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RESUMO

O desenvolvimento de novos biomateriais com resisténcia mecanica adequada,
biocompatibilidade, resisténcia ao desgaste e a corrosdo, bem como baixo médulo
elastico, proximo ao do tecido 0sseo, é essencial para aumentar sua vida Util quando
implantados no organismo humano. Os ac¢os inoxidaveis austeniticos, especialmente
o AISI 316L, possuem boa aceitacao pelo corpo humano e custo relativamente baixo
se comparados as ligas de titanio e cobalto-cromo. Uma estrutura de gradacéo
funcional pode ser desenvolvida neste aco para melhorar a resposta na interface
tecido-implante, controlando a variacdo de composicdo, propriedades e
microestrutura. Assim sendo, o0 objetivo deste trabalho é produzir um Material com
Gradiente Funcional a partir dos p6s desse metal e de boro, por meio do processo
de Metalurgia do PO, associado a sua caracterizacdo microestrutural, fisica,
mecanica, eletroquimica e bioldgica. Os pés foram avaliados quanto a morfologia,
granulometria, densidade batida e fluidez. As trés composi¢cdes mistas utilizadas na
obtencdo das amostras foram definidas com gradacdo de 0,2% de boro, tendo a
primeira camada composi¢do pura de acgo. Estas foram homogeneizadas em
misturador com formato “Y”, compactadas uniaxialmente a frio, sinterizadas a vacuo
e analisadas microestruturalmente por microscopia 6tica. Os p6s de aco inoxidavel
apresentaram maiores valores de densidade batida do que os de boro devido a
morfologia praticamente esférica das particulas do metal, a qual permite maiores
fatores de empacotamento do que o formato irregular das particulas de boro. Ambos
0s pbés ndo escoaram em virtude do pequeno tamanho de particulas, comprovado
pela analise granulométrica, a qual informou um didmetro médio de 9,51 + 3,24 um
para 0 aco e de 3,54 + 2,98 ym para o boro. Os corpos a verde sofreram
“‘esfarelamento” apds remoc¢ao da matriz de prensagem, com destruicdo do
gradiente funcional projetado e presenca de crateras, delaminacdes e trincas visiveis
ao longo da secdo transversal. Tais problemas podem ser associados a falta de
escoabilidade, alta cristalinidade e pequeno tamanho de particulas dos pds de acgo
utilizados. Alguns corpos a verde, embora trincados, mantiveram seu formato
geomeétrico cilindrico e apresentaram resisténcia moderadamente superior as demais
amostras ap0s remocdo da matriz e transporte até o forno, sendo, portanto,
submetidos a sinterizacdo. Os corpos sinterizados atingiram até o terceiro estagio do
processo, alcancaram porosidade média de 12%, permaneceram com as trincas
provenientes da etapa de prensagem e apresentaram distor¢cbes dimensionais,
indicios de oxidacdo, bolhas e, principalmente, auséncia do gradiente funcional
projetado pela utilizac&o incorreta da técnica de sinterizacao. Devido aos defeitos, as
amostras sinterizadas ndo foram avaliadas quanto a densidade aparente, resisténcia
a tracdo e compressdo, modulo elastico, microdureza, resisténcia a corrosao em
plasma humano sintético e citotoxicidade in vitro. Deste modo, n&o € possivel afirmar
se a producdo de um Material com Gradiente Funcional por meio da Metalurgia do
P6, a partir das matérias-primas mencionadas, viabiliza sua aplicagdo para fins
bioldgicos.

Palavras-chave: Ago Inoxidavel AISI 316L, Biomateriais metalicos, Boro, Materiais
Metélicos com Gradiente Funcional, Metalurgia do P6



ABSTRACT

The development of new biomaterials with adequate mechanical resistance,
biocompatibility, resistance to wear and corrosion, as well as low elastic modulus,
close to that of bone tissue, is essential to increase its useful life when implanted in
the human organism. Austenitic stainless steels, especially AISI 316L, are well
accepted by the human body and have a relatively low cost compared to titanium and
cobalt-chromium alloys. A functional gradation structure can be developed on this
steel to improve the response at the tissue-implant interface, controlling the variation
in composition, properties and microstructure. Therefore, the objective of this work is
to produce a Material with Functional Gradient from the powders of this metal and
boron, through the Powder Metallurgy process, associated with its microstructural,
physical, mechanical, electrochemical and biological characterization. The powders
were evaluated for morphology, granulometry, tapped density and fluidity. The three
mixed compositions used to obtain the samples were defined with a 0.2% boron
gradation, the first layer having a pure steel composition. These were homogenized
in a “Y” shaped mixer, cold uniaxially compacted, vacuum sintered and analyzed
microstructurally by optical microscopy. Stainless steel powders showed higher
values of beaten density than boron due to the practically spherical morphology of
the metal particles, which allows for greater packaging factors than the irregular
shape of the boron particles. Both powders did not flow due to the small particle size,
confirmed by the particle size analysis, which reported an average diameter of 9.51 +
3.24 uym for steel and 3.54 £ 2.98 um for boron. The green bodies suffered
“‘crumbling” after removal of the pressing matrix, with destruction of the projected
functional gradient and the presence of visible craters, delamination and cracks along
the cross section. Such problems can be associated with the lack of flowability, high
crystallinity and small particle size of the steel powders used. Some green bodies,
although cracked, maintained their cylindrical geometric shape and presented
moderately superior resistance to the other samples after removal of the matrix and
transport to the furnace, being, therefore, submitted to sintering. The sintered bodies
reached up to the third stage of the process, reached an average porosity of 12%,
remained with the cracks from the pressing stage and presented dimensional
distortions, signs of oxidation, bubbles and, mainly, absence of the functional
gradient projected by the incorrect use of sintering technique. Due to the defects, the
sintered samples were not evaluated for apparent density, tensile and compressive
strength, elastic modulus, microhardness, corrosion resistance in synthetic human
plasma and in vitro cytotoxicity. Thus, it is not possible to say whether the production
of a Material with a Functional Gradient by means of Powder Metallurgy, from the
mentioned raw materials, makes it feasible to apply it for biological purposes.

Key words: AISI 316L Stainless Steel, Metallic Biomaterials, Boron, Metallic
Materials with Functional Gradient, Powder Metallurgy
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1 INTRODUCAO

Um dos temas mais inovadores e em crescente evolucdo nas areas de
pesquisa em Engenharia e Medicina € o desenvolvimento de biomateriais que
possam atuar no tratamento de doengcas e como substitutos temporarios ou
permanentes de Orgdos e tecidos vivos, possibilitando a reconstrucdo de varias
partes do corpo humano (SAIZ et al., 2013). Assim, sdo crescentes as pesquisas e
estudos relacionados a compatibilidade entre os dispositivos e o organismo,
buscando adequar o tipo de matéria-prima utilizada na producao do biomaterial com
sua funcao exercida. Os estudos envolvem temas como rotas de sintese, formas de
processamento, qualidade e esterilidade clinica, bem como resposta do biomaterial
ao tecido hospedeiro, fatores esses que determinam o sucesso na sua utilizacao.

Diante do exposto, o desenvolvimento de novos biomateriais a partir do
estudo detalhado dos compostos quimicos utilizados em sua constituicdo, de suas
propriedades, vantagens, desvantagens e de sua aplicabilidade, bem com a
melhoria das suas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas € fundamental para
proporcionar melhor qualidade de vida das pessoas.

Com o aumento da expectativa de vida populacional e visando ao bem-estar
de todos, torna-se essencial a concepcdo de novos biomateriais ou a melhoria em
termos de propriedades dos existentes, a fim de aumentar a sua vida util e diminuir a
rejeicdo quando implantados no corpo humano (OREFICE; PEREIRA; MANSUR,
2006).

Os metais mais utilizados como biomateriais sdo os acos inoxidaveis, as
ligas de titAnio e o titAnio comercialmente puro, bem como as ligas a base de
cobalto-cromo, tantalo, niobio e do sistema binario titanio-niquel (BIERHALZ,
MORAES; PIRES, 2015). Um dos acos inoxidaveis austeniticos mais utilizados em
implantes é o AISI 316L, visto que combina as propriedades de boa aceitagédo pelo
organismo humano, boa usinabilidade, alta resisténcia mecanica e custo
relativamente baixo se comparado as ligas metalicas de cobalto-cromo-molibdénio
ou de titdnio (GIORDANI; FERREIRA; BALANCIN, 2007).

Diante do exposto, o presente trabalho concentra-se em produzir um
material com gradiente funcional a partir dos po0s atomizados de ago inoxidavel

austenitico AISI 316L e de pos de boro amorfos, que atuam como aditivos ou
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ativadores de sinterizacdo, por meio do processo de metalurgia do p6. Apresenta-se
um processo alternativo, em escala laboratorial, para possivel obtencdo desse aco
numa estrutura de gradacdo funcional, associada a sua caracterizacdo fisica,
mecanica, eletroquimica, microestrutural e biologica, tendo o material produzido

potencial para ser aplicado como biomaterial.

1.1 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA DO TRABALHO

Com o crescimento do envelhecimento populacional em paises de todo o
mundo e as altas taxas de acidentes automobilisticos com lesdes graves, levando ao
crescimento do numero de cirurgias ortopédicas mundialmente devido a perda de
massa O0ssea, associadas também aos problemas ligados a velhice, como
osteoporose, 0s biomateriais tém auxiliado algumas partes do corpo humano para
gue possam desempenhar suas funcbes satisfatoriamente. Estes, por sua vez,
devem ter uma composicdo quimica adequada e condi¢cdo superficial apropriada
para que ndo sejam rejeitados pelo organismo, visto que podem sofrer desgaste e
corrosdo, causando hipersensibilidade e a necessidade de nova cirurgia para
substituicdo. Por conseguinte, as despesas para pacientes, convénios médicos e
instituicdes publicas de saude elevam-se.

O tecido 6sseo € o mais transplantado em todo o mundo, chegando a atingir
2,2 milhdes de implantes realizados anualmente (SAIZ et al., 2013). Diante disso, 0
desenvolvimento de biomateriais para substituicdo 0ssea torna-se uma necessidade
primordial nas pesquisas de materiais. Ademais, a grande incidéncia dos problemas
citados anteriormente € um dos principais motivos para que sejam estudados novos
materiais e aprimorados 0s ja existentes.

O custo produtivo de biomateriais fabricados com acgos inoxidaveis € um dos
mais baixos, o que justifica a sua grande utilizacdo em préteses para substituicao
6ssea (OREFICE; PEREIRA; MANSUR, 2006). Uma alternativa para melhorar a
resposta na interface tecido-implante é a fabricacdo de um biomaterial a partir dos
pés de aco inoxidavel AISI 316L utilizando o processo de metalurgia do p6 para
desenvolver no mesmo um gradiente funcional que possibilite controlar suas
propriedades mecanicas. Esse gradiente funcional pode ser obtido com a alteracéao

das misturas de pos metalicos e seus respectivos gradientes de misturas de pos.
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Isso tem notavel relevancia para tornar as propriedades mecéanicas, principalmente o
modulo de elasticidade, similares entre 0 material que est4 sendo implantado e o
tecido 6sseo, a fim de evitar o fendbmeno de stress shielding! e melhorar a
distribuicdo de tensdes na interface tecido-implante.

Assim sendo, o desenvolvimento de novos materiais para aplicacédo
biomédica, nos quais se tenha adequada resisténcia mecanica, biocompatibilidade,
resisténcia ao desgaste e a corrosdo, bem como baixo modulo de elasticidade,
proximo ao do tecido 6sseo, € um dos objetivos de diversos estudos e pesquisas
(KUTTY; BHADURI; BHADURI, 2004). Este trabalho possui como finalidade produzir
um material para possivel aplicacdo como biomaterial e que possua caracteristicas
de gradiente funcional, visando controle das propriedades mecanicas, a fim de
minimizar processos de corrosao e desgaste a que estaria submetido, aumentando a
sua vida util. Deste modo, possiveis danos ao paciente podem ser reduzidos, bem
como despesas extras a0 mesmo e aos sistemas de saude nos casos de realizacdo

de cirurgias para substituicdo de implantes rejeitados, falhados ou fraturados.

1.2 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do presente trabalho € produzir um Material com Gradiente
Funcional, a partir dos pos de ago inoxidavel austenitico AISI 316L e dos pos de
boro amorfo, pelo processo de Metalurgia do P06, para possivel aplicacdo como

biomaterial.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Avaliar os pdés quanto a morfologia, granulometria, densidade batida e
fluidez.
o Analisar o empacotamento dos pés em funcdo da morfologia das

particulas e de sua distribuicdo de tamanhos.

1 Blindagem contra tensdes mecanicas, onde ocorre a reabsorgéo do tecido 6sseo e o desligamento
do implante a longo prazo, devido a diferenga de moédulo elastico dos mesmos, sendo uma das
principais causas para revisao cirirgica.
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o Avaliar as propriedades fisicas (densidade aparente e porosidade),
microestruturais, mecanicas (resisténcia a tracdo e compressdo, moédulo de
elasticidade e microdureza) do material produzido.

o Avaliar a resisténcia a corrosdo do material produzido em fluido
corporeo simulado.

o Avaliar o material produzido quanto a citotoxicidade celular para fins de

possivel aplicagdo como biomaterial.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo sera apresentada uma revisdo bibliografica a respeito de
biomateriais, dando-se énfase aos biometais, em especial o ago inoxidavel
austenitico AISI 316L, aos Materiais Metalicos com Gradiente Funcional (MGFs) e a
técnica de Metalurgia do P6. Por fim, uma revisdo sobre Acos Inoxidaveis com
Gradiente Funcional produzidos a partir da Metalurgia do PO e possivelmente

aplicados como biomateriais sera apresentada.

2.1 BIOMATERIAIS

Todos os materiais sejam metalicos, poliméricos ou ceramicos podem ser
utilizados como biomaterial, desde que cumpridas determinadas exigéncias, como
serem esterilizdveis e com capacidade de mimetizar caracteristicas do elemento
substituido ou auxiliar no funcionamento organico (BIERHALZ; MORAES; PIRES,
2015).

No caso de procedimentos cirlrgicos associados ao uso de proteses de
joelho e quadril, os biomateriais mais utilizados sdo alumina, hidroxiapatita, titanio,
aco inoxidavel, carbono pirolitico, polietiieno e ligas de cobalto-cromo. J& na
oftalmologia, para lentes artificiais e corneas, € utilizado polietileno, silicone e
tereftalatos. Para cirurgias cardiovasculares € comum o uso de carbono pirolitico,
tereftalatos, polietileno e titanio. A odontologia, especialmente em implantes, utiliza
biovidro, alumina, hidroxiapatita, porcelanas, amalgama, titanio e ligas de cobalto-
cromo. Por fim, a cirurgia plastica utiliza biomateriais como silicone, principalmente
para dispositivos estéticos (RAVAGLIOLI; KRAJEWSKI, 1992).

Conforme Bruck (1980), biomateriais sdo materiais de origem natural ou
sintética em contato com tecidos e fluidos bioldgicos, com vista a serem utilizados
em aplicacbes protéticas, terapéuticas e diagnosticas, sem prejudicar o organismo.
Ja Williams (1987) descreve um biomaterial como sendo alguma substancia (exceto
medicamentos) ou a combinacdo de substancias, de origem natural ou sintética, que
podem ser utilizadas por algum periodo de tempo, como um todo ou como parte de
um sistema que trata ou substitui algum tecido, 6rgado ou funcédo. De acordo com

Williams (1992), podem ser definidos como materiais ndo vivos utilizados em um
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dispositivo médico, com o objetivo de interagir com o sistema biologico. Para
Mahapatro (2015), biomateriais, quando utilizados em implantes ortopédicos, podem
ser definidos como dispositivos mecanicos artificiais que substituem ou suportam
parte da estrutura do esqueleto do corpo humano.

Portanto, a definicho de biomaterial varia conforme cada autor e, pela
abrangéncia do campo de aplicacdo, nao existe consenso entre pesquisadores para
uma unica definicho de biomaterial. Contudo, a area de biomateriais engloba
aspectos tecnolégicos da Medicina, Biologia, Quimica e Ciéncia dos Materiais em
conjunto com os principios da Engenharia, para que estes exercam determinadas
funcdes, como substituicio de partes doentes ou danificadas, correcdo de
anormalidades ou problemas estéticos, bem como auxilio em diagnosticos e
tratamentos (RATNER et al., 2004).

A selecdo do material a ser utilizado como biomaterial deve levar em
consideracao as suas propriedades fisicas, quimicas e mecénicas, importantes para
seu desempenho, além dos métodos de processamento (HELSEN; BREME, 1998).
Assim, conforme Lima (2006), um biomaterial para ser considerado ideal deve
apresentar biocompatibilidade, biofuncionalidade, propriedades mecéanicas (limite de
escoamento, ductilidade, tenacidade a fratura) apropriadas, resisténcia mecéanica
adequada a tracdo, compressdo, flexdo, fadiga, torcdo e ao cisalhamento,
resisténcia a corrosao, rugosidade, bioestabilidade e bioatividade apropriada, bem
como ser esterilizavel utilizando temperatura, produtos quimicos, radiagéo ou plasma
para que ocorra a completa destruicdo de todas as formas de vida microbiana, sem
alteracdo do estado energético superficial do material.

Resumidamente, todos os aspectos considerados na selecdo de qualquer
material para ser utilizado no corpo humano podem ser unificados na necessidade
que ele seja compativel com o meio no qual sera implantado e que permita a
recuperacéo da funcéo perdida. E do cumprimento de cada um desses requisitos
gue se desenvolveu o conceito de biocompatibilidade e de biofuncionalidade
(BOSCHI, 1996).

A biocompatibilidade € a capacidade de um material que, em contato com o
meio biolégico, tenha um desempenho satisfatorio para uma aplicacdo especifica
(WILLIAMS, 1981). Refere-se a situacao criada quando o biomaterial € implantado
num organismo vivo, no qual ndo deve exercer nenhuma influéncia negativa e nem

ser influenciado pelo meio que o cerca (BOSCHI, 1996), ou seja, o material ndo deve
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provocar um efeito local ou sistémico indesejavel no receptor, mas gerar a resposta
celular adequada e vantajosa (WILLIAMS, 1992).

Conforme Bose (1993), os materiais sdo considerados biocompativeis
guando ndo causam a rejeicdo do meio bioldgico vivo. A biocompatibilidade de um
material € considerada Otima se promover a formagdo de tecido normal na sua
superficie e também estabelecer com o meio bioldgico adjacente uma interface
continua capaz de suportar os esforcos dos quais o local do biomaterial esta
submetido. Portanto, o termo biocompatibilidade indica que o material ndo apresenta
toxicidade, nem desenvolve reacfes alergénicas, mutagénicas ou carcinogénicas e,
ainda, nao influencia na fertilidade do paciente (GROTH; FALCK; MIETHKE, 1995).

Quando se trata de biocompatibilidade é importante ser analisada com
cautela, pois este fendmeno esta diretamente relacionado com o efeito do ambiente
organico no material, bem como ao efeito desse material no organismo (WILLIAMS,
1987). A Figura 1 mostra a presenca de tecido necrosado na regido em contato com

a protese implantada, indicando sérios problemas de biocompatibilidade.

Figura 1 — Processo de necrose desencadeado pela falta de biocompatibilidade entre implante e
sistema biolégico

Fonte: Barbosa; Tomachuck; Costa (2006)

Associado a biocompatibilidade, o biomaterial precisa apresentar outra
caracteristica denominada biofuncionalidade, isto €, a capacidade de desempenhar
apropriadamente a fungédo para o qual foi projetado. Portanto, a biofuncionalidade
pode ser definida como um conjunto de propriedades que devem estar presentes em
um dispositivo para que esse possa desenvolver a funcdo desejada (BOSCHI,
1996).

Os biomateriais podem ser classificados quanto a sua origem, em naturais
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ou sintéticos, de acordo com a resposta biolégica que podem causar no tecido
hospedeiro (biotoleraveis, bioinertes, bioativos, biodegradaveis, bioreativos) e
guanto a sua composi¢ao quimica ou natureza em poliméricos, metalicos, ceramicos
e compositos (ANDERSON, 2001).

Como pode ser observado na Figura 2, que relaciona o desempenho
biol6gico e mecanico de materiais bioativos, bioinertes e biotoleraveis, verifica-se
que materiais bioativos apresentam maior desempenho bioldégico devido a
similaridade quimica existente entre eles e os tecidos vivos do organismo, nao
havendo a formag&o de tecido fibroso. Contudo, como a maioria dos materiais
bioativos sdo compostos ceramicos ou vitroceramicos, apresentam alta fragilidade,
comprometendo seu desempenho mecéanico se utilizados na fabricacdo, por
exemplo, de proteses de joelho e quadril.

Em contrapartida, materiais biotoleraveis apresentam baixo desempenho
biologico, devido a formagcdo de uma camada fibrosa entre a interface tecido-
implante, decorrente da liberacdo de ions e compostos quimicos pelo processo
corrosivo e de desgaste a que estdo submetidos estes tipos de materiais. Contudo,
materiais biotoleraveis, como ac¢os inoxidaveis e ligas de cobalto-cromo, apresentam
elevado desempenho mecéanico, o que favorece, por exemplo, a fabricacdo de
proteses de joelho e quadril, onde as propriedades de resisténcia ao desgaste e a
fadiga séo essenciais, sendo consideradas superiores para tais materiais se
comparadas aquelas atingidas pelos materiais bioativos (HELMUS; GIBBONS;
CEBON, 2008) exemplificados na Figura 2.

Figura 2 — Comparativo entre o desempenho biol6gico e mecéanico de materiais bioativos, bioinertes e
biotoleraveis

Bioativos Bioinertes Biotoleraveis

Desempenho biologico

Ago inoxidavel

e Ligas de Co-Cr
Titanium

Tantalo

Alumina

Zirconia

Hidroxiapatite

Fosfato de cilcio
Biovidro

Desempenho mecanico

Fonte: Helmus; Gibbons; Cebon (2008)
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2.2 BIOMATERIAIS METALICOS

Biomateriais metalicos sdo amplamente utilizados na fabricacdo de
dispositivos médicos devido a alta ductilidade, excelente condutividade elétrica e
térmica, a alta resisténcia mecanica e a fratura, boa resisténcia a fadiga, ao
desgaste e a corrosdo, além de boa resisténcia a tracdo e tenacidade a fratura,
tornando-os eficazes no desempenho de seus servicos em situagoes de elevadas
solicitacdes (ZOU; RUAN, 2004).

Combinado com o processamento relativamente facil, em formas simples ou
complexas, usando técnicas de fabricacdo disponiveis como fundicéo, forjamento,
usinagem, entre outras, esses materiais tém sido amplamente usados nos campos
da ortopedia e odontologia. Além disso, também podem ser utilizados em
dispositivos para implantes cardiovasculares, neurovasculares e neuromusculares
(PILLIAR et al., 1991). Contudo, é preciso atentar para a composi¢cao quimica
desses metais quando implantados no organismo humano, visto que podem
provocar reacdes adversas quando particulas sédo liberadas em concentracfes
elevadas no mesmo. Por exemplo, cobre, ferro, magnésio e zinco sao toleraveis pelo
corpo humano em reduzidas quantidades, mas em altas concentracdes tornam-se
toxicos (PARIDA; BEHERA; MISHRA, 2012).

Além disso, ao serem utilizados metais como biomateriais, deve-se
considerar a resisténcia a corrosdo quando submetidos a meios fisiologicos de baixo
pH, visto que pode haver a degradacéo destes metais em 6xidos e outros compostos
que podem ser toxicos para os tecidos vivos. A adesdo ao tecido 6sseo vizinho
também precisa ser analisada e a densidade controlada, visto que a alta densidade
tipica de alguns metais pode implicar em biomateriais de elevada massa,
desconfortaveis ao paciente (PARIDA; BEHERA; MISHRA, 2012).

Conforme Long; Rack (1998), os materiais metalicos de uso comum na area
biomédica abrangem trés grupos: ligas a base de cobalto, ligas a base de titanio e
acos inoxidaveis austeniticos, principalmente o AISI 316L. O titanio e suas ligas tém
a vantagem de possuir densidade e médulo de elasticidade relativamente baixo em
relacdo aos outros biomateriais metéalicos, mais préximos ao do tecido ésseo cortical,
conforme a Tabela 1 (NIINOMI, 2002). Contudo, o alto custo da matéria-prima e de
seu processamento, bem como a baixa usinabilidade dessas ligas constituem

desvantagens importantes a serem consideradas no projeto de um dispositivo
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biomédico. Diante disso, os acos inoxidaveis austeniticos tém sido bastante
utilizados (GIORDANI; FERREIRA; BALANCIN, 2007).

Tabela 1 — Valores de modulo de elasticidade, resisténcia a tragdo, tensdo de ruptura, tenacidade a
fratura e densidade de alguns biomateriais metalicos em comparacéo ao tecido 6sseo cortical

Médulo de | Resisténcia | Tenséo de . R .
. o N - Tenacidade a |Densidade
Material elasticidade| atracéao ruptura fratura (MPa) | (g.cm™)
(GPa) (MPa) (MPa) 9.
Tecido 6sseo | ¢ 70-150 130-150 2-12 20
cortical
Co-Cr-Mo 230 655-1800 900-1540 100 8,5
Aco

inoxidavel 210 580-1350 540-1000 100 8,0

AISI 316L

Ti-6Al-4V 106 760 900 80 4.5

Fonte: Adaptado de Niinomi (2002); Patel; Gohil (2012); Rijken; Colyer (2017)

De acordo com a Tabela 1, verifica-se que o aco inoxidavel AISI 316L, as
ligas de cobalto-cromo-molibdénio e de titanio-aluminio-vanadio possuem maédulo
elastico muito maior do que aquele apresentado pelo tecido 6sseo cortical, fazendo
com que gquase toda a carga seja suportada pelo dispositivo e muito pouco pelo
tecido 6sseo, podendo ocasionar respostas biolégicas como atrofia em torno do local
do implante, necessitando de cirurgias de revisdo. Isto € conhecido como efeito de

blindagem contra tensdes mecéanicas (LONG; RACK, 1998).

2.2.1 Acos inoxidaveis

A utilizagdo do aco inoxidavel como biomaterial iniciou no ano de 1926,
quando foi desenvolvido um material contendo 18% de cromo, 8% de niquel, entre 2
e 4% de molibdénio, além de uma pequena porcentagem de carbono. Essa
composicdo proporcionou resisténcia a corrosdo suficiente para que fosse utilizado
como implante no corpo humano (ARAUJO; COUTO, 2004).

Acos inoxidaveis podem ser classificados conforme a microestrutura que
apresentam na temperatura ambiente em austeniticos, ferriticos, martensiticos,
duplex e endureciveis por precipitacdo (VAN VLACK, 2002). Com excec¢do dos agos
inoxidaveis duplex, austeniticos, ferriticos e martensiticos possuem aplicacdes para

dispositivos médicos, conforme o Quadro 1. A dureza dos martensiticos classifica-os
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como ideais para instrumentos cirdrgicos e odontolégicos. Os ferriticos sdo pouco
utilizados em aplicacdes médicas, ao contrario dos austeniticos, que sdo 0s mais

usados, tanto em dispositivos implantaveis quanto ndo implantaveis (DAVIS, 2003).

Quadro 1 — Categorias de acos inoxidaveis e suas aplicagées biomédicas

Acos

. R Aplicacdes Exemplos
inoxidaveis P ¢ P

Alicates ortodonticos e

Martensiticos| Instrumentos odontoldgicos e cirirgicos bisturis

Ferriticos Instrumentos cirirgicos muito limitados Pinos-guia e fixadores

Grande numero de dispositivos médicos
Austeniticos | ndo implantaveis, implantes de curto prazo
e substituices totais do quadril

Materiais para implantes
e instrumentacao

Duplex Ainda néo aplicados como biomateriais Sem aplicacbes

Fonte: Davis (2003)

Segundo Callister (2007), acos inoxidaveis possuem maior médulo de
elasticidade em relacdo as ligas de titAnio e maior resisténcia mecanica que o titanio
comercialmente puro, possibilitando a producdo de pecas com menores dimensdes,
além de custo inferior ao das ligas de titanio. Consistem nos metais mais
frequentemente utilizados para substituicdo de tecidos rigidos, demonstrando boa
combinagdo de resisténcia mecéanica, ductilidade, custo efetivo e facilidade de
fabricacdo (ARAUJO; COUTO, 2004). Para Chiaverini (2005), os acos inoxidaveis
apresentam maior resisténcia a corrosdo em meios liquidos, gasosos e atmosféricos
gquando comparados a outros acgos. Contudo, caso ocorra perda do filme passivo,
guando expostos a determinados meios como fluidos internos do corpo humano de
baixo pH, tornam-se susceptiveis a corrosdo (PADILHA; GUEDES, 1994).

Acos sdo denominados inoxidaveis quando apresentam em sua composi¢cao
teor minimo entre 10 e 12% de cromo, conferindo-lhes boa resisténcia a corroséo
pela formacdo de um filme fino superficial de cromo (VILLAMIL et al., 2002).
Segundo Padilha; Guedes (1994), para apresentarem suas propriedades de
resisténcia a corrosdo, devem estar permanentemente em presenca de oxigénio ou
de uma substéncia oxidante.

Portanto, em sua composicéo quimica utilizam-se elevados teores de cromo,
principal elemento responsavel pela formacdo da camada passiva (SILVA,
OLIVEIRA, 2012). Contudo, sua adicdo deve ser controlada, uma vez que
desestabiliza a austenita, favorecendo a formacédo de outras fases (PADILHA,

GUEDES, 1994), especialmente a ferrita, ja que esse elemento é formador dessa
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fase, ou seja, quanto maior o teor de cromo no aco inoxidavel, mais niquel é
necessario para formar ou manter a estrutura austenitica (DAVIS, 2000).

Acos inoxidaveis austeniticos sdo 0s principais acos aplicados como
biomateriais. Os mesmos retém, em baixas temperaturas, a estrutura Cubica de
Face Centrada (CFC) do ferro, garantindo-lhes boas propriedades mecéanicas e de
resisténcia a corrosdo, além de boa soldabilidade, elevada ductilidade e tenacidade
se comparado aos ferriticos e martensiticos. Além disso, podem ser facilmente
limpos e esterilizados, tanto por métodos quimicos quanto térmicos, o que constitui
mais uma caracteristica favoravel para aplicacbes como biomateriais (ARAUJO;
COUTO, 2004).

Acos inoxidaveis austeniticos sdo aplicados na area quimica, petroquimica,
farmacéutica, alimenticia e, principalmente, na biomédica, como implantes
ortopédicos e ortodonticos, devido & boa resisténcia a corroséo, a fadiga e a fratura.
Particularmente, ndo sdo magnéticos e nem passiveis de tratamento térmico de
endurecimento, que s ocorre, como no ac¢o inoxidavel austenitico AISI 316L, por
encruamento, devendo ser realizado com cuidado para ndo gerar a estrutura
martensitica ferromagnética. Certos acos inoxidaveis austeniticos podem
desenvolver maior resisténcia e dureza por meio de trabalho a frio. Por isso, esses
acos sao usados para fabricar parafusos e placas para tecidos 0sseos
(TSCHIPTSCHIN; PINEDO, 2010).

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo ligas de ferro-cromo-niquel e devem
possuir teor minimo de 10 a 12% de cromo e altos teores niquel (em torno de 8%,
podendo chegar a 30%), bem como menores teores de molibdénio, nitrogénio e
carbono. O principal elemento responsavel pela resisténcia a corrosao por pite € o
molibdénio, enquanto o niquel é adicionado para estabilizar a estrutura austenitica.
Nitrogénio eleva a resisténcia a corrosao por pite e manganés previne a fragilizacao
(SCHIPTSCHIN; PINEDO, 2010).

Acos inoxidaveis sao classificados, de acordo com a American Iron and
Steel Institute (AISI), em trés grupos: série 200, 300 e 400. As séries 200 e 300
representam 0s ac¢os inoxidaveis austeniticos. Ja a série 400 refere-se aos agos
inoxidaveis ferriticos e martensiticos (DAVIS, 1994).

Os austeniticos da série AISI 300 representam entre 65 e 70% da
quantidade dos ac¢os inoxidaveis utilizados. Apresentam os melhores resultados de

toxicidade ao organismo humano, deposicédo e desnaturacdo de proteinas, reducéo
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de fibrinogénios, deposicdo de plaguetas, hemolise e destruicdo de leucoécitos em
comparacdo aos outros acgos inoxidaveis (ARAUJO; COUTO, 2004). Dominam a
producdo devido a facilidade de fabricacdo e a combinacédo de propriedades como
resisténcia mecanica e a corrosdo (PADILHA; GUEDES, 1994).

2.2.1.1 Aco inoxidavel austenitico AISI 316L

Dentre 0s acos inoxidaveis da série AISI 300, o austenitico 316L, também
chamado de aco cirurgico, tem sido bastante utilizado como biomaterial devido as
suas propriedades mecanicas adequadas e boa resisténcia a corrosdo, razoavel
biocompatibilidade, bioinércia, além de boa usinabilidade e custo relativamente baixo
se comparado as ligas de titanio (GIORDANI; FERREIRA; BALANCIN, 2007). Para
Park; Lakes (2007), o aco inoxidavel AISI 316L exibe flexibilidade para atingir uma
grande faixa de propriedades, dependendo da composicdo, tratamento térmico e
conformacao mecanica.

O aco inoxidavel AISI 316L tem sido largamente utilizado na fabricacédo de
equipamentos e instrumentos cirdrgicos, bem como em dispositivos temporarios
para traumas 06sseos como placas, parafusos, pinos, além de dispositivos
permanentes para substituicbes totais das articulagdes do quadril (DAVIS, 2003).
Como possui altos valores de propriedades mecanicas, consegue suportar 0s
esforgos de flexao e impacto requeridos sem romper (AMANOV; LEE; PYUN, 2017).

A composicdo quimica do aco inoxidavel AISI 316L estd disposta na
Tabela 2. O niquel melhora propriedades como ductilidade, resisténcia mecanica e
soldabilidade. O silicio aumenta a resisténcia a corrosédo localizada em solucéo
solida e a resisténcia mecéanica do material em altas temperaturas (CHIAVERINI,
2001). A funcdo do cromo, além de aumentar a resisténcia a corrosao, € elevar a
dureza (PARK; LAKES, 2007).

Tabela 2 — Composicao quimica do aco inoxidavel AlSI 316L

Elemento quimico | Percentual (em massa) | Tolerancia (%)
Carbono 0,03 (maximo) 0,005
Manganés 2,00 (maximo) 0,04
Fosforo 0,025 (maximo) 0,005
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Elemento quimico | Percentual (em massa) | Tolerancia (%)
Enxofre 0,010 (maximo) 0,005
Nitrogénio 0,1 (maximo) 0,01
Cromo 12-14 0,20
Molibdénio 2-3 0,10
Niquel 8-15 0,15
Cobre 0,50 (maximo) 0,03
Silicio 0,70 (maximo) 0,05
Ferro Balanco -

Fonte: Davis (1994)

Sendo que o carbono é o principal elemento responsavel pelo aumento da
resisténcia mecéanica dos acos inoxidaveis, a diminuicdo do seu teor no AISI 316L
torna-o com menor resisténcia mecanica e maior resisténcia a corrosao intergranular
se comparado aos acos com alto teor de carbono. A letra “L” est4 associada a
expressao low carbon content2. A literatura indica que agos inoxidaveis com teores
de carbono superiores a 0,03%, como no caso do AISI 316, que possui 0,08%,
tendem a sofrer sensitizacdo, diminuindo drasticamente a sua resisténcia a corrosao.
Consequentemente, os fluidos corporais atacam de forma mais agressiva a
superficie e o interior de tais acos inoxidaveis, aumentando a liberacdo de ions
nocivos ao organismo. Assim, a vida util dos implantes diminui de forma
consideravel, devido a alta citotoxicidade gerada (ZIETALA et al., 2016).

O aco inoxidavel AISI 316L nado possui propriedades magnéticas
(ferromagnetismo), podendo ser realizada ressonancia em pacientes que contenham
proteses desse metal, sem ocorrer irritacdes e inflamacées (DEVGE; TIELLSTROM;
NELLSTROM, 1997). Como visto, nenhum biomaterial mostra-se completamente
livre de reacdes adversas no organismo humano, entretanto esse material metalico
apresenta um nivel de resposta biolégica aceitavel quando usado em situacdes
adequadas (MILOSEV, 2011).

Conforme Schvartzman (2009), acos inoxidaveis austeniticos AlSI 316L para
aplicacoes biomédicas precisam ser isentos de ferrita delta e fases intermetalicas.
Portanto, ndo devem apresentar nenhuma fase secundaria além da austenita na sua

microestrutura, visto que a mesma oferece maior resisténcia a corrosao. Uma liga é

2 Baixo teor de carbono.
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denominada austenitica quando os componentes da matriz, no caso o ferro,
assumem a estrutura Cubica de Face Centrada (CFC), denominada fase gama
(COLPAERT, 2008).

A Tabela 3 retune as principais propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas
do aco inoxidavel AISI 316L (DUARTE; GODOY, 2015; ZIETALA et al., 2016;
AMANOV; LEE; PYUN, 2017).

Tabela 3 — Principais propriedades do ago inoxidavel AISI 316L

Propriedade Valor
Densidade no estado fundido 7,9-8 g.cm
Densifica(;éolslir(m)t(;a[)i(z:ado a1l000e 68,7-84.5%
Ponto de fuséo 1375-1400 °C
Microdureza Vickers no estado recozido 215-225 HV
Maodulo elastico 190-200 GPa
Limite de resisténcia a tracao (LRT) 594 MPa
Tensao de escoamento e ruptura 246 MPa | 540-1000 MPa
Tenacidade a fratura 100 MPa
Alongamento até a ruptura 30%
Condutividade e capacidade térmica 16,2 W.(m.°C)* a 100 °C | 500 J.(kg.°C)*
Coeficiente de Poisson 0,27-0,30

Fonte: Adaptado de Duarte; Godoy (2015); Zietala et al. (2016); Amanov; Lee; Pyun (2017)

Para Silva; Oliveira (2012), implantes ortopédicos sdo produzidos em aco
inoxidavel AISI 316L pelo menor custo da matéria-prima quando comparado aos
dispositivos a base de cobalto ou de titanio e devido as boas propriedades
mecanicas. De acordo com Recum (1999), para servir de maneira segura e
apropriada sem rejeicdo, um implante fabricado com esse material deve possuir
basicamente as seguintes caracteristicas: biocompatibilidade, associada a
hemocompatibilidade, citotoxicidade e alergenicidade; elevada resisténcia a
corrosédo; propriedades mecanicas adequadas e elevada resisténcia ao desgaste.

Chu et al. (2002) traduz os principais requisitos a serem avaliados na
fabricacdo de implantes ortopédicos de acgo inoxidavel AISI 316L por meio da

Figura 3.
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Figura 3 — Principais requisitos a serem analisados na fabricacdo de implantes ortopédicos em aco
inoxidavel AlISI 316L

REQUISITOS PARA IMPLANTES

MECAMNICAS, FISICAS

COMPATIBILIDADE PROPRIEDADES MANUFATURA
MODULO METODOS DE
REACOES TECIDUAIS ELASTICO FABRICAGAO
ALTERACOES NAS PrCTIERARE QUALIDADE DAS
PROPRIEDADES DENSIDADE MATERIAS-PRIMAS

E QUIMICAS RESISTENCIA A
] COMPRESSAO CUsTO

DEGRADAGAO COM

DANOS LOCAIS RESISTENCIA AD ESTERILIZAGAO

EFEITOS SISTEMICOS DESGASTE TECNICAS DE

PREJUDICIAIS DUREZA ACABAMENTO
TENSAO DE CONFORMABILIDADE
ESCOAMENTO

Fonte: Adaptado de Chu et al. (2002)

Por meio da Figura 3, verifica-se que 0s principais requisitos a serem
considerados na fabricacdo de implantes ortopédicos de aco inoxidavel AISI 316L
envolvem aspectos de compatibilidade, propriedades e elementos de manufatura.
Diante disso, devem ser criteriosamente avaliadas caracteristicas de
biocompatibilidade e demais reacbes com o tecido 6sseo, bem como alteracdes
provocadas por este nas propriedades fisicas, mecanicas e quimicas do material,
além da possivel degradacéo e liberacdo de particulas metélicas com danos locais e
efeitos sistémicos prejudiciais (CHU et al., 2002).

Além disso, propriedades como resisténcia mecanica, tensdo de
escoamento, médulo elastico, ductilidade, densidade, resisténcia a compressao, ao
desgaste, a fadiga e a corrosdo, bem como dureza devem ser avaliadas na
fabricacdo de implantes ortopédicos desse aco inoxidavel. Ademais, propriedades
superficiais como topografia, rugosidade, composi¢cdo, reatividade quimica e
porosidade sdo importantes para determinar a quantidade e qualidade das células
aderidas sobre os mesmos (ROSALES-LEAL et al., 2010).

Portanto, implantes ortopédicos fabricados em aco inoxidavel AISI 316L
necessitam de compatibilidade biomédica e seguranca mecéanica (SUN; CHANG;
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HUANG, 2013). Além disso, aspectos de manufatura como métodos de fabricagéo,
conformabilidade, qualidade das matérias-primas empregadas, custo final do
componente e técnicas de acabamento devem ser avaliados (CHU et al., 2002).
Ademais, é preciso atentar para o método de esterilizacdo utilizado, uma vez que o
estado energético da superficie desse aco inoxidavel pode ser alterado, modificando
sua resposta celular (MUSTER et al., 1992).

Os implantes ortopédicos fabricados em aco inoxidavel AlSI 316L podem ser
divididos em duas categorias: temporarios e permanentes. Os implantes temporarios
desempenham a funcédo de fixar fraturas por periodos pré-determinados até que
ocorra a recuperacdo do membro danificado e possam ser retirados. Citam-se como
exemplos placas de compressédo, parafusos, arames, pinos e hastes intramedulares
(DISEGI; ESCHBACH, 2000), conforme representado na Figura 4.

Por outro lado, implantes permanentes devem atuar por longos periodos,
sem perder sua funcionalidade e qualidade, evitando danos ao paciente. Proteses
de quadril, joelho, ombro, cotovelo e pulso sdo exemplos de implantes permanentes
(DISEGI; ESCHBACH, 2000), conforme representado na Figura 5.

Figura 4 — Implantes de aco inoxidavel AlSI 316L temporérios: (a) placas de compresséao para
pequenos fragmentos e (b) sistema de fixacdo para coluna
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Fonte: Ortosintese Industria e Comércio (2010)
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Figura 5 — Implantes de aco inoxidavel AlSI 316L permanentes: (a) proteses de quadril tipo Muller,
(b) préteses de quadril tipo Moore e Thompsom, (c) implante de ombro tipo Neer e (d) préteses de
joelho
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Fonte: Ortosintese Industria e Comércio (2010)

O desempenho de implantes fabricados em aco inoxidavel AISI 316L apés
insercdo no corpo humano é considerado em termos de resisténcia, integridade,
qualidade superficial, seguranca e durabilidade. Em determinadas situacoes, tais
parametros sao prejudicados, pois implantes estao sujeitos a falhas provenientes de
fratura mecéanica, desgaste, corrosdo ou a combinacdo desses fatores
(HOEPPENER; CHANDRASEKARAN, 1994).

No caso de implantes ortopédicos, especialmente fabricados em aco
inoxidavel AISI 316L, a presenca de tensdes mecanicas localizadas ou desgaste
eliminam a camada passivada desse aco caso a mesma apresente alguma falha ou
porosidade que leve a exposi¢cdo do metal base com o meio externo, fazendo com
gue o processo de corrosao seja desencadeado (KURODA et al., 1998). Além disso,
a combinacdo do processo eletroquimico da corroséo e esforcos mecanicos ciclicos
podem provocar ou acelerar ainda mais a liberacdo de particulas metalicas,
ocasionando falha do implante e levando a cirurgias de revisdo prematuras. As
mesmas consistem em procedimentos de grande porte para substituicdo de apenas

um ou todos os componentes do implante metalico estando associadas aos
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problemas de afrouxamento, falha, desgaste, luxacdes e fraturas (MACEDO, 2010),

conforme mostrado na Figura 6.

Figura 6 — Proteses metalicas com problemas removidas em cirurgias de reviséo: (a) afrouxamento,
(b) fratura, (c) luxacgéo, (d) fratura no fémur e (e) desgaste dos componentes

Fonte: Macedo (2010)

Conforme Azevedo; Hippert (2002), grande parte das falhas nos implantes
fabricados em aco inoxidavel AISI 316L ocorre devido a fatores bioquimicos,
biomecéanicos ou clinicos. Normalmente, os defeitos citados estdo relacionados ao
processo de fabricagdo desse acgo inoxidavel e ao fendbmeno de sensitizagédo
(GUERRA-FUENTES et al., 2015). No Quadro 2 estéo listados alguns fatores que

podem desencadear falhas nos implantes fabricados em aco inoxidavel AlSI 316L.

Quadro 2 — Causas mais comuns de falhas nos implantes fabricados em ago inoxidavel AlSI 316L

Etapa Causas

Regifes de alta concentracdo de tensfes como entalhes,

Projeto do implante ~
marcagfes em relevo, entre outros

Presenca de defeitos no material e falta de preciséo

Fabricagéo do implante dimensional

Propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas incompativeis

Selecdo do material e sensibilidade do paciente

Introdugdo de riscos, entalhes, danos pela utilizacdo de
Procedimento cirargico | ferramentas improprias, procedimento de insercao
incorreto e escolha de implante inadequado




35

Etapa Causas

Reparacao lenta que pode causar sobrecarga no material e

Reparacgdo 0ssea A ~
parag afrouxamento devido a reabsorcéo 6ssea

Falta de informacdo sobre as restricdes impostas no uso

Uso improprio do implante

Fonte: Adaptado de Azevedo; Hippert (2002)

2.2.1.1.1 Corrosao

A resisténcia a corrosado do aco inoxidavel AISI 316L é resultado da protecdo
oferecida pela camada passiva rica em cromo, pois esse elemento possui maior
afinidade com o oxigénio e forma um Oxido termodinamicamente mais estavel
(DAVIS, 1994). As propriedades fisico-quimicas do filme passivo formado controlam
0 comportamento de corrosdo do material, a interacdo com os tecidos e o grau de
biocompatibilidade do implante (SHAHRYARI, 2008). Conforme Kerber; Tverberg
(2000), esta camada é invisivel, altamente protetora e de espessura muito fina,
geralmente entre 3 e 5 nm.

Caso essa camada nao seja formada ou ocorra seu rompimento sem
regeneracao devido as condicGes anidras e auséncia de oxigénio, o aco inoxidavel
AISI 316L sofrera corrosdo. A quebra da passividade ocorre quando ha a remocéao
do filme passivo por fatores eletroquimicos, mecéanicos ou quimicos (KERBER,;
TVERBERG, 2000). A presenca de tensGes mecénicas localizadas e desgaste
podem afetar a camada passiva e causar aumento no processo de corrosdo, bem
como aumentar a liberacdo de particulas resultantes do desgaste. Uma vez rompida
a camada de passivagcao, 0 processo de corrosdo se inicia e a liberacdo dos ions
metalicos ocorrera até que o filme seja regenerado, caso for possivel (KURODA et
al., 1998).

Acos inoxidaveis austeniticos como o AISI 316L devem possuir filmes
passivos com caracteristicas capazes de limitar o processo corrosivo, como livres de
porosidade, rugosidade, defeitos e trincas, espessura homogénea e de boa
aderéncia ao longo da superficie do metal, a fim de proporcionar sua completa
cobertura. Além disso, a camada passiva deve apresentar estrutura atdmica que
limite a migracdo de ions e elétrons por meio da interface metal-solucdo e ter a

capacidade de manter sua integridade, mesmo sobre condicbes de solicitacdo
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mecanica (SCHMUKI, 2002). Ademais, a presenc¢a de um filme passivo mais estavel,
insolavel e autorregeneravel é um fator relevante quando se trata de implantes
fabricados com esse aco inoxidavel, pois tais caracteristicas reduzem a liberacéo de
ions cromo e niquel, que podem gerar infeccbes ou reacdes alérgicas em
concentracoes elevadas (SHAHRYARI, 2008).

O processo de corrosdo em implantes fabricados em aco inoxidavel
AISI 316L pode ocorrer de forma uniforme ou localizada sobre sua superficie
(JACOBS; GILBERT; URBAN, 1998). A Figura 7 apresenta os tipos de corrosao
mais comuns em implantes ortopédicos fabricados com esse ac¢o inoxidavel.

Figura 7 — Tipos de corrosdo mais comuns em implantes ortopédicos fabricados em aco inoxidavel
AlSI 316L

Corrosédo em implantes de
aco inoxidavel AISI 316L

Uniforme Localizada

Pites Intergranular Frestas Galvénica Atrito Tenséo

Fonte: Adaptado de Jacobs; Gilbert; Urban (1998)

A corrosédo uniforme ou generalizada consiste no ataque de toda a superficie
do metal quando em contato com 0 meio corrosivo, ocorrendo perda uniforme na
espessura. Todos os implantes ortopédicos de aco inoxidavel AISI 316L, apds a
perda completa da camada passiva e em contato com fluidos biolégicos, estédo
sujeitos a sofrer corrosao uniforme (GENTIL, 2011).

A corroséo localizada consiste na remocéo seletiva do metal em pequenas
areas sobre a superficie do aco inoxidavel AISI 316L, podendo ser distinguida pela
variacdo do potencial sobre a superficie metalica, pelo aparecimento de correntes de
corrosdo ou de produtos separados, anodicos e catddicos. O processo COrrosivo
localizado geralmente inicia em regides com certa heterogeneidade, seja no material
ou no ambiente (VIRTANEN et al., 2008).

A corroséo por pites ou corrosdo puntiforme consiste no ataque localizado
da superficie metalica do aco inoxidavel AISI 316L devido a presenca de ions

agressivos no eletrdlito. Manifesta-se pela formacédo de cavidades de pequena
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extensdo e razoavel profundidade. Um pite € iniciado pela adsor¢cdo de éanions
ativadores, especialmente, ions cloreto. E a principal forma de corrosdo que ocorre
no aco inoxidavel AISI 316L (GEMELLI, 2001).

No caso de implantes ortopédicos fabricados em acgo inoxidavel AlISI 316L, a
corrosdo por pites pode ser resultado do manuseio incorreto, como emprego de
pincas na fixagdo dos mesmos e de marcagOes feitas na superficie, causando
imperfeicbes que removem parcialmente a camada passiva, expondo o metal aos
meios corrosivos (VILLAMIL et al., 2002). A Figura 8(a) apresenta a corrosao por
pites numa prétese de acgo inoxidavel AISI 316L apds ser removida do paciente,
mostrando esse processo corrosivo de forma mais aproximada por meio da
Figura 8(b) (WALCZAK; SHAHGALDI; HEATLEY, 1998).

Figura 8 — Corrosdo numa prétese de aco inoxidavel AISI 316L ap6s remocao do paciente:
(a) corroséo localizada por pites e (b) imagem aproximada

Fonte: Walczak; Shangaldi; Heatley (1998)

A Figura 9 mostra uma micrografia por Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV) de uma amostra de aco inoxidavel AISI 316L que sofreu corrosédo
intergranular e por pites, indicadas pelas setas amarelas (AKID; DMYTRAKH,;
GONZALEZ-SANCHEZ, 2006; FERREIRA et al.,, 2011). A corrosao intergranular
ocorre quando esse ago sofre prévia sensitizacdo (em temperaturas entre 400 e
900 °C), onde o cromo presente em solucdo sélida precipita para os contornos de
graos na forma de carbonetos, implicando na eliminacdo da camada de passivacao,

tornando o material propenso a corrosao (PARDAL et al., 2013).



38

Figura 9 — Micrografia por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) de uma amostra de ago
inoxidavel AISI 316L mostrando a corrosdo intergranular e por pites
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Fonte: Akid; Dmytrakh; Gonzalez Sanchez (2006) Ferreira et al. (2011)

A corrosao localizada por frestas é desencadeada quando a peca fabricada
em aco inoxidavel AISI 316L esta em contato com uma parte do eletrélito ndo
renovada, permitindo deficiéncia de oxigénio para formacdo da camada de Oxido.
Diferente da corroséo por pites, que cresce em profundidade, a corrosdo em frestas
se desenvolve em largura na superficie (ELEAZER, 1991). Geralmente possui inicio
numa fresta existente entre a cabeca do parafuso e a placa de fixagdo de fraturas,
pois no interior da fresta ndo h& renovacdo do fluido biol6gico (DUISABEAU,;
COMBRADE; FOREST, 2004). A Figura 10 mostra uma micrografia por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) de uma amostra de aco inoxidavel AISI 316L que
sofreu corrosdo por frestas e pites, indicadas pelas setas amarelas (AKID;
DMYTRAKH; GONZALEZ-SANCHEZ, 2006; FERREIRA et al., 2011).

Figura 10 — Micrografia por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) de uma amostra de ago
inoxidavel AlSI 316L mostrando a corroséo por frestas e pites

1L SRR eI O it PR
' AL Frestas y 2 (L \

Pite (247,1 pm) S SR

Fow»

Fonte: Akid; Dmytrakh; Gonzalez-Sanchez (2006); Ferreira et al. (2011)
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A corroséo localizada galvanica ocorre quando o ago inoxidavel AlISI 316L e
outro metal, ambos em contato, s&o mergulhados num eletrdlito, existindo diferenca
de potencial, 0 que provoca a transferéncia de carga elétrica entre os mesmos. Essa
forma de corrosdo geralmente acontece quando sdo utilizadas placas de
osteossintese fabricadas em aco inoxidavel AISI 316L e fixadas por meio de
parafusos produzidos com outro material metélico (JACOBS; GILBERT; URBAN,
1998).

A corroséo localizada por atrito, segundo Villamil et al. (2002), ocorre quando
duas superficies, sendo uma metalica, sao friccionadas uma contra a outra de modo
que o filme passivo do ac¢o inoxidavel AISI 316L se rompe e perde suas funcdes
protetivas. Esse tipo de corrosdo é um dos principais fatores que causa o
afrouxamento de proteses para articulacbes de quadril, quando o acetabulo é
fabricado em material polimérico e a haste femoral com esse ago inoxidavel
(GERINGER; FOREST; COMBRADE, 2006). Além disso, para Sharan (1999), a
corrosdo por atrito também pode ocorrer entre placas e parafusos fabricados em aco
inoxidavel AISI 316L caso a fixacao interna das fraturas ndo tenha estabilidade.

O dultimo tipo de corrosao localizada mais comum em implantes produzidos
em acgo inoxidavel AISI 316L é a corrosdo sobre tensdo, resultante da acao
combinada de uma tensdo de tracdo aplicada e de um meio corrosivo. Nesse
processo, € tipica a formacdo de pequenas trincas que podem ter propagacao
rapida, resultando na falha dos componentes (GEMELLI, 2001). Segundo
Black (1988), uma placa reta de fixacdo de fraturas, ao ser flexionada, tera uma
tensdo de tracdo na superficie convexa e uma tensao de compressédo na concava.
Isso resulta numa diferenca de potencial eletroquimico, tornando a superficie
convexa anodica em relacdo ao restante da placa. Devido a ruptura do filme passivo
do aco inoxidavel AISI 316L, o processo corrosivo sera desencadeado,
predominantemente, na superficie convexa (BLACK, 1988).

2.3 MATERIAIS METALICOS COM GRADIENTE FUNCIONAL

Materiais Metélicos com Gradiente Funcional (MGFs) possuem consideravel
interesse para as areas tecnoldgicas estruturais, térmicas, elétricas, eletronicas,

biomédicas, aeroespaciais, automobilisticas, nucleares e militares, visto que
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permitem a combinacido de propriedades e funcionalidades n&o encontradas em
pecas convencionais (SURESH, 2001; MAHAMOOD; AKINLABI, 2017).

Os MGFs metalicos apresentam-se como alternativa quando é preciso a
unido de materiais com propriedades térmicas ou mecanicas distintas, substituindo
uma transicdo de interfaces agudas por uma transicdo suave de propriedades
quimicas, mecéanicas e térmicas ao longo do corpo, resultante da mudanca gradual
do teor de fases, microestrutura, composi¢cdo quimica ou ordem atdmica, garantindo
maior adesdo entre as camadas (MIYAMOTO et al., 1999). O gradiente funcional
pode atuar como uma camada de interface para conectar dois materiais metélicos
diferentes e aprimorar a resisténcia da ligagcdo. Também pode eliminar ou diminuir a
concentracdo de tensbes térmicas ao longo da peca metalica, reduzir a velocidade
de propagacéo de trincas quando usados como revestimento, assim como controlar
deformacdes, desgaste e corrosdo da mesma (GUO et al., 2018).

Conforme Cherradi; Kawasaki; Gasik (1994), MGFs metalicos sdo materiais
heterogéneos descritos por um gradiente de composi¢cdo, microestrutura,
porosidade, tamanho de grdo e distribuicdo de fases ou de reforcos ao longo de
distancias tanto micro quanto macroscoépicas, podendo ser projetado para aplicacées
e necessidades especificas.

As propriedades mecénicas como resisténcia, dureza, modulo elastico e
cisalhante, coeficiente de Poisson e resisténcia ao desgaste; quimicas, como
resisténcia a corrosao; térmicas, como conducdo ou isolamento e fisicas, como
densidade, podem variar em uma, duas ou trés direcdes espaciais, em decorréncia
das diferentes constituicdbes e frac6es volumétricas dos constituintes metélicos,
gerando uma caracteristica anisotropica. Os gradientes sao introduzidos de forma
intencional e controlados quantitativamente, com o intuito de melhorar a resposta
dos materiais, pecas ou dispositivos metalicos as exigéncias que existem ponto a
ponto ao longo de sua extensdo (CHERRADI; KAWASAKI; GASIK, 1994).

Existem estruturas no préprio corpo humano que possuem gradiente de
funcdo. Conforme Mahamood et al. (2012), tecidos 0sseos e dentes apresentam
gradiente de porosidade. O tecido 0sseo cortical, por exemplo, muda gradualmente
sua estrutura compacta para esponjosa, como observado na Figura 11, sendo que a
distribuicdo dos poros acontece suavemente e isso determina uma gradual mudanca
de suas propriedades mecanicas, como moddulo de elasticidade e resisténcia a
tracdo (MIYAMOTO et al., 1999).
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Figura 11 — Secdo transversal do tecido 6sseo mostrando o gradiente de porosidade

Fonte: Miyamoto et al. (1999)

Os MGFs metalicos vém crescendo no mercado ortopédico devido a
semelhanca com as estruturas 0sseas do corpo e a capacidade de reproduzir as
propriedades locais das mesmas. Isso minimiza o efeito de blindagem contra
tensdes mecanicas e reduz a tensao de cisalhamento entre o implante e o tecido,
sendo possivel obter um material com maior vida util (SOLA; BELLUCCI;
CANNILLO, 2016).

Conforme Bever; Duwez (1972), ndo existe uma Uunica classificacdo para
MGFs metalicos, devido a grande diversidade existente na literatura. Contudo, estes
podem ser diferenciados em dois grupos: materiais com varia¢ao uniaxial continua e
materiais com gradiente discreto ou escalonado, na qual a variagcdo gradual de
composicdo ocorre de forma biaxial (MIYAMOTO et al, 1999), conforme
representado na Figura 12.

Figura 12 — Exemplos de MGFs metalicos: (a) com variagdo uniaxial continua e (b) com variagdo
biaxial graduada
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Fonte: Miyamoto et al. (1999).
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2.3.1 Processamento de Materiais Metéalicos com Gradiente Funcional

Materiais Metalicos com Gradiente Funcional podem ser obtidos por meio de
diferentes métodos de processamento. Para Kieback; Neubrand; Riedel (2003),
alguns processos estdo fundamentados na construcdo de uma estrutura metalica
graduada, passo a passo, como a Metalurgia do P6, enquanto outros desenvolvem
gradientes continuos que se distinguem pela auséncia de interfaces definidas, como
PVD (Physical Vapor Deposition3) e CVD (Chemical Vapor Deposition?).

Os processos de fabricacdo de MGFs metalicos sdo os mesmos usados ha
producdo de pecas e dispositivos convencionais (KIEBACK; NEUBRAND; RIEDEL,
2003). A utilizacdo de cada método depende do tipo de gradiente e microestrutura
desejada e das propriedades apresentadas pelos materiais metalicos envolvidos
(SOYAMA et al., 2015). Cada processo de fabricacdo de MGFs metalicos apresenta

vantagens e limitagdes, conforme apresentado no Quadro 3.

Quadro 3 — Comparativo entre os principais métodos de processamento de MGFs metdlicos

Processo Variabilitiadae EszS:ura Tipo Versatilida_de de
da funcéo camada b de MGF © geometria 2
Metalurgia do P6 (M/P) MB Méd., G Vol. M
Laminacao MB F, Méd. Vol. M
Aspersao de p6 umido MB UF, F Vol. M
Sedimentacéo B C Vol. Pobre
Revestimento por laser MB Méd. R, Vol. MB
Aspersao Térmica MB F R, Vol. B
Difuséo M C R B
Gradacao eletroquimica M C Vol. B
PVD, CVD MB C R M

aMB: Muito boa; B: Boa; M: Moderada.

b G: Grande (> 1 mm); Méd.: Média (100-1000 um); F: Fina (10-100 um); UF: Ultrafina (< 10 pum);
C: Continua.

¢Vol.: Volume (Bulk); R: Revestimento.

Fonte: Adaptado de Kieback; Neubrand; Riedel (2003)

Conforme o Quadro 3, certos métodos sdo recomendados para obtengéo de
MGFs metalicos com menor espessura de camada (laminacdo, aspersao de po

umido) e outros para maiores (Metalurgia do P0), sendo que tais técnicas citadas

3 Deposigéo fisica em fase vapor; 4 Deposigdo quimica em fase vapor.
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sdo mais indicadas para a fabricagdo de MGFs volumosos, enquanto que outras
como PVD e CVD séo ideais para a obtencdo de materiais na forma de
revestimentos.

Dentre as técnicas apresentadas no Quadro 3, conforme Watanabe (1992),
a Metalurgia do P6 é o método mais amplamente utilizado devido a simplicidade,
facilidade de automacéao e manuseio, alta produtividade, possibilidade de confeccéo
de pecas com maior controle microestrutural e custo relativamente baixo se
comparado aos demais processos. A producdo de MGFs metélicos por meio da

Metalurgia do Pé envolve as etapas esquematizadas na Figura 13.

Figura 13 — Etapas do processamento de MGFs metdlicos por meio da Metalurgia do P&

Determinacéo do Obtencao dos pds Homogeneizagé&o

perfil de_ metalicos dos p6s metélicos
composicdo

Compactacgéo das
Sinterizacao do camadas com
compacto a verde diferentes
composicdes

Deposicao das
misturas numa
matriz rigida

Fonte: Adaptado de Watanabe (1992); Carvalho et al. (2016)

De acordo com a Figura 13, inicialmente, € preciso determinar o perfil de
composicdo adequado para a aplicacdo em questdo e para reducdo das tensdes
residuais no produto final. A seguir, obtém-se os pds dos materiais metalicos que
serdo utilizados, sendo 0s mesmos pesados e as composicbes mistas
homogeneizadas utilizando agitadores, misturadores ou moinhos. A massa de pos a
ser usada em cada camada do MGF metalico varia de acordo com a densidade dos
materiais precursores, das dimensdes da matriz de compactagéo e da espessura e
diametro que se deseja obter na peca final, bem como para cada camada
(CARVALHO et al., 2016).

Na sequéncia, procede-se a insercdo dos pos de cada composicdo ou
camada mista no interior da matriz de compactacdo, de forma mais nivelada
possivel, para obtencdo do compacto a verde. Apds a sobreposicdo de cada
camada, ocorre a prensagem para consolidar as particulas de pdés metalicos
(SANCHEZ HERENCIA, 1996).

Para Leushake et al. (1999), existem dois métodos para aplicacdo da
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pressao durante a compactacdo: adicionar os pés de cada camada mista e realizar
compressao com a carga total antes de ser acrescida a seguinte ou adicionar todas
as camadas e compacta-las de uma unica vez com a pressao total. Contudo, tais
autores sugerem uma leve compactacéo inicial, com aproximadamente 10% da
carga, seguida da adicdo dos p6s de cada camada mista, encerrando com a
aplicacdo da carga total para maximizar o beneficio dos dois métodos citados.

De acordo com a Figura 13, a ultima etapa do processamento de MGFs
metalicos € a sinterizacdo, na qual o compacto a verde adquire resisténcia mecanica
devido a difusdo atbmica entre as particulas em contato. Um estudo sobre a
temperatura de sinterizacao ideal a ser utilizada deve ser realizado, uma vez que
cada material metalico possui um coeficiente de dilatagdo (CARVALHO et al., 2016).
Além disso, é necessario controlar a difusdo e os tamanhos de gréos durante essa
etapa para que o gradiente funcional seja conservado (ERIKSSON; RADWAN;
SHEN, 2013).

2.4 METALURGIA DO PO

A Metalurgia do P6 (M/P) compete diretamente com diversas técnicas, tais
como microfusdo, fundicdo e usinagem, em funcdo da capacidade de produzir
componentes com geometria complexa e tolerancias dimensionais equivalentes as
apresentadas pelas técnicas citadas (BOSE, 1995), além da fabricacdo de pecas
com certas caracteristicas estruturais e fisicas de dificil reproducdo por outros
processos metallurgicos (KEMPTON, 1988). Ademais, se distingue dos processos
convencionais da metalurgia com relacdo as matérias-primas utilizadas, técnicas de
producdo e rendimento de processo, 0 que justifica seu lugar de destaque na
indastria (CHIAVERINI, 2001).

Consiste numa técnica amplamente utilizada para a confeccdo de pecas
metalicas por meio de materiais precursores na forma de pdés, onde € possivel a
obtencdo de produtos sem a formacdo de cavacos e com composi¢cdes quimicas
especificas (SIKORA-JASINSKA et al., 2017; SEO; LEE; SHIM, 2018), minimizando
ou eliminando operacgdes de acabamento (EL-ESKANDARANY, 2005).

Outras caracteristicas da Metalurgia do P6, mostradas na Tabela 4,

confirmam as vantagens do processo, especialmente menor consumo de energia e
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maior aproveitamento da matéria-prima, em relacdo a outros métodos de fabricacédo
(EUROPEAN POWDER METALLURGY ASSOCIATION, 2008).

Tabela 4 — Vantagens da M/P comparado a outros processos

Processo Consumo de energia (MJ.kg™) | Uso da matéria-prima (%)
Fundicdo 30-38 90
Metalurgia do P6 29 95
Extruséo a frio/quente 41 85
Forjamento a quente 46-49 75-80
Usinagem 65-82 40-50

Fonte: Adaptado de European Powder Metallurgy Association (2008)

As propriedades mecéanicas dos componentes metdlicos produzidos pela
Metalurgia do P6 sédo dimensionadas de acordo com a aplicacao, evitando-se 0 uso
de materiais superdimensionados. Nas pecas metalicas fabricadas por essa técnica,
existe um controle de porosidade, cujas propriedades mecanicas excedem aquelas
dos materiais obtidos por processos convencionais (CREMONEZI et al., 2009).

A utilizacdo do aco inoxidavel AISI 316L na Metalurgia do P6 é atrativa
devido a resisténcia mecanica e a corrosao desse metal, propriedades que podem
ser melhoradas com o controle da densidade final, alcancada na fase de
sinterizacdo dos compactos a verde (GERMAN, 1994).

Varios fatores influenciam nas caracteristicas microestruturais finais e na
resisténcia mecanica de pecas metalicas produzidas em ac¢o inoxidavel AISI 316L
por M/P, enfatizando como principais: método utilizado na obtencdo dos poés,
tamanho e morfologia das particulas, pressédo aplicada na producdo dos compactos
a verde, tipo de técnica de prensagem, bem como temperatura, tempo e atmosfera
de sinterizacdo (PARK et al., 2015). Portanto, como a microestrutura presente nesse
aco inoxidavel sinterizado é decorrente dos parametros de processamento (tempo,
temperatura, composi¢cao quimica da atmosfera e velocidade de aquecimento) e das
caracteristicas dos poés utilizados (morfologia, distribuicdo granulométrica das
particulas, compressibilidade e pureza quimica), qualquer alteracdo nesses
parametros interfere na cinética de sinterizacdo e na microestrutura final da peca
(MINUTH et al., 1996).

A Metalurgia do P6 consiste numa importante rota para a producdo de

biomateriais metélicos, especialmente quando utilizado o ago inoxidavel AISI 316L
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(CREMONEZI et al., 2009; ANDANI et al., 2014). Os dispositivos produzidos com
esse aco inoxidavel e por M/P apresentam superficie rugosa devido a concentracao
de poros que a propria técnica induz em percentual superior se comparado aos
dispositivos fabricados por processos de fundicdo convencionais, 0s quais
apresentam superficie mais lisa. Em termos de biocompatibilidade, isso se torna
vantajoso, pois uma concentragdo adequada de macroporos, interconectados por
microporos, pode facilitar a interacdo com os tecidos vivos devido ao aumento da
penetracdo dos fluidos corporais no material, permitindo o crescimento celular e
adsorcao de proteinas (ANDANI et al., 2014).

Outro aspecto positivo da Metalurgia do P6 na confeccdo de biomateriais em
aco inoxidavel AISI 316L esta relacionado a possibilidade de reduzir o médulo
elastico desse material que, quando fundido, possui valor relativamente superior ao
do tecido G6sseo cortical. Como implantes desse aco produzidos por M/P possuem
significativa porcentagem de poros, isto reduz o numero de ligagbes quimicas e,
consequentemente, 0 modulo elastico. Assim, é possivel minimizar a alta incidéncia
de atrofiamento do tecido 6sseo, decorrente da falta de absorcdo de esforcos
mecéanicos e, consequentemente, o afrouxamento asséptico do implante
(NIESPODZIANA et al., 2010; ARIFIN et al., 2014).

Embora a porosidade seja intrinseca dos componentes e dispositivos
metalicos obtidos por Metalurgia do P6 e favoreca a biocompatibilidade do aco
inoxidavel AISI 316L quando implantado no tecido vivo, Kurgan (2014) destaca que
esse aco inoxidavel com porosidade excessiva e ndao controlada tem suas
propriedades de resisténcia ao desgaste e a corrosao diminuidas. Portanto, nada
adianta o material ser biocompativel, mas ndo suportar os esforcos mecanicos aos
quais sera submetido e nem ter resisténcia suficiente aos fluidos corporais
potencialmente corrosivos, levando a liberagéo de particulas metéalicas no organismo
que, dependendo da concentracdo, podem provocar disturbios e disfuncdes, além

da substituicdo prematura desse biometal (KURGAN, 2014).

2.4.1 Etapas do processo

A Figura 14 ilustra as principais etapas envolvidas no processamento de

materiais metalicos por meio da Metalurgia do P&6. A técnica baseia-se
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fundamentalmente nas etapas de obtencdo dos pos metdlicos, produzidos por
processos especificos, seguida da mistura destes com demais componentes, como
lubrificantes e aditivos de sinterizacdo. Posteriormente, ocorre 0 enchimento de uma
matriz rigida com a mistura, sendo prensada no formato desejado pela acdo de
presséo externa, seguida da sua extragcdo. O processo finaliza com a sinterizagao do
compacto a verde em condi¢cdes controladas de temperatura, tempo e atmosfera,
permitindo o transporte de material, o que favorece a juncdo das particulas e a
transformacao do compactado em um corpo coeso (MORO; AURAS, 2007).

Em determinadas situacbes e dependendo da aplicacdo final dos
componentes, operagbes complementares podem ser realizadas, conforme a Figura
14, visando obter tolerancias dimensionais mais estreitas (maior precisdo e
acabamento) ou atingir determinadas propriedades (menor densidade, alta dureza
ou resisténcia mecanica, estanqueidade a gases e liquidos, maior resisténcia a
corrosdo) ndo alcancadas apds as etapas de compactacdo e sinterizacdo
(CHIAVERINI, 2001; MORO; AURAS, 2007). Dentre tais operacdes citam-se
rebarbacdo, retifica, usinagem, soldagem, tamboreamento, tratamentos

termoquimicos e recobrimentos (GERMAN, 1994).

Figura 14 — Principais etapas do processo de Metalurgia do Pé
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Fonte: Adaptado de Moro; Auras (2007)

2.4.1.1 Obtencao de pos metalicos

Segundo Park et al. (1999), é de extrema importancia conhecer o tipo de
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morfologia que os pos metélicos possuem, visto que esta caracteristica afeta as
etapas posteriores de compactacéo e sinterizacdo. Segundo Thimmler; Oberacker
(1993), a escolha dos tipos de pdés metalicos a ser utilizados para prensagem e
sinterizacdo depende do fator de forma das particulas e da rugosidade das mesmas.
Dependendo do tipo de processo utilizado pode-se obter pdés com diferentes
formatos de particulas (NOURI; SOLA, 2018). As principais morfologias de particulas
metalicas existentes e utilizadas na Metalurgia do PO estdo representadas na

Figura 15.

Figura 15 — Principais morfologias encontradas em particulas de pés metalicos
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Fonte: Fernandes et al. (2003) Manhaes Holanda (2008) Carvalho et al. (2009) Osdrio; Peixoto;
Garcia (2009); Magliano; Pandolfelli (2010); Pinto; Rezende (2012); Meira et al. (2013); Kuffner et al.
(2018); Zhu et al. (2018)

Outra caracteristica obtida dependendo do processo de producgéo adotado e
do tipo de material é a superficie das particulas metalicas, que pode ser lisa, rugosa,
porosa, escamosa ou fibrosa. Esta é uma caracteristica importante a ser
considerada, principalmente no caso de biomateriais, pois dependendo da superficie
das particulas que constituem o implante metalico, a osseointegracdo pode ser
melhorada ou dificultada (OSORIO; PEIXOTO; GARCIA, 2009; NIKOLIC et al., 2014;
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Ll etal., 2016; TOBAR et al., 2016).

Conforme Thimmler; Oberacker (1993); German (1994), os pdés metdlicos
utilizados na Metalurgia do PG devem ser de alta pureza, com particulas de menor
tamanho médio possivel. Quanto menor o tamanho médio das particulas, maior a
area superficial e maior a energia associada ao sistema. Portanto, menor a
temperatura de sinterizacdo requerida para obtencdo de materiais metélicos com a
densidade aparente desejada. Os pos devem possuir distribuicdo de tamanho de
particulas controlada para impedir o crescimento excessivo de alguns graos e evitar
a formacdo de aglomerados é essencial, pois estes sinterizam mais rapido que as
particulas ao seu redor, gerando falhas internas (GERMAN, 1994).

Algumas caracteristicas dos pos metalicos devem ser avaliadas, tais como
tamanho, morfologia, distribuicdo granulométrica, fracdo volumétrica, superficie livre
especifica, composicdo quimica, densidade aparente, escoabilidade e
compactabilidade. Estas influenciam de forma expressiva em varias etapas de
processamento e na microestrutura final do material metalico, afetando sua
resisténcia mecanica, densidade e propriedades térmicas (THUMMLER,;
OBERACKER, 1993).

Os processos de producdo de pds metdlicos podem ser divididos em
mecanicos (cominuicdo, moagem de alta energia), quimicos (reducdo de um
composto ou de 6xidos em estado sélido por reacdes quimicas), eletroquimicos
(eletrélise, deposicado eletrolitica) e de atomizacdo de metais fundidos (GOMES,
1993). De acordo com Thummler; Oberacker (1993), a maioria dos pds de aco
inoxidavel AISI 316L é produzida por meio da atomizacdo do aco fundido.
Salgado et al. (1991) afirmam que os parametros de atomizacgao influenciam na
geometria e no tamanho final das particulas desse aco inoxidavel.

Po6s de acgo inoxidavel AISI 316L atomizados a gas possuem particulas
esféricas e com certa regularidade na distribuicdo de tamanhos, densidade de
empacotamento préximo a 66% e aproximadamente 34% de porosidade, além de
maior escoamento durante a prensagem, resultando em maior densidade aparente,
sendo preferiveis para uso em processos que envolvam compactacao a frio e a
guente. POs desse aco inoxidavel obtidos por atomizacdo a agua geram particulas
com distribuicdo de tamanhos irregular e sem geometria definida, com menor
densidade de empacotamento e maior porosidade, se comparado ao processo de
atomizacéao anterior (CAl; GERMAN, 1994).
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2.4.1.2 Mistura

Nesta etapa, os pos de ago inoxidavel AISI 316L com baixo teor de umidade
sdo misturados com lubrificantes e aditivos de sinterizacdo por mecanismos de
difusdo, conveccdo ou cisalhamento visando obter homogeneidade das matérias-
primas utilizadas. Para tanto, misturadores convencionais auxiliam nessa etapa,
podendo ser do tipo duplo cone, em “Y”, em “V”, conico de dupla hélice, dentre
outros (CREMONEZI et al., 2009).

Na etapa de mistura €é necessario definir um tempo minimo de
processamento de modo que a homogeneizacdo realmente ocorra. Além disso, é
preciso estabelecer um tempo maximo para evitar alteracdo no comportamento das
particulas de aco inoxidavel AISI 316L e segregacdo das mesmas. Dependendo do
equipamento utilizado, esse tempo pode variar de 10 a 30 minutos (GERMAN,
1994).

Lubrificantes sé@o incorporados, quando necessario, aos pos desse aco
inoxidavel visando reduzir o atrito entre os componentes do ferramental com a
mistura e entre as proprias particulas de pés durante a etapa de compactacao
(RAMSTEDT, 2002). Sdo compostos organicos que volatilizam a temperaturas
relativamente baixas, devendo ser eliminados durante o aquecimento na etapa de
sinterizacdo. Dentre os lubrificantes mais utilizados numa mistura com pés de aco
inoxidavel AISI 316L destaca-se estearato de zinco e de litio, acrescentados
geralmente entre 0,5 a 1,0% sobre a porcentagem da massa total para compactacao
(GRUPO SETORIAL DE METALURGIA DO PO, 2009).

Contudo, para o aco inoxidavel AISI 316L, o uso em percentual excessivo de
lubrificantes pode provocar o efeito adverso e, ao invés de aumentar a resisténcia a
verde pode diminui-la, pois, ao reduzir as forcas de atrito entre as superficies das
particulas, isso contribuiu para minimizar a ligacdo entre elas, impedindo que o
compacto a verde tenha resisténcia suficiente para se manter estruturado, levando
ao seu “esfarelamento”. Portanto, € preciso avaliar se a utilizagdo de lubrificantes no
processo de mistura é necessaria e, em caso afirmativo, a quantidade correta ao ser
adicionada aos pos desse material metalico deve ser calculada cuidadosamente,
tendo em vista que as particulas do AISI 316L sdo mais ducteis frente aos demais
acos inoxidaveis (REINSHAGEN; MASON, 2001).
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2.4.1.3 Compactacéo

Nesta etapa, uma quantidade controlada da mistura € inserida num molde e
compactada sob acdo de determinada pressdo, geralmente na temperatura
ambiente (JENKINS; WOOD, 1991), objetivando ocasionar o contato fisico entre as
particulas de pés metélicos (CHIAVERINI, 2001). A prensagem fornece ao compacto
a verde formato e densidade desejada apoOs ser ejetado do molde, bem como
resisténcia mecanica suficiente para que seja manipulado e transportado até o forno
de sinterizacdo (BAJPAI; PUROHIT; RANA, 2015).

A mecanica de compactacado depende da consisténcia e das propriedades
reolégicas dos pos metdlicos, principalmente de sua compressibilidade a verde. Esta
propriedade € afetada por diversos fatores morfoldgicos das particulas e geralmente,
guanto mais irregulares, menor a compressibilidade. Além disso, pds metalicos com
maior faixa de distribuicdo granulométrica sdo desejaveis, pois no momento da
compactacdo as particulas mais finas ocupam o0s espacos entre as maiores
(THUMMLER; OBERACKER, 1993).

Conforme Jenkins; Wood (1991), técnicas de compactacao utilizam moldes
rigidos em prensas mecanicas ou hidraulicas, que aplicam a carga sobre os pos
metélicos de forma uniaxial. A prensagem uniaxial é considerada a mais
convencional e utilizada a nivel industrial e de pesquisa, devido a sua simplicidade,
baixo custo e facilidade de operacéo, onde a prensagem ocorre apenas na direcao
axial, isto é, em unico eixo (vertical). Os pdés metalicos sdo alimentados para o
interior do molde e a compactacédo é feita até que se reduza o tamanho e o volume
dos poros ao nivel desejado, provocando o entrelagamento das particulas por
deformacéo plastica e fornecendo resisténcia mecanica a verde (CREMONEZI et al.,
2009).

Conforme Cristofolini et al. (2016), a medida que a pressao submetida aos
pos metalicos aumenta, o nimero de pontos de contato entre as particulas também
se eleva. Consequentemente, a porosidade diminui, resultando em maior densidade
a verde para o compacto. Entretanto, a aplicacdo de cargas elevadas pode gerar
deformacgbes plasticas excessivas (encruamento) nas particulas de pdés de aco
inoxidavel AISI 316L, que sado mais ducteis em comparacdo aos demais acgos
inoxidaveis, além de transformacdo da fase austenita em martensita (GERMAN;
RABIN, 1985; GERMAN, 1996; KLAR; SAMAL, 2007). A Figura 16 mostra a
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dependéncia da densidade a verde com a pressado para o processo de prensagem
uniaxial a frio, verificada em trabalhos utilizando o acgo inoxidavel AISI 316L
(MOLINARI; KAZIOR; STRAFFELINI, 1995; VARDAVOULIAS et al., 1996; BAKAN,
2006; DEWIDAR, 2012; KURGAN et al., 2012).
Figura 16 — Relacdo entre presséo de compactacéo e densidade a verde para o aco inoxidavel
AISI 316L
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Fonte: Molinari; Kazior; Straffelini (1995); Vardavoulias et al. (1996); Bakan
(2006); Dewidar (2012); Kurgan et al. (2012)

Para pds de aco inoxidavel austenitico AISI 316L, valores tipicos de presséo
de compactacédo estdo entre 550 e 830 MPa, produzindo compactos a verde com
densidades entre 6,2 e 7 g.cm (DAVIS, 1994).

2.4.1.4 Sinterizacao

A sinterizagdo consiste no aquecimento comumente entre 70 e 80% da
temperatura de fusdao do metal ou liga, sendo utilizada para aumentar a ligagao
metallrgica entre as particulas, conferindo a peca metalica resisténcia mecéanica e
densidade desejada (CHIAVERINI, 2001).

Para Thummler; Oberacker (1993) € o transporte ou difusdo de matéria
ativada termicamente em uma massa de pos, resultando na reducéo de volume e
diminuicdo da superficie especifica livre devido ao fortalecimento dos contatos entre
as particulas metalicas (formacdo dos “pescocos”), bem como na uniformizacdo

microestrutural, remocdo de poros e alteracdo da geometria daqueles residuais,



53

tornando-os arredondados.

Nesta etapa, parametros como atmosfera, taxas de aquecimento,
temperatura e tempo de patamar devem ser controlados, pois pequenas variacdes
em tais fatores influenciam diretamente nas propriedades do componente metalico
sinterizado (CREMONEZI et al., 2009).

Todos os tipos de sinterizagdo (convencional sem pressdo, isostética,
pressurizada a gas, seletiva a laser, por inducdo, dentre outras) estdo baseados no
estado fisico das fases do sistema (RAJU; YOON, 2016). A sinterizacdo por fase
liquida ocorre quando um elemento ou fase com menor ponto de fusdo que o
componente principal do sistema se funde, formando uma fase liquida transiente,
gue desaparece devido a dissolucdo no sélido com a formacdo de uma nova fase,
ou persistente, que molha completamente a fase sélida, provocando aumento na
velocidade de sinterizagdo (GERMAN; SURI; PARK, 2009).

A fase liguida também pode ser formada devido a reacdo eutética entre os
componentes do sistema (GERMAN; SURI; PARK, 2009). A mesma atua como um
meio eficiente de transporte de massa para os atomos do constituinte principal,
favorecendo a densificacdo, que pode ser atingida no grau desejado em menores
tempos e temperaturas de sinterizacdo, permitindo melhor empacotamento
microestrutural e maior controle dos tamanhos de graos (GERMAN, 1996).

Contudo, para ser mantida a estabilidade dimensional do material, a relacéo
liquido/sélido deve ser menor que 20% (GERMAN, 1996; GERMAN; SURI; PARK,
2009), pois excesso de fase liquida dificulta a ligacdo entre as particulas sélidas
durante a etapa de rearranjo e implica na perda da rigidez do corpo apés a
densificacdo (LIU; GERMAN, 1999).

De acordo com resultados apresentados por Kuffner (2018), para o ago
inoxidavel AISI 316L, a temperatura de sinterizacao ideal esta entre 1100 e 1200 °C,
num patamar de tempo entre 60 e 120 minutos, utilizando taxa de aquecimento de
10 °C.min, pois é nessa faixa de temperatura e tempo que 0 aco em questdo
apresentou as melhores condigbes microestruturais e mecanicas. Além disso, o
autor observou que, quando ha reducdo do teor de aco inoxidavel AISI 316L nas
composi¢cbes do gradiente funcional, valores de densidade, porosidade e
propriedades mecéanicas diminuem gradativamente. Kuffner (2018) também verificou
que para melhorar a difusdo na sinterizagdo do aco inoxidavel AISI 316L é preciso

aumentar a energia do processo, ou seja, elevar a temperatura 0 mais proximo
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possivel de 1200 °C, indicada para sinterizar este aco inoxidavel até o terceiro
estagio (coalescimento).

PO0s de aco inoxidavel AISI 316L, quando obtidos por processos de
atomizacdo, apresentam microestrutura de matriz austenitica com morfologia
dendritica e certa quantidade de ferrita interdendritica. Esta microestrutura se altera
no processo de sinterizacdo, com a fase ferrita se dissolvendo na matriz austenitica,
com estrutura de grdos homogéneos, associada a presenca de porosidade residual
no material (PADILHA; GUEDES, 1994). De acordo com os resultados da analise
microestrutural realizada por Lucio (2018), é possivel verificar, conforme a Figura 17,
a matriz austenitica do acgo inoxidavel AISI 316L quando sinterizado a 1200 °C,
confirmando a presenca de poros irregulares (regidées mais escuras da imagem) com

formato delimitado pelos contornos de graos, sem apresentar geometria definida, os

quais sao tipicos do processo de sinterizacao.

Figura 17 — Micrografia do aco inoxidavel AlSI 316L sinterizado a 1200 °C
0 }. ‘_ﬂ.;y_:‘ . P .~ ’ ..-._ . 4 ‘ ."\-ﬂr"l. P,

A guantidade de poros na microestrutura de materiais metéalicos sinterizados
estda associada ao crescimento do tamanho médio das particulas de pos desses
metais (BRAGA; FERREIRA; CAIRO, 2007). Na Figura 18 sado mostradas
micrografias de duas amostras de aco inoxidavel AISI 316L apds a sinterizacao
numa taxa de aquecimento de 5 °C.min! (a — sinterizado na temperatura de 1290 °C
por 60 minutos; b — sinterizado a 1200 °C por 120 minutos) obtidas a partir de
particulas de pés com tamanho médio de 10,73 e 176 uym, onde pode ser observado
o inicio do processo difusional (circulado em vermelho nas micrografias). Conforme

resultados apresentados por Lucio (2018), quanto maior o tamanho médio das
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particulas de pos desse aco inoxidavel, maior a porosidade residual na sua
microestrutura final.
Figura 18 — Micrografia de duas amostras de aco inoxidavel AlSI 316L ap0s a sinterizacdo: (a) pouco

porosa (tamanho médio das particulas de pés de 10,73 uym); (b) mais porosa (tamanho médio das
particulas de pés de 176 um)
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Fonte: Lacio (2018)

2.4.1.4.1 Aditivos ou ativadores de sinterizacao

Aditivos ou ativadores de sinterizagdo elevam a molhabilidade entre a matriz
e a fase liquida, melhorando a taxa de transferéncia de massa e diminuindo a
temperatura de sinterizacdo. A fase liquida pode ser obtida pela adicdo de aditivos
com baixo ponto de fuséo ou pela dissociagdo de uma mistura contendo o material
base e p6s do aditivo em uma nova fase com composi¢do eutética (JOHNSON;
GERMAN, 1996; GERMAN; SURI; PARK, 2009).

Diversos aditivos ou ativadores de sinterizacdo podem ser utilizados,
destacando-se aqueles a base de silicio, niquel, paladio, platina, boro, cobre,
estanho, tungsténio, bronze e fésforo (HSU et al., 2008). Para a sinterizacdo do aco
inoxidavel AISI 316L o boro € muito utilizado, sendo que a reacdo eutética entre a
matriz do aco em questéo e esse elemento tem sido objeto de estudos (MOLINARI,
KAZIOR; STRAFFELINI, 1995; UZUNSQY, 2010).

Vardavoulias et al. (1996) demonstraram que a adicdo de 2% em massa de
pos de B2Cr ao aco inoxidavel AISI 316L sinterizado a vacuo numa temperatura de
1250 °C permitiu a obtencdo de corpos com densidade de 93% da tedrica, 0 que

pode ser explicado pela formacdo da fase liquida do B2Cr, a qual interagiu
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fortemente com a matriz austenitica desse aco inoxidavel.

Peruzzo (2018) analisou o efeito da adicdo de boro no processo de
Metalurgia do PG, em termos de densificagcdo, microestrutura, dureza, resisténcia a
corrosdo e ao desgaste do aco inoxidavel AISI 316L. Os pos desse aco foram
misturados com 0,6 e 0,8% em massa de pds de boro na forma elementar e
sinterizados em atmosfera de argbnio, com patamar de temperatura de 1240 °C, o
qual foi alcangado numa taxa de aquecimento de 10 °C.mint, durante 30 minutos.
Conforme o autor, a adicdo de boro no aco inoxidavel AISI 316L resultou numa
reacdo eutética entre esse elemento e a matriz austenitica do aco inoxidavel,
responsavel pela formacao de boretos intergranulares do tipo M2B ricos em ferro,
cromo e molibdénio, mas empobrecidos em niquel. Conforme resultados
apresentados por Peruzzo (2018), a formacdo de tais boretos favoreceu a
densificacdo e promoveu o aumento da dureza, da resisténcia a corrosdo e ao
desgaste do aco inoxidavel austenitico AISI 316L.

Pequenas adicdes de boro, normalmente entre 0,2 e 0,8% em massa, numa
temperatura de sinterizacéo entre 1240 e 1280 °C, séo suficientes para produzir um
material com densidade tedrica préxima a 98% (MOLINARI et al., 1994; MOLINARI;
KAZIOR; STRAFFELINI, 1995). A sinterizacdo acima de 1200 °C, que corresponde a
temperatura eutética do ago inoxidavel AISI 316L, bem como em atmosfera inerte,
aumenta tanto o limite de resisténcia a tracdo (LRT) como o alongamento desse aco
inoxidavel contendo 0,4% em massa de boro quando comparado ao AISI 316L
laminado. A mesma tendéncia na resisténcia a tracdo, tensdo de escoamento e
alongamento pode ser verificada para o mesmo material obtido em condigbes de
sinterizacdo similares, mas com concentracdo maior de boro (0,8% em massa), 0
qual demonstrou também um aumento na resisténcia a corrosdo em solucdo de
cloreto de sédio (MOLINARI et al., 1994).

Peruzzo et al. (2017) demonstraram que o boro desempenha um papel
fundamental no aumento da resisténcia a corrosdo ciclica do ago inoxidavel
AISI 316L entre 800 e 900 °C. Além de aumentar a densidade final do material,
reagiu com o oxigénio da atmosfera e formou 6xidos protetivos (FeBO3s e Fe3(BOs3)2)
na superficie do material, os quais reduziram suas taxas de corrosdo (PERUZZO et
al., 2017).

Devido a maior relagdo de custo-beneficio em termos de valor final do

produto, pois as quantidades adicionadas sdo baixas e, quando comparado com
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ativadores de menor ponto de fusdo (cobre, bronze e fésforo), o boro tem sido muito
utilizado como aditivo de sinteriza¢do para o ago inoxidavel AlSI 316L. Isto pode ser
comprovado pela Tabela 5, ao levar em consideracdo 1 kg desse elemento numa
mistura com o 316L, conforme valores e precos encontrados na literatura referentes
ao ano de 2017 (SIGMA-ALDRICH BRASIL LTDA., 2017; PERUZZO, 2018).

Tabela 5 — Valores de producao correspondentes ao ano de 2017 para o0 aco inoxidavel AISI 316L
sinterizado com diferentes aditivos

Aditivo |Valor (R$.9!) |Quantidade (%) | Densidade (g.cm-3) | Valor final (R$)
Cobre 11,68 20 7,7 2.336,00

Cu-10Sn 10,97 30 7,6 3.291,00
Boro 81,40 0,8 7,8 651,20
Fésforo 203,60 3 7,8 6.108,00

Fonte: Sigma-Aldrich Brasil Ltda. (2017); Peruzzo (2018)

Conforme visto, diversos autores analisaram o efeito da adicdo de boro na
densificacdo e nas propriedades do aco inoxidavel AISI 316L. A Tabela 6 apresenta
resultados de densidade e propriedades mecéanicas do 316L sinterizado a 1280 °C
em atmosfera inerte de argbnio de alta pureza com diferentes percentuais em massa
de boro. A medida que a concentracdo em massa desse elemento adicionada ao
316L aumenta, maiores valores de densidade, dureza, limite de escoamento (LE) e
limite de resisténcia a tracdo (LRT) sdo alcancados para o material sinterizado
(MOLINARI et al., 1994; BAKAN; HEANEY; GERMAN, 2001; UZUNSQY, 2010).

Tabela 6 — Densidade e propriedades mecanicas do a¢o inoxidavel AlSI 316L sinterizado em
atmosfera inerte com diferentes percentuais em massa de boro

Material Densidade| Dureza Limite de Limjte deNresisténcia
(g.cm3) (HV) escoamento (MPa) atracdo (MPa)
316L 6,7 81 73 100
316L-0,2%B 7,1 113 84 140
316L-0,4%B 7,4 119 164 347
316L-0,6%B 7,5 131 227 350

Fonte: Adaptado de Molinari et al. (1994); Bakan; Heaney; German (2001); Uzunsoy (2010)
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2.5 ACO INOXIDAVEL 'COM GRADIENTE FUNCIONAL PRODUZIDO POR
METALURGIA DO PO PARA POSSIVEL APLICACAO COMO BIOMATERIAL

A fabricacdo de materiais em aco inoxidavel AISI 316L com estrutura
graduada permite a obtencdo de pecas e dispositivos nos quais a resisténcia
mecanica, tenacidade a fratura, resisténcia a corrosdo e probabilidades de fratura
possam ser controladas ao longo de seu volume (HE; MA; TAN, 2009).

Acos inoxidaveis AISI 316L com gradiente funcional sdo necessarios, em
algumas situacdes, no reparo de tecidos duros do corpo humano. Assim sendo, é
possivel alterar as propriedades desse aco inoxidavel por meio de sua variacdo
composicional, sendo de extrema importancia para a area de biomateriais, visto que
gradientes funcionais podem aperfeicoar a interacao entre tecido 6sseo e implante.
Placas de fixacdo feitas nesse material devem possuir alto modulo de elasticidade e
rigidez em regides préoximas a fratura, visando imobiliza-la para maior eficacia no
processo de cura, e baixo modulo de elasticidade e rigidez nas regides adjacentes a
fratura, reduzindo tensfes de cisalhamento entre o implante e o tecido 6sseo, 0 que
permite a obtencdo de materiais com maior vida util (GANESH; RAMAKRISHNA,;
GHISTA, 2005).

Numa estrutura de gradacéao funcional, de acordo com Molinari et al. (1994),
Bakan; Heaney;, German (2001), Uzunsoy (2010), os po6s de boro quando
adicionados aos pos de aco inoxidavel AlSI 316L promovem maior densificacdo do
material apés a sinterizacdo, reduzindo sua porosidade, elevando o numero de
ligagbes quimicas e, consequentemente, aumentando seu modulo eléstico, o que
estd associado a maior rigidez estrutural. Portanto, camadas com maior percentual
em massa de boro devem ser dispostas na regidao central do material com gradiente
funcional para que este adquira densidade, resisténcia mecanica e rigidez suficiente
para suportar os esforcos mecanicos quando implantado no tecido 0sseo
(ANDERSON; LAMICHHANE; MANI, 2016).

Em contrapartida, camadas sem adi¢édo de boro ou com menor percentual
desse elemento devem ser dispostas nas extremidades do gradiente funcional, visto
gue as mesmas apresentardo maior grau de porosidade, menor rigidez e médulo
elastico inferior, proximo aquele do osso, reduzindo o crescimento de tecido fibroso
no contato entre 0 mesmo e o implante, além de limitar a reabsorcéo 6ssea. Quando

implantadas no tecido 0sseo e na presenca de fluidos corpéreos, terdo maior
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biocompatibilidade e promoverdao a osteointegracdo (BOSCHI, 1996; ANDERSON,;
LAMICHHANE; MANI, 2016).

A literatura apresenta alguns autores que estudaram o comportamento de
biocompdsitos com gradiente funcional, principalmente associando o aco inoxidavel
AISI 316L com a hidroxiapatita, silicato de calcio, fosfato tricalcico ou zirconia
parcialmente estabilizada (ARANTES; AGUDELO; LORENZO, 2014; OSHKOUR
et al. 2015; JAJARMI; SAJJADI, 2017; KUFFNER, 2018).

Oshkour et al. (2015) analisaram microestruturalmente o aco inoxidavel
AISI 316L associado ao silicato de célcio numa estrutura de gradacao funcional
obtida pela técnica de Metalurgia do Pé. A gradacdo do MGF compdsito foi arbitrada
de 25 em 25%, iniciando com 100% de silicato de calcio, a qual foi diminuida por
meio do aumento da porcentagem correspondente de aco inoxidavel AISI 316L. Por
meio da Figura 19(a) € possivel verificar que as camadas das extremidades séo
compostas pelos materiais precursores puros, enquanto que as composi¢coes mistas
ou internas sdo compostas pelas misturas entre os dois. Na Figura 19(b) é possivel
verificar a composi¢do quimica de cada camada. Inicialmente, existe grande regido
com pontos verdes e amarelos correspondentes, respectivamente, aos elementos
silicio e calcio, que compdem a camada com 100% de silicato de calcio. Conforme
as composicdes apresentaram maiores percentuais de aco inoxidavel AISI 316L,
observaram-se quantidades elevadas de pontos vermelhos, azuis, laranjas e roxos,
correspondentes aos elementos ferro, oxigénio, cromo e carbono, respectivamente,

que sao os principais elementos quimicos constituintes desse aco inoxidavel.

Figura 19 — Aco inoxidavel AlSI 316L associado ao silicato de calcio, numa estrutura de gradacao
funcional obtida por Metalurgia do P4: (a) micrografia por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
com as regides de cada composicdo; (b) mapeamento por Espectroscopia de Raios X por Disperséo

em Energia (EDS) da composicao quimica do gradiente

Fonte: Oshkour et al. (2015)
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Kuffner (2018) associou o aco inoxidavel AISI 316L com beta fosfato
tricalcico (B-TCP) numa estrutura de gradacdo funcional, utilizando a técnica de
Metalurgia do PO para obter um material com possivel aplicagdo em parafusos e
placas de fixacdo ortopédica. As composicdes mistas foram definidas com gradacéao
de 20 em 20%. Estas foram homogeneizadas em moinho de alta energia, prensadas
uniaxialmente, sinterizadas e analisadas bioldgica, mecénica e microestruturalmente.

Em relacdo aos ensaios de citotoxicidade, Kuffner (2018) verificou que o
material produzido apresentou hemocompatibilidade, isto €é, as hemacias
sobreviveram mediante contato com o mesmo num percentual aceitavel pelas
normas técnicas que avaliam aspectos de biocompatibilidade, indicando que a
producdo por meio da Metalurgia do P6 e o desenvolvimento do gradiente funcional
nao inviabilizaram sua aplicacdo para fins bioldégicos. Em relacdo aos ensaios
mecanicos, o autor concluiu que o moédulo de elasticidade do MGF produzido se
manteve abaixo daquele indicado pela literatura para o tecido 6sseo cortical.

Conforme resultados da andlise microestrutural realizada por Kuffner (2018),
o MGF produzido apresentou adequada disposicdo de suas camadas (Figura 20(a)).
Por meio de mapeamento da composicdo quimica por Espectroscopia de Raios X
por Dispersao em Energia (EDS), conforme a Figura 20(b), o autor verificou maior
presenca de calcio (cor laranja), fésforo (cor roxa) e magnésio (cor vermelha) na
regido a esquerda dessa figura (Composicdo 6), visto que sdo os elementos
constituintes do beta fosfato tricélcico. De acordo com o aumento da porcentagem
de aco inoxidavel AlISI 316L no gradiente, Kuffner (2018) observou maior incidéncia
de ferro (cor amarela), cromo (cor verde escura), niquel (cor rosa), molibdénio (cor
verde claro), manganés (cor azul claro) e enxofre (cor lil4s), principalmente para a
Composicdo 1, sendo os principais elementos constituintes do aco inoxidavel
AlSI 316L.



Figura 20 — Acgo inoxidavel AISI 316L associado ao beta fosfato tricalcico, numa estrutura de
gradacao funcional obtida por Metalurgia do P6: (a) micrografia por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) com as regifes de cada composi¢éo; (b) mapeamento por Espectroscopia de
Raios X por Dispersdo em Energia (EDS) da composi¢ao quimica do gradiente
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Neste trabalho, para confeccdo dos corpos de prova foram utilizadas as
seguintes matérias-primas:

. P6s atomizados de aco inoxidavel austenitico AISI 316L, fornecidos
pela empresa Sigma-Aldrich Brasil Ltda., tamanho de particula méxima de 3 um,
com composicao quimica principal e densidade apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Composicao quimica principal e densidade de p6s de aco inoxidavel AISI 316L conforme
fornecido pela empresa

Propriedade Valor
Composicéo quimica || C — 0,02%]| Cr — 18%]| Ni — 10%| Mo — 3%|
Densidade 7 g.cm?

Fonte: Sigma-Aldrich Brasil Ltda. (2020)

o P6s de boro com pureza superior a 95%, amorfos, fornecidos pela
empresa Sigma-Aldrich Brasil Ltda., tamanho de particula maxima de 1 pm, com
massa molar de 10,81 g.mol* e densidade de 2,34 g.mL* a 25 °C (SIGMA-ALDRICH
BRASIL LTDA., 2019).

3.2 METODOS

A partir de pos de ago inoxidavel AISI 316L e de boro, que foram submetidos
a analise morfologica e granulométrica, bem como aos ensaios de densidade batida
e fluidez, corpos de prova foram produzidos pelo processo de metalurgia do po, por
meio das etapas sequenciais de mistura, compactacdo e sinterizacdo, sendo
submetidos posteriormente a caracterizagdo microestrutural. A Figura 21 exemplifica

as etapas executadas neste trabalho.
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Figura 21 — Fluxograma das etapas executadas neste trabalho
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Fonte: O autor (2020)

3.2.1 Caracterizacado dos poés

3.2.1.1 Morfologia e composicdo quimica

A andlise morfoldgica das particulas de pds de aco inoxidavel AISI 316L e de
boro foi realizada no Laboratério Central de Microscopia Professor Israel Baumvol
(LCMIC) da Universidade de Caxias do Sul, usando Microscopio Eletrénico de
Varredura por Emissdo de Campo (MEV-FEG), marca TESCAN, modelo MIRA 3,
com sistema de Espectroscopia de Raios X por Disperséo de Energia (EDS), marca
SHIMADZU, modelo SSX-550. Para a realizagéo da analise, as amostras de cada po6
foram fixadas sobre a porta amostra utilizando fita condutora de carbono. Deste
modo, o formato predominante das particulas de cada pé, conforme encontrado na
literatura (FERNANDES et al., 2003; MANHAES; HOLANDA, 2008;
CARVALHO et al., 2009; OSORIO; PEIXOTO; GARCIA, 2009; MAGLIANO;
PANDOLFELLI, 2010; PINTO; REZENDE, 2012; MEIRA et al., 2013;
KUFFNER et al., 2018; ZHU et al., 2018), foi identificado a partir das imagens digitais
obtidas pela técnica de Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo
(MEV-FEG). A composicdo quimica dos pos de aco inoxidavel AISI 316L foi

determinada pela técnica de EDS.
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3.2.1.2 Distribuicdo de tamanho de particulas

A distribuicdo de tamanho de particulas (DTP) para cada p6 utilizado neste
trabalho foi determinada pela técnica de difracéo a laser, utilizando um analisador de
particulas, marca Horiba, modelo LA-950. O ensaio foi realizado no Laboratério de
Tecnologia Ambiental (LATAM) da Universidade de Caxias do Sul, preparando-se
suspensdes de pés de aco inoxidavel AISI 316L e de boro com concentracdes

individuais de 0,01 g.mL* em agua deionizada, sendo mantidas sob agitacéo.

3.2.1.3 Densidade batida

Consiste numa técnica utilizada para determinar a densidade de pos
considerando a variacdo de seu volume, quando sujeitos a vibracdes ou batidas
conforme as normativas para cada tipo de pds (NEIKOV; NABOYCHENKO;
DOWSON, 2009). Para a realizacdo do ensaio de densidade batida foi utilizado o
equipamento fabricado por Meneghel (2017), conforme a Figura 22, doado ao
Laboratério de Materiais Ceramicos (LMCER) da Universidade de Caxias do Sul, o
qual atende a 1ISO 8967 (2005), ISO 3953 (2011) e ASTM B527 (2015), principais
normas técnicas para ensaios de caracterizacdo de pdés metalicos. O ensaio foi
realizado em triplicata com queda numa altura de 3 mm por batida, a partir do efeito
da gravidade, utilizando a frequéncia de 250 batidas por minuto, até serem atingidas
10.000 batidas, de acordo com a norma ASTM B527 (2015).

Figura 22 — Equipamento para ensaio de densidade batida

Fonte: Meneghel (2017)



65

3.2.1.4 Fluidez

Para o ensaio de fluidez dos po6s precursores foi utilizado o dispositivo
denominado funil de Hall, fabricado por Meneghel (2014) conforme dimensdes
determinadas pelas normas técnicas 1SO 4490 (2006), ASTM B855 (2011) e ASTM
B213 (2013), com 2,5 mm de abertura. As dimensbes do funil, bem como o
dispositivo utilizado neste ensaio, encontram-se representadas na Figura 23.

Figura 23 — Funil de Hall: (a) dimensdes conforme norma e (b) dispositivo utilizado no ensaio
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Fonte: ISO 4490 (2006); Meneghel (2014)

O ensaio foi realizado de forma estética, completando-se o funil de Hall com
50 g de cada amostra de pés, sendo posteriormente liberado o orificio de saida,
iniciando-se a contagem do tempo para possivel fluidez ou escoamento com auxilio
de um crondmetro digital. No caso de escoabilidade, os particulados seriam
depositados de forma uniforme sobre um disco com 32 mm de diametro,
considerando-se uma altura de 25 mm de sua base, conforme a norma ISO 4490
(2006). O ensaio foi repetido cinco vezes para cada amostra de pés, utilizando a

mesma quantidade massica em cada ensaio.

3.2.2 Obtencéo dos corpos de prova

Para obtencdo dos corpos de prova de aco inoxidavel pelo processo de
Metalurgia do P9, foram executadas as etapas sequenciais de mistura, compactacao
e sinterizacdo. Realizaram-se as mesmas no Laboratério de Materiais Ceramicos
(LMCER) da Universidade de Caxias do Sul.
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3.2.2.1 Determinagéo do gradiente funcional

O experimento para desenvolvimento do Gradiente Funcional utilizou acgo
inoxidavel AISI 316L associado com boro. Conforme resultados apresentados por
Molinari et al. (1994), Bakan; Heaney; German (2001), Uzunsoy (2010), Peruzzo
(2018), o percentual em massa de po de boro na forma elementar adicionado ao pé
do aco inoxidavel AISI 316L ndo deve ultrapassar 0,8% em massa, visto que
pequenas quantidades deste elemento promovem a densificacdo do material com
valores proximos a densidade tedrica (MOLINARI et al., 1994; MOLINARI; KAZIOR;
STRAFFELINI, 1995).

Deste modo, tentou-se desenvolver o gradiente funcional a partir da variagcédo
da quantidade de boro em 0,2% para cada camada, iniciando-se com 100% de aco
inoxidavel AISI 316L. A Tabela 8 indica as composicfes utilizadas na determinacao
do gradiente funcional, o tipo de composicao e a constituicdo de cada camada, bem

como a denominacdo adotada neste trabalho para cada uma.

Tabela 8 — Composicédo do gradiente funcional

Composicdao | Tipo de composicao | Constituicdo | Denominacéao
1 Pura 100%316L 100A
2 Mista 316L - 0,6%B| 99,4A-0,6B
3 Mista 316L - 0,4%B| 99,6A-0,4B
4 Mista 316L - 0,2%B| 99,8A-0,2B

Fonte: O autor (2020)

A Figura 24 apresenta 0 esquema da disposicédo ideal de cada uma das
camadas apresentadas na Tabela 8 na cavidade da matriz de compactacéo e o
gradiente funcional produzido por metalurgia do p6é que deve ser mantido na
sequéncia apresentada apos ser realizada a prensagem uniaxial e a sinterizacéo

dos corpos de prova.
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Figura 24 — Representacdo esquematica da disposicdo ideal das camadas para obtencao do MGF
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Fonte: O autor (2020)

A disposicéo ideal das camadas na ordem apresentada na Figura 24 visou
que o material com gradiente funcional fosse possivelmente aplicado como
biomaterial, podendo ser utilizado, por exemplo, na fabricacdo de implantes
ortopédicos permanentes e demais dispositivos para reparacao de tecidos rigidos,

simulando as condi¢des naturais do 0sso cortical humano.

3.2.2.2 Mistura dos pds precursores

Apbs definida a composicédo de p6 de aco inoxidavel AlISI 316L e de pé de
boro para cada camada, bem como a sua disposicdo no Material com Gradiente
Funcional, foi executada, no Laboratério de Materiais Ceramicos (LMCER) da
Universidade de Caxias do Sul, a mistura dos pés desses metais para obtencdo das
camadas 99,4A-0,6B; 99,6A-0,4B e 99,8A-0,2B, utilizando-se um misturador em
formato “Y”, conforme apresentado na Figura 25. Seguindo a recomendacao dos
autores Neikov; Naboychenko; Dowson (2009), foi utilizado o preenchimento de 50%
da capacidade a velocidade critica de rotacdo desse misturador, calculada em
aproximadamente 50 revolugcdes por minuto. Cada composicdo foi misturada pelo
periodo de 20 minutos.

As misturas foram realizadas com a adi¢do de lubrificante sélido estearato
de zinco ou octadecanoato de zinco conforme definicdo da International Union of
Pure and Applied Chemistry (IUPAC), do fabricante BRASIL MINAS, com tamanho
de particula maxima de 53 pum, na propor¢cdo de 0,5% em massa. Para maior

eficacia na homogeneizagdo das misturas, utilizaram-se esferas de ago inoxidavel
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AISI 316L com 6 mm de didmetro e uma relacdo entre a quantidade de massa das

esferas e pos no interior do misturador de 3:1.

Figura 25 — Misturador em “Y”

Fonte: O autor (2020)

As respectivas massas dos pos adicionados no misturador para cada
composicdo estdo apresentadas na Tabela 9 e foram calculadas considerando a
densidade aparente do pé do aco inoxidavel AISI 316L, que é de 7 g.cm™ (SIGMA-
ALDRICH BRASIL LTDA., 2020), bem como que a espessura de cada camada do
material com gradiente funcional antes da compactacao fosse de 0,55 mm e que os
corpos de prova produzidos ap0s a etapa de prensagem permaneg¢am com diametro

de 10 mm.

Tabela 9 — Massas utilizadas para as quatro diferentes composi¢coes

Composicao |Massa de p6 316L (g) |Massa de po B (9)
100A 0,30 -
99,4A-0,6B 0,2982 0,0018
99,6A-0,4B 0,2988 0,0012
99,8A-0,2B 0,2994 0,0006

Fonte: O autor (2020)

3.2.2.3 Compactacao

Ap6bs ser realizada a mistura dos pos de aco inoxidavel AlSI 316L e de boro,
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foi executada a etapa de compactacdo ou prensagem. Todas as amostras com as
misturas dos pos de acgo inoxidavel e boro foram transferidas manualmente para a
cavidade da ferramenta matriz, sendo que a deposicdo de cada camada foi feita na
sequéncia apresentada na Figura 24. Para tal deposicdo, utilizou-se um recipiente
em formato cilindrico com um furo passante, adequado para simular uma possivel
automatizacao no processo de enchimento da matriz.

A matriz de compactacéao utilizada possui cavidade cilindrica com 10 mm de
diametro, altura de enchimento maxima de aproximadamente 12 mm e acionamento
simples (de agéo simples). A etapa de compactacgéo foi realizada no Laboratério de
Materiais Ceramicos (LMCER) da Universidade de Caxias do Sul, utilizando uma
prensa uniaxial hidraulica e manual da marca Enerpac, modelo IPH-1240, com
capacidade de 10 toneladas e mostrador hidraulico de carga. A pressdo foi
controlada com relégio mandémetro, de forma visual, sendo que este possui fundo de
escala de 700 kgf.cm™2. Utilizou-se uma pressdo de compactacdo de 800 MPa
(DAVIS, 1994).

3.2.2.4 Sinterizacao

As amostras foram sinterizadas no Laboratorio de Materiais Ceramicos
(LMCER) da Universidade de Caxias do Sul, utilizando um forno tubular horizontal
do fabricante Termolab, modelo 1700-50X300, com rampa e patamar de temperatura
maxima de 1700 °C e mostrador digital. A sinterizac&o foi realizada a vacuo, sem a
possivel presenca de atmosfera para evitar a interacao termoquimica com a amostra
e sua oxidacao.

As amostras foram inseridas na camara tubular existente no interior do forno
e 0 processo de sinterizagdo, utilizando taxa de aquecimento controlada de
5 °C.mint, ocorreu, conforme representado na Figura 26, em duas etapas:
aguecimento até a temperatura de 548 °C para remocdo do lubrificante,
permanecendo estabilizada pelo periodo de 30 minutos e prosseguimento do
aguecimento até a temperatura de 1248 °C, sendo fixada neste valor durante o
tempo de 240 minutos para garantir a aderéncia das particulas e o possivel processo
difusional. Apds este periodo, ocorreu o resfriamento gradativo até que fosse

atingida a temperatura ambiente.
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Figura 26 — Curva de aquecimento para 0 processo de sinterizacdo das amostras
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Fonte: O autor (2020)

As temperaturas de aquecimento foram ajustadas e medidas com o
controlador de temperatura do proprio forno. As condi¢cdes de temperatura e tempo
de sinterizacdo, bem como as taxas de aquecimento utilizadas nesta etapa foram
estabelecidas de acordo com resultados apresentados por Molinari et al. (1994),
Molinari; Kazior; Straffelini (1995), Vardavoulias et al. (1996), Bakan; Heaney;
German (2001), Uzunsoy (2010), Kuffner (2018), Lucio (2018), Peruzzo (2018).

3.2.3 Caracterizacao dos corpos de prova

Para avaliar a microestrutura dos corpos de prova sinterizados foram
preparadas amostras metalogréaficas no Laboratério de Ensaios Mecanicos (LAMEC)
da Universidade de Caxias do Sul, por meio de etapas sequenciais de corte,
embutimento, lixamento, polimento e ataque quimico. Na primeira etapa foi utilizada
uma cortadeira metalografica de precisdo, modelo ISOMET 4.000 e disco de corte
de carbeto de silicio, ambos da marca Buehler. Na etapa seguinte, as amostras
foram embutidas em baquelite utilizando uma embutidora modelo PRE-30 MI, ambas
da marca Arotec.

A seguir, as amostras foram submetidas as etapas de lixamento e polimento

com utilizagdo de uma lixadeira/politriz semiautomatica da marca Struers, modelo
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Tegramin 20. Para o lixamento foi utilizado uma lixa de carbeto de silicio com grana
#320, da marca Struers, e agua como lubrificante. J& no polimento, foi utilizado o
pano MD-Mol (disco com fixacdo magnética) e a suspensdo diamantada DiaPro
3 um, ambos da marca Struers. Ao término de cada etapa de lixamento e polimento,
as amostras metalograficas foram limpas em banho com acetona pelo periodo de
15 minutos. Na Ultima etapa de preparacdo, com o objetivo de revelar suas
respectivas microestruturas, as amostras metalograficas polidas foram submetidas
ao ataque quimico com imersdo por 30 segundos no reagente denominado
Waterless Kalling’s (n°. 2), composto por 5 g de cloreto de cobre, 100 mL de acido
cloridrico e 100 mL de alcool etilico (ADAMS; ALIYA; ALMAN, 2004).

A microestrutura das amostras metalograficas foi caracterizada e analisada
por meio da técnica de Microscopia Otica (MO). As imagens foram obtidas em um
microscopio otico da marca Zeiss, modelo Axio Scope, instalado no Laboratorio
Central de Microscopia Professor Israel Baumvol (LCMIC) da Universidade de
Caxias do Sul. A porosidade dos corpos sinterizados foi determinada a partir de tais

imagens de MO, com magnificagao de 500X, utilizando o software ImageJ.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS POS

4.1.1 Morfologia e composicao quimica

A Figura 27 apresenta a micrografia dos p6s de aco inoxidavel 316L.
Observa-se na Figura 27(a) que o maior volume das particulas apresenta, de acordo
com a bibliografia consultada (FERNANDES et al., 2003; MANHAES; HOLANDA,
2008; CARVALHO et al., 2009; OSORIO; PEIXOTO; GARCIA, 2009; MAGLIANO;
PANDOLFELLI, 2010; PINTO; REZENDE, 2012; MEIRA et al., 2013;
KUFFNER et al., 2018; ZHU et al., 2018), morfologia esférica, caracteristica do
processo de obtencdo por atomizagcdo a gas, com uma pequena quantidade de
particulas com formato irregular. J& a Figura 27(b) mostra, com maiores detalhes,
particulas menores deste aco aderidas na superficie das particulas maiores, bem
como a presenca de pequenos aglomerados.

Figura 27 — Micrografias por MEV dos pés de aco inoxidavel AlSI 316L com ampliacdo de (a) 5.000X

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm | 7MIRA3 TESCAI
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
View field: 55.4 ym | Date(m/dly): 09/21/20 LCMIC | UCS View field: 27.7 ym Date(m/dly): 09/21/20 LCMIC | UCS

Fonte: O autor (2020)

Na Figura 28 estdo indicadas as regides no qual foram realizadas as
andlises por MEV/EDS e a correspondente composi¢cdo quimica. A analise semi-
quantitativa obtida para os pds de aco inoxidavel AISI 316L estd disposta na
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Figura 29. Considerando a composi¢cdo do aco em estudo, observou-se a presenca
de picos em maior proporcdo de ferro, cromo e niquel, correspondentes aos
elementos quimicos presentes em maior percentual em massa (50%, 12-14% e 8-
15%, respectivamente), além de picos menores de silicio, manganés e molibdénio,
0S quais estdo associados aos constituintes presentes em menor percentual em
massa, num valor maximo de 0,7, 2 e 3%, respectivamente (DAVIS, 1994).

Figura 28 — Regifes de mapeamento por MEV/EDS e respectiva composi¢do quimica para pés de
aco inoxidavel AISI 316L
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Figura 29 — Composi¢do quimica dos pos de ago inoxidavel AlSI 316L por MEV/EDS

20_‘ E] I Espectro de Soma de Mapas
’ Elemento Wt %
1 c 21,04
15 0 327
: Si 05
¥ Cr 13,83
3 Mn 1,11
2 Fe 49,89
8 Ni 8,96
I Mo 141
(! o
il il | &
| . TR i T R, (i VRl Tl TR il T i G T R G T T TS T |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 keV

Fonte: O autor (2020)



74

Os elementos e valores de percentual em massa indicados na Figura 29
estdo de acordo com aqueles verificados por Davis (1994) (Tabela 2 — se¢édo 2.2.1.1)
e com os dados fornecidos no datasheet do material pelo fabricante (SIGMA-
ALDRICH BRASIL LTDA, 2020). percentual de cromo em 13,83%, n&o
ultrapassando 18%; de niquel em 8,96%, ndo sendo maior que 10% e porcentagem
de molibdénio em 1,41%, ndo estando acima de 3%.

As micrografias dos pés de boro estdo indicadas na Figura 30. Observa-se
por meio da Figura 30(a) a heterogeneidade na distribuicdo dos pés e a presenca de
pequenos aglomerados que indicam uma granulometria em escala micrométrica. Isto
decorre da tendéncia que po6s com tamanho de particulas relativamente pequeno
(entre 0,2 e 1 um) apresentam de se aglomerar, devido a alta energia superficial que
0s mesmos detém. Assim, as particulas unem-se umas as outras para atingir o
equilibrio energético (FENG et al., 2017). As Figuras 30(b) e 30(c) mostram com
maior nitidez a morfologia irregular das particulas de boro.

Figura 30 — Micrografias por MEV dos pos de boro com ampliagéo de (a) 500X, (b) 5.000X e
(c) 10.000X
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4.1.2 Distribuicdo de tamanho de particulas

Os valores de diametro médio, bem como os decis (Dio, Dso, Do) das
particulas estdo apresentados na Tabela 10. Esses decis correspondem ao ponto
caracteristico da curva de distribuicio granulométrica e representam,
respectivamente, o didmetro apresentado por 10% das particulas, o diametro
calculado para 50% das particulas e o didmetro em que 90% das particulas
apresentam tamanho abaixo desse valor. Observa-se pela Tabela 10, comparando
os resultados de diametro médio das particulas de aco inoxidavel 316L e de boro,
gue o aco é aproximadamente 2,7 vezes maior em relacdo ao outro material.

Tabela 10 — Didmetro médio (Dmed) € decis (D1o, Dso, Deo) das particulas de ago inoxidavel AlSI 316L
e de boro

Particula| Dmed (um) | Dio(um) | Dso(um) Doo (um)
Aco 316L 9,51 + 3,24 5,77 + 3,24 8,98 + 1,40 /13,88 + 3,24

Boro |3,54+298(0,73+2,98(2,48+242| 7,69 +2,98
Fonte: O autor (2020)

Verificaram-se desvios padrOes expressivos para tais valores, tendo em vista
que a analise granulométrica das particulas deveria ter sido realizada apés o
processo de desaglomeracdo dos pdés em moinho de alta energia, ja que as
particulas de aco e boro inicialmente adquiridas da Sigma-Aldrich apresentam
tamanho reduzido, segundo datasheet de tais materiais, de 3 e 1 pum,
respectivamente (SIGMA-ALDRICH BRASIL LTDA., 2019; SIGMA-ALDRICH
BRASIL LTDA., 2020). Portanto, este fator contribuiu para a formacdo de
aglomerados que impediram a boa homogeneidade na distribuicdo dos pos e,
consequentemente, a analise adequada da distribuicdo de tamanho de particulas. A
dispersédo inadequada pode alterar a curva de distribuicdo de tamanho de particulas
originalmente prevista, pois as particulas muito pequenas formam aglomerados,

elevando o didmetro médio (Dmed) efetivamente presente (DAVIS, 1998).

4.1.3 Densidade batida

Os resultados dos testes realizados no ensaio de densidade batida estao

apresentados na Tabela 11 e na Figura 31. Os testes TAl, TA2 e TA3 resultaram em
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maiores densidades batidas para os pos de aco inoxidavel AlISI 316L (valor médio
aproximado de 3961 kg.m=) e menores valores para os testes TB1, TB2 e TB3
executados com os pos de boro (média em aproximadamente 492 kg.m3), estando
coerentes se comparados a diferenca existente entre a densidade teédrica de tais
pés, em torno de trés vezes maior para as particulas de aco (SIGMA-ALDRICH
BRASIL LTDA., 2019; SIGMA-ALDRICH BRASIL LTDA., 2020), o que reflete em
maiores valores de densidades batidas para tal material. Verificou-se aumento médio
aproximado de 57 e 21% na densidade final com 10.000 batidas se comparado a

densidade tedrica para as particulas de aco inoxidavel AISI 316L e de boro,

respectivamente.
Tabela 11 — Resultados do ensaio de densidade batida
Testes TAL1* TA2* TA3* TB1** TB2** TB3**
Material (pos) Aco inoxidavel AISI 316L Boro
N%rgt?(rjgsde Densidade batida (kg.m)
0 2792 2792 2792 340 340 340
10 3202 3231 3202 389 389 386
100 3752 3635 3455 461 461 461
500 4011 3793 3598 472 472 472
1.000 4058 3835 3635 477 477 477
2.000 4154 3921 3673 482 482 482
5.000 4205 3966 3713 482 488 485
10.000 4205 3966 3713 493 493 488

*Ensaio realizado em triplicata para os pés de aco inoxidavel AISI 316L.
**Ensaio realizado em triplicata para os pés de boro.
Fonte: O autor (2020)
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Figura 31 — Ensaio de densidade batida
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A partir da Figura 31, constatou-se que a densidade aumenta a medida que
0 numero de batidas submetidas aos pos também se eleva até ser atingido um valor
limitante, sendo tal caracteristica mais acentuada para as particulas de ago. Além
disso, os testes TB1, TB2 e TB3 resultaram em valores praticamente idénticos para
cada numero de batidas, ndo sendo possivel, portanto, verificar graficamente na
Figura 31 os dados plotados referentes aos Testes TB1 (cor roxa) e TB2 (cor
amarela), jA que se encontram subpostos aos valores obtidos no Teste 3 (cor
laranja).

Alguns testes realizados com 15.000 batidas para ambos os poés
demonstraram que ndo houve aumento nos valores de densidade se comparado ao
namero de 10.000 batidas e, portanto, ndo foram tabulados e analisados
graficamente neste trabalho. Isto pode ser atribuido ao fato de que, apos serem
executadas 10.000 batidas, atinge-se um limite de empacotamento, o qual consiste
na maxima compactacao possivel para um conjunto de particulas, isto é, os &tomos
encontram-se 0 mais proximo possivel um dos outros, correspondendo a arranjos
energeticamente mais favoraveis ou de menor energia (CALLISTER, 2007).

Os resultados de densidade batida apresentados na Tabela 11 e na
Figura 31 aproximam-se dos valores observados por Davis (1998) de 4500 a 5300
kg.m= para particulas esféricas e de 500 a 700 kg.m para particulas com formato
irregular, todos referenciados para pos comerciais. Desta forma, confirma-se a

eficiéncia do ensaio para proporcionar maior densidade nos pés quando sujeitos a
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vibracdes ou batidas (MCGLINCHEY, 2004).

Na Figura 32 é possivel verificar a diferenca de densidade sem batidas, com
0s pos de aco inoxidavel AISI 316L e de boro no inicio dos testes e ao final, com
10.000 batidas. Constatou-se aumento aproximado de 50 e 45% na densidade final
com 10.000 batidas se comparado a densidade inicial para as particulas de aco

inoxidavel e de boro, respectivamente.

Figura 32 — Densidade inicial e final dos p6s com 10.000 batidas
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Fonte: O autor (2020)

As particulas dos pOs de aco apresentaram acréscimos maiores na
densidade batida se comparado as de boro, o que pode ser atribuido a morfologia
esférica das mesmas. Particulas que possuem forma regular e arredondada
empacotam de forma mais eficiente que particulas de formato irregular, no caso para
0s pos de boro. Quanto mais irregular a forma das particulas, maior a rugosidade na
superficie e menor a densidade de empacotamento. Quanto mais esférica a forma
das particulas, maior o fator de empacotamento e, consequentemente, maiores
densificagcbes sdo alcancadas (GERMAN, 1994). Devido a distribuicdo
granulométrica, provavelmente ocorreu o preenchimento dos espagos vazios pelas
particulas de aco 316L de menor tamanho durante o ensaio de batidas. P6és com
diferentes tamanhos de particulas apresentam maior densidade do que os de
tamanho Unico (THUMMLER; OBERACKER, 1993). Segundo German (1994), o fator
de empacotamento aumenta ao serem utilizados pés com ampla faixa na distribuicao

de tamanho de particulas esféricas.
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4.1.4 Fluidez

Os cinco ensaios do tempo de escoamento realizados mostraram que tanto
as particulas de pos de aco inoxidavel AlSI 316L quanto de boro nédo escoaram. Isto
pode estar associado ao fato de que pds com tamanho de particulas reduzido
podem ndo escoar ou apresentar tempo para livre fluidez aumentado. Quando se
eleva a area superficial pela reducdo do tamanho de particulas, aumenta-se a area
de contato entre elas, acarretando na reducéo da escoabilidade (DAVIS, 1998).

POs comerciais para processamento e producdo de pecas sinterizadas
apresentam faixa de tempo de fluidez abaixo de 30 segundos, com angulos de
repouso entre 36 e 40°, valores referenciados para particulados que fluem de forma
livre a razoavel. Isto indica que a ferramenta de compactacdo pode ser rapidamente
preenchida com pod, permitindo que o ciclo de prensagem ocorra de forma mais
rapida (DAVIS, 1998; HOGANAS, 2015). Portanto, a falta de escoabilidade de
ambos os poOs dificultaram sua utilizacdo na etapa de compactacdo, visto que
algumas amostras apresentaram baixa resisténcia a verde e outras perderam seu
formato geométrico ao serem retiradas da matriz.

A escoabilidade das particulas € influenciada pelo tipo e quantidade de
lubrificante misturado aos pos (HOGANAS, 2015). Portanto, a falta de escoabilidade
das particulas de pds de aco inoxidavel AISI 316L e de boro pode estar associada
ao fato de que ambos foram adquiridos do mesmo fornecedor (Sigma-Aldrich) e de
acordo com o datasheet consultado para os dois materiais, em tais pds ndo foram
incorporados lubrificantes.

Nas composi¢des comerciais especificas utilizadas na Metalurgia do P9,
especialmente para pos de aco inoxidavel AISI 316L, fabricados, por exemplo, pela
empresa North American Hoganas, € pré-misturado no percentual de 1% em massa
o lubrificante designado industrialmente por Acrawax C®, cera sintética com tamanho
de particula menor que 45 pm, a qual funde na temperatura de 144 °C. Deste modo,
os poés fabricados pela empresa mencionada apresentam fluidez em torno de
28 s.(509)1 (HOGANAS, 2019), o que facilita a utilizacdo dos mesmos em processos

de compactacao.
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4.2 CARACTERIZACAO DO PROCESSO DE METALURGIA DO PO

4.2.1 Compactacao

As amostras obtidas durante a etapa de prensagem podem ser observadas
na Figura 33. Embora tenha sido incorporado estearato de zinco aos pos durante a
mistura para facilitar a compressdo, reduzir o atrito entre os componentes do
ferramental com a mistura e entre as proprias particulas de pos, bem como para que
0S mesmos apresentassem escoabilidade (RAMSTEDT, 2002), nao verificada no
ensaio de fluidez, observou-se que algumas amostras nao obtiveram resisténcia a
verde suficiente para serem manuseadas, com as particulas de pés se
desprendendo facilmente do corpo, nao permanecendo com estabilidade
dimensional e nem sendo mantido o gradiente funcional previsto, apds sua retirada
da cavidade da matriz de compactacéao.

Outras amostras, como exemplificado na Figura 33(a), perderam parte de
seu formato geométrico ao ser retiradas da matriz, além de apresentarem defeitos
de crateras (vazios) e delaminagdes, indicando possuir resisténcia a verde baixa
para manuseio, obtendo-se resultados pouco interessantes e impedindo de serem

utilizadas na etapa posterior de sinterizacao.
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Figura 33 — Amostras obtidas na prensagem uniaxial a frio: (a) sem formato geométrico definido e (b)
com formato cilindrico mantido.

Fonte: O autor (2020)

As amostras representadas na Figura 33(b) apresentaram resisténcia a
verde moderadamente superior as demais, permanecendo com seu formato
geomeétrico cilindrico depois de retiradas da matriz. Contudo, verificou-se a presenca
de trincas ao longo da secao transversal das mesmas, que podem ser consequéncia
da recuperacdo elastica apresentada pelos pés de aco inoxidavel (VOGEL,
SCHMIDT, 1993). Apesar dos defeitos citados para 0s corpos compactados
representados na Figura 33(b), foi possivel conservar sua estabilidade dimensional
relativamente fragil durante a retirada da matriz e transporte até o forno, sendo
submetidos a etapa posterior de sinterizacao.

Problemas de compactacdo, tais como descabecamento, delaminacdo e
propagacao de trincas, estdo associados a elevada quantidade de ar aprisionada
entre os granulos, visto que particulas de pequeno tamanho formam aglomerados
gue equivalem a particulas ocas, 0s quais originam poros na microestrutura
prejudiciais a resisténcia mecanica dos compactos a verde (CANTE et al., 2011).

Os defeitos mencionados acima também podem estar associados a
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deformacdo elastica sofrida pelas particulas ao ser aplicado uma forca de
compactacdo. Tal deformacéo relaciona-se com as propriedades fisicas dos pos de
aco inoxidavel AISI 316L utilizados, especialmente cristalinidade. Pos altamente
cristalinos apresentam, em geral, tendéncia a deformacdo do tipo elastica,
recuperando seu estado inicial apos o término da aplicagédo da forga, o que se traduz
em problemas de compressibilidade (CANTE et al., 2011). Portanto, a recuperacéo
elastica de compactados possui grande importancia para definir o comportamento de
deformacé&o durante a prensagem unixial dos pos (VOGEL; SCHMIDT, 1993).

A baixa ou moderada resisténcia mecanica a verde e os defeitos
apresentados pelas amostras na etapa de compactacdo também podem ser
atribuidos ao pequeno tamanho de particulas, especialmente dos pds de aco
inoxidavel AISI 316L, visto que o percentual em massa de boro adicionado as
composi¢cdes mistas é baixo (0,2, 0,4 e 0,6%), ndo influenciando diretamente na
etapa de prensagem, mas apenas no processo de sinterizacao.

Para particulas de pequeno tamanho, inferiores a 1 e até 10 uym, associa-se
um maior valor de area superficial, a qual aumenta o nimero de pontos de contato
entre as mesmas e, portanto, a friccdo interparticular do sistema, dificultando a
compactacdo adequada dos pos por prensagem uniaxial a frio e a obtencdo de um
compacto denso (ORTEGA et al., 1997; KARSOKAS FILHO et al., 2004).

Quanto menor o tamanho de particula, maior a influéncia das forcas
coesivas interparticulares (cargas eletrostaticas) decorrentes de fenémenos
superficiais, devido a maior relacdo entre a area superficial e o volume (massa). A
maior espessura da dupla camada elétrica formada entre particulas de menor
tamanho impede o posicionamento das mesmas de forma coesa, unida
mecanicamente e homogénea numa estrutura prensada, devido a maior tendéncia
de aglomeracéo, associada a dificuldade adicional na obtencéo de altas densidades
de empacotamento pela falta de fluxo dos pos. Portanto, a reducdo do tamanho
médio de particulas sugere o desfavorecimento da coordenacdo espacial para
ocupacdo do menor volume aparente possivel (ORTEGA et al., 1997; KARSOKAS
FILHO et al., 2004).

Para o presente trabalho, utilizar pos de aco inoxidavel AISI 316L com maior
tamanho de particulas, numa faixa entre 60 e 150 ym, ou adicionar a mistura
dispersantes para inibir as for¢as atrativas entre as particulas de pequeno tamanho,

permitiria a obtencdo de resultados relevantes sobre condi¢cdes mais adequadas de
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prensagem, visto que 0S corpos a verde apresentariam maiores valores de
resisténcia mecanica, associada a auséncia ou menor numero de defeitos e estes
com dimensodes reduzidas.

No estudo desenvolvido por Kuffner (2018), ao produzir e caracterizar
biocompdsitos de aco inoxidavel AISI 316L com beta fosfato tricalcico por meio da
técnica de gradacdo funcional, utilizou pés desse metal atomizados a gas com
particulas de tamanho entre 30 e 60 um, bem como pds ceramicos obtidos por meio
de reagdo no estado sélido com particulas de didmetro entre 8 e 12 ym. O autor
obteve, experimentalmente, compactos a verde com formato geométrico definido,
resisténcia mecéanica suficiente a unido das particulas para manuseio e transporte
até a etapa posterior de sinterizacdo, além de apresentarem densidade a verde
préxima da teorica.

Devido a utilizacéo de particulas metalicas e cerdmicas com maior tamanho,
as composicoes puras e mistas foram compactadas umas sobre as outras de forma
distinta, mantendo-se o gradiente funcional projetado. Kuffner (2018) n&o verificou a
presenca de delaminacdo nem de outros defeitos de prensagem associados a
granulometria das particulas.

P6s mais finos deformam e compactam menos que pds mais grosseiros
(KARSOKAS FILHO et al., 2004). Ao analisar a influéncia das adicbes de 0,6 e 0,8%
em massa de boro na densidade, microestrutura, dureza, resisténcia a oxidagcéo e ao
desgaste do aco inoxidavel austenitico AISI 316L, Peruzzo (2018) utilizou pds desse
aco atomizados a agua, 0s quais possuiam tamanho de particula entre 60 e 100 um,
bem como pds de boro cristalino com tamanho de particulas na faixa de 14 a 26 ym.
A partir do processamento de pds mais grosseiros do que os materiais de menor
tamanho de particulas utilizados neste trabalho, Peruzzo (2018) obteve corpos sem
defeitos de prensagem, com resisténcia a verde suficiente para manuseio,
estabilidade dimensional e densidade a verde de 6,26 g.cm3, préxima a densidade
tedrica do aco inoxidavel AISI 316L, que é de 7 g.cm3 (AMANOV, LEE; PYUN,
2017).

4.2.2 Sinterizacao

As imagens obtidas por Microscopia Otica (MO) mostradas na Figura 34
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revelam a matriz austenitica do aco inoxidavel AISI 316L, associada a presenca de
poros residuais (regides mais escuras das imagens) com formato esférico e alguns,
em menor incidéncia, irregulares, os quais sao tipicos do processo de sinterizacéo
(DELFORGE et al., 2007). A quantidade visivelmente alta de porosidade residual
presente na microestrutura, conforme representado nas Figuras 34(a) e (b), esta
relacionada com os defeitos de compactacao ocorridos na etapa de obtengcdo dos
corpos a verde, onde nao foi possivel eliminar a quantidade de ar aprisionada entre
as particulas de pequeno tamanho num percentual adequado, resultando
possivelmente em sinterizados com baixa densificagdo. A presenga de poros
fechados ja no compacto a verde é indesejavel, visto que a fracdo representada
pelos referentes tende a se intensificar ap6s a sinterizacdo (KARSOKAS FILHO et
al., 2004).

Observou-se, por meio da Figura 34, que as amostras nao apresentaram as
definicbes dos contornos de gréo, o que indica que durante o processo foi atingido
até o terceiro estagio de sinterizacao, caracterizado pela atenuacdo dos contornos
entre as particulas em virtude do crescimento dos grdos, bem como pelo
coalescimento e isolamento dos poros, devido a alta difusdo atdmica (LOBERTO;
GENOVA; SILVA, 2009; GUPTA; BASU, 2018). Portanto, a temperatura utilizada
neste trabalho de 1248 °C est4 condizente com aquela de 1200 °C encontrada na
literatura (DELFORGE et al., 2007) para processamento do a¢o inoxidavel AISI 316L
por Metalurgia do P46. O tempo de sinterizacdo de 4 horas, relativamente superior
que o recomendado na literatura, entre 1 e 2 horas, contribuiu para que o volume
total de contornos diminuisse, visto que quanto mais longo o tempo de
processamento, maior a tendéncia dos grdos com maior energia englobarem os de
menor energia (DELFORGE et al., 2007).
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Figura 34 — Micrografias por MO dos compactos a verde sinterizados a 1248 °C por 4 horas: (a) 100X,
(b) 200X e (c) 500X

Fonte: O autor (2020)
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Os defeitos presentes nos corpos a verde obtidos durante a etapa de
prensagem permaneceram apods a sinterizagdo, conforme pode ser observado na
microestrutura da Figura 34(a), os quais sdo confirmados por meio da Figura 35,
onde € possivel verificar, posteriormente ao corte de duas amostras sinterizadas, a
presenca de trincas ao longo da secdo transversal das mesmas e a distor¢cao
(deformacao) no seu dimensional, associada, segundo Volpato (2007), a contracao

desigual da estrutura durante o processo.

Figura 35 — Defeitos (trincas) presentes nas amostras sinterizadas

Fonte: O autor (2020)

As amostras exibiram indicios de oxidag&o na superficie, com a formagéo de
uma pelicula de 6xido adsorvido sobre o metal, e nas regides externas, comprovada
pela coloracdo mais acinzentada (YOUNG; 2008; LOBERTO; GENOVA; SILVA,
2009), o que pode ser atribuido ao fato da sinterizacdo ter sido realizada na
presenca de altas concentragfes de oxigénio, indicando que o sistema a vacuo
utilizado neste trabalho né&o foi totalmente eficiente. Teores acima de 20 ppm de
oxigénio no interior do forno causam oxidacao superficial e nas bordas do material
sinterizado, indicando que ha entrada de ar em niveis prejudiciais ao processo
(YOUNG, 2008; LOBERTO; GENOVA, SILVA, 2009).

Para evitar infiltracdbes de ar no forno e desenvolver uma atmosfera
protetora, o vacuo deve ser mantido numa pressdo inferior a atmosférica e
controlado por meio de um sistema, geralmente por uma bomba difusora, com
capacidade suficiente para conciliar a desgaseificacdo durante o aquecimento e
manter o alto vacuo na temperatura de pico, jA que o0 processo oxidativo depende

geralmente da pressao e fluxo utilizado (LOBERTO; GENOVA,; SILVA, 2009). A
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auséncia de ar na atmosfera de sinterizacao deveria ter sido melhor controlada para
prover conveccao uniforme de calor e assegurar o aquecimento regular em todas as
areas do forno, a fim de obter corpos de prova sinterizados com melhores
propriedades e de qualidade superior (sem oxidacao).

Com relagdo as amostras sinterizadas, observou-se também a presenca de
bolhas, as quais se encontram, conforme a micrografia da Figura 34(a), dispostas
nas proximidades da trinca vista ao longo da secao transversal do corpo de prova.
Isto pode ser atribuido a eliminacao insuficiente ou incontrolada do lubrificante solido
estearato de zinco utilizado durante a etapa de compactacdo das amostras, o qual
se difundiu para a trinca presente na matriz do 316L. A extragcdo incompleta do
lubrificante resulta em contaminacfes indesejadas, que prejudicam as propriedades
finais das pecas obtidas (HARB, 1994).

Observou-se, a partir da micrografia (Figura 34) das amostras sinterizadas,
que o gradiente funcional projetado (primeira camada com 100% de aco 316L;
segunda camada com 0,6% de boro; terceira camada com 0,4% de boro e quarta
camada com 0,2% de boro) ndo foi mantido apos a sinterizacdo, o que pode ser
atribuido aos defeitos (trincas) ocorridos ainda na etapa prensagem, 0S quais nao
permitiram a obtencdo de camadas compactadas umas sobre as outras de forma
totalmente distinta.

Verificou-se que a sinterizacdo convencional a vacuo contribuiu para a
obtencdo de corpos de prova sem variacbes graduais de composicdo e
microestrutura, ndo sendo a mais indicada para o processamento de Materiais com
Gradiente Funcional a partir de matérias-primas na forma de pés. Deste modo, a
construcdo de estruturas com gradacédo funcional deve estar baseada na escolha do
processo de sinterizagdo. De acordo com Shishkvsky (2001), técnicas mais
aprimoradas de manufatura aditiva, como a impressao 3D por sinterizacéo seletiva a
laser (SLS), sao capazes de produzir pecas com gradientes funcionais, aliando o
controle localizado da composi¢do e microestrutura com a construcdo de formas
livres.

Kulman (2006) confeccionou corpos de prova por sinterizacao seletiva com
laser pulsado de diéxido de carbono, empregando 10% da poténcia nominal de
500W, a partir de materiais precursores na forma de pds, utilizando particulas de
poliamida com tamanho médio de 60 um e forma esférica, bem como de grafite com

tamanho de particulas entre 43 e 150 ym, em formato de placas. Os resultados
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apresentados por Kulman (2006) mostraram a existéncia de variagdo microestrutural
e de propriedades nos corpos de prova, comprovando que o0 método de sinterizacao
utilizado foi eficiente para fabricar componentes com gradiente funcional.

Volpato (2007) relatou que a técnica utiliza a energia produzida por um laser
para sinterizar particulas de pds, o que teria possibilitado controlar a deposi¢cdo dos
materiais particulados e a energia fornecida em cada ponto, permitindo a obtencao
de uma estrutura de aco inoxidavel AISI 316L e de boro com gradacéo funcional. A
partir da construcao da primeira camada, com o feixe de laser sinterizando os pos de
acordo com a geometria projetada, seguida da deposicao de uma nova quantidade
de material sobre a parte sinterizada para obtencdo da segunda camada e assim
sucessivamente (VOLPATO, 2007), teria sido possivel viabilizar o desenvolvimento
final de corpos de prova de aco inoxidavel e de boro com composicdo gradual ao
longo de sua extenséo.

A partir da Figura 36, que apresenta a imagem obtida por MO utilizando
iluminacdo indireta e lente polarizada, associada a Figura 34(c), observaram-se
riscos na superficie das amostras caracterizadas microestruturalmente, o que pode
ser atribuido a realizacdo de lixamentos e polimentos mais grosseiros durante a
preparacao metalogréfica das mesmas. Para que apresentassem superficie lisa, livre
de riscos e imperfeigdes, os corpos sinterizados poderiam ter sido submetidos a
lixamentos e polimentos refinados com a utilizacdo de lixas de menor grdo (#100,
#220) e suspensdes diamantadas ou de silica coloidal com menor tamanho de

particulas (3 e 0,025 um, respectivamente).

Figura 36 — Microscopia 6tica com iluminagéo indireta e lente polarizada de uma amostra sinterizada

e

Fonte: O autor (2020)
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E possivel observar também por meio da Figura 36 os poros da sec¢éo de um
particulado sinterizado, sendo que a quantidade foi avaliada utilizando o software
ImageJ e foi obtido que, em média, 12% da &area da secdo de interesse
caracterizada € constituida por vazios, o que confirma a quantidade relativamente

alta de porosidade residual vista nas Figuras 34(a) e (b).
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados neste trabalho, foi possivel concluir que
0s pOs de aco inoxidavel AISI 316L apresentaram morfologia predominantemente
esférica, enquanto os de boro exibiram forma irregular, com presenca de
aglomerados, associados a alta energia superficial de particulas com tamanho entre
0,2e 1 pum.

No que diz respeito a densidade batida, as particulas de aco inoxidavel
apresentaram acréscimos maiores se comparadas as de boro. Como as particulas
de aco inoxidavel possuem morfologia praticamente esférica, empacotaram de forma
mais eficiente que as particulas irregulares de boro, traduzindo-se em maiores
densificagBes. Devido a distribuicdo granulométrica, provavelmente ocorreu o
preenchimento dos intersticios pelas particulas de aco 316L de menor tamanho,
contribuindo para maiores valores de empacotamento.

No que se refere a fluidez, os pds de aco e de boro ndo escoaram devido ao
pequeno tamanho das particulas, associado ao fato de que o metal adquirido nao
possui a pré-incorporacdo comercial de lubrificante. Portanto, ndo apresentaram
escoabilidade adequada para o processamento das amostras por Metalurgia do P9,
0 que prejudicou a utilizacdo dos mesmos na etapa de prensagem, devido a maior
dificuldade de preenchimento da matriz e ciclos de trabalho mais longos.

Na etapa de compactagcdo, verificou-se que algumas amostras néo
apresentaram resisténcia a verde suficiente para manuseio, sofrendo
“esfarelamento” apds a retirada da matriz, sem manutencdo do gradiente funcional,
além da presenca de defeitos (crateras e delaminac¢des). Outros corpos a verde
permaneceram com formato geomeétrico e resisténcia moderadamente superior as
demais amostras, porém, apresentaram trincas ao longo da secédo transversal. E
possivel atribuir que algumas caracteristicas fisicas dos pés de aco inoxidavel
utilizados ndo sédo indicadas para a prensagem uniaxial a frio, tais como alta
cristalinidade, pequeno tamanho de particulas e auséncia de escoabilidade.

Por meio da caracterizagdo microestrutural, confirmou-se a sinterizagao das
amostras até o terceiro estagio, visto que houve atenuacdo dos contornos entre as
particulas e isolamento dos poros, as quais apresentaram porosidade média de

12%, confirmando a quantidade relativamente significativa de vazios presentes nas
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imagens obtidas por Microscopia Otica.

As trincas presentes nas amostras a verde cresceram apoés a sinterizagao,
somadas aos problemas de distor¢cdes dimensionais, oxidacéo, presenca de bolhas
e auséncia do gradiente funcional projetado. Tais defeitos estdo relacionados,
respectivamente, as contracfes desiguais da estrutura durante o processo, a
presenca de concentracdes elevadas de oxigénio na atmosfera de sinterizacao,
acima de 20 ppm, onde o sistema a vacuo utilizado n&o foi controlado de forma
eficiente, a liberacdo insuficiente do lubrificante incorporado na mistura de pés e a
utilizacéo inapropriada do método de sinterizacgao.

Tendo em vista os defeitos apresentados pelas amostras compactadas e
sinterizadas, associados as propriedades fisicas dos pdés e as caracteristicas
tecnolégicas do processo, ndo foi possivel submeté-las a avaliacdo fisica e
mecanica, ndo sendo também analisada a resisténcia a corrosdo em fluido corpéreo
simulado e nem a citotoxicidade celular. Portanto, ainda néo é possivel afirmar se o
material produzido pela técnica de Metalurgia do P4, com variagcdo gradual de

composicao e microestrutura, teria potencial para aplicacdo na area biomédica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Embora o referencial tedrico confirme a possibilidade de produzir materiais
em aco inoxidavel AISI 316L com estrutura graduada, a partir da Metalurgia do Po,
para reparo de tecidos rigidos do corpo humano, a obteng¢édo dos corpos a verde e
sinterizados deve ser melhorada. Além disso, a caracterizagcdo microestrutural deve
ser aprofundada utilizando a técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura por
Emissao de Campo (MEV-FEG), a partir de lixamentos e polimentos mais refinados
das amostras metalogréficas.

Para obtencédo de corpos de prova nos quais ha possibilidade de manter o
gradiente funcional projetado, permitindo a avaliacdo de suas propriedades fisicas,
mecanicas, quimicas e biolbgicas, sugere-se:

. Utilizar p6s com tamanho de particulas maiores, entre 60 e 150 um
(aco inoxidavel) e na faixa de 15 a 30 um (boro), com pré-mistura comercial de
lubrificante no metal objetivando melhorar a escoabilidade e diminuir a fricgao
interparticular do sistema, o que facilitaria o processo de compactacéo.

o Realizar prensagem isostatica a frio ou a quente para distribuicdo
uniforme de pressédo em todas as dire¢cdes da matriz e evitar formacgéo de gradientes
de densidade nao planejados nos corpos a verde.

o Aplicar técnicas mais aprimoradas que a sinteriza¢do convencional, tais
como sinterizacdo seletiva a laser, na qual é controlada a deposicdo dos pés e a
energia fornecida ponto a ponto, produzindo materiais com variacdo gradual de
composicao, microestrutura e propriedades.

o Modificar a atmosfera de sinterizagéo e utilizar gas inerte tecnicamente
puro (99,99%), como argonio, a fim de evitar oxidagdo das amostras.

o Utilizar pos de aco inoxidavel com menor cristalinidade para diminuir a
recuperacao elastica apresentada pelos corpos a verde ap6s o término da aplicacao
da forca de prensagem.

o Incorporar lubrificante estearato de zinco as misturas de pdés em
valores abaixo de 0,5%, de modo a evitar que sua adicdo excessiva ocasione
eliminacdo incompleta no estagio de delubrificacdo, formacdo de bolhas e presenca

de contaminantes (residuos) nos corpos sinterizados.
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