a densidade (a verde e ap0s a sinterizacdo) e a porosidade a fim
de caracterizar a microestrutura do biocomposito produzido. Tendo se percebido que o
aumento da quantidade de B-TCP tem significativa influéncia nas alteragfes ocorridas na
microestrutura do biocomposito B-TCP/ago inox 316L.

Palavras-chave
Microestrutura. Beta Tricalcio Fosfato. B-TCP. A¢o Inox Austenitico AISI 316L. Moagem de

alta energia. Metalurgia do P4. Biomateriais.



ABSTRACT

FARIA, Monica H.A. (2013). Production and Microstructural Characterization of
Biocomposite Metal-Ceramic Stainless Steel 316L and B-TCP, Itajuba — MG, 106p.
Master Dissertation (MSc in Materials Engineering - Professional Master) — Institute

of Mechanical Engineering, Federal University of Itajuba.

Osteoporosis is a disease that has affected a significantly larger number of patients.
Among the main problems this disease may lead to are the hip fractures, whose treatment is
surgical — a hip arthroplasty, in which the patient receives an orthopedic implant. The
increase in the number of patients undergoing such a surgery has a financial impact on the
healthcare system, as orthopedic implants are produced with high-cost materials. Such a
fact motivates the search for lower-cost materials that could add the characteristics of a
biocompatible material to the necessary mechanical properties in order to withstand the
stress the hip prostheses suffer. The aim of this work was the production of a biocomposite
metal-ceramic that could help to achieve osseointegration, with adequate mechanical
characteristics and at a low cost. To obtain such a biocomposite, we used the powder
metallurgy process with high-energy ball milling for the production of a biocomposite of
beta-tricalcium phosphate (B-TCP) and austenitic stainless steel AISI 316L. We carried a
study of the effect of the milling time on the morphology of the precursor powders as well
as the effect of increasing the percentage amount of f - TCP in the composition, by
assessing the distribution of the phases in the specimen sintered by means of optical
microscopy analysis and scanning electron microscopy. We then determined the density
(the green one and the one after sintering) and the porosity to characterize the
microstructure of the manufactured biocomposite. Thus, we noticed that the rise in the
amount of B-TCP has a significant influence on perceived changes in the microstructure of
the biocomposite -TCP/ stainless steel 316L.

Keywords:
Microstructure. Beta-Tricalcium Phosphate (B-TCP). Austenitic Stainless Steel AISI 316L,
High Energy Ball Milling. Powder Metallurgy. Biomaterials.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A osteoporose € uma doenca degenerativa de grande impacto econémico, pois em
alguns casos 0 paciente necessita receber implantes ortopédicos. Pesquisas apontam que por
ano ocorrem 45.000 cirurgias ortopédicas no Brasil e 275.000 nos Estados Unidos, gerando
um gasto de 80 bilhdes de dolares por ano em produtos médicos utilizados nestas cirurgias.

Atualmente esses implantes sdo fabricados de ligas de titanio, devido as suas
propriedades biol6gicas. Entretanto, o alto valor comercial deste metal impacta diretamente
no custo dos implantes.

Pesquisas tém sido desenvolvidas na busca por um material alternativo. E, o maior
desafio é encontrar materiais cujas propriedades mecanicas se assemelhem as do 0sso e que
possuam propriedades bioldgicas adequadas.

Neste sentido, este trabalho buscou associar as propriedades do aco inox austenitico
316L e da ceramica B-tricalcio fosfato (3-TCP) por meio da producdo de um biocompdsito
utilizando a técnica da metalurgia do po, via moagem de alta energia. Acredita-se que com o
uso desta técnica o material obtido tera uma boa resisténcia mecanica e uma distribuicéo
homogénea do B-TCP na matriz do aco inoxidavel austenitico 316L.

Este trabalho faz parte do projeto de pesquisa “Preparacdo e caracterizagdo de
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biocomposito inox 316L/Beta-TCP obtido por moagem de alta energia visando aplicagdes
biomédicas”, financiado pelo Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnologico (CNPq), tendo utilizado os equipamentos disponiveis no Laboratorio de
Metalurgia da Universidade Federal de Itajubd (UNIFEI).
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1.2 MOTIVACAO E JUSTIFICATIVAS PARA O
TRABALHO

O ndmero de casos de osteoporose tem aumentado mundialmente. Devido a isso, 0
SUS tem tido um gasto anual de cerca de 0,5 bilhdes de reais nos tratamentos das
complicagdes desta doenca. Este gasto é devido ao uso de implantes ortopédicos, que na
maioria das vezes é constituido e titanio — um metal de alto custo. Este trabalho pretende
contribuir para o avanco no desenvolvimento de um biocompésito que possa vir a serem
utilizados em préteses ortopédicas, dentre outras e que possua um menor custo,

colaborando assim com a diminui¢do dos gastos com as cirurgias ortopédicas.
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1.3 OBJETIVOS

Neste estudo buscou-se produzir e caracterizar microestruturalmente um biomaterial
metal/ceramico (Aco inox 316L / B-TCP) por meio da técnica de metalurgia do p6 com

moagem de alta energia.
Desta forma, os objetivos especificos deste trabalho foram:

e Analisar o efeito do tempo de moagem de alta energia na morfologia das
particulas;

e Analisar a distribui¢do do -TCP na matriz de aco inox 316L;
e Caracterizar a difusdo entre o biomaterial metal/ceramico;

e Avaliar o efeito da sinterizacdo na formacédo do biocompaosito metal/ceramico.
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1.4 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Inicialmente serdo apresentadas as consideragdes iniciais, da motivacgéo e justificativas
para o trabalho e dos objetivos da pesquisa. Este trabalho foi estruturado de forma a
apresentar uma revisao da literatura sobre o tema proposto; os materiais e 0s métodos
utilizados na parte experimental da pesquisa; a discussdo, analise dos resultados,
apresentacdo das conclusdes do trabalho e as sugestdes para um possivel aprimoramento da
pesquisa no futuro.

A revisdo da literatura descreve o estado da arte sobre o tema comegando com o
levantamento dos gastos atuais com implantes ortopédicos, seguindo para o estudo dos
biomateriais e em seguida o entendimento do processo metalurgico (metalurgia do po).

A metodologia experimental apresenta informagfes sobre as caracteristicas dos
materiais precursores, sobre o preparo do biocomposito e ensaios realizados para proceder a
caracterizagdo microestrutural do biocompdsito antes e ap0s a sua sinterizacao.

Nos resultados e discussfes sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios
fisicos e andlise de imagens realizados para caracterizacdo dos pos, dos corpos de prova a
verde e apos a sinterizacao.

E por fim, s&o apresentadas as conclusdes gerais e as sugestdes para desenvolvimento
dos proximos trabalhos.
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Capitulo 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1. GASTOS ATUAIS COM IMPLANTES ORTOPEDICOS

O Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos - CGEE realizou, em 2010, um estudo para
avaliar o custo operacional das cirurgias ortopédicas que necessitam de implantes totais ou
parciais. Os dados desse estudo indicam que os Estados Unidos tiveram em 2007 um gasto
de 80 bilhdes de ddlares em produtos médicos utilizados nas internagdes hospitalares. Sendo
que desse total, 23 bilhGes de dolares referem-se a gastos com implantes ortopédicos
(FARIA, SILVA e LAMAS, 2012). Soares (2005) relata que no Brasil, 0 SUS gastou 575
milhGes de reais em cirurgias ortopédicas em 2004 dos quais cerca de 145 milhdes
representam os gastos com implantes ortopédicos.

Espera-se que entre 2005 e 2030 haja um aumento de 137% e 607% no numero total
de cirurgias de revisdo de quadril e joelho, respectivamente (GOMES, 2010;
SCHWARTSMANN, 2012; PAIVA, 2012). Esta estimativa ¢ alta e o impacto deste custo no
orcamento do SUS sera ainda maior nos proximos anos, uma vez que segundo pesquisas do
IBGE havera um aumento da populacdo com 65 anos em cerca 3,7 vezes até 2050
(BRACCO, 2009).

Os implantes atuais sdo produzidos por uma diversidade de materiais. Na maioria das

vezes, tem-se preferido utilizar titanio e o aco inoxidavel austenitico 316L (SILVA, 2007).
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Titdnio e suas ligas tém sido adotados para a confec¢do de varios dispositivos
biomédicos utilizados em implantes ortopeédicos e dentarios devido a relacdo de
resisténcia/peso desses materiais, resisténcia a corrosdo em meio organico e suas
caracteristicas de biocompatibilidade (CASTILHO, MARTINS, MACEDO, 2006;
OLIVEIRA et al., 2007). Dentre estas aplicacfes, destacam-se as membranas ndo-
reabsorviveis e as micro-placas para reconstrucdo cranial e do buco-maxilo-facial,
respectivamente, além das placas e dos parafusos para a osteosintese, hastes intramedulares e
préteses de quadril e de joelho.

Vaérios trabalhos tém mostrado a importancia do desenvolvimento de novas ligas de
titnio, isentas de aluminio e vanadio, para a fabricacdo de dispositivos biomédicos
implantaveis, contendo elementos ligantes mais toleraveis, sob o ponto de vista de toxidade
(LONG, RACK, 2001). O titanio é um metal de alto custo, podendo chegar a custar até cerca
de R$ 180,00 por quilo. J& o aco inoxidavel austenitico 316L, cujo custo é de até R$ 16,00
por quilo tem se tornado uma alternativa, uma vez que o custo desse material pode ser de até
dez vezes inferior ao valor do titanio (MME, 2010; FARIA, SILVA e LAMAS 2012).
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2.2. BIOMATERIAIS

Os implantes sdo realizados com o0 uso de biomateriais, que sdo definidos como:
“qualquer substancia (outra que ndo droga) que possa ser usada por um periodo de tempo,
completa ou parcialmente como parte de um sistema que trate, aumente ou substitua
qualquer tecido, 6rgdo ou fungdo do corpo”, de maneira segura e vidvel econémica e
fisiologicamente (PARK, LAKER, 2007; SILVA, 2007).

Para isto, o material deve ser biocompativel e biofuncional, ou seja, suas propriedades
devem conferir ao implante a capacidade de desempenhar uma funcdo para a qual foi
projetado, pelo maior tempo possivel. Segundo SILVA (2007) “os biomateriais devem ser
isentos de produzir qualquer resposta biolégica adversa local ou sistémica, nao
carcinogénico, ndo alergénico, ndo mutagénico”, ou seja, o biomaterial deve possuir
biocompatibilidade (“habilidade de um material desempenhar com uma resposta tecidual
apropriada em uma aplicagdo especifica” (SILVA, 2007 apud WILLIANS, 1992a)). A
biocompatibilidade esta relacionada com as propriedades mecanicas, fisicas, quimicas e
bioldgicas que permitem ao implante o desempenho de sua funcéo especifica (OREFICE,
PEREIRA, MANSUR, 2005; LIMA, 2004).

Os biomateriais podem ser utilizados para diversos fins, como por exemplo, a
substituicdo de tecidos (moles e duros). Duek (2006) afirma que os biomateriais devem ser
selecionados de acordo com suas propriedades mecanicas, quimicas e bioldgicas em
conformidade com a aplicacdo a qual serd submetido. Por exemplo, a resisténcia a corrosao é
um dos fatores a ser levado em consideracdo, pois um biomaterial ndo deve ser suscetivel &
corrosdo quando estiver em contato com os fluidos do corpo humano, os quais contém
anions (como cloretos, bicarbonatos e fosfatos), componentes organicos (como soro,
albumina, fibrogénico, aminoacidos, enzimas, etc.), gases dissolvidos (como O, H, e CO;) e
cétions (como Na*, K*, Ca®*, Mg®"), o que confere a estes fluidos um carater corrosivo
(LIMA, 2004).

Além da necessidade de serem resistentes a corrosdo, as propriedades mecanicas mais
importantes dos biomateriais sdo a resisténcia mecanica (tracdo, compressao, flexdo, fadiga,
torcdo, cisalhamento), o modulo de elasticidade, a ductilidade e a tenacidade (SILVA, 2007).

Os biomateriais podem ser classificados quanto a reacdo do sistema imunolégico em
biotoleraveis, bioinertes e bioativos. O material sera biotoleravel se ndo induzir uma reagao
do sistema imunologico; bioinerte se a aceitacdo no organismo receptor produzir uma reacdo

minima e, bioativo se favorecer a ligacdo entre o material e o tecido receptor (RIGO et al,
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2010 apud HENCH, 1991).

2.2.1. BIOMATERIAIS METALICOS

Os biomateriais podem ser desenvolvidos a base de diversos materiais tais como:
metais, ceramicas, polimeros, biovidros, dentre outros. Nesse trabalho abordaremos apenas
0s biomateriais metalicos e ceramicos uma vez que nosso foco € o desenvolvimento de um
biocompdsito metal-ceramico.

Os materiais metalicos sdo amplamente utilizados em implantes devido a sua elevada

biocompatibilidade e resisténcia mecanica (SILVA, 2007).

Entretanto, complicacBes a médio e longo prazo ainda sdo observadas, sendo
varias delas associadas ao fendmeno denominado stress shielding, que
consiste na reducdo das tensfes atuantes no 0sso em razdo da implantacéo de
uma prétese metalica, que possui mddulo de elasticidade consideravelmente
superior a0 do 0sso. A reabsor¢do 6Gssea na regido proxima do fémur,
decorrente dessa blindagem, acarreta em uma perda significativa da
densidade mineral do mesmo e consequente afrouxamento da protese
(ZEPONG, ANTONIALI, BOLFARINI, 2012 apud RABELLO, 2008;
BOCHI, 2008; KATTI, 2004).

Os materiais metélicos séo frequentemente utilizados como biomateriais para substituir
componentes estruturais do corpo humano, pois quando comparados aos materiais
poliméricos e ceramicos, estes apresentam propriedades mecanicas superiores. Dentre 0s
biomateriais metalicos, os acos inoxidaveis, as ligas de cobalto-cromo, o titénio
comercialmente puro e suas ligas, sdo os mais usados (ZOU, RUAN, 2004; MIAO, 2003).
Os acos inoxidaveis caracterizam-se por uma resisténcia a corrosdo superior a dos outros
acos e sao classificados em trés categorias de acordo com sua microestrutura: ferriticos,
martensiticos e austeniticos. Dentre o0s acos inoxidaveis destaca-se 0 aco austenitico
(estrutura cristalina cubica de fase centrada, ndo-magnético), o qual apresenta em sua
composicdo cromo (16-18% em peso) e niquel (12-15% em peso) que S0 responsaveis
respectivamente, pelo aumento da resisténcia a corrosdo e garantia da estabilidade da fase
austenita (OREFICE, PEREIRA, MANSUR, 2006).

De acordo com a resposta interfacial provocada pelas interacdes bioldgicas entre o

material de implante e tecido receptor os acos inoxidaveis sdo classificados como materiais
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relativamente inertes, pois estes ndo formam ligacdo quimica com 0sso, sendo fixados ao
tecido bioldgico apenas por parafusos. Quando implantados, ocorre a formacdo de uma
capsula de tecido fibroso em volta do implante de espessura variavel, que dependendo da
quantidade de movimento relativo pode levar a deterioracdo das funces do implante ou do
tecido na interface. Além disto, a falta de interacdo Gssea com o material implantado, o
modulo elastico do ago inoxidavel e do 0sso possui uma grande diferenca o que causa com 0
tempo uma degeneracao 0ssea, prejudicando a reabilitacdo do paciente. Contudo, o custo de
producdo deste biomaterial é ainda hoje uns dos mais baixos, por isto sua grande utilizagdo
como protese de substituicdo 6ssea. No caso do aco inoxidavel do tipo 316L uma alternativa
para melhorar a resposta na interface tecido-implante € o desenvolvimento de biocompdsitos
de aco inoxidavel do tipo 316L com um material bioativo ou bioabsorvivel (ZANINI, RIGO,
BOSCHI, 2007).

Dentre os biomateriais metélicos, o aco inoxidavel é o biomaterial mais amplamente
usado por ser mais facilmente manuseado e de menor custo, além de possuir alta resisténcia
mecanica quando comparados aos materiais poliméricos e ceramicos, e por isso é escolhido
como componente de implantes ortopédicos (ZOU, RUAN, 2004; NING, ZHOU, 2004;
FAN, CHEN, ZOU, 2009; MIAO, 2003). Dentre os materiais estruturais, 0 aco inoxidavel
(AISI 316L) tem uma importante caracteristica, a prote¢cdo contra corrosdo devido ao seu
baixo teor de carbono e alto teor de cromo (ARAUJO, COUTO, 2004) e por isto € utilizado

como implante 6sseo.

Na Tabela 1, podemos observar se a comparacdo de alguns biomateriais metalicos

utilizados em implantes 6sseos:



Tabela 1- Comparagdo de biomateriais metélicos.
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Aco Inoxidavel

Ligas de cobalto-cromo

Titanio e ligas de titanio

Denominacéo

ASTM F-138 (316
LDVM)

ASTM F-75, ASTM F-
799, ASTM F-1537

ASTM F67 (ISO 5832/11),
ASTM F 138(ISO 5932/11)

Composicao  Fe, Cr (17-20), Co, Cr (19-30) Ti, Al (6), V (4), Nb (7)
da liga (% Ni (12-14), Mo (2-4) Mo (0-10), Ni (0-37)
massa)
Vantagens Custo Resisténcia ao desgaste Biocompatibilidade
Disponibilidade Resisténcia a corrosao Resisténcia & corrosao
Processamento Resisténcia a fadiga Menor mddulo de
elasticidade
Resisténcia a fadiga
Desvantagens Alto médulo de Alto médulo de Baixa resisténcia ao
elasticidade elasticidade desgaste
Perda das propriedades Biocompatibilidade Baixa resisténcia ao
em aplicacOes de longa inferior cisalhamento
duracéo
Utilizagéo Dispositivos temporérios ~ Hastes de protese de Protese total de quadril
primaria Haste de protese de quadril Cabeca de fémur

quadril

Componentes de protese
de articulagBes que
suportam cargas.

Dispositivos permanentes

Fonte: Assis (2006)

2.2.2. BIOMATERIAIS CERAMICOS

Os biomateriais ceramicos sdo muito utilizados, principalmente aqueles cuja

composicdo quimica se assemelha a do osso. Geralmente, sdo utilizados em aplicagdes
ortopédicas, por apresentarem boa resisténcia ao desgaste e a corrosdao (HENCH, 1991,
BILLOTTE, 2003).

As ceramicas podem ser classificadas conforme a interacdo biologica entre 0 material
de implante e tecido receptor, podendo ser classificadas em ceramicas relativamente inertes
(densas ou porosas), bioabsorviveis ou biodegradaveis, e bioativas (HENCH, 1991). As
bioceramicas a base de fosfato de calcio apresentam uma composi¢do quimica semelhante a
do osso. Devido a isso, apresenta propriedades biocompativeis que favorecem o seu uso
como biomaterial tanto para uso odontologico quanto ortopédico. (HENCH, 1998; KALITA,
BHARDWAJ, BHATT, 2007; GUASTALDI, APARECIDA, 2010; LENG et al, 2003).

A grande vantagem das ceramicas de fosfato de célcio da-se ao fato de ndo causarem
toxicidade nem inflamacdes no tecido hospedeiro (BORETOS e EDEN, 1984).

Estas caracteristicas deve-se a composicdo quimica dos fosfatos de calcio que é

basicamente constituida por ions célcio e fosfato, os quais participam ativamente do
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equilibrio idnico entre o fluido bioldgico e a cerdmica implantada (ROCHA, 2010).

Dentre as ceramicas a base de fosfato de célcio destacam-se a hidroxiapatita (HA), o
alfa-tricalcio fosfato (a-TCP) e o0 beta tricalcio fosfato (3-TCP) (BILLOTTE, 2003). Estas
ceramicas sdo ao mesmo tempo biocompativeis e bioabsorviveis (degradadas com o tempo).
Por ser bioabsorvivel, o tricélcio fosfato (TCP) e a hidroxiapatita induzem o crescimento do
0ss0 no tecido hospedeiro (GRANDI, 2011; LACERDA, 2005).

O fosfato tricalcico (TCP) possui trés fases polimorficas: uma romboédrica estavel até
temperaturas proximas a 1180 °C denominada de fase beta (B-TCP); uma fase monoclinica,
estavel na faixa de temperatura entre 1180 a 1430 °C chamada de fase alfa (o-TCP); e uma
fase de alta temperatura (acima de 1430 °C), denominada de super alfa ou alfa’ (a’-TCP)
(KALITA, BHARDWAJ, BHATT, 2007; CHOI, KUMTA, 2007). A fase p-fosfato
tricAlcico apresenta estabilidade quimica e taxa de bioabsorcdo mais adequada para
aplicacBes em implantes dsseos. Além disso, estas ceramicas apresentam uma razdo molar
calcio/fosforo de 1,6 semelhante ao osso (CARNEIRO, 2000; HENCH, WILSON 1993;
ELLIOT, 1994), conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Composi¢do comparativa e parametros estruturais das fases inorganicas de tecidos humanos adultos

calcificados
Composicao (% p/p) Esmalte do dente Dentina 0Osso
Célcio (Ca) 36,5 35,1 34,8
Fosforo (P) 17,7 16,9 15,2
Ca/P (razdo molar) 1,63 1,61 1,71
Sédio (Na) 0,5 0,6 0,9
Magnésio (Mg) 0,44 1,23 0,72
Potéssio (K) 0,08 0,05 0,03
Carbonato (CO,?) 3,5 5,6 7.4
Fluoreto (FV) 0,01 0,06 0,03
Cloreto (CIM) 0,3 0,01 0,13
Pirofosfato (P,0;") 0,022 0,10 0,07
Inorgénicos totais 97 70 65
Organicos totais 1,5 20 25
Agua 1,5 10 10
Parametro de rede a [A] 9,441 9,421 9,41
Parametro de rede ¢ [A] 6,880 6,887 6,89
indice de cristalinidade (HA=100) 70-75 33-37 33-37
Tamanho tipico de cristal (nm) 100 pm X 50 X 50 33X 25X4 50 X 25X 4
Produtos de ignicdo (800 °C) B-TCP+HA B-TCP+HA HA+CaO
Médulo de elasticidade (Gpa) 80 15 0,34-13,8
Resisténcia a compressdo (MPa) 10 100 150

Fonte: Sader (2010)
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Além disto, o B—TCP possui a propriedade de ser osteocondutor, osteoindutor,
permitindo que o tecido 6sseo se desenvolva dentro de sua estrutura porosa, o que faz com
que os implantes suportem esforcos mecanicos maiores, uma vez que ocorre 0 crescimento
do tecido Osseo dentro do material, melhorando a ancoragem mecéanica do implante
(CARNEIRO, 2000).

2.2.3. COMPOSITOS

Os compdsitos sd@o formados pela combinacdo de dois ou mais materiais diferentes
(metélicos, ceramicos, ou polimeros). Cada material constitui uma fase distinta, de forma a
obter-se um composto cujas propriedades sejam o resultado da sinergia das caracteristicas de
cada material isolado (BORETOS e EDEN, 1984).

Quando utilizados como biomateriais, 0s compdsitos sdo denominados como
biocompositos e assim devem apresentar propriedades fisico-quimicas, mecanicas e
bioldgicas compativeis com os tecidos vivos hospedeiros, de modo a estimular uma resposta
adequada dos mesmos. Tais propriedades resultam em caracteristicas de biocompatibilidade
(KAWACHI, BERTRAN, REIS, 2000). Assim, ao se desenvolver um biocompdsito deseja-
se obter propriedades mecéanicas unicas, tais como resisténcia, rigidez, dureza e resisténcia a
fadiga, se, contudo deixar de se buscar obter um compdsito biocompativel.

Diversos biomateriais podem ser utilizados para fazer parte de um biocompdsito,
dentre eles destacaremos 0s metais e as ceramicas. A associacdo de materiais ceramicos e
metalicos para a construcdo ou substituicdo de porgdes do tecido 0sseo humano tem se
tornado uma pratica comum em diversas especialidades medicas nos ultimos 20 anos,
tornando-se uma alternativa para solucionar os problemas gerados pela baixa resisténcia
mecanica das ceramicas (RIGO et al., 2010).

As ceramicas podem fazer parte dos biocompositos utilizados na fabricacdo de
implantes 6sseos (dentéarios ou ortopédicos). Neste caso, as ceramicas utilizadas devem ser
biodegradaveis e reabsorviveis, pois se deseja que a fase ceramica do implante seja
totalmente reabsorvida e substituida pelo tecido 6sseo normal (HENCH, 1991; BILLOTTE,
2003). Assim, o B-TCP é um biomaterial ideal para ser utilizado em implantes dsseos,
entretanto suas propriedades mecanicas ndo permitem que este material seja utilizado
isoladamente para esta finalidade. Por ser fragil, o B-TCP ndo suporta grandes esforcos
mecanicos. Para que suas propriedades mecanicas melhorem, busca-se associar suas
propriedades bioldgicas as propriedades mecanicas de uma fase de reforco. Portanto, uma

alternativa para melhorar as propriedades mecéanicas do 3-TCP é o desenvolvimento de um
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compdsito por meio da adi¢do de uma fase de reforco de composicdo metélica (BORETOS e
EDEN, 1984; KAWACHI, BERTRAN, REIS, 2000; GEMELI, 2012). Para tanto, é preciso
encontrar uma fase de reforco metalico com propriedades adequadas. Dentre os metais
utilizados em implantes ortopédicos 0 aco inox 316L é aquele que associa propriedades
mecanicas adequadas, biocompatibilidade e baixo custo em relacdo as ligas de titanio
(TROMMER, SANTOS, BERGMANN, 2006).

Entretanto, para unir o aco a ceramica de forma que essa unido produza as
propriedades desejadas é preciso homogeneizar intimamente a ceramica e o metal. Para isto,
utiliza-se a moagem de alta energia. Essa técnica associada a metalurgia do pé facilita a
unido intima das particulas a matriz, assim como uma dispersdao homogénea (WETZEL et
al., 2003 apud SADER, 2010).
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2.3. METALURGIA DO PO

“As origens da tecnologia do pé confundem-se com os primordios da civilizagdo
humana. No decorrer dos milénios, a maioria dos metais e quase todas as pecas ceramicas
foram primeiramente feitas a partir de p6s.” (GOETZEL, 1949 apud PAPINI, NETO, 2006).

Recentemente a tecnologia do po6 se tornou uma técnica de producéo industrial sendo
empregada em varios processos produtivos, como na fabricagdo de algumas pecas
automotivas como pode ser visto na Figura 1.
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Figura 1: Pecas fabricadas por metalurgia do po.
Fonte: GSMP, 2009

Esta técnica permite a fabricacdo de pecas com o formato desejado, permitindo a
fabricacdo em escala de pecas cuja usinagem seria um processo dificil e oneroso. Por isso
tem seu uso consagrado pela industria automotiva e eletrbnica. Além disso, pode ser
utilizada na fabricacédo de ferramentas especificas, de braquets para aparelhos dentarios, etc.
(PAPINI, NETO, 2006; GSMP, 2009).

Outra vantagem desta técnica deve-se ao fato de que o gasto energético do processo
produtivo é pequeno, fazendo com que o custo de producdo dessas pecas seja menor. Além
disso, a geracdo de residuos € menor provocando um menor impacto ambiental (GSMP,

2009).

A técnica da metalurgia do p6 € composta por quatro etapas: atomizacdo do po,
mistura, compactacao e sinterizagédo (vide Figura 2).
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Figura 2 Etapas da metalurgia do p6
Fonte: Levorino (2011)
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2.3.1. PRODUCAO DO PO

A metalurgia do p6 pode utilizar diversos tipos de pds (metélicos e ndo metéalicos),
cuja composicdo pode ser alterada para conferir propriedades especificas ao produto final
(CHIAVERINI, 2001). Esses pds podem ser produzidos por diversos processos de obtencéo.
Os processos mais utilizados sdo: reacdes quimicas e decomposicdo; atomizacdo de metais
fundidos; deposicdo eletrolitica e processamento mecanico de metais solidos (SALGADO,
2002). A atomizacdo de metais (Figura 3) € o processo mais utilizado para a producdo de pos
de aco inoxidavel. Neste processo, um filete do metal fundido é atomizado pelo jateamento

com agua ou gas a alta pressao.

Inox 410L

[

Figura 3: Producdo de pds por atomizagdo — atomizacgdo a gas (esféricos) e a gua (irregular)
Fonte: GSMP (2009)

Todos os processo de obtengdo dos pds devem produzir pés com caracteristicas
especificas, dentre elas destacam-se: pureza e composicdo quimica, a microestrutura da
particula, tamanho, forma da particula, composicdo granulométrica, porosidade, densidade
aparente, velocidade de escoamento, superficie especifica, compressibilidade e resisténcia
verde (GSMP, 2009; ASM, 1998). Os p6s podem apresentar uma das seguintes formas

apresentadas na Figura 4.

S04 7 Ho 0 &

Acicular  Irregular  Dendritica Flocos [Nodular Esférica Poroso

Figura 4: Morfologia das particulas ap6s o processo de moagem
Fonte: Adaptado de ASM (1998)
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2.3.2. MOAGEM DE ALTA ENERGIA

Existem varios modelos de moinhos de alta energia no mercado em que cada moinho

possui caracteristicas peculiares. Contudo, os principais tipos sdo:

e Spex;
e Atrittor;
e Planetério.

2.3.2.1. MOINHO SPEX

O moinho Spex (Figura 5) é mais indicado para pesquisa, pois é um equipamento de
pequena capacidade volumétrica que oscila entre 10 a 20g, por bateladas. Faz movimentos
ciclicos, aléem de girar ao redor de seu eixo, com uma velocidade préxima de 1200 rpm,
descrevendo um movimento em formato do nimero 8. Devido a alta energia proporcionada
por este movimento e a alta velocidade, é capaz de reduzir o tamanho de uma particula a
grdos de tamanho aproximado de 20 nm. (BORNER,1997; SURYNARAYANA2001.)

Figura 5: Moinho Spex
Fonte: Adaptado de Suryanarayana (2001)

2.3.2.2. MOINHO ATRITTOR

Equipamento composto por um reservatorio vertical, sendo 50% do seu volume
preenchido por esferas e com uma haste com pas laterais. O mecanismo de movimentacdo das
esferas esta associado a velocidade angular, a qual gera uma forca centrifuga impulsionando
as esferas para baixo ocasionando colisdes. A medida que a velocidade angular é aumentada,
a forca centrifuga fica maior que a forga da gravidade direcionando as esferas para a parede
do frasco, perdendo assim a eficiéncia de moagem. O uso de esferas de tamanhos diferentes
aumenta a eficiéncia do moinho. Tem um range amplo de moagem podendo processar 0,5 a
40 kg de material, sua energia de moagem é menor que o SPEX em funcdo da baixa
velocidade. A figura 6 demonstra o interior do moinho Atrittor.
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bolas de aco

impulsor
rotativo

Figura 6: Moinho Attritor e o interior do vaso de moagem
Fonte: Adaptado de Suryanarayana (2001)

2.3.2.3. MOINHO PLANETARIO

Esses moinhos possuem tambores rotativos em que o material a ser moido é colocado
juntamente com as bolas do moinho. O tambor esta sujeito a um movimento em torno de seu
proprio eixo (movimento de rotacdo) e em torno do eixo do moinho (movimento de translacéo),
conforme mostra a Figura 7 (PENGSHA, WEI, YING, 2007; SURYNARAYAM, 2001).
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Figura 7: Esquema representando o movimento de rotacdo e translacdo do tambor do moinho planetario.
Adaptado de: Suryanarayana (2001)

O movimento realizado é gerado por uma bandeja que gira com uma velocidade
angular (w) para uma diregdo oposta a velocidade angular (€2) dos vasos fixados na bandeja
imprimindo um movimento eliptico, como mostrado na Figura 8, gerando uma forca
centrifuga responsavel pela energia do moinho. Variando a razdo entre as velocidades o e Q,

obtém-se regimes de moagem diferentes.
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Figura 8: Principio de funcionamento de moinhos planetarios
WELLENKAMP (1999)

Essa técnica pode ser utilizada para reducdo do tamanho da particula, modificagdo da
morfologia da particula, misturar pos de naturezas diferentes, etc. Trata-se de uma técnica
que submete o material elementar a sucessivos ciclos de deformacdo, soldagem a frio,
fragmentacgdo e resoldagem. O material € moido por meio do choque entre o0 material e as

bolas do moinho (massa dura) como representado na Figura 9.

Bola do moinhe

Particulas do

Bola do moinho

Figura 9: Colisdo bola-p6-bola de mistura de pé durante a moagem de alta energia.
Fonte: Adaptado de Suryanarayana (2001)

No inicio da moagem as particulas colidem com as esferas, com as paredes do jarro e
umas com as outras. Neste processo, as particulas frageis sdo fragmentadas em pos finos
(Figura 10.a), enquanto que as particulas ducteis sdo deformadas, primeiro em forma de
panguecas e tornam-se mais lamelares (Figura 10.b) por sofrerem soldagem a frio e por isto,
aumentam de tamanho (ASM, 1998; SURYNARAYAMA, 2001).

Lk ()

Avmento do tamanho da particula

Figura 10: Efeito do impacto das bolas do moinho nas particulas frageis (a) e dicteis (b).
Fonte: Adaptado de ASM (1998)
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Quando a moagem ocorre entre um componente ddctil e um componente fragil, a
microestrutura passa por uma mudanca. Primeiramente ocorre um aumento do tamanho das
particulas com posterior diminui¢do. Depois, com o0 aumento do tempo de moagem ocorre 0
encruamento e a fragmentacdo das particulas. E com isso, ocorre a reducdo de tamanho
dessas particulas (SURYNARAYANA, 2001).

Quando pos diferentes sdo moidos e misturados, espera-se que haja uma completa
distribuicdo de ambas as particulas (vide Figura 11) para que, durante o processo de
sinterizacdo ocorra uma melhor difuséo. Esse processo de difusdo proporciona o transporte
de massa de um material para o outro, o que levara a producéo de uma liga com uma maior

homogeneidade quimica apds a sinterizacdo da peca.
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Figura 11: Distribuicdo das particulas durante o processo de moagem
Fonte: Adaptado de ASM (1998)

Evolugio do processa de moagem

2.3.3. COMPACTACAO

ApO6s a moagem e/ou mistura, 0 pé passa pelo processo de compactacdo (moldagem).
Neste processo 0 pé € prensado com 0 objetivo de proporcionar um contato intimo entre as
particulas facilitando a difusdo durante a sinterizacdo (CARDOSO, 2007); e dar forma a
peca. A compactacdo é realizada a temperatura ambiente com a aplicacéo de pressao nos pos
que estdo no interior de matrizes que tem a forma do produto desejado (GSMP, 2009;
TRINDADE, 2011; CHIAVERINI, 2001). A compactacao € uma etapa critica do processo,
onde o po é prensado no formado da peca final ou proximo a final. Uma prensagem mal feita
gera variacdes de densidade que prejudicam o desempenho do produto final. Na operacdo de
compactacdo podem ser utilizados dois tipos de prensas que sdo conhecidas com prensa
uniaxial e prensa isostatica, ambas tem o objetivo de dar a forma a mistura dos pés
(CHIAVERINI, 2001). A técnica de compactacdo utilizada neste trabalho foi a prensagem

uniaxial, na qual o p6 é posto em um molde e a presséo é aplicada por meio do deslocamento
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da prensa (Figura 12) em ao longo do eixo vertical. A pegca compactada recebe a

denominacdo de compactado verde.
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Figura 12: Compactacéo de corpo de prova
Fonte: Adaptado de GSMP (2009)

2.3.4. ASINTERIZACAO

A sinterizacdo é definida como um processo fisico, termicamente ativado, que faz com
que um conjunto de particulas de determinado material adquira resisténcia mecanica
(BRITO, MEDEIROS e LOURENCO, 2007). Segundo Cardoso et al. (2007) a sinterizagédo
ocorre em trés fases: inicial (aquecimento), intermediaria (manutencdo da temperatura) e
final (resfriamento). Na Figura 13 pode ser visualizada inicialmente a zona de pré-
aquecimento na qual ocorre a liberacdo do lubrificante (substancia que pode ou ndo, ser
utilizada na fase de compactacdo). Apos a zona de pré-aquecimento podemos ver a zona de
sinterizacdo na qual o compactado verde é aquecido abaixo do ponto de fusdo do material ou
do componente da liga de maior concentragio. E nesta etapa do processo que se tem o inicio
do processo de difusdo no estado sélido. Logo apos a etapa tem-se a zona de resfriamento,

etapa na qual o material € levado a temperatura ambiente.
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Figura 13: Etapas da sinterizacao
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Durante este processo ocorre a contragdo do volume do material Se houver mudangas
de massa, isto leva ao aumento da densidade, além de mudancas nas dimensbes e na
geometria do compactado (CALLISTER, 2012; CHIAVERINI, 2001).

Na difusdo as particulas se unem e hd um transporte de material devido a presenca de
defeitos da estrutura cristalina dessas particulas. A difusdo pode ocorrer de duas formas:
difusdo de volume e a difusdo superficial, ambas promovem o arredondamento e a
esferoidizacdo dos poros (Figura 14.d).

Em ambos os casos ocorre a formacdo de um pescoco (Figura 14.b), para onde 0s

atomos do contorno de grdo caminham, de outra forma, as lacunas caminham do pescoco

41
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para o contorno de gréo, ocorrendo assim uma aproximacgédo dos centros dos graos, que é a
causa da contracdo de volume do sinterizado.

A regido de maior curvatura € aquela que apresenta maior concentracdo de defeitos
cristalinos e a regido de menor curvatura é aquela com menor concentracdo de defeito
cristalino (CARDOSO, 2007). Para Chiaverini (1992) a presenca de particulas vizinhas pode

reprimir o crescimento do pescogo e levar & formacao dos poros.

Figura 14: Sinterizacdo de sélidos: (a) configuracao inicial das particulas, (b) formacao preferencial
de liquido nos contornos de graos, (c) densificagdo das particulas semi-solidas e
(d) estagio final da densificacéo
Fonte: German (1984).

Na fase intermediaria, ocorre um aumento da &rea de contato entre as particulas,
diminuindo os poros (Figura 14.c), sem fecha-los (CALLISTER, 2012).

Assim, durante o processo de sinterizacdo a microestrutura do material € muito
afetada, podendo ocorrer o arredondamento e esferoidizacdo dos poros (Figura 14.b e 14.c).
Além disso, podem ocorrer outras alteragbes microestruturais, ocorrendo o fechamento dos
poros, solidificacdo e crescimento de grdos, e posterior inter-difusdo dos po6s. Todo o
intersticio entre as particulas se torna um poro. Na medida em que a sinterizacdo segue, 0S
poros se tornam menores e mais esféricos (Figura 14.d).

Quando a sinterizacdo ocorre entre materiais diferentes, 0 processo é mais complexo,

pois envolve inter-difusdo de diferentes espécies atbmicas e a formacdo de ligas e fases
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intermedidrias pode ocorrer (CHIAVERINI, 2001; CALLISTER, 2012).

A sinterizacdo de um material provoca usualmente muitas mudancas nas suas
propriedades. Diversos fatores influenciam nessas propriedades, dentre eles o tamanho das
particulas que é da ordem do micrometro ou nandémetro, pois nesta dimenséo as particulas
sd0 muito reativas quimicamente. Nos metais, aumentam a condutividade, a resisténcia
mecénica e a ductilidade; o aumento ou reducdo da densidade depende de detalhes da
preparacdo do metal (CHIAVERINI, 2001; CALLISTER, 2012).
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3.1.1. CARACTERISTICAS ORIGINAIS DO PO DE ACO INOX 316L

O po6 de aco inoxidavel AISI 316L obtido por atomizacdo adquirido da empresa

LUPATECH S/A (Caxias do Sul/RS).

Dados informados pelo fabricante:

a) Composicao:

Tabela 3: Composigdo quimica do ago inox austenitico AISI 316L

C%

Mn%

Si%

Cr%

Ni%

Mo%

Fe%

0,03

0,43

0,38

17,20

13,20

2,40

restante

b) Tamanho de particulas: abaixo de 20um
c) Densidade: 3,95g/cm®
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3.1.2. CARA,CTERI'STICAS ORIGINAIS DO PO DE BETA FOSFATO
TRICALCICO (B-TCP)
O p6 de B-TCP foi adquirido da empresa Vetec (Rio de Janeiro/RJ).
a) Composicao: fase polimérfica beta da ceramica fosfato de célcio
b) Tamanho de particula: até 5 um
¢) Férmula quimica: Caz(PQO,),
d) Densidade: 3,14 g/cm®

3.2. CARACTERIZACAO DO MATERIAL PRECURSOR

Os pos de aco inox 316L e do B-TCP foram caracterizados por meio da técnica de
difracdo de raios-X (equipamento Shimadzu XRD 6000) e da técnica de microscopia
eletrénica de varredura no modo ERE (identificacdo das fases) e SE (visualizagdo da
morfologia) para a analise dos p6s antes da moagem. Foi utilizado o equipamento Zeiss
modelo EVO- MA15 do Laboratério de Metalografia da Universidade Federal de Itajuba
(UNIFEI).

3.2.1. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Para a identificagdo dos pos precursores do ago 316L e do B-TCP foi utilizada a analise
por difracdo raios X em um difratbmetro marca Panalytical, modelo X Pert PRO, utilizando
tubo de cobre. Utilizou-se um tempo de contagem de 2s por ponto, com varredura de 10 a
90° e passo de 0,02°. Para realizacdo da varredura utilizou-se 40kV e 30mA. A Figura 15
mostra uma foto do difratdmetro de raios-X (gonidémetro, torre e detector). Para identificagdo

das fases cristalinas formadas foram utilizadas as fichas contidas no banco de dados JCPDS.

Figura 15: Difratbmetro de raios X (goniémetro, torre e detector)
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3.2.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura do Laboratorio de Metalografia
da Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI), marca Carl Zeiss, modelo EVO MA15
conforme Figura 16, no mddulo elétron secundario (SE) e elétron retroespalhado (ERE),

com o objetivo de classificar e analisar a distribui¢ao das particulas e a morfologia dos pos.

Figura 16: Microscépio eletrbnico de varredura.

3.3. PREPARO DAS AMOSTRAS
3.3.1. COMPOSICAO DAS AMOSTRAS

Foram realizadas quatro composi¢des dos pds com variagao da quantidade de B-TCP

com a finalidade de verificar a melhor relagdo entre as massas do aco 316L e da ceramica -

TCP. As proporcdes utilizadas nas composi¢oes foram:

Tabela 4: Composicdo percentual em peso

p-TCP 5% 10% 15%  20%
Aco 316L 95% 90% 85%  80%

Os pos de Inox 316L e B-TCP foram pesados em uma balan¢a Shimadzu com 4 casas

decimais (Figura 17).

Figura 17: Balanga para pesagem dos pos
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3.3.2. MOAGEM DO MATERIAL PRECURSOR

As diversas composigdes de ago inox 316L e B-TCP foram homogeneizadas e moidas
separadamente. Para isto foi utilizado o moinho planetario de alta energia da marca Noah-
Nuoya, modelo NQM 0,2L. Na Figura 18 podem-se visualizar os jarros de moagem nos
quais cada composicgéo foi inserida juntamente com as bolas do moinho (didmetro de 18, 14
e 10 mm) de forma a manter uma proporcao entre a massa do material e a massa da bola do
moinho de 1/10. Foi utilizada uma velocidade de 350 rpm. O tempo de moagem do

biocompdsito variou de 2 horas, 5 horas e 10 horas.

Jarros de Moagem

[
Figura 18. Jarros e moinho planetério de alta energia

Apb6s a moagem as composicOes foram caracterizadas para verificagdo do efeito do
tempo de moagem e da varia¢ao da quantidade de B-TCP na composi¢do por meio da analise
da morfologia dos poés. Para tanto, foi utilizada a técnica de microscopia eletronica de
varredura modo SE num microscépio Zeiss modelo EVO- MAL5.

3.3.3. PREPARO DOS CORPOS DE PROVA

Foram preparados quatro corpos de prova para cada composicao. Pesou-se cerca de 59
de cada composi¢do, os quais foram conformados numa prensa hidraulica uniaxial (Figura
19).

Figura 19: Prensa uniaxial com capacidade de 10T.
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Utilizou-se uma carga de 7 toneladas que forneceu uma pressdo de compactacdo de
619 MPa. O diametro interno da matriz utilizada para prensagem foi de 12mm. Apos a

compactacdo cada corpo de prova ficou aproximadamente com 9 mm comprimento.

3.3.4. MEDIDA DA DENSIDADE DO CORPO DE PROVA VERDE

Para o célculo da densidade a verde foi medida a massa (m), o didmetro (d) e o

comprimento (h) de cada corpo de prova. O calculo da densidade (p) foi obtido pela equacéo

(1):

_m__m 3
p= - —l.n_dz(cm) 1)

4

Onde m= massa; V= volume, | = comprimento, d = diametro, p = densidade

3.3.5. SINTERIZACAO DOS CORPOS DE PROVA

Apo6s a prensagem, dos corpos de prova foram sinterizados a vacuo para que a
atmosfera se mantivesse inerte a fim de evitar o aparecimento de processos de oxidagao nos
mesmos. Foi utilizado um forno EDG Five-PQ (Figura 20) do /Laboratério de Metalurgia
(UNIFELI). O vacuo foi produzido por uma bomba mecénica com capacidade de gerar um
vacuo de 10 mbar. A temperatura do forno foi elevada com uma rampa de 10°C/min até
atingir 1100°C (temperatura que evita a mudanca de fase do B-TCP), temperatura na qual
permaneceu por 1 hora. As amostras foram retiradas apds o forno atingir a temperatura

ambiente sem taxa de resfriamento.

Figura 20: Forno utilizado para sinter'i'zagéo
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3.4. CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTERIZADO

Os corpos de prova sinterizados foram submetidos aos seguintes ensaios de
caracterizacdo: densidade aparente, analise das caracteristicas microestruturais por meio da
técnica de microscopia Optica, microscopia eletrbnica de varredura nos modos SE
(morfologia) e EDS (identificacdo da composicdo atdbmica).

3.4.1. DENSIDADE APARENTE

Para a medida da densidade aparente, utilizou-se o método baseado no principio de
Arquimedes. Para tanto, os corpos de prova foram imersos em agua por 24 horas. Foi
medida a massa seca e posteriormente foi medida a massa Umida do corpo de prova
utilizando uma balanga Shimadzu AUY 220 (Figura 21). A densidade foi calculada
conforme a equacao (2):

Pa="T (2)

em que:

p. é densidade aparente do material (g/cm®);
m é a massa do corpo de prova seco (g);

V é 0 volume de 4gua deslocado (cm®)

Figura 21: Balanca utilizada para a determinag8o da densidade aparente
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3.4.2. PREPARACAO METALOGRAFICA PARA CARACTERIZACAO
VIA ANALISE DE IMAGENS

3.4.21. EMBUTIMENTO

O embutimento foi realizado a quente. Foi utilizada a embutidora Marca Arotec,
Modelo PRE 30Q (Figura 22.a). A resina utilizada foi o baquelite preto marca Arotec. O

corpo de prova ficou inserido na resina conforme mostra a Figura 22.b.

Figura 22: a) Embutidora Marca Arotec, Modelo PRE 30Q e b) amostra embutida

3.4.2.2. LIXAMENTO E POLIMENTO

As amostras foram lixadas em lixadeira automatica Marca Arotec, Modelo Aropol 2V
(Figura 23.a). Foram utilizadas lixas de granulometria 400, 600, 800 e 1200 mesh. O
polimento foi realizado apds o lixamento, utilizando a politriz marca Struers, Modelo AP2
500 rpm (Figura 23.b). Utilizou-se alumina (Al,O3) como um elemento abrasivo no

polimento.

Figura 23: Lixadeira automatica Lixadeira Marca Arotec, Modelo Aropol 2V e
Politriz Marca Struers, Modelo AP2 500 rpm

3.4.3. CARACTERIZACAO POR ANALISES DE IMAGEM
3.4.3.1.MICROSCOPIA OPTICA

Ap6s o polimento, foram feitas fotomicrografias no microscépio dptico marca ZEISS,

Modelo Jenavert, com camera fotografica Infinity 1, Software analysSiSdocu da Imaging
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System Co (Figura 24 b). Utilizando-se as objetivas com ampliagfes de 200x e 500x. A
amostra foi nivelada com a niveladora (Figura 24 a) antes da leitura, a fim de eliminar
qualquer desnivelamento causado pelo lixamento e polimento, o qual influenciaria no

resultado da andlise.

17/03/2012

Figura 24: Niveladora Marca Weitzlab, Modelo Leitz e microscopio Optico Marca ZEISS

3.4.3.2.MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Foi utilizado um microscopio da marca Carl Zeiss, modelo EVO MA15 (Figura 25) no
modulo elétron secundério (SE) e elétron retroespalhado (ERE), com o objetivo de avaliar a
morfologia dos pds, a distribuicdo granulométrica, assim como observar a difusdo entre as
fases B-TCP e ago inox 316L.

Fura 25: Microsucépio Eletrénico de Varredura.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DO MATERIAL PRECURSOR

Para caracterizar o material precursor foi realizada a analise da morfologia dos pds
bem como a identificacdo da fase beta por meio da difracdo de raios-X.

Para melhorar a fluéncia do texto, o termo matriz sera utilizado para se referir a fase do
aco 316L.

4.1.1. CARACTERIZACAO DO PO DE §-TCP

As particulas do p6 de B-TCP apresentam um formato irregular, com dimensdes que
variam entre 0,5 pm a 5 um (Figura 26). As particulas de B-TCP estavam em agregados
com particulas menores sobre as particulas maiores, conforme os pontos assinalados (1, 2 e
3).



Signel A = SE1

7 Figura 26: Fotomicrografia do tamanho e forma das particulas do p6 de B-TCP.

Obtida por MEV no modo SE. Aumento 20000x.
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A Figura 27 representa o difratograma obtido da analise do p6 de B-TCP Utilizando as

fichas do JCPDS 70-2065. Pode-se afirmar que todos os picos sdo caracteristicos do p6 de -

TCP. Foi utilizado o software High Score Plus.

. 'B-TCP
i “““"LJ '[{" |'.‘“| ||'- T} | |
w1 gl W*"""J A 'J \'ME& iy
: ’ : EH:;raus} &" ) ) _

Figura 27: Difratograma de RX do B-TCP
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4.1.2. CARACTERIZACAO DO PO DE ACO INOX 316L

Na Figura 28 pode-se perceber que as particulas do pé de ago inox austenitico 316L

apresentam um formato irregular, com dimensées que variam de 10 pm a 40 pm.

20 pm EHT =1640kV Mag=107KX
WD =100mm Signal A =NTSBSD

Inox Puro

Figura 28: Fotomicrografia do p6 de aco, obtida por MEV no modo SE. Aumento 1000x.

A Figura 29 representa o difratograma obtido do pé do aco 316L. Utilizando as fichas
do JCPDS 33-0397. Pode-se afirmar que todos os picos sdo caracteristicos do ago 316L. Foi
utilizado o software High Score Plus.

b) = Aco 316L
w
]
2
a)
=
-
| 1
W'm' +'WWWW
T T b T X T X T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (%)
Figura 29: Difratograma de RX do a¢o 316L
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4.1.3. AVALIACAO DO EFEITO DO TEMPO DE MOAGEM NA
MORFOLOGIA DOS POS PRECURSORES

Foi feita a analise do efeito do tempo de moagem na morfologia de cada composicao
da mistura ago 316L/B-TCP (5%, 10%, 15% e 20%) por meio de microscopia eletronica de
varredura na modalidade SE.

A seguir serdo apresentadas as fotomicrografias de cada tempo de moagem para cada
composicdao. Ao final de cada composicdo serd apresentado um quadro comparativo dos
tempos de moagem e ao final de todas as composi¢cBes serd apresentado um quadro
comparativo de todas as composi¢des e tempos de moagem. O fundo de cor preta que €
visivel em todas as fotomicrografias a seguir representa a fita utilizada durante a andlise. Foi
feita uma ampliacdo grafica de regides selecionadas das fotomicrografias para melhorar a

visualizacdo. Para isto foi utilizado os programas Paint Brush e PhotoScape.
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4.1.3.1.ANALISE DA MORFOLOGIA DA COMPOSIQAO COMPOSTA
POR 5% DE B-TCP E 95% DE ACO 316L
As fotomicrografias da composi¢do 5% de B-TCP preparada nos tempos de 2, 5 e 10

horas estdo representadas nas Figuras 30 a 35.

Na Figura 30 podemos observar que as particulas do aco inox 316 L possuem formatos

lamelares (2) e esféricos (3) com dimensdes que variaram de 2 pm a 20 pm.

2000 Mag=200KX : ZnoxB(? =:h
d 4 _WD= 11 0mm $|g:uln\t\1$3& S i i
Figura 30: Fotomicrografia da composigdo 5% de p6 de B-TCP obtida por MEV no modo ERE
Tempo de moagem de 2 horas. Ampliagdo 2000x

A Figura 31 é uma ampliacdo da regido demarcada (1) na Figura 30 para uma melhor
visualizacdo das particulas de B-TCP, cuja coloracdo é cinza de tonalidade mais escura e as

particulas da matriz apresentam colora¢do cinza mais clara.

Figura 31: Ampliacéo gréfica da regido 1 da Figura 30.
Visualizacéo do recobrimento de f-TCP na matriz.
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Na Figura 32 As particulas do aco 316L apresentaram dimens@es que variaram entre 5
pum a 40pm. E possivel verificar particulas com formato lamelar (4) e esférico (3) e
particulas de B-TCP (2).

=2000kV Mae=198K X
Do R 0K ol A NTSBSD

Figura 32: Fotomicrografia da composicao 5% de p6 de B-TCP obtida por MEV no modo ERE.
Tempo de moagem de 5 horas. Ampliagdo 1980x

A Figura 33 é uma ampliacdo da regido demarcada (1) da Figura 32 para uma melhor
visualizacdo das particulas de B-TCP. Verifica-se que as particulas do B-TCP (a) estdo entre
as particulas da matriz (b) e encontram-se em sua superficie (c), o que pode ser observado

pelas regibes com tom de cinza mais escuro.

Figura 33: Ampliagdo gréfica da regido 1 da Figura 32.
Visualizacdo do recobrimento de B-TCP na matriz.
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Na Figura 34 as particulas do ago 316L apresentaram dimensdes que variaram entre 2
pm a 60um. Ao mesmo tempo em que a dimensdo de uma boa parte das particulas do aco
316L diminuiu, vemos algumas particulas que apresentaram aumento de suas dimensdes (4)
0 que indica estar havendo um processo de soldagem a frio (SURYNARAYANA, 2001). E
possivel observar particulas com formato lamelar (3), e esféricas (2). O aumento da

tonalidade cinza escuro nas particulas da matriz indica que ocorreu uma boa distribui¢do das

™0 Mae=158KX .
—5  WD=110mm Sgnal ANTSBSD;  InoxB-TCP3%10h

Figura 34: Fotomicrografia da composicdo 5% de po de B-TCP obtida por MEV no modo ERE.
Tempo de moagem de 10 horas. Ampliacdo 1580x

A Figura 35 é uma ampliacdo da regido demarcada (1) da Figura 34 para uma melhor
visualizacdo das particulas de B-TCP. Verifica-se que as particulas do B-TCP (a) estdo entre
as particulas da matriz (b). E possivel observar particulas da matriz que tiveram sua

coloragdo escurecida, o que indica que estdo “cobertas” pelo B-TCP (c).

Figura 35: Ampliacdo grafica da regido 1 da Figura 34. Visualizagdo do recobrimento de B-TCP na matriz.
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As Figuras 36.a, 36.b e 36.c sdo uma ampliacdo grafica das fotomicrografias, cujo
unico objetivo é facilitar a visualizacdo do recobrimento e somente nesta imagem néo deve
se levar em conta a escala métrica. Nelas pode-se verificar a evolucdo da morfologia com
composi¢ao 5% de po de B-TCP frente ao aumento do tempo de moagem. Com 2 horas de
moagem (Figura 36.a) percebe-se que a matriz deixa de apresentar um formato irregular e
passa a apresentar um formato esférico. Percebe-se que com 5 horas de moagem (Figura
36.b) se inicia um processo de soldagem das particulas do aco devido a sua ductibilidade, o
qual parece ser parcialmente revertido com 10 horas de moagem (Figura 36.c). Isto pode ser
observado pelo ao aumento do nimero de particulas da matriz com dimensdes menores, este
fendmeno foi citado por Surynarayana (2001). Verifica-se também um maior recobrimento

das particulas de ago 316L pelo B-TCP com o0 aumento do tempo de moagem.
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Figura 36: Fotomicrografia da comparacéo da influéncia do tempo de moagem na morfologia da composicéo 5%
de p6 de B-TCP. MEV Modo ERE
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4.1.3.2.ANALISE DA MORFOLOGIA DA COMPOSIQAO COMPOSTA
POR 10% DE B-TCP E 90% DE ACO 316L
As fotomicrografias da composigdo 10% de B-TCP preparada nos tempos de 2 horas
(Figura 37), 5 horas (Figura 39) e 10 horas (Figura 41) estéo representadas abaixo.
Pode-se observar na Figura 37 uma ampla distribuicdo das particulas de B-TCP (4)
entre a matriz e que o B-TCP (cinza escuro) recobriu uma grande parte da matriz (cinza
claro). As particulas do aco 316L apresentam dimensdes que variam de 2 um a 40um, com

formatos lamelares (3) e esféricos (2).

= . . ‘ X ’
L EHT =2 v Maz=208kX
: WD=1 1000,?1};1 Siznal A =NTSBSD InoxB-TCP 10%2h

Figura 37: Fotomicrografia da composi¢éo 10% de p6 de B-TCP obtida por MEV no modo ERE.
Tempo de moagem de 2 horas. Ampliagdo 2000x

A Figura 38 é uma ampliacdo da regido demarcada (1) da Figura 37 para uma melhor
visualizacdo das particulas de B-TCP. Percebe-se que o B-TCP (d) esta entre as particulas da
matriz (a), tendo se aglomerado em algumas regides (b). Algumas particulas da matriz foram

recobertas pelo o B-TCP (c).

Figura 38: Ampliacdo grfica da regido 1 da Figura 37.Visuazae”10 do recobrimento de B-TCP na matriz.
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Na Figura 39 verifica-se que a maior parte das particulas do B-TCP (2) esta entre as
particulas da matriz. As particulas do aco 316L apresentam dimensdes que variaram de 1 um

a 40 um, com formato esférico (4) e lamelar (3).

Py Y iR A inox BTCP10%8n

Figura 39: Fotomicrografia da composicao 10% de p6 de B-TCP obtida por MEV no modo ERE
Tempo de moagem de 5 horas. Ampliacdo 2000x MEV Modo ERE

A Figura 40 é uma ampliacdo da regido demarcada (1) da Figura 39 para uma melhor
visualizacdo das particulas de B-TCP. Percebe-se que o B-TCP esté entre as particulas da
matriz (c), tendo se aglomerado em algumas regides (b). Algumas particulas da matriz foram
recobertas pelo o B-TCP (a).

Figura 40: Ampliacdo gréfica da regido 1 da Figura 39.Visualizacéo do recobrimento de p-TCP na matriz.
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Na Figura 41 é mostrado que as particulas de B-TCP estdo entre as particulas do aco
316L (2). E possivel observar particulas do ago 316L cobertas pelo B-TCP (1). Percebe-se
uma boa distribui¢do das particulas do B-TCP. As particulas do aco 316L apresentam
dimensdes que variaram entre 2 um a 60um. E possivel observar particulas com formato
lamelar (3), e esféricas (4).

Tempo de moagem de 10 horas. Ampliacdo 2000x MEV Modo ERE

A Figura 42 é uma ampliacdo da regido demarcada (1) da Figura 41 para uma melhor
visualizacao das particulas de B-TCP. Percebe-se que o B-TCP (b) esta entre as particulas da

matriz. Algumas particulas da matriz foram recobertas pelo o B-TCP (a).

¥ r &
Figura 42: Ampliacdo gréafica da regido 1 da Figura 41.Visualizacdo do recobrimento de p-TCP na matriz.
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As Figuras 43a, 43.b e 43.c sdo uma ampliacdo grafica das fotomicrografias, cujo
unico objetivo é facilitar a visualizacdo do recobrimento e somente nesta imagem néo deve
se levar em conta a escala métrica. Nas Figuras 43a, 43.b e 43.c observam-se as diferencas
da morfologia da composi¢do 10% de p6 de B-TCP com o aumento do tempo de moagem.
Percebe-se que apos 2 horas de moagem (Figura 43.a) as particulas de B-TCP recobrem
algumas particulas do aco e a formam aglomerados. Com 5 horas de moagem (Figura 43.b)
os aglomerados aumentam e o B-TCP recobre mais particulas da matriz. Na Figura 43.c
observa-se que com o aumento do tempo de moagem (10 horas) os aglomerados diminuem

¢ o B-TCP recobre a maior parte da matriz.
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Figura 43 Fotomicrografia da comparacéo da influéncia do tempo de moagem na morfologia da composicdo
10% de pé de B-TCP. MEV Modo ERE..
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4.1.3.3.ANALISE DA MORFOLOGIA DA COMPOSIQAO COMPOSTA
POR 15% DE B-TCP E 85% DE ACO 316L
As fotomicrografias da composigdo 15% de B-TCP preparada nos tempos de 2 horas
(Figura 44), 5 horas (Figura 45) e 10 horas (Figura 46) seréo apresentadas abaixo.
Pode-se observar na Figura 44 que as particulas de B-TCP (2) se aglomeraram (1) o -
TCP recobriu algumas particulas da matriz (4). As particulas do aco 316L apresentaram

dimensoes que variam de 1 um a 20um e revelaram formatos esféricos (3).
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Figura 44: Fotomicrografia da composi¢do 15% de po de B-TCP. Obtida por MEV Modo ERE Tempo de
moagem de 2 horas. Ampliagdo 1560x

A Figura 45 é uma ampliacdo da regido demarcada (1) da Figura 44 para uma melhor
visualizagdo das particulas de -TCP. Percebe-se que o B-TCP (b) esta entre as particulas da

matriz. Algumas particulas da matriz foram recobertas pelo o B-TCP (a). Podo-se perceber

que o B-TCP se aglomerou em algumas regides (c).

Figura 45: Ampliacdo gréfica da regido 1 da Figura 44.Visualizacéo do recobrimento de p-TCP na matriz.
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Verifica-se na Figura 46 que a quantidade de aglomerados de B-TCP (2) aumentou e
passou a recobrir as particulas da matriz (4). As particulas do aco 316L apresentaram

dimensoes que variam de 1 um a 20pum, com formatos esféricos (3) e lamelares (5).

\ ! A

L 3 ,
10um_ EHT=20.00kV Maz=202KX o o <
M  WD=110mm _Signal A=NTSBSD ~ InoxB-TCP 13% 5h
Figura 46: Fotomicrografia da composi¢o 15% de p6 de B-TCP. Tempo de moagem de 5 horas. Obtida por
MEV Modo ERE. Ampliagdo 2000x.

A Figura 47 é uma ampliacdo da regido demarcada (1) da Figura 46 para uma melhor

visualizag@o das particulas de B-TCP. Percebe-se que o B-TCP (b) esta entre as particulas da
matriz. Algumas particulas da matriz foram recobertas pelo o -TCP (a). Podo-se perceber

que o B-TCP se aglomerou em algumas regides (c).

Figura 47: Ampliacdo gréfica da regido 1 da Figura 46.Visualizacdo do recobrimento de f-TCP na matriz.



68

Pode-se observar na Figura 48 que o B-TCP (2) esta recobrindo a matriz (4), estando
mais distribuido na matriz. As particulas do aco 316L apresentam dimensdes que variam de

0,5 um a 10um, com formatos esféricos (3) e lamelares (5).

r

KV Mag=6.00KX

WD ==82.05'ggn Signal A =NTS BSD Inox B-TCP 15% 10h

Figura 48: Fotomicrografia da composi¢do 15% de p6 de B-TCP. Obtida por MEV Modo ERE Tempo de
moagem de 10 horas. Ampliagdo 6000x

A Figura 49 é uma ampliacdo da regido demarcada (1) da Figura 47 para uma melhor
visualizagdo das particulas de B-TCP. Percebe-se que o B-TCP (b) esté entre as particulas da
matriz. Algumas particulas da matriz foram recobertas pelo o B-TCP (a). Pode-se perceber
que o B-TCP se aglomerou em algumas regides (c).

Figura 49: Ampliacdo gréfica da regido 1 da Figura 47.Visualizacéo do recobrimento de p-TCP na matriz.



69

Na Figura 50 verifica-se a evolugao da morfologia da composi¢do 15% de pd de B-
TCP com o aumento do tempo de moagem. Observa-se que com 2 horas (Figura 50.a) de
moagem as particulas de B-TCP formam aglomerados e encontram-se em torno das
particulas do aco. Com 5 horas (Figura 50.b) de moagem h& um aumento da quantidade de
aglomerados que passam a agrupar as particulas da matriz. Com o aumento do tempo de
moagem para 10 horas (Figura 50.c) os aglomerados diminuem e o B-TCP passa a recobrir

a maior parte da matriz.
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Figura 50: Fotomicrografia da comparagao da influéncia do tempo de moagem na morfologia da
composicdo 15% de pd de B-TCP. MEV Modo ERE.
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4.1.3.4.ANALISE DA MORFOLOGIA DA COMPOSI(;AO COMPOSTA
POR 20% DE B-TCP E 80% DE ACO 316L
As fotomicrografias da composigdo 20% de B-TCP preparada nos tempos de 2 horas
(Figura 51), 5 horas (Figura 53) e 10 horas (Figura 55) seréo representadas abaixo.
Verifica-se que na Figura 51 as particulas de B-TCP (2) se aglomeraram (3) e também
envolveu uma maior parte da matriz. As particulas do aco inox 316L apresentam dimensdes

que variam de 1 um a 20um, com formatos lamelares (5) e esféricos (4).

_ EHT =2000kV = Mag=1. 8 K ',
— WD=110mm  Signal A=NTSBSD  [moxB-TCP20%2h

Figura 51: Fotomicrografia da composi¢do 20% de p6 de B-TCP. Obtida por MEV Modo ERE Tempo de
moagem de 2 horas. Ampliacdo 1580x

A Figura 52 é uma ampliacdo da regido demarcada (1) da Figura 51 para uma melhor
visualizagdo das particulas de B-TCP. Percebe-se que o B-TCP (b) esta entre as particulas da
matriz. Algumas particulas da matriz foram recobertas pelo o B-TCP (a). Pode-se perceber

que o B-TCP aglomerou em algumas regides (c).

Figura 52: Ampliacdo gréfica da regido 1 da Figura 51.Visualizagdo do recobrimento de p-TCP na matriz.
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Observa-se na Figura 53 que as particulas de B-TCP (2) estdo bem distribuidas
envolvendo as particulas da matriz (1). O B-TCP formou aglomerados (3). As particulas do
aco 316L apresentam dimens@es que variam de 1 um a 20um, com formatos lamelares (5) e

esféricos (4).

o Ma; 02K X
10um EHT=2000kV Maz=2 02KX ==
F—— WD=115mm Signal A=NTSBSD Inox B-TCP 20% 5h

Figura 53: Fotomicrografia da composi¢do 20% de p6 de B-TCP. Obtida por MEV Modo ERE Tempo de
moagem de 5 horas. Ampliagdo 2000x

A Figura 54 é uma ampliacdo da regido demarcada (1) da Figura 53 para uma melhor
visualizagdo das particulas de B-TCP. Percebe-se que o B-TCP (b) esta entre as particulas da
matriz. Algumas particulas da matriz foram recobertas pelo o B-TCP (a). E novamente pode-
se notar que o B-TCP aglomerou em algumas regides (c).

Figura 54: Ampliacao gréfica da regido 1 da Figura 53.Visualizagdo do recobrimento de f-TCP na matriz.
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Verifica-se na Figura 55 que as particulas de B-TCP (2) estdo muito bem distribuidas
na matriz, apresentando uma menor quantidade de aglomerados, tendo envolvido a maioria
de suas particulas. As particulas do aco 316L apresentaram dimens@es que variam de 1 um a

20um, com formatos lamelares (5) e esféricos (4). Observa-se poucos aglomerados (3).

EHT =20.00kV Maz=2.3/KX In
WD=80mm _Sienal A= NTS BSD

ox B-TCP 20% 10 h

Figura 55: Fotomicrografia da composi¢éo 20% de p6 de B-TCP. Obtida por MEV Modo ERE Tempo de
moagem de 10 horas. Ampliacdo 2000x

A Figura 56 é uma ampliacdo da regido demarcada (1) da Figura 55 para uma melhor
visualizagao das particulas de B-TCP. Percebe-se que o B-TCP (b) esta entre as particulas da
matriz. Algumas particulas da matriz foram recobertas pelo o B-TCP (a). Podo-se perceber

que o B-TCP se aglomerou em algumas regides (c).

Figura 56: Ampliacdo gréfica da regido 1 da Figura 55.Visualizagdo do recobrimento de B-TCP na matriz.
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Na Figura 57 verifica-se a evolugao da morfologia da composi¢do 20% de pd de B-
TCP com o aumento do tempo de moagem. Percebe-se que com 2 horas (Figura 57.a) de
moagem as particulas de B-TCP formam aglomerados em torno das particulas do ago. Com
5 horas (Figura 57.b) de moagem ha uma diminui¢do da quantidade de aglomerados e uma
maior quantidade de B-TCP passa a recobrir as particulas do aco. Com o aumento do tempo
de moagem para 10 horas (Figura 57.c) o B-TCP ficou bem distribuido na matriz do aco e

recobre uma regidao maior da matriz.



2000x
B-TCP-20°

10h

2000x

Figura 57: Fotomicrografia da comparagéo da influéncia do tempo de moagem na morfologia da composicao
20% de p6 de B-TCP. Obtida por MEV Modo ERE.
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4.1.3.5.COMPARAQAO DAS MEJDANQAS MICROESTRUTURAIS EM
TODAS AS COMPOSICOES E AUMENTO DO TEMPO DE
MOAGEM
A Figura 58 é composta por 12 micrografias as quais foram tiradas em varias
ampliacBes diferentes para que se possa observar os detalhes de cada condicdo de

moagem. Analisando a Figura 58 verifica-se:

e Na composi¢do 5% de p6 de B-TCP e 95% de ago inox 316Lo aumento do tempo de
moagem promove a formagdo de particulas lamelares e também um maior recobrimento das
particulas de ago 316L pelo B-TCP (Figuras 57..a, 57.b, 57.c).

e Nas composigdes de 10%, 15% e 20% de p6 de B-TCP houve a formagdo de
aglomerados e com 0 aumento do tempo de moagem ocorre 0 aumento destes aglomerados
gue passam a agregar matriz (Figuras 57.d, 57.e, 57.f, 57.9, 57.h, 57.i, 57.j,57.1, 57.m).

e Nas composi¢des de 10%, 15% e 20% de po de B-TCP os aglomerados foram
desfeitos com 10 horas de moagem, tempo no qual a particula do aco ficou mais recoberta.
(Figuras 57.d, 57.e, 57.f, 57.g, 57.h, 57.i, 57.j,57.1, 57.m).

e A composi¢do de 20% de B-TCP moida por 10 horas (Figura 57.m) apresentou a
melhor distribuicdo do B-TCP na matriz, assim como o recobrimento desta matriz foi mais
completo.

e Com o aumento da quantidade de $-TCP houve uma diminuigdo da quantidade e das

dimensoes das lamelas da matriz.
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Y IB-TCP10% MR B-T.CPA 5% 3. B-TCP,20%
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Figura 58: Fotomicrorafia da comparacdo da evolugdo da morfologia das composi¢des de 5%, 10%, 15% e
20% de po6 de B-TCP em matriz com a variacdo do tempo de moagem de 2 horas, 5 horas e 10 horas.
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4.2. CARACTERIZACAO DO MATERIAL COMPACTADO

Apo6s a analise da influéncia do tempo de moagem, iniciaram-se as analises das
composi¢Ges moidas por 10 horas, uma vez que esse tempo de moagem permitiu uma maior

homogeneidade da amostra.

O material apos ter sido compactado sua densidade a verde foi calculada a fim de se

verificar se havera alteraces significativas no seu valor apds a sinterizacao.

4.2.1. DENSIDADE A VERDE

Para o célculo da densidade a verde foi utilizada a equagdo (3) e os resultados estdo

listados na tabela 5.

4m

= — 3
l T d? ®)

p

Tabela 5: Densidade a verde das composicfes

% B-TCP m | d P
@  (m (m) (glem’)
5% 48945 078 121 550

10% 46289 0,77 1,20 5,27
15% 48833 086 1,19 4,99
20% 49080 0,92 1,20 4,72

Na Figura 59: Verifica-se que a densidade diminuiu com o aumento da quantidade de
B-TCP. Uma vez que a densidade do B-TCP é menor do que a densidade do a¢o inox 316L, o

aumento da quantidade de B-TCP diminuiu a densidade do biocompésito.

Densidade a Verde
5,60
5,40
5,20
€ 5,00
(8]
= 480
4,60
4,40
4,20 T T T
5% 10% 15% 20%
% de B-TCP

Figura 59: Variacéo da densidade com a variacdo da composicéo. Valores de densidade em (g/cm®)..
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4.3. CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTERIZADO

O material sinterizado foi caracterizado por meio da analise de cada composicao de
5%, 10%, 15% e 20% B-TCP preparada por 10 horas, uma vez que neste tempo foi
observado o maior recobrimento da matriz. A temperatura de sinterizacéo foi de 1100°C por
1 hora. Foram feitos ensaios analise das caracteristicas microestruturais por meio da técnica
de microscopia eletronica de varredura nos modos SE (morfologia) e EDS (identificagdo da
composicdo atbmica), avaliacdo da porosidade e ensaio de densidade aparente. O termo

matriz serd utilizado para se referir a fase do aco inox 316L.

4.3.1. CARACTERIZACAO POR ANALISES DE IMAGENS
4.3.1.1.MICROSCOPIA OPTICA

A seguir serdo apresentados os resultados de cada composicdo obtidos utilizando o
microscopio Optico marca ZEISS, Modelo Jenavert.

Todas as composicdes foram sinterizadas a 1100°C por 1 hora. Tendo sido polidas
com alumina.

A mesma amostra foi utilizada para produzir as fotomicrografias com e sem analise de
fases para cada composicéo.

Para a identificacdo das fases foi utilizado o Software analysSiSdocu da Imaging
System Co. As coloracdes utilizadas na analise de fases foram escolhidas pelo programa. A
cor azul representa o B-TCP, a cor amarela representa a matriz e a cor verde representa os

pOros.
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4.3.1.1.1. ANALISE DA MICROESTRUTURA DA COMPOSI(}AO 5%
DE B-TCP SINTERIZADA
Observa-se na Figura 60 que as particulas apresentaram formas irregulares cujas
dimensBes variaram de 5 pm até 65 pum. Percebe-se uma distribuicdo de particulas de
coloracdo mais escuras (2) entre particulas maiores mais claras (1). Isso sugere que o 3-TCP
se dispersou entre as particulas da matriz e também se depositou na superficie de pequenas

areas da matriz.

Figura 60: Fotomlcrografla da comp05|gao B TCP 5% Obtida por MO. Amplla(;ao 500x

A Figura 61 mostra uma regido azul (2) que representa o B-TCP, 0 qual estd bem
distribuido na regido amarela (1) que representa a matriz do aco 316L. Percebe-ser que o -
TCP também esta depositado sobre a matriz (1). E possivel identificar algumas regides

(verde) que sugerem a presenca de poros (3).

Figura 61: Fotomlcrografla com separagao de fases da comp051g:ao B- TCP 5%.
Obtida por MO. Ampliacdo 500x
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4.3.1.1.2. ANALISE DA MICROESTRUTURA DA COMPOSICAO 10%
DE B-TCP SINTERIZADA

Verifica-se na Figura 62 que as particulas apresentaram dimensdes menores, com
tamanhos variando de 1 pum até 20 um e formas irregulares - lamelares (3) e esféricas (1).

Percebe-se uma maior quantidade de B-TCP (2) depositada na superficie de diversas areas da

matriz.

< . — A
Figura 62: Fotomicrografia da composigéo B-TCP 10%. Obtida por MO. Ampliagdo 500x

A Figura 63 mostra que o B-TCP (2) esta distribuido na matriz (1) e também esta

depositado sobre e no interior da matriz. E possivel identificar algumas regides (3) que

sugerem a presenca de poros.

Figura 63: Fotomicrografia com separagio de fases da composigdo p-TCP 10%.
Obtida por MO. Ampliagdo 500x
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4.3.1.1.3. ANALISE DA MICROESTRUTURA DA COMPOSI(;AO 15%
DE B-TCP SINTERIZADA

A Figura 64 indica que as particulas apresentaram dimens6es menores, com tamanhos

variando de 1 um até 30 um e formas irregulares-lamelares (1) e esféricas(4). Percebe-se

uma maior quantidade de B-TCP depositada no contorno da matriz (2). Assim como pontos

de cor cinza escuro de aglomerados de B-TCP entre as particulas da matriz (3).

Figura 64: Fotomicrografia da composigdo B-TCP 15%. Obtida por MO. Ampliagéo 500x

Na Figura 65 observa-se que o B-TCP (2) teve uma maior distribuicdo na matriz (1),

cujas particulas estdo menores. E possivel identificar um aumento nas regides (3) que

sugerem a presenca de poros.

Figura 65: Fotomicrografia com separagdo de fases da composi¢ao B-TCP 15%.
Obtida por MO. Ampliagdo 500x



83

4.3.1.1.4. ANALISE DA MICROESTRUTURA DA COMPOSI(;AO 20%
DE B-TCP SINTERIZADA

Na Figura 66 observa-se que as particulas da matriz apresentam dimensdes menores

(1), com tamanhos variando de 1 pm até 35 um e formas irregulares - lamelares e esféricas.

Percebe-se uma maior quantidade de B-TCP (2) depositada na superficie de diversas areas da

matriz e entre as particulas da matriz a ponto de formar aglomerados de B-TCP (3).

Verifica-se na Figura 67 que o B-TCP (2) teve uma maior distribuicdo na matriz (1),
podendo-se notar sua presenca em diversas regides, inclusive na superficie das particulas da
matriz, o que pode ser relativo ao aumento do depésito de p-TCP sobre a matriz. E possivel
identificar o aumento da quantidade e da distribuicdo de regiGes que sugerem a presenca de

poros (3).

Obtida por MO. Ampliagdo 500x
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4.3.1.1.5. COMPARAGAO DA VARIAGAO DA MICROESTRUTURA
DAS COMPOSICOES COM O AUMENTO DA QUANTIDADE
DE B-TCP

Analisando a Figura 68, verifica-se que:

e Nas composigoes de 15% e 20% de B-TCP houve a formacéo de aglomerados.

e Na composicdo de 15% o B-TCP se posiciona no entorno da matriz. Na composigéo

de 20% a formacdo de aglomerado levou a um maior afastamento das particulas da

matriz que pode ser percebido pelo aumento da cor azul entre as particulas de cor

amarela.

e Percebe-se que com o aumento da quantidade de B-TCP houve uma melhor
distribuicdo na matriz. Houve o aumento da formacéo de poros e isso pode estar relacionado
a quantidade de B-TCP, uma vez que a area verde aumenta proporcionalmente ao aumento

de B-TCP.
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4.3.1.2.MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA MODO SE
E ERE DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS
A seguir serdo apresentados os resultados de cada composi¢do nos modos operacionais
SE e ERE. Ao final de cada composicéo sera apresentado um quadro comparativo com todas
as composigdes e uma avaliagdo da difusdo entre as fases no modo EDS da composicéo de
% B-TCP e 95% de aco inox 316L. Todas as composi¢des foram sinterizadas a 1100°C por 1
hora.

4.3.1.2.1. ANALISE DA MICROESTRUTURA DA COMPOSICAO 5%
DE B-TCP SINTERIZADA
Verifica-se na Figura 69 que o B-TCP (2) esta distribuido na matriz (1). Pontos mais
escuros sugerem a presenga de aglomerados de B-TCP (3). As particulas possuem dimensoes

de 2 um a 20 um. Apresentando varias formas, como esféricas, lamelares e irregulares.

CEHT=20.008V  Mag=l00KX
o YD= 1S me SigeaimSE ) foox 53-TCP 2%

Figura 69: Fotomicrografia da composi¢ao de 5% de B-TCP.
Obtida por MEV no modo SE. Ampliacdo 1000x Modo SE

Com uma maior ampliacdo, pode-se observar o B-TCP (2) entre as particulas da matriz

(1) e em sua superficie (Figura 70).



Tam ENT 20. 008V Mag=3 g
L WD=12mm Sigeal A =NT3 53D
Figura 70: Fotomicrografia da composi¢éo de 5% de B-TCP.
Obtida por MEV no modo ERE. Amplia¢&o 5000x

1eox 3-TCP %

86
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4.3.1.2.2. ANALISE DA MICROESTRUTURA DA COMPOSIC}AO 10%
DE B -TCP SINTERIZADA

A Figura 71 mostra que o B-TCP (2) esta distribuido na matriz (1). Pontos mais

escuros sugerem a presenga de aglomerados de B-TCP (3). As particulas apresentam

dimensdes de 1 um a 25 um, nas formas esféricas, lamelares e irregulares.

2 ~ ] ..
Maz=100KX : l
WD= 10Smm Sl A=NTSBSD et

Figaa 71: Fotomicrografia da composigdo de 10% de B-TCP.
Obtida por MEV no modo ERE. Amplia¢do 1000x

A Figura 72 é uma ampliacdo via MEV da imagem vista na Figura 71. Percebe-se que
o B-TCP (2) esta entre todas as particulas da matriz (1). No ponto 4 vemos uma particula da
matriz coberta pelo B-TCP. Pontos escuros maiores sugerem a presenca de aglomerados de
B-TCP (3).

T 1 T )
WD=10Smm  Sigeal A=NTSESD Tacx B-7CP 10%
Figura 72: Fotomicrografia da composi¢do de 10% de B-TCP.
Obtida por MEV no modo ERE. Ampliacdo 8000x
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4.3.1.2.3. ANALISE DA MICROESTRUTURA DA COMPOSICAO 15%

DE B-TCP SINTERIZADA

Na Figura 73 percebe-se que existem mais areas onde o B-TCP (2) estd muito bem

distribuido entre as particulas da matriz (1). No ponto 5 vemos uma particula da matriz

coberta pelo B-TCP. Pontos escuros maiores sugerem a presenca de aglomerados de B-TCP

(4). As particulas apresentam dimensfes de 1 um a 60 pum nas formas lamelares (3) e

esféricas (1).

EHT=20.008V  Mag=100KX
WD=1100mm  Saes! A=NTIEID Leox B-TCP 13%

Figura 73: Fotomicrografia da comp&sigéo de 15% de B—"IA'CP
Obtida por MEV no modo ERE. Amplia¢&o 1000x

A Figura 74 é uma ampliacdo via MEV da imagem vista na Figura 73. Percebe-se que

o B-TCP (2) est& no contorno de todas as particulas da matriz (1). Pontos escuros maiores

sugerem a presenca de aglomerados de B-TCP (3).

Ll Tk ] .
2 um FHT = 20005V Mag=5 WOKX
e WD=ll0me SwexlAmNTSESD

Ioox 3-TCP 13%

Figura 74: Fotomicrografia da composi¢ao de 15% de B-TCP.
Obtida por MEV no Modo ERE Ampliagdo 8000x
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4.3.1.2.4. ANALISE DA MICROESTRUTURA DA COMPOSIC}AO 20%
DE B-TCP SINTERIZADA

Na Figura 75 percebe-se que o B-TCP (2) esta cobrindo uma grande parte das

particulas da matriz (4). Verificou-se um aumento de aglomerados de B-TCP (3). As

particulas apresentam dimens@es de 1 um a 40 um nas formas lamelares (1) e esféricas (4).

Miz=1 KX

WD=120mm _ Sigeal A=NTSBSD Ioox B-TCP 20%

Figura 75: Fotomicrografia da composi¢do de 20% de B-TCP.
Obtida por MEV Modo ERE. Ampliagdo 1000x

A Figura 76 € uma ampliacdo via MEV da imagem vista na Figura 75. Visualizamos
particulas do B-TCP (2) entre as particulas da matriz (1). Percebe-se um maior recobrimento

da matriz pelo B-TCP (4) e a presenga de aglomerados de B-TCP (3).

EHT=20005V ;\'1,_5=sc-3x:~; o
WD=120mm 3ol A=NTSED Inox B-TCP 20%

Figura 76: Fotomicrografia da composi¢do de 20% de B-TCP.
Obtida por MEV Modo ERE. Ampliacéo 8000x
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4.3.1.2.5. COMPARACAO DA VARIACAO DA MICROESTRUTURA
DAS COMPOSICOES COM O AUMENTO DA QUANTIDADE

DE B-TCP

Analisando a Figura 77, verifica-se:

e A composi¢do de 5% o B-TCP se deposita pontualmente e se encontra em pequena

quantidade no contorno das particulas da matriz
e Com o0 aumento da concentracdo de B-TCP, ele se deposita preferencialmente nos

contornos das particulas da matriz e aumentando da quantidade de aglomerados.
« Na composicao de 20% parece haver uma satura¢do dos contornos das particulas da

matriz e o B-TCP passa a recobri-la e a formar aglomerados.
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Figura 77: Comparag.éo da evolucgdo

e 20% de B-TCP.
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4.3.1.3.MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA MODO EDS

4.3.1.3.1. ANALISE DA COMPOSIGCAO ATOMICA DA LIGA 5% DE
B-TCP
Devido ao fato de que o efeito da difusdo ocorrer igualmente em todas as composicdes,
esta analise foi realisada apenas com uma composicdo. A seguir serdo apresentadas as
fotomicrografias obtidas por MEV-EDS para observacdo da composicdo e distribuicdo
atdmica dos componentes da composicéo 5% da amostra sinterizada.
Na Figura 78 vemos a regido focal da analise da composi¢ado 5%.

316 L 6% BTCP 21
SE MAG: 8000 x HV: 20.0 KV WD: 10.8 mm

Figura 78: Fotomicrografia da regido analisada da composicdo de 5% de B-TCP.
Obtida por MEV modo SE. Ampliagédo 8000x.

Na Figura 79 temos uma visao geral da composi¢do atdbmica na analise da liga 5% de

B-TCP.

el
o fois g . B

Map dgta £
MAG: 3000%  HV: 20KV WD A0.Emm :
Figura 79: Fotomicrografia da visdo geral da composi¢do atémica da liga 5% de B-TCP.
Obtida por MEV no Modo EDS. Ampliagdo 8000x.
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Os atomos de calcio e fosforo fazem parte da composigdo do B-TCP e os atomos de
ferro, cromo e niquel fazem parte da composi¢do do aco 316L. Percebe-se tanto o ferro,
quanto o cromo e o niquel ocupam a maior regido analisada. Comparando-se com a imagem
da regido de analise da composicdo 5%, podemos identificar que se trata da regido de
localizacdo da matriz. Os &tomos de célcio e fésforo ocupam regides do contorno das
particulas da matriz e podem ser vistos em regides que sugerem seu posicionamento na
superficie da matriz. Pode-se observar que hd uma quantidade maior de atomos de calcio do
que de fosforo. Isso ocorre devido a formula molecular do B-TCP, onde héa trés atomos de

calcio para cada &tomo de fosforo (Figura 80).

Regido de anilise Fosforo
da composicao 5%

316 L 5% BTCP 21

G NAG:DOM x IV: 200 K/ WD: 1.0 mm

. f.,vL "("vNiqucl

-t"‘

-

Map dus
MAG: 5000x V- 20KV WO 10 Somess

Figura 80: Fotomlcrografla da composicéo atdmica da liga 5% de B-TCP. Obtlda por MEV no Modo EDS.
Ampliagdo 8000x.

Na tabela 6 podemos ver os resultados obtidos da quantificacdo do percentual atbmico
pelo ensaio MEV-EDS.

Tabela 6: Quantificagdo do percentual atdmico na composi¢ao 5% B-TCP

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Errcor (1 Sigma)

[wt.% [wt.%] [at.%] [ %]
P 15 K-series 0.99 1.25 2.18 0.07
NMi 28 K-series 9.27 11.70 10.73 0.30
Fe 26 K-series 50.21 £3.33 61.09 1.37
Cr 24 K-series 15.13 12.09 19.78 0.44
Ca 20 EK-series 3.67 4.63 6.23 0.14
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As linhas espectrais identificadas no ensaio MEV-EDS estdo representadas abaixo na

Figura 81.

cps/eV
24 P-KA Ca-KA Cr-KA FeKA  Ni-KA

103 Ni P Ca cr ke Ni

N o]

N

N

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 81: Espectro de EDS da amostra com 5% de B-TCP, mostrando os picos de Fe, Cr, Ni, Cae P.
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4.3.1.3.2. COMPARA(}AO DA ANALIS~E DA COMPOSICAO
ATOMICA DAS COMPOSICOES DE B-TCP

Na Figura 82 temos uma visdo geral da composicdo atbmica para as diversas
composigoes de B-TCP.

Os dados foram obtidos a partir da analise de uma regido ampla de cada composigéo a
fim de obter uma composicéo geral e evitar regides de aglomerados.

Pode-se perceber que com o aumento da quantidade de B-TCP o percentual de célcio
(Ca) e fosforo (P) também aumenta proporcionalmente. De outra forma, verifica-se que o
aumento na quantidade de B-TCP levou a diminuicdo proporcionalmente das quantidades
dos atomos que representam a matriz — ferro (Fe), cromo (Cr) e niquel (Ni) que pode ter sido
causada pelo fato de que o B-TCP passou a ocupar 0 espago que antes era ocupado pela
matriz. Observa-se a presencga de outros elementos como o aluminio (Al) e o oxigénio (O)

que podem indicar uma contaminagdo da amostra na etapa de polimento pela alumina.

Composicio Atomica
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W B-tcp 20%

15 +

|hh|.l|.. |||-.._|.i. .

Fe Cr Ni Mn C Al O Ca P W Te Zr 5 Ge Mo Na

Figura 82: Comparacao da composigdo atbmica de cada composicao de B-TCP.
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4.3.2. CARACTERIZACAO POR ANALISES FISICAS
4.3.2.1.POROSIDADE

Os resultados a seguir foram obtidos por meio da técnica de microscopia Optica
utilizando o Software analysSiSdocu da Imaging System Co e ampliagdo de 500x.

A Figura 83 mostra que a area percentual ocupada por poros aumenta com a adi¢do de
B-TCP. A area percentual do B-TCP também aumenta com o aumento da quantidade do -
TCP no composito. Consequentemente a area percentual de ago inox 316L diminui.

Porosidade

70,00

60,00

50,00

40,00

HB-TCP

% area

30,00 -

B ACO 316L

20,00 - M POROS

10,00 -

0,00 -
5% 10% 15% 20%
% B-TCP

Figura 83: Grafico de Porosidade percentual x % B-TCP
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4.3.2.2.DENSIDADE APARENTE

Os resultados da medida da densidade aparente do corpo de prova sinterizado foram
calculados automaticamente pelo software da balanca Shimadzu AUY 220 o qual utiliza
seguinte formula.

mseca

p amostra = ( ) p agua 4)

mumida—m imersa
onde:

pa é densidade aparente do material (g/cm®);
m seca € a massa do corpo de prova seco (g);
m Umida é a massa do corpo de prova umedecido por 24 horas;

m imersa é massa do corpo de prova imerso no sistema da balanca.

Tabela 7: Densidade das composi¢cdes apos a sinterizacdo

% 4-TCP p

p (g/cm®)
5% 6,39
10% 6,06
15% 5,36
20% 5,08

Na Figura 84 vemos o resultado da densidade do corpo de prova ap0s a sinterizagéo.
Percebe-se que a densidade diminui com o aumento da quantidade de B-TCP uma vez que

este tem menor densidade que 0 ago inox 316L.

Densidade do sinterizado
7,00
6,00 -
5,00 -
,é, 4,00
S 3,00 -
bo
2,00 -+
1,00 -
0,00 - . : : \
5% 10% 15% 20%
% B-TCP

Figura 84: Grafico da densidade ap0s a sinterizacao
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Na Figura 85 vemos uma comparacdo entre os valores da densidade a verde e do
sinterizado. Podemos perceber que a densidade aumenta apds a sinterizacdo. E que o

aumento da propor¢ao de B-TCP leva a diminuicdo da densidade.

Comparacao da densidade

6,00

= 400 -
[= m Verde
<
Y M Sinterizada

2,00 -

0,00 -

5% 10% 15% 20%
% B-TCP

Figura 85: Grafico de comparacdo da densidade & verde e apdés a sinterizagao.
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Capitulo 5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS
TRABALHOS

5.1. CONCLUSOES

Neste trabalho foram pesquisados a microestrutura do composito metal ceramico de
B-TCP e aco inox 316L por meio de ensaios de densidade, porosidade e analise por imagens

de microscopia éptica e microscopia eletronica de varredura.
A partir dos resultados destes ensaios foram obtidas as seguintes conclusoes:
Os dados obtidos por meio dos ensaios de imagens permitem concluir que:
@) O aumento do tempo de moagem dos pds precursores leva:

e  primeiramente a soldagem do componente ductil — 0 a¢o inox 316L
com a formacdo de particulas lamelares, processo que se reverte com 0 um

aumento ainda maior do tempo de moagem;
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e A esferoidizacdo das particulas do aco inox 316L, que inicialmente

apresentavam um formato irregular.

e A diminuicio do tamanho da maior parte das particulas (exceto das
lamelas) com o tempo de duas horas, com consequente aumento no tempo

de cinco horas e posterior diminui¢do no tempo de dez horas.

(b) Os componentes atomicos do B-TCP se distribuem nos contornos das

particulas da matriz e sobre a sua superficie;
(c) O aumento da proporgao de B-TCP na composicao leva:

e Ao seu posicionamento preferencialmente entre as particulas da

matriz;

e Ao encobrimento das particulas da matriz;
e Ao aumento da formacéo de aglomerados;
e Ao afastamento das particulas da matriz;
e Adiminuicio do tamanho das particulas;
e Ao aumento da porosidade

e E adiminuicdo da densidade.

(d) A densidade a verde e a densidade apds a sinterizacdo diminuem com o
aumento das quantidades de B-TCP. Isto era esperado uma vez que a densidade do -
TCP é menor que a densidade do ago inox 316L. E a densidade apés a sinterizacédo
aumentou em relacéo a densidade a verde, devido ao aumento do volume do corpo de

prova apds a sinterizacdo e pela presenca de aglomerados.
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5.2. SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Para proximos trabalhos sugerimos:

. Avaliar experimentalmente o comportamento mecénico das composi¢des por meio

de ensaios de compressao e tracao;

. Avaliar o efeito do aumento do tempo de sinterizacdo na microestrutura do
compdsito;

. Avaliar a biocompatibilidade do compdsito por meio de ensaios “in vitro” e ensaios

[T . »
invivo .
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