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RESUMO

A engenharia de tecidos tem como objetivo substituir os tecidos e érgdos afetados, por
meio de estruturas conhecidas como scaffolds. Os biomateriais e a engenharia de tecidos
podem ser aplicados na substituicdo de tecidos, através da utilizacdo de materiais
biocompativeis, bioativos e biodegradaveis, manufaturados em diferentes configuracdes. Nao
apenas na salde, mas também na indUstria petroquimica, as ceramicas porosas Sao
amplamente utilizadas por aumentarem a eficiéncia catalitica, pela capacidade de mimetizar a
porosidade de sistemas naturais, além de fornecer area superficial adequada, entre outras
vantagens. Assim, é necessaria a producdo de estruturas porosas complexas, com porosidade
controlada, o que pode ser feito por meio dos processos de manufatura aditiva, por ser um
método rapido e que permite a obtencdo de pecas com alta complexidade. Com o propésito de
obtermos uma estrutura tridimensional, para aplicagdo na saude e na industria quimica,
scaffolds de alumina com PEBD, alumina com ABS e alumina com PLA foram produzidos
pelo método de fabricacéo por filamento fundido (FFF). Foi utilizado o processo de extruséo
para a obtencédo do fio de impressdo, composto pela mistura polimero e ceramica (com e sem
acido esteérico) e que, em seguida, foi utilizado para a impressdo dos scaffolds. As
micrografias dos filamentos permitiram identificar que, a presenca de acido estearico, na
quantidade de 9,0 % em peso, permitiu uma maior interacdo do polimero com as particulas
ceramicas e reduziu a viscosidade da mistura. A etapa de impressdo 3D dos filamentos foi
possivel de ser realizada com todas as misturas. O processo de extracdo do veiculo organico
(debinding) das misturas com PEBD, ABS e PLA, foi satisfatério, com caracteristicas de
compactacao ideais, boa interacdo entre as camadas depositadas, apresentando uma estrutura
resistente mesmo com porosidade elevada, sem a presenca de defeitos. Entretanto, deve-se
levar em consideracdo que, a mistura com ABS apresentou melhores propriedades de
desempenho em todas as etapas do trabalho realizado, sem presenca de defeitos, com
facilidade de processo de impressdo, pré-sinterizagdo com resisténcia na estrutura e uma
sinterizacdo com uma microestrutura microporosa satisfatoria. O PEBD, um polimero de
baixo custo, mas pouco utilizado na impressdo, apresentou dificuldade na extrusdo dos
filamentos e na impressdo, porém apresentou uma porosidade elevada que, de acordo com
estudos ja realizados, é adequada para aplicacdo biomédica. Para a obtencdo de scaffolds é
necessario obedecer as etapas de processo, para que a consolidacdo final da peca ceramica
possa ser obtida. E necessario salientar que, para estudos futuros, uma analise bioldgica é
necessaria, de modo a serem obtidos resultados de eficiéncia da porosidade no crescimento
celular, bem como em aplicagdes cataliticas. A otimizacdo de fatores como a presenca de
aditivos, temperaturas utilizadas e tempos de permanéncia nestas temperaturas, permitem a
obtencdo de pecas cada vez mais resistentes, com propriedades adequadas para cada
aplicacéo.



ABSTRACT

Tissue engineering aims to replace the affected tissues and organs through structures
known as scaffolds. Biomaterials and tissue engineering can be applied in tissue replacement,
through the use of biocompatible, bioactive and biodegradable materials, manufactured in
different configurations. Not only in health but also in the petrochemical industry, porous
ceramics are widely used for improving catalytic efficiency, for the ability to mimic the porosity
of natural systems, in addition to providing adequate surface area, among other advantages. Thus,
it is necessary to produce complex porous structures with controlled porosity, which can be done
by additive manufacturing, as it is a fast method and allows the obtaining of highly complex
parts. Additive manufacturing (AM), also known as 3D printing, has been one of the most used
tools due to its ability to manufacture metallic, polymeric, ceramic, and composite material
structures with a high complexity of shapes. To obtain a three-dimensional structure, for
application in health and in the chemical industry, in this work, alumina scaffolds with LDPE,
alumina with ABS, and alumina with PLA were produced by fused filament fabrication (FFF).
The extrusion process was used to obtain the printing wire. The wire is composed of a mixture of
polymer and ceramic (with and without stearic acid) and then used to print the scaffolds. The
micrographs of the filaments allowed us to identify that the presence of stearic acid, in the amount
of 9.0% by weight, allowed more significant interaction of the polymer with the ceramic particles
and reduced the viscosity of the mixture. The 3D printing stage of the filaments was possible to
be carried out with all mixtures. The process of extracting the organic vehicle (debinding) from
mixtures with LDPE, ABS, and PLA was satisfactory, with ideal compaction characteristics,
good interaction between the deposited layers, presenting a resistant structure even with high
porosity, without the presence of defects. However, it must be taken into account that the mixture
with ABS showed better performance properties in all stages of the work performed, without the
presence of defects, with ease of printing process, pre-sintering with resistance in the structure,
and a satisfactory microporous microstructure. Being a low-cost and little-used polymer, LDPE
presented difficulty in extruding filament and printing, but it presented a high porosity according
to studies already carried out for biomedical applications. To obtain scaffolds, it is necessary to
obey the process steps so that the final consolidation of the ceramic piece can be obtained. It is
necessary to point out that for future studies, a biological analysis is necessary to obtain results of
porosity efficiency for cell growth and catalytic application. The optimization of factors such as
additives, temperatures used, and dwell times at these temperatures allows the obtaining of
increasingly resistant parts, with properties suitable for each application.
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1 INTRODUCAO

As pessoas sofrem com lesdes ou doencas e, em muitos casos, 0 Unico tratamento
possivel é substituir completamente alguns dos 6rgéos ou tecidos. A engenharia de tecidos
tem como objetivo substituir os tecidos e 6rgédos afetados por meio de estruturas conhecidas
como scaffolds (RAMIREZ et al., 2019).

De acordo com os dados da Revista World Population Ageing, em uma revisdo
publicada em 2020, a populagédo global com 65 anos ou mais cresceu 703 milhdes nos ultimos
anos, com projecdo de dobrar para 1,5 bilhGes até 2050, um crescimento de 16 % comparado
aos anos de 1990 a 2019, em que o crescimento foi de 9 % (NATIONS, 2020). E necessério
gue os paises tenham que se adaptar mais rapidamente ao envelhecimento, tanto em paises
mais desenvolvidos, quanto naqueles com menor nivel de renda. Os avancos na saide publica
e nas tecnologias médicas possibilitam melhores condi¢des de vida, 0 que permite que as
pessoas vivam mais, com vidas mais saudaveis, especialmente na faixa etaria com idade mais
avancada.

Os biomateriais e a engenharia de tecidos chegam como solucdo para estes
problemas ocasionados por lesdes, traumas, fraturas ésseas ou teciduais, pois € um campo que
abrange conhecimentos nas mais diversas areas como medicina, biologia e engenharia de
materiais, entre outros. O objetivo comum é desenvolver materiais sintéticos na substituicao
de 6rgdos ou tecidos, capazes de reparar € melhorar as funcdes desenvolvidas pelo tecido
danificado, com excelentes propriedades agregadas (CORREIA, 2017; PINTO; MAIA;
THIRE, 2016). Os biomateriais caracterizam-se por serem materiais implantaveis,
dispositivos para liberacdo de medicamentos, érgédos artificiais, curativos, entre outros, que
tem como objetivo entrar em contato com o sistema biolégico sem oferecer riscos, ou
progresséo de doencas e/ou infeccBes ao hospedeiro (PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

Materiais biocompativeis, bioativos e biodegradaveis como os scaffolds tem se
tornado uma alternativa viavel, pois podem ser manufaturados em diferentes configuracgdes,
para obter propriedades controladas, de exceléncia, apropriadas para aplicacdes especificas.

Segundo Correia (2017), estas estruturas tridimensionais denominadas scaffolds, tém
sido estudadas com o propdsito de serem utilizadas no tratamento de tecido ésseo (para
substituicdo), restaurando a funcéo defeituosa ou o préprio osso danificado, com o objetivo de
promover a reparacdo deste tecido, dar suporte mecanico suficiente, permitir a adeséo e

proliferacdo celular, de forma a conferir-lhe caracteristicas fisicas e bioldgicas para seu
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correto funcionamento (CORREIA, 2017).

Diferentes materiais tém sido utilizados para a producdo de scaffold, incluindo
polimeros naturais e sintéticos, metais, ceramicos e compdsitos, porém todos apresentam
vantagens e limitacdes. Amplamente os que mais se destacam sdo 0s polimeros naturais
devido a sua ndo toxidade, biocompatibilidade, biodegradabilidade e similaridade de sua
estrutura com a matriz 6ssea. Neste grupo estdo a celulose, queratina, quitosana e o colageno
(VENKATESAN et al., 2015). A busca por testes com novos materiais ¢ um desafio para a
aplicacdo biomédica.

O processo de manufatura aditiva (AM), ou impresséo 3D, tem sido uma alternativa
que permite a fabricacdo de estruturas metalicas, poliméricas, cerdmicas e de materiais
compositos com alta complexidade geométrica. Um das tecnologias dentro da AM € a
deposicdo por filamento fundido (BOSE et al., 2018). Essa tecnologia possui capacidade de
imprimir pecas com geometrias complexas de alta qualidade, com dimensdes, variando de
micro a macro escalas, e ser ainda considerada de baixo custo. Contudo uma limitagéo de
materiais disponiveis pode entretanto, dificultar a utilizacdo da técnica, sendo necessario
retrabalho com pos-processamento, como sinterizacdo e acabamentos superficiais (NGO et
al., 2018).

A utilizagdo de materiais ceramicos em impressdo 3D vem sendo cada vez mais
explorada, devido as excelentes propriedades e a possibilidade de moldagem com formas
complexas. A alumina (Al203) entra como alternativa, devido ao baixo custo, as suas
excelentes propriedades dielétricas, alta rigidez mecénica, boa condutividade térmica e a sua
alta capacidade de resistir aos acidos e bases fortes. Uma vez que seja desenvolvida uma
formulacdo com componentes poliméricos, pode apresentar vantagens na prototipagem de
diferentes geometrias complexas, para obtencdo de pecas com alta resisténcia apds o
processamento (ALVES et al., 2017; MAMATHA et al., 2018; RAMIREZ et al., 2019).

N&o s6 na salde, mas também na industria petroquimica, a ceramica é amplamente
utilizada por melhorar a eficiéncia catalitica, pela capacidade de mimetizar a porosidade de
sistemas naturais, além de fornecer area superficial adequada, entre outras vantagens. Neste
caso, é necessaria a producdo de estruturas complexas com porosidade adequada, 0 que pode
ser feito por diversas tecnologias da manufatura aditiva, como fabricacdo por filamento
fundido e modelagem por deposicdo fundida, por ser um método rapido e que permite pecas
de alta complexibilidade, boas propriedades mecanicas, facilidade de utilizacdo, pecas
multimateriais e baixo custo (BEKAS et al., 2019; HUO et al., 2020).

Com o proposito de se obter uma estrutura tridimensional de scaffold ceramico, este
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trabalho desenvolveu um scaffold de alumina, por manufatura aditiva, através do estudo de
pardmetros de impressdo e propriedades morfologicas aplicaveis a saude e a industria
quimica. O processo foi dividido em trés etapas, inicialmente com obtenc¢éo do filamento para
impressdo 3D, por processo de extrusao de mistura ceramica/polimero e, apos, pela técnica de
manufatura aditiva conhecida como fabricacdo por filamento fundido, do protétipo scaffold,
seguido do pds-processamento e sinterizacao.

1.1 OBJETIVO GERAL

Obtencdo de Scaffolds de alumina utilizando o processo de manufatura aditiva a

partir da producéo de filamentos via extrusao de trés diferentes polimeros.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS DO TRABALHO

o Desenvolver os filamentos por processo de extrusdo e caracterizar 0s
filamentos quanto ao empacotamento dos po6s, em funcdo da distribuicdo de
tamanhos e morfologia das particulas;

. Caracterizar os filamentos obtidos quanto as propriedades reoldgicas a verde;

. Desenvolver e determinar os parametros de processo para obtencdo dos
scaffolds pelo processo de manufatura aditiva por FFF;

. Determinar os estagios de sinterizacdo e construir as rampas de agquecimento
para processo de extracdo do veiculo organico (debinding) dos scaffolds;

. Caracterizar os scaffolds quanto as propriedades morfoldgicas a verde e apos a

sinterizacdo por microscopia.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 BIOMATERIAIS

Os biomateriais representam uma fracdo dos produtos utilizados na area da salde, e vem
apresentando um crescimento constante ao longo de meio século, buscam abrir novas portas
de potencial regenerativo para o corpo e 6rgdos humanos ja em situacdo de deteriorizagéo,
sendo utilizados em dispositivos médicos temporarios ou permanentes implantados no corpo
humano. Antigamente o intuito era a obtencdo de materiais biocompativeis que pudessem
apenas substituir tecidos danificados; atualmente se desejam materiais com uma maior vida
atil, incorporados e absorvidos, com propriedades de natureza ndo carcinogénica, interacao
com a interface do tecido hospedeiro e que possuam caracteristicas biomiméticas mais
proximas possiveis as bioldgicas (AGARWAL et al., 2020; PIRES; BIERHALZ; MORAES,
2015).

Williams (2009) apresenta uma proposta de definicdo de biomaterial, enfatizando que é
um material submetido a uma dada aplicacdo (individual ou complexa). Ele deve interagir
com os tecidos ao realizar suas funcgdes, apresentando uma interface com o componente vivo,
com principios de evolucdo da ciéncia e tecnologias nos cuidados da saude (WILLIAMS,
2009).

Um biomaterial é um material ndo-vivo, de origem animal ou sintética, utilizado em
dispositivos médicos, com intencdo de interagir com um sistema bioldgico (incluindo fluidos
bioldgicos). O resultado € uma resposta adequada, biocompativel, quando submetido ao seu
hospedeiro em uma aplicacdo especifica, criando resisténcia a coagulacdo sanguinea, infeccdo
e/ou cicatrizacdo normal sem complicacdes (RATNER et al., 2020).

O Quadro 1 apresenta algumas aplica¢es na medicina de materiais sintéticos e naturais

modificados.
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Quadro 1 — Aplicagdes de materiais sintéticos e naturais modificados para a medicina.

Aplicacéo

Tipos de materiais

Sistema esquelético, substitui¢do de
articulacOes (quadril, joelho)

Titanio, liga Ti —Al — V, aco inoxidavel,
polietileno.

Placa 6ssea para fixacdo de fratura

Aco inoxidavel, liga cobalto-cromo

Tecido 6sseo

Ceramicas bioativas,
Materiais compaositos — polimero/ ceramico.

Cimento 6sseo

Poli (metacrilado de metila).

Tend&o artificial e ligamento

Teflon

Implantes dentérios

Titanio, liga Ti —Al — V, aco inoxidavel,
alumina, polietileno.

Sistema cardiovascular, proteses de vasos
sanguineos, valvulas cardiacas

Teflon, poliuretano;
Aco inoxidavel, tecido reprocessado.

Cateter

Silicone, teflon e poliuretano.

Orgéos

Coracado artificial: poliuretano;
Rim artificial: celulose, poliacrilonitrila

Lentes de contato

Hidrogel, silicone, PMMA, poli(HEMA).

Fonte: Adaptado de Ratner et al. (2020).

Para uma aplicacdo clinica adequada, com relacdo as propriedades fisicas e mecanicas, é

necessaria a escolha correta do biomaterial utilizado. Para isso, é apresentada a seguir uma
classificacdo especifica (GUTIERRES et al., 2006; LARRY L; JULIA M, 2002; RODOLFO
etal., 2017; SINHORETI; VITTI; SOBRINHO, 2013):

1)  Quanto a sua origem (bioldgica/sintética):

Bioldgica:

a) Autogenos: contém células do proprio individuo, do proprio paciente;

b) Alb6genos/Homogenos: provém de individuo diferente, mas de mesma espécie,

normalmente implantes de banco de 0ssos humanos;

c) Xenogenos/Heterologos: provenientes de espécie doadora diferente, animais, como

por exemplo, 0sso bovino.

Sintética/Aloplasticos: metais, polimeros, ceramicos e compositos.

2)  Quanto a sua resposta ao organismo interface material — tecido:

a) Bioinertes/Biotoleraveis: sdo materiais que estdo em contato direto com o tecido 6sseo
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com formagdo minima do tecido, tolerado pelo organismo, porém pode acarretar
instabilidade e falhas.

b) Bioreabsorviveis: sdo materiais que apresentam uma resposta celular em niveis
moleculares, que com o tempo sdo absorvidos, degradados ou fagocitados pelo
organismo e substituidos pelo tecido hospedeiro. As células crescem fora do corpo e
imitam o tecido bioldgico (biomimética).

c) Bioativos: sdo aqueles materiais que podem provocar acdo ou reacdo controlada com
capacidade de interagir com os tecidos de forma a estimular o crescimento celular e a

sintese do produto, estabelecendo uma ponte quimica com 0 0sso envolvente.

3)  Quanto ao mecanismo de acao:
a) Osteoindutores: sdo materiais que estimulam a atracdo de células com diferenciacédo
fenotipica em osteoblastos.
b) Osteocondutores: materiais que permitem a proliferacdo dos vasos sanguineos,
facilitando as células aderirem, crescerem e atravessarem todo o material.
c) Osteogénicos: materiais que sdo capazes de promover o crescimento e formar novo
tecido Osseo. Sdo biomateriais que comportam células vivas com capacidade de

diferenciacdo no tecido dsseo.

4)  Quanto ao tipo de aplicacéo e;

5)  Quanto as caracteristicas dos materiais.

2.2 ENGENHARIA TECIDUAL

Doencas, lesGes, acidentes e traumas sdo fatores que podem levar a danos e degeneracao
do tecido humano, necessitando de reparos, transplantes ou substituicdo do tecido atingido.
Um dos fatores observados é o crescimento da populacdo mundial acima de 65 anos que
desencadeou a grande necessidade de substituicdo dssea e tecidual, devido a fragilidade e por
ser uma das faixas etarias mais susceptiveis a acidentes domesticos, como também a busca
pela melhor longevidade e qualidade de vida (NATIONS, 2020; O’BRIEN, 2011).

A Figura 1 apresenta o cenario mundial do envelhecimento populacional, que visa a
embasar o cenario que impulsiona melhorias na sobrevivéncia associada ao desenvolvimento

econdmico e social com avancos na medicina e saude publica.
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Figura 1 — Cenério mundial do envelhecimento populacional.
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Fonte: Adaptado de Nations (2020).

Embasando o cenario apresentado, a engenharia de tecidos € um campo da ciéncia que
engloba conhecimentos da medicina, biologia, ciéncia dos materiais e engenharia, sendo
alternativa para regenerar tecidos danificados, visando desenvolver e criar substituintes
biolégicos que melhoram, restauram ou mantem a funcdo tecidual do tecido danificado.
Criada em 1988 em um Workshop da National Science Foundation, a engenharia de tecidos
aplica métodos de engenharia e ciéncia da vida para o melhor entendimento das relagdes
estrutura-funcdo de mamiferos normais e patologicos a fim de aprimorar, restabelecer ou
conservar fungdes do tecido por substitutos biologicos desenvolvidos (O’BRIEN, 2011).

O tecido désseo é composto por duas estruturas diferentes, 0 0sso esponjoso/trabecular,
apresenta uma porosidade que varia de 12 & 65 % em volume, e a outra estrutura localizada
mais externamente é o0 0sso cortical/compacto, que apresenta uma porosidade menor que 8 a
40 %. As estruturas sdo capazes de tolerar remodelacdo dindmica, maturagdo, reabsorcdo
controlada através de interacGes celulares osteoblasticas responsaveis pela nova formacéo
Ossea e osteoclastica, responsavel pela reabsor¢cdo do osso antigo (MADRID; VRECH,;
SANCHEZ, 2019; RAJAPAKSE et al., 2015).

Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas propriedades comuns dos 0SSOS esponjoso e

cortical.
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Tabela 1 — Propriedades do 0sso cortical e esponjoso.

Propriedade Osso cortical Osso esponjoso
Densidade aparente 1800-2000 100-900
(kg/m3)

Modulo de
elasticidade (GPa) 7-30 0,05-0,5

Resisténcia

mecanica a 100-230 2-12
compressdo (MPa)

(KOKUBO; KIM; (KOKUBO; KIM;
Fonte KAWASHITA, 2003; PIAIA,; KAWASHITA, 2003; PIAIA,;

SALMORIA; HOTZA, 2018). SALMORIA; HOTZA, 2018).

Fonte: O Autor.

Entre as diversas pesquisas e estudos, a engenharia de tecidos prioriza sintetizar e
melhorar os métodos para regeneracdo e manutencdo de suas fungdes in vivo, cultivando
células sob condicBes de cultura controlada, a fim de avaliar a reacdo do hospedeiro ao
material, a integracdo com o tecido circundante e o grau de biocompatibilidade do material,
para posterior aplicagcdo em local desejado no paciente, de modo a obter uma nova formacéo
de tecidos que sera reabsorvido ou degradado ap6s um longo tempo (BOKTOR et al., 2020;
REZWAN et al., 2006).

Quando esses tecidos sdo gravemente danificados, a fim de termos uma estrutura e
porosidade compativel com o tecido 6sseo humano, os scaffolds obtidos por manufatura
aditiva, surgem como solu¢do mais comum para aplicacdo deste método como a unidade

béasica para o desenvolvimento da engenharia na area de biomateriais.

2.3 SCAFFOLDS

Os scaffolds séo estruturas obtidas por modelagem computacional, usando dados
estudados diretamente da anatomia do paciente, que posteriormente sdo obtidas por
manufatura aditiva, também conhecida como impresséo 3D. Essa modelagem permite definir
propriedades com geometria, estrutura e dimensdes adequadas a um defeito e porosidade
especificos, de modo a obter um modelo que promova a formagéo de tecido e crescimento
celular quando cultivada in vivo ou in vitro (MADRID; VRECH; SANCHEZ, 2019;
O’BRIEN, 2011; RAMIREZ et al., 2019).
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Os scaffolds sdo desenvolvidos para permitir a regeneracdo do tecido com defeito,
formacéo do tecido dsseo que passou por um defeito de causa natural, ou por processo médico
de remocdo. Devem possuir caracteristicas peculiares que imitam uma estrutura celular,
possibilitando as células se infiltrem e aderirem em sua matriz porosa interconectada,
proporcionando biocompatibilidade e propriedades mecanicas de suporte, para a formacao
celular e do novo tecido (PIAIA; SALMORIA; HOTZA, 2018).

A Figura 2 representa as diferentes funcionalidades do scaffold 3D, nas propriedades
biogréaficas, bioquimicas, de localizacdo e controle de fatores bioativos dos materiais
implantaveis.

Figura 2 — Funcionalizacdo dos scaffolds obtidos por impressao 3D.
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Fonte: Adaptado de Fernandez-Yangue et al. (2015).

Deve-se salientar que os scaffolds ndo podem provocar nenhum tipo de reacdo ou
resposta inflamatoria, citotoxicidade, bem como falhas em sua estrutura durante 0 manuseio.
Uma caracteristica essencial para a produgdo de um estruturado tipo scaffold é o controle de
porosidade, sendo 90 % o valor considerado ideal, com didametro de poro de 100 um a 600
MM, que promove uma boa adesdo, permeabilidade, crescimento celular e vascularizagdo
(ABBASI et al., 2020; CHEN; ZHU; THOUAS, 2012).

Os principais materiais utilizados para producdo das estruturas sdo os polimeros
sintéticos e naturais, materiais organicos, como proteinas, termoplasticos, hidrogeis,

elastdbmeros termoplasticos, cerdmicas bioativas, materiais compositos, como por exemplo,
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polimero/cerdamico e materiais metalicos, como ligas de magnésio e titanio (CHEN; ZHU;
THOUAS, 2012; FERNANDEZ-YAGUE et al., 2015; RAMIREZ et al., 2019).
Matérias-primas em pd baseadas em alumina (ou alumina/zircbnia) e um ligante
(veiculo organico) podem ser preparadas e impressas em 3D, para fabricar estruturas celulares
ceramicas complexas, que apos podem ou nao ser infiltradas com um gel. O gel pode ser do
mesmo material utilizado no scaffold (alumina ou zirconia, por exemplo), como também um
biovidro ou hidroxiapatita. Esta técnica é utilizada inclusive para restauracdes dentérias
(ARNESANO et al., 2020; JIAO et al., 2020; KIM; KIM, 2006; STUMPF et al., 2018).

2.3.1 Scaffolds de compositos polimero/ceramica

A busca pela substituicdo de tecido 6sseo por biomateriais alternativos vem despertando
0 interesse académico e tecnoldgico, de modo a atender as necessidades da medicina clinica e
integrando principios da medicina regenerativa. Milhares de procedimentos cirlrgicos séo
realizados para substituir tecidos biolégicos que foram prejudicados ou danificados por
doencgas, acidentes ou traumas. Os scaffolds sdo uma alternativa de aplicagdo, devido a
fornecerem um ambiente propicio para regeneracdo do tecido e 6rgaos, restabelecer funcéo
organica e atividade celular como adesdo, proliferacdo, diferenciacdo e migracdo
(INDURKAR et al., 2021; O’BRIEN, 2011).

A obtencdo de scaffolds de materiais compoésitos tem se tornado cada vez mais
importante, devido a necessidade de se obterem melhores propriedades, que ndo sdo possiveis
de serem alcangadas com o componente individual. Scaffolds tridimensionais de B-fosfato
tricalcico (B-TCP) e hidroxiapatita (HA) em po, foram produzidos pelo método de replicagéo
de espuma (FRM) em trés concentracées: 80/20 %, 90/10 % e 99/1 % e apds foram revestidos
com o biopolimero alginato, que é composto por blocos de acido B-D-manurénico e de acido
a-L-gulurénico. A cultura celular foi monitorada durante 1, 7 e 14 dias, permitindo identificar
uma boa superficie rugosa e com poros controlaveis, dentro do didmetro para regeneracao
Ossea, alta capacidade hidrofilica na concentracdo 80/20 %, o que permitiu as células
migrarem e, 70% dos osteoblastos revelaram atividade metabolica, indicando a
biocompatibilidade. O revestimento de alginato permitiu uma melhora nas propriedades
mecanicas e biologicas, ndo representando riscos de transmissdo de doengas e promovendo a
regeneracdo 0ssea (TORRES et al., 2013).

Outra aplicacéo de composito é a obtencédo de scaffolds de hidrogel. No estudo de Ergul
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e colaboradores (2019), uma solucdo de poli(alcool vinilico) (PVA) 1 % em peso e quitosana
(CH) 25% em peso, misturada & hidroxiapatita sintetizada e sinterizada em uma
concentracdo de 2,5, 5, 10 e 15 % em peso, foram colocados em seringas de 10 mL para
impressdo 3D. Os resultados obtidos permitiram identificar que a melhor impressdao do
scaffold de hidrogel foi na concentragdo de 15 % em peso, com melhor dispersdo e tamanho
de particulas, melhor mddulo de elasticidade (91,14 MPa), ideal para substituicdo 0ssea,
propriedades biologicas com aumento de proliferacdo de células tronco e, adaptacdo a matriz
celular na qual foram cultivadas, resultando na biocompatibilidade e aplicabilidade em
implante dsseo.

A viabilidade da utilizacdo de impressdo 3D permite a obtencdo de estruturas
complexas com alta precisdo, que em escala industrial ndo seriam possiveis de serem obtidas,

permitindo que essa técnica desenvolva solucdes para adversidades clinicas.

2.3.2 Estruturas porosas de alumina em catélise

Com ampla aplica¢do na industria petroquimica, as ceramicas com estrutura porosa séo
utilizadas devido a sua alta eficiéncia catalitica, uma vez que 90 % dos processos quimicos
envolverem alguma etapa catalitica. Os scaffolds ceramicos possuem porosidade suficiente
para a dispersdo de sitios ativos com menor efeito de difusdo em reacdes quimicas. Além
disso, caracterizam-se por apresentar propriedades especificas para aplicacdo como meio
filtrante, adsorvente e suporte catalitico para diversas reacfes quimicas e tratamentos
ambientais (FALK et al., 2014; HUO et al., 2020; LIND et al., 2020).

Além da manufatura aditiva, 0 método utilizado atualmente para a obtencdo destas
estruturas é o método de réplica, método de espuma, que permite um volume de poros abertos
de até 95 %, variando de nanometros a micrometros, porém sua grande utilizacdo é para
filtracdo de metal fundido, filtros de exaustdo de motores a diesel e filtragdo de gases quentes.
A principal desvantagem do método de espuma é a preparagdo da suspensdo, onde as
caracteristicas reologicas possuem importancia fundamental, de modo a se ter uma fluidez
ideal para remocédo, como também um comportamento pseudoplastico, para revestir o molde
com mais eficiéncia. Com a dificuldade de obtencdo de pecas pelos métodos tradicionais, a
impressdo 3D se tornou uma alternativa de substituicdo, para fabricacdo de pecas de alta
qualidade, com boas propriedades mecénicas, alta porosidade e estabilidade quimica em altas
temperaturas (FALK et al., 2014; HUO et al., 2020; SHUMILOV et al., 2020).
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Os catalisadores podem ser manufaturados com os mais diversos materiais, mas 0s
materiais metalicos e os ceramicos se destacam, em aplicagbes em que as reacdes quimicas
exigem diferentes temperaturas, pressdes e pHs (LIND et al., 2020). Na producéo de scaffolds
ceramicos, a alumina é o material que se sobressai, devido as suas caracteristicas de boa

atividade catalitica, estabilidade térmica e baixo custo.

2.4 MATERIAIS USADOS NA MANUFATURA ADITIVA

2.4.1 Alumina

O oxido de aluminio, mais conhecido como alumina (Al2Oz), é um dos materiais
ceramicos mais importantes e é utilizado para as mais diversas aplicacdes, devido as suas
excelentes propriedades mecanicas, dielétricas e resisténcia quimica.

A alumina pode ser obtida por processo Bayer, em que € extraida da bauxita em
temperaturas em torno de 1200 °C, gerando um pdé agregado, com diferentes tamanhos de
particulas, que necessitam de etapas de trabalhos subsequentes de moagem e micronizacao,
para se obter a alumina desejada (SALEM; CHINELATTO; CHINELATTO, 2014).

No estagio inicial, a moagem da bauxita e a digestdo da solucdo sélida de hidroxido de
sodio, permitem a separacdo do hidroxido de aluminio. Apds, 0os demais componentes sdo
separados por sedimentacdo, clarificacdo, separacdo entre as fases sélida e liquida, chamada
de lama vermelha, que é composta por 6xidos insollveis de ferro, quartzo, aluminossilicatos
de sédio, carbonatos e aluminatos de célcio e dioxido de titdnio. Apos, ocorre a precipitacdo
com adicdo de pequenos cristais de hidroxido de aluminio e, por fim, o hidréxido de aluminio
cristalizado é encaminhado para calcinacdo para obtencdo do 6xido de aluminio em
temperaturas de 1200 °C (RUYS, 2019; SILVA FILHO; ALVES; MOTTA, 2007).

A Figura 3 apresenta o esquema das etapas do processo Bayer para obtencdo da

alumina.
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Figura 3 — Esquema do processo Bayer de obtencédo de alumina.
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Fonte: Adaptado de Silva Filho, Alves e Motta (2007).

A fase mais estdvel da alumina ¢ a a-alumina; as demais fases metaestaveis sdo
chamadas de aluminas de transi¢cdo, e sdao formadas durante as transformacGes polimérficas
com baixas energias de ativacdo (algumas destas aluminas possuem alta atividade catalitica).
Além do processo Bayer, também é possivel sintetizar a alumina por sintese sol-gel,
decomposicdo de sais de aluminio, calcinacdo de hidroxidos de aluminio, sintese hidrotérmica
e oxidacdo de aluminio metélica (SILVA; LIMA; RODRIGUES, 2016).

Segundo estudos atualizados do Science for a Changing World (USGS) (2019), 80 % de
toda bauxita mundial extraida € refinada pelo processo Bayer para producdo de alumina,
destacando o Brasil como o 3° colocado na producdo mundial de alumina com 10.900
toneladas no ano de 2017, perdendo apenas pela China com producdo de 69.000 t/ano e
Australia com 20.500 t/ano, comprovando a versatilidade e importancia deste material para
aplicacdo mundial.

A alumina é classificada como um material bioinerte e pode ser produzida em diferentes
percentuais de pureza, sendo que as melhores propriedades sdo obtidas com tamanhos de
particula menores que 4 um e pureza de 99,7 %. A alumina apresenta baixa condutividade
térmica, altas temperaturas de trabalho 1850 — 1950 °C e temperatura de fusdo superior a

2000 °C. Suas principais aplicagdes sdo nas areas de ciéncia dos materiais, membranas,
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catalisadores, coberturas antioxidantes, area odontoldgica, em proteses, e nas mais diversas
areas comerciais (GROSSIN et al., 2021; SHIRAZI et al., 2014).

A principal desvantagem nas propriedades da alumina é a fratura fragil, em que a
interconectividade e a quantidade dos poros séo dois fatores importantes que tém um impacto
nas propriedades de fadiga da alumina. Deste modo, as propriedades mecanicas ainda
dependem principalmente da presenca de defeitos presentes (ALASVAND et al., 2020).

Sua aplicacdo clinica é baseada na biocompatibilidade, resisténcia, densidade e
resisténcia ao desgaste, com uma microdureza de 2000 — 2200 GPa (Dureza Knoop), que a
torna uma ceramica ideal para implantes e componentes de articulagdes. Outra caracteristica
importante que a torna um material excelente na aplicacdo biomédica para 0 comportamento
in vivo é a porosidade, acima de 90 % que permite a penetracdo de liquidos e crescimento
celular em ambientes fisiologicos, garantindo uma resisténcia a longo prazo (PICONI, 2017;
RUYS, 2019).

2.4.2 Polietileno de baixa densidade (PEBD)

Os polimeros sdo materiais de origem natural ou sintética, e sdo macromoléculas
compostas por dezenas de milhares de unidades repetidas, unidades estas, ligadas por ligacdes
covalentes, denominadas meros. Uma unidade da molécula da substancia quimica é chamada
de mondmero. Dependendo do tipo de estrutura quimica, do nimero de meros presentes na
cadeia e do tipo de ligacdo, os polimeros podem ser divididos em classes: os termoplasticos,
as borrachas e as fibras (CANEVAROLO JR, 2006).

Segundo estudos de Paxton et al. (2019), o polietileno (PE) representa o polimero mais
popular utilizado mundialmente, devido ao baixo custo e facilidade de producdo, totalizando
uma producdo anual de 5 milhdes de toneladas no ano de 2017. Caracteriza-se por apresentar
varios tipos de PE, que se classificam pelas suas ramificacGes, peso molecular, densidade,
variando em propriedades térmicas, mecanicas, quimicas, elétricas, Opticas e biomédicas
(PAXTON et al., 2019).

O polietileno de baixa densidade (PEBD), em inglés: low density polyethylene (LDPE
ou PE-LD), é um polimero de cadeia carbdnica parcialmente cristalina (50-60 %), flexivel, de
monbémeros de hidrocarbonetos alifaticos insaturados, contendo uma dupla ligacdo de
carbono-carbono (CH>), finalizada com grupo CHa. Sua obtencao se da pela polimerizacdo de

radicais livres sob temperatura e altas pressdes, com a presenca de catalisadores, a partir do
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monomero etileno, gerando ramificagdes importantes que caracterizam suas propriedades,
como cristalizagdo, temperatura de transicao vitrea e tamanho de cristalitos (CANEVAROLO
JR, 2006; COUTINHO; MELLO; MARIA, 2003).

A Figura 4 apresenta o processo de polimerizacao e obtencdo do PEBD, onde podemos

observar a presenca de ramificacdes ligadas a cadeia principal.

Figura 4 — Processo de obtencdo do PEBD.
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Fonte: Adaptado de Coutinho, Mello e Maria (2003) e Paxton et al. (2019).

O PEBD ¢ caracterizado por apresentar propriedades particulares, de grande interesse
devido a ampla gama de aplica¢des, além do e baixo custo. Apresenta excelentes propriedades
elétricas, por ser um material isolante e, devido a sua estabilidade térmica, permite a aplicacdo
como revestimento em cabos de alta tensdo, filmes e isolamento de fios e cabos (AZIZI et al.,
2019; MARK, 2014).

Além de propriedades elétricas, o0 PEBD caracteriza-se por apresentar uma densidade
entre 0,910 — 0,925 g.cm3, facilidade de processamento, rigidez, baixa resisténcia a traco,
alta resisténcia ao impacto, elevada resisténcia a corrosdo, boas propriedades Opticas e baixa
toxicidade. E empregado para producio de sacolas e embalagens plésticas, embalagens
alimenticias, bem como em embalagens e filmes médicos estéreis e para saude pessoal
(COUTINHO; MELLO; MARIA, 2003; PAXTON et al., 2019).

2.4.3 Acrilonitrila butadieno estireno (ABS)

A acrilonitrila butadieno estireno (ABS) é um copolimero termoplastico produzido pela
polimerizagdo de uma fase continua do estireno e acrilonitrila (SAN), na presenca de
polibutadieno, que atua como modificador de impacto, conferindo propriedades mecénicas ao
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material, além de caracteristicas como resisténcia ao calor e resisténcia quimica (MANISHA;
SHARMAA; AKASHA, 2018; REGGIO et al., 2020). Na Figura 5 esta reapresentado o

processo de polimerizacdo do ABS.

Figura 5 — Processo de polimerizacdo do ABS.

H H H
Ho & 5« Co__H ~CH
~ C// ~ C - + H NI C 2NN C Ve + 2
| ~N I I
H H H
Acrilonitrila Polibutadieno Estireno

‘ol ol TEyr

1

H C H H H
”I ! n

ABS
Fonte: Adaptado de Manisha, Sharmaa e Akasha (2018).

O ABS possui propriedades de alta tenacidade, mesmo em condi¢bes de baixa
temperatura, rigidez adequada, estabilidade dimensional, boa estabilidade térmica e quimica.
Apresenta caracteristica de resistir ao calor, facilitando o processamento de produtos
quimicos, como também baixo custo, podendo ser reciclado (MANISHA; SHARMAA,;
AKASHA, 2018).

Polimero mais comum utilizado na fabricacdo por filamento fundido, o ABS foi
introduzido na década de 1950 como uma alternativa mais resistente. E um material muito
utilizado devido a sua facilidade de impressdo, moldagem, baixo custo, estabilidade mecéanica
e de cor. As formulagdes de ABS incluem aditivos que permitem melhorar o fluxo no
processo de impressédo, pigmentos de diversas cores e antioxidantes, absorvedores de UV (que
evitam a degradacéo), caracterizando-se como um dos materiais mais comumente utilizado no
processo de fabricacdo com filamento fundido (FFF). Depois do ABS, o PLA é polimero mais
comumente utilizado no processo de impressédo 3D (PETERSON, 2019).

A principal desvantagem do ABS no processo FFF é que as propriedades mecanicas

podem diminuir até 50 % em comparacdo com amostras fabricadas por injecdo, devido a
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distribuicdo ndo homogénea do material e presencga de porosidade, causando diminuicdo das
propriedades mecénicas, 0 que torna as amostras mais frageis e com alta anisotropia (DE
LEON; DOMINGUEZ-CALVO; MOLINA, 2019). Assim, é necessario sempre um estudo
dos parametros de impressdo, pois estes apresentam grande influéncia no processamento das

pecas produzidas.

2.4.4  Poliécido lactico (PLA)

O poliécido lactico ou polilactato (PLA), caracteriza-se por ser um biopolimero da
familia dos poliésteres alifaticos tipo poli (a — hidrdxi-acido), produzidos a partir de matéria-
prima agricola renovavel e totalmente biodegradavel, como o milho e/ou de outros recursos
naturais semelhantes. E um material semicristalino ou amorfo, ndo toxico, com boa
processabilidade térmica, boas propriedades reoldgicas, além de ser biodegradavel e
biocompativel (OLIVEIRA, 2016; SAEIDLOU et al., 2012).

A polimerizacdo do PLA pode ser produzida por diferentes rotas, sendo elas a
policondensacdo do acido lactico ou polimerizacdo por abertura de anel do lactideo, conforme

representado na Figura 6.

Figura 6 — Produgdo do PLA a partir do &cido lactico e do lactideo.
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Fonte: Adaptado de Oliveira (2016) e Raquez et al. (2013).

Antes de ser introduzido como material para embalagens e commodities, o PLA foi
desenvolvido para uso biomédico, ganhando grande importéancia pelas boas propriedades de
biocompatibilidade e bioabsorvibilidade, que o tornam uma escolha adequada para aplicacéo
em sistemas médicos. Entre suas principais aplicacbes médicas, se destacam 0s
medicamentos, suturas, vasos sanguineos, scaffolds para engenharia de tecidos (cartilagem,
valvulas cardiacas, intestino), entre outros (SAEIDLOU et al., 2012; SANTANA et al., 2016).
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As principais desvantagens apresentadas por esse polimero € sua temperatura de
transicdo vitrea (Tg) de 55-60 °C, baixa em relagdo aos poliésteres, e também, a baixa
capacidade de cristalizacdo, o que limita suas aplicacBes na area industrial, automotiva e
eletronica, onde se deseja a durabilidade. Sua temperatura de fusdo (Tm) € de 175 °C
(RAQUEZ et al., 2013; SAEIDLOU et al., 2012).

No cenario da impressdo 3D, o PLA é um dos materiais mais utilizados como
filamento, pela grande disponibilidade de variedade de cores, bem como pela facilidade de
impressdo quando comparado com outros materiais. Nesse contexto, ndo ha uma caracteristica
técnica e parametros claramente definidos para sua utilizagdo. Assim, cada usuério deve
ajustar parametros para controle de temperatura e processo pelo método de tentativa e erro
(SANTANA et al., 2016).

2.5 MANUFATURA ADITIVA

A impressdo 3D consiste na impressdo de artefatos tridimensionais de diversos formatos
por sucessivas camadas, em que a peca desejada é projetada inicialmente por um software de
desenho auxiliado por computador, como por exemplo, AutoCAD e Solidworks. O arquivo
tridimensional desenhado ¢ dividido, em um ambiente virtual, em camadas 2D, e a maquina
de impressdo 3D projeta e cria 0 caminho nas direcbes X e Y, para a fabricacdo direta da peca
desejada, e apds, em forma tridimensional, aplicada uma camada em cima da outra nas
orientagdes X, Y e Z. (BOSE et al., 2018).

A técnica apresenta caracteristicas que a tornam excelente, devido a facilidade de
fabricar uma gama de variedade de pecas, diversidade de estruturas geomeétricas,
caracteristicas complexas e tridimensionais, baixo custo e sem desperdicios com méo de obra,
liberdade de customizacéo, flexibilidade de design e personalizacdo pessoal com a maxima
economia de material possivel (NGO et al., 2018).

Os principais materiais poliméricos utilizados na fabricagdo de filamento fundido séo o
acido polilatico (PLA) e a acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), porém outros polimeros
tambem s&o comercialmente disponiveis como acrilato de acrilonitrila estireno (ASA),
poliamida (PA), policarbonato (PC), polifenilsulfona (PPSU), poliéterimida (PEI), poliuretano
termoplastico (TPU), tereftalato de polietileno (PET), elastdmero termoplastico (TPE),
poliestireno de alto impacto (HIPS), alcool polivinilico (PVA), poliéter éter cetona (PEEK),
fluoreto de polivinilideno (PVDF), polioximetileno (POM), polihidroxialcanoato (PHA)
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misturado com PLA, além de metais e ceramicos (GONZALEZ-GUTIERREZ et al., 2018;
NGO et al., 2018).

A impressdo 3D permite obter uma peca multifuncional em pouco tempo e com baixo
custo em apenas uma etapa, sem pds-processos. Ja 0s demais processos tradicionais
necessitam de reprocesso e passam por diversas etapas fundamentais para sua conclusao,
resultando em um custo maior, consumo excessivo de material e mdo de obra qualificada,

necessaria para obtencao do produto final (BEKAS et al., 2019).

2.5.1 Tipos de manufatura aditiva

Diferentes processos podem ser utilizados para producdo de pecas por manufatura
aditiva, sendo que os mais utilizados s&o: Fabricacdo com Filamento Fundido (Fused
Filament Fabrication - FFF), Sinterizacdo Seletiva a Laser (Selective Laser Sintering - SLS),
Fusdo Seletiva a Laser (Selective Laser Fused - SLM), Estereolitografia (Stereolithography
Apparatus - SLA), Deposicdo de Energia Direta (Direct Energy Deposition - DED),
Fabricagdo de Objetos Laminados (Laminated Object Manufacturing - LOM) e, mais
recentemente, tem se destacado a técnica de Processamento Digital por Luz (Digital Light
Processing - DLP). Cada técnica possui caracteristicas particulares de aplicabilidade, estado
fisico (liquido, p6 ou sélido) e materiais utilizados para cada processo (NGO et al., 2018).

A modelagem por fabricagdo com filamento fundido (FFF) é uma tecnologia de
impressdo 3D que utiliza um filamento continuo de polimero termopléastico, baseado no
processo de extrusdo em uma plataforma, utilizando um bico aquecido, que funde o filamento
e, apos a impressdo, se solidifica em temperatura ambiente. Os principais parametros para o
processamento desta técnica € a largura, espessura e orientacdo da camada de filamentos e o
espaco entre elas, na mesma camada ou entre as camadas. Além disso, o processo FFF oferece
vantagens que possibilitam agregar particulas funcionais aos filamentos de polimeros,
utilizacdo e variacdo de bicos de impressdo, impressdao de multi-materiais ou compositos,
porém possui como limitagdes a alta porosidade de pecas, limitacdo de materiais utilizados e
fraca ligagéo interfacial (BEKAS et al., 2019).

A sinterizacdo seletiva a laser (SLS) e a fusdo seletiva a laser (SLM) sdo técnicas em
que as pecas 3D sdo produzidas através da aplicacdo a laser, para derretimento e sinterizagdo
(para unido das particulas em uma plataforma/lamina), em que o po € espalhado e compactado
em finas camadas. A plataforma € baixada e uma nova camada adicional de pd é espalhada



35

sobre a camada j& processada, repetindo assim o processo de digitalizacéo até que finalmente,
a pilha de camadas tenha sido criada e colada, para formar a geometria desejada projetada
pelo software. A técnica possui vantagens de reutilizacdo do pd nédo utilizado, sem perda de
propriedades, porém, possui como desvantagens a baixa precisao dimensional e a qualidade
superficial das pe¢cas (OLAKANMI; COCHRANE; DALGARNO, 2015).

O processo de estereolitografia (SLA) consiste em produzir modelos tridimensionais de
resinas fotorreticulaveis, com utilizacdo de luz ultravioleta (UV), para iniciar a reacdo de
polimerizacdo. O modelo é construido sob uma plataforma de acrilico ou resina epoxi, onde 0
laser traca a primeira camada, para reter a aplicacdo da camada subsequente; a polimerizacéo
permite a solidificagdo de um padrdo interior da camada, o que d& consisténcia a proxima
aplicacdo e, a resina que ndo reagiu é removida apds a conclusdo do processo. Possui
vantagens na producdo de pecas com dimensdes de até 10 um, porém, a desvantagem de ser
relativamente caro, lento e limitado na utilizagdo de materiais (NGO et al., 2018).

A deposicdo de energia direta (DED) é um processo no qual utiliza-se uma fonte de
energia térmica, um laser ou feixe de elétrons, para derreter o material ou matéria-prima que
normalmente é em pé ou fio, num processo simultaneo. O ponto focal do laser é diretamente
no po que € derretido antes da deposicdo na superficie da plataforma, camada por camada: a
matéria-prima se funde em uma zona de fusdo, que se move juntamente com o feixe de laser
alinhado. Possui como desvantagens a presenca de pé ndo fundido, porosidade entre camadas,
menor qualidade de superficie, fabricacdo de pecas menos complexas e menor precisdo. Suas
vantagens apresentam-se na reducao do tempo e dos custos na fabricacao, resultando em boas
propriedades mecanicas para aplicacdo automotiva e aeroespacial (NGO et al., 2018; WOLFF
etal., 2017).

O processo de fabricacdo de objetos laminados (LOM) consiste obtencdo de pecas
produzidas por camadas e mais camadas de folhas laminadas, folhas de papel espiralado
revestido com cola na parte inferior, que é ativada por aquecimento no processo de
recobrimento. As camadas sucessivas sdo cortadas com auxilio mecénico ou laser na
geometria desejada. Ao fim do processo, a pega e o material de suporte sdo removidos da
plataforma de fabricagdo, e é feito o envernizamento da pega final. Possui como vantagens o
baixo custo com ferramentas, tempos rapidos de fabricacdo e obtencdo de estruturas grandes
com grande aplicabilidade em pecas tipicas de engrenagens. Suas principais desvantagens
estdo na baixa qualidade superficial, menor precisdao dimensional e ndo recomendada para
obtencg&o de formas complexas (GEBHARDT; KESSLER; THURN, 2019; NGO et al., 2018).

O processamento digital por luz (DLP) consiste na fabricacdo de pecas utilizando resina
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liquida fotopolimerizada, curada seletivamente por polimerizagdo ativada por luz UV. E
composto em uma tela protetora de luz digital, um tanque de resina, uma placa de impresséo e
um elevado com a placa de impressdo. Com o modelo 3D pronto, a plataforma de construcéo
do projeto desce para o tanque de resina, até o ponto que resta apenas um pequeno espaco
entre o fundo do tanque e a placa de impresséo, a partir dai o projetor de luz digital comega a
impressdo. E um processo que utiliza materiais ceramicos e polimeros, possui vantagens de
velocidade de impressdo, facilidade de controle de tamanho de poros, flexibilizacdo de
estrutura de acordo com o que se deseja fabricar, diminuicdo de erros de fabricacdo. A
principal desvantagem observada € o limite de impressdo de pecas com varias propriedades,
pois usa um unico tanque de resina (GU et al., 2018; JIAO et al., 2020; KUANG et al., 2019).

2.5.2 Defeitos na impressao e na p6s-moldagem

O processo de FFF permite produzir pecas de alta complexibilidade, porém a qualidade
dos corpos impressos é um desafio, devido aos defeitos que surgem, prejudicando o

componente durante o processo.

Os principais defeitos que ocorrem sdo vazios, preenchimento excessivo ou insuficiente,
over-filler e under-filler, que causam falhas prejudicando a resisténcia interna e estrutural,
além da qualidade da superficie, que pode ser identificada visualmente. Estas sdo
caracterizadas pelas variagdes no processo de impressdo, como geometrias transversais e
interacdo entre camadas consecutivas, sendo necessario um planejamento ideal do
experimento, alteracbes de parametros da maquina, variaveis de processamento, pos

processamento (polimento e usinagem), de modo a minimizar estes defeitos (LI1U et al., 2019)

Outro defeito identificado no processo de FFF é o empenamento da peca devido as
tensdes transmitidas dentro do componente da peca. Este defeito pode ser explicado pela
distribuicdo inconsistente de temperatura, que cria tensdes residuais dentro da peca, pois ao
depositarmos o filamento fundido camada por camada, a energia térmica é trazida pela
superficie superior e as camadas impressas anteriores ja estdo resfriadas provocando o
encolhimento e tensbes de tracdo (BAHR; WESTKAMPER, 2018). A diferenca de
temperatura do filamento e da mesa de impresséo, também é um fator causador de tensdes
térmicas adicionais e empenamento e, neste caso, a fim de minimizar o estresse fisico a mesa
é submetida ao aquecimento (PENUMAKALA; SANTO; THOMAS, 2020).

No processo de FFF é necessario o conhecimento dos parametros do material, mas 0s
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pardmetros de impressdo e da maquina sdo realmente muito importantes, para evitar o0s
defeitos descritos anteriormente, pois sdo eles que apresentam 0 maior impacto nas
caracteristicas da peca construida. Para isto, os principais fatores efetivos de processo sdo
diametro do bico, velocidade de impressdo, orientacdo de construcdo, angulo de varredura,
espessura da camada, padrdo de preenchimento e temperatura de extrusao (PENUMAKALA,;
SANTO; THOMAS, 2020; SOLOMON; SEVVEL; GUNASEKARAN, 2020). Assim, com
parametros otimizados, é possivel atender as necessidades de acordo com a personalizacdo
desejada.

2.6 PROCESSAMENTO POR EXTRUSAO MONO-ROSCA E DUPLA-ROSCA

Para a obtencdo do filamento de impressdo, utiliza-se o0 processo de extrusdo. Este
processo consiste em moldar um polimero termopléstico pressionando-o através de uma
matriz com extremidade aberta.

O material é forcado ou empurrando por uma abertura em que, a medida que passa por
ela, este adquire o formato desta matriz. O material em pellets ou p6 é alimentado na
extrusora atraves de um funil, sendo transportado por uma rosca rotativa, que é responsavel
pelo transporte e homogeneizacdo do material, através da cadmara, onde é compactado,
fundido e conformado, fluindo viscosamente com auxilio de resisténcias elétricas até o
orificio de saida, onde essa massa fundida é forcada a sair pela extremidade da matriz aberta.
Ao sair da matriz, o material solidifica em contato com o ar ou com auxilio de calhas ou
banho de 4gua (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2016; RAUWENDAAL, 2013).

A Figura 7 apresenta um diagrama esquematico de uma extrusora em que a técnica
permite adaptar a producdo de varias geometrias continuas, como barras, tubos, filamentos,

laminas e pecas estruturais.
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Figura 7 — Diagrama esquematico de uma extrusora.
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Fonte: Adaptado de Callister Jr e Rethwisch (2016).

As extrusoras de parafuso sdo divididas em extrusoras de parafuso Unico (mono-rosca)
ou multi-parafuso (dupla-rosca). A mais utilizada na industria de polimeros é a extrusora
mono-rosca, devido ao baixo custo, melhor desempenho e confiabilidade, adequada para
trabalhos mais simples, porém, apresenta uma capacidade de mistura relativamente baixa. As
forcas de atrito atuam sobre o material e sdo responsaveis pelo seu transporte na cdmara e na
superficie da rosca em rotagdo (RAUWENDAAL, 2013).

Na extrusora dupla-rosca, as duas roscas giram na camara intercaladas, operando com
os parafusos girando no mesmo sentido (co-rotacdo) ou em sentidos opostos (contra-rotacao).
Utilizada para operacGes para aumento de producdo com baixa velocidade do parafuso,
diminuicdo de dissipagdo viscosa, diminui¢do na geracdo interna de calor e capacidade em
utilizar materiais de dificil alimentagdo, como os na forma de pds (GRISKEY, 1995). A
Figura 8 apresenta os dois tipos de rosca usados nas extrusoras o tipo mono-rosca e dupla-

rosca de co-rotacdo e contra-rotacéo.

Figura 8 — Representacdo esquematica das roscas usadas em extrusoras do tipo: (a) mono-
rosca e (b) dupla-rosca de contra-rotacao e co-rotagéo.
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Fonte: Griskey (1995).

2.7 SINTERIZACAO COM FASE SOLIDA

A sinterizagdo é definida como o processo no qual agregados de pé6 compactados ou
ndo, sdo transformados em corpos s6lidos por mecanismos de transporte atdmico difusionais,
por efeito do aquecimento em alta temperatura. Ocorre a consolidacdo térmica de uma peca a
verde, ap0s a remocdo dos aditivos de moldagem, reduzindo a porosidade e a energia livre do
sistema, através do coalescimento das particulas, aumentando a resisténcia mecénica e
reduzindo a superficie especifica do material (RICHERSON, 2006; THIIMMLER;
THOMMA, 2013).

A temperatura de sinterizacdo para que a difusdo atdbmica ocorra é abaixo da
temperatura de fusdo do material e é extremamente importante para as técnicas de metalurgia
do pd, ceramicas e aglomeracdes finas de minérios.

O processo de sinterizacdo com fase sélida pode ser separado em diferentes estagios: o
estagio inicial é a formacdo de pescoco, em que entre as particulas de p6 individuais forma-se
regido do pescogo, sem nenhuma variacdo dimensional, mas alto grau de coesdo. A fase
intermediaria (densificacdo), onde a maior parte do encolhimento acontece, com diminuicao
da porosidade devido ao crescimento continuo dos graos. E, por fim, o estagio final, no qual a
area de contato entre os grdos € maxima formando o contorno de grdo, o coalescimento e
crescimento dos poros remanescentes, eliminacdo e contragdo dos poros pequenos e isolados,
reduzindo a energia livre do sistema (BARBIERI, 2011; THIIMMLER; THOMMA, 2013). A
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Figura 9 apresenta os estagios da sinterizacdo com fase sélida.

Figura 9 — Estagios do mecanismo de sinterizacdo com fase sélida.

(a) Estagio micial (b) Estagio intermediario (c) Estagio final

Fonte: Adaptado de Aytimur, Kogyigit e Uslu (2014) e Barbieri (2011).

A sinterizagcdo com fase sélida ocorre quando a temperatura do processo é da ordem de
70 % da temperatura de fusdo do material. Além disso, exige controle rigoroso de variaveis
que podem afetar diretamente a formacdo estrutura da peca como temperatura, tempo,
atmosfera do forno, tamanho do pé e natureza do pé (fator porosidade) (RICHERSON, 2006;
ZORZI, 2001).

A sinterizagdo com fase liquida ocorre quando 1 a 20 % do volume cerdmico estd em
fase liquida; ocorre a formacdo de uma fase liquida permanente ou transiente durante a
sinterizacdo, com transporte difuso de atomos solidos dissolvidos no liquido. Este tipo de
sinterizacdo é muito utilizado para industria tradicional para obter pecas com reducdo de
microporosidade em temperaturas néo téo elevadas (ZORZI, 2001).

2.8 CONSIDERACOES SOBRE A FUNDAMENTACAO TEORICA

De acordo com o assunto pesquisado, foi possivel perceber a importancia da produgéo
dos scaffolds cerdmicos para aplicagfes na area de tecido 0sseo e catélise, destacando a
técnica de impressdo 3D para a obtencdo das estruturas geométricas complexas, como
também a utilizacdo de materiais distintos para producéo de filamentos via extrusao.

Este trabalho se propds a desenvolver scaffolds por manufatura aditiva, utilizando a

técnica de FFF. O processo consiste na obtengdo do filamento através da extrusdo de seis
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misturas: alumina e polietileno de baixa densidade (PEBD), alumina e acrilonitrila butadieno
estireno (ABS) e alumina e poliacido lactico (PLA), sendo trés delas com 9,0 % de acido
estearico e trés sem acido estedrico. Os polimeros possuem a funcdo de veiculo orgéanico
(ligantes) no processo moldagem e o acido estearico possui a funcdo de dispersante/
surfactante.

Apos a impressdo 3D dos filamentos e obtencdo dos scaffolds, estes passaram por
processo de pré-sinterizacdo com a remocdo do polimero (debinding) em leito de pé
(wicking), processo este que tem como principio a remocao térmica dos aditivos de moldagem
por fluxo capilar em leito poroso. Por fim, foi realizada a sinterizacdo e o estudo de
propriedades morfologicas.

Estes scaffolds foram moldados como prova de conceito, com possibilidade de serem
aprimorados, com a infiltracdo de outros materiais na forma de gel, como por exemplo

biovidros ou hidroxiapatita, como proposta de trabalhos futuros para aplicacdo biomédica.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste Capitulo sdo apresentados os métodos e técnicas utilizadas para a producao dos
scaffolds cerdamicos. O trabalho obedeceu as seguintes etapas: mistura das matérias-primas
poliméricas e ceramicas e obtencdo do filamento pelo processo de extrusdo, com dimensdes
de acordo com o desejado. Apds, o filamento passou por impressdo 3D para obtencdo dos
scaffolds, seguindo de extracdo do veiculo organico (debinding), pelo processo wicking, pré-
sinterizacdo e, finalmente, a sinterizacdo final para concepg¢éo total do scaffold de ceramica.

Por fim, foi realizada a analise microestrutural dos materiais obtidos.

3.1 MATERIAIS

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais:

a) Alumina A-1000SG (99,8 %) da empresa ALMATIS, com tamanho de particula (d50)
minimo de 0,4 um e méaximo 0,7 um e densidade de 3,93 g.cm™ (dados do fabricante).
A alumina foi utilizada como recebida.

b) Polietileno de baixa densidade (PEBD) — ROTO-K NATURA da empresa Karina
Industria e Comércio de Plasticos Ltda, fornecido pela empresa Giroplastic da cidade
de Caxias do Sul, pé com densidade de 0,937 g.cm™.

c) Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS) da empresa INEOS Styrolution (Terluran GP-
35 natural), pellets com densidade de 1,04 g.cm™.

d) Poliacido lactico (PLA) da empresa GTMax3D, natural (transparente), com
temperatura de operacdo de 190 °C a 220 °C, temperatura de transicdo vitrea 60 °C e
densidade de 1,07 g.cm™.

e) Acido estearico (AE) comercial da empresa Simoquimica, da cidade de Caxias do Sul,

p6 com densidade entre 0,85 e 0,9 g.cm™.

3.2 METODOS

Para melhor descrever as diferentes partes deste estudo, este trabalho foi dividido em
trés etapas. O fluxograma da Figura 10 apresenta as operacGes e processos que foram

executados para o desenvolvimento do scaffold, desde a concepcédo do filamento por extruséo,
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processo de manufatura aditiva (impressdo 3D), até o processo de sinterizagcdo e estudo de

propriedades para fins de aplicabilidade comercial.

Figura 10 — Fluxograma das etapas de execucéo do estudo desenvolvido.
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Fonte: O Autor.

3.2.1 Obtencéao do filamento via extrusdo — ETAPA 1

A obtencéo dos filamentos foi feita na extrusora dupla-rosca modelo ES 35 F-R SEIBT
(LPOL-UCS). O processo consistiu em trés misturas de materiais diferentes, mas com
mesmas proporces em peso: alumina/PEBD, alumina/ABS e alumina/PLA, sendo 45,5 % de
ceramica, 45,5 % polimero e 9,0 % de acido estearico (c/AE) e essas mesmas trés misturas
sem o acido estearico (s/AE) na propor¢do em peso de 50 % ceramica e 50 % polimero.

Na primeira etapa de pré-processamento, a alumina e os polimeros foram secos a 60 °C/
1 hora. A alumina foi misturada manualmente em béqueres separados com o PEBD, ABS e 0
PLA na proporgdo em peso calculada com 9,0 % de AE e sem o AE. Ap0s as misturas
passaram por extrusdo na extrusora dupla-rosca, que funciona com 12 zonas de aquecimento
de acordo com a temperatura de processo de cada material polimérico. As zonas de
aquecimento sdo divididas em trés etapas, a alimentacdo, a plastificacdo e a dosagem,

identificadas no perfil, definidas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Temperaturas utilizadas no processo de extruséo de cada filamento.

Zonal Zona 2 Zona 3
Alimentacao Plastificacdo Dosagem

A(::l/”AnIiEn:/SF;ii;) 115 °C — 160 °C 180 °C 170 °C — 177 °C
(Ac'/”An;iZaS//ii? 180 °C — 212 °C 200 °C 200 °C
(A(:'/”An;izaslfALEA) 170 °C — 212 °C 180 °C — 200 °C 200 °C

Fonte: O Autor.

Apbs extrudado, o filamento é tracionado por puxadores automaticos dentro de uma
calha com &gua para resfriamento, e assim, é definido o didmetro de 1,75 mm (em média),
obedecendo as especificacbes de uso da impressora 3D, como mostra a Figura 11. Por fim, os
filamentos foram enrolados em uma bobina plastica e reservados dentro de um dessecador,

para posterior utilizacdo no equipamento de impressao 3D.

Figura 11 — Obtencéo do filamento por processo de extrusao.
= '

Fonte: O Autor.

A morfologia das amostras, os defeitos, além da distribuicdo do p6 de alumina no
filamento a verde foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura, em um microscopio
eletrdnico com emissdo de campo (MEV-FEG) marca Tescan, modelo MIRA3 (Republica
Tcheca), operando em tensdo de aceleracdo de 10 kV. A analise foi realizada no Laboratério
Central de Microscopia Professor Israel Baumvol (LCMIC) da Universidade de Caxias do

Sul. As micrografias foram obtidas no modo BSE (elétrons retroespalhados), para destacar o
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contraste das particulas de alumina através do peso atdbmico do material. A secdo transversal
das amostras foi obtida atraves de fratura criogénica (em nitrogénio liquido), e apos, foram
fixadas em um porta amostras, onde ocorreu a deposicdo de uma fina camada de Au por
magnetron sputtering.

A andlise granulométrica foi caracterizada com auxilio do software ImageJ (“Image] -
Image processing and analysis in Java”, 2021).

A analise reologica foi realizada em um reémetro capilar Instron® da Série CEAST
SmartRHEO SR20 (20 kN e didmetro de 15 mm) no Laboratério de Caracterizacdo de
Polimeros do Instituto Federal do Rio Grande do Sul — IFRS, do campus de Caxias do Sul. As
amostras foram analisadas nas seguintes temperaturas: PEBD em 190 °C, ABS em 220°C e 0
PLA em 160 °C.

3.2.2 Fabricacdo do scaffold via impressdo 3D — ETAPA 2

A obtencdo do scaffold foi feita na impressora 3D (Figura 12), modelo RepRap Graber
i3 (impressora 3D de mesa e de cddigo aberto) (“https://reprap.org/wiki/RepRap/pt.”, [s.d.]),
controlada por Arduino, do Laboratério de Fisica da Universidade de Caxias do Sul — UCS.
Para a impresséao dos filamentos de ABS e PLA, foi utilizada uma velocidade de impressao de
50 mm/s. Para a impressdo do PEBD foi utilizada a velocidade de impressdo de 40 mm/s (foi
necessario diminuir a velocidade em funcdo da pouca rigidez do filamento). O tamanho de
bico utilizado foi de 1 mm para todos os filamentos. O modelo computacional foi produzido
utilizando o software SolidWorks® e ap6s salvo em arquivo STL compativel com a
programacdo da impressora 3D.

A geometria tridimensional do scaffold foi construida com dimenséo cubica e didmetro
de filamento apresentada na Tabela 3, nas orientacGes de camadas (0°/ 45°) camada horizontal
impressdo a 0° e a camada seguinte impressdo a 45° como descrito na Figura 13, de acordo
com estudos ja realizados para aplicagdo de scaffolds, de modo a evitar a formacéo de defeitos
de empenamento das pecas impressas (GONZALEZ-GUTIERREZ et al., 2018).


https://reprap.org/wiki/RepRap/pt

Figura 12 — Impressora 3D utilizada para obtencdo dos scaffolds.
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Fonte: O Autor.

Tabela 3 — Dimens0es clbicas dos scaffolds.
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) Altura Lateral Espacamento entre Diametro do fio
Mistura . ;
(mm) (mm) filamentos (mm) impresso (mm)
Alumina/PEBD
10 30 0,300 1
(C/AE e s/IAE)
Alumina/ABS
10 30 0,300 1
(c/AE e s/IAE)
Alumina/ PLA
10 30 0,300 1
(c/AE e s/IAE)

Fonte: O Autor.
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Figura 13 — Orientagédo das camadas para o modelo (0°/ 45°) desenvolvido.

@ Camada a 45°

PSR Camada Horizontal

Fonte: O Autor.

3.2.3 Sinterizacao e ensaio das propriedades do scaffold — ETAPA 3

Ensaios de termogravimetria (TGA) foram realizados em um analisador
termogravimétrico Shimadzu TGA-50, com taxa de aquecimento de 5 °C.min, sob atmosfera
de oxigénio, de 20 °C até 900 °C (fluxo de gas 63 mL.min?). A andlise de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) foi realizada em um analisador DSC-50, com taxa de
aquecimento de 10 °C.min" sob atmosfera de nitrogénio de 24 °C até 450 °C (fluxo de gas de
50 mL.min?). Todas as analises foram realizadas no Laboratério de Polimeros da
Universidade de Caxias do Sul — (LPOL-UCS). Os resultados permitiram determinar a curva
de degradacéo e a temperatura de degradacdo (Tq) dos materiais poliméricos, para posterior
construcdo da curva de remocdo do veiculo organico (debinding) para cada amostra.

Os processos de debinding em leito de po (wicking) e de pré-sinterizagdo foram
realizados em um forno de laboratorio da marca SANCHIS do Laboratério de Materiais
Ceramicos — UCS, com rampas de aquecimento conforme resultado obtido nos ensaios
termogravimétricos.

Para cada amostra obtida foram desenvolvidos os diagramas tempo-temperatura,
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mostrados na Figura 14, com base em estudos ja realizado para extracdo do veiculo organico,
de modo a obtermos o scaffold ceramico final.

Figura 14 — Diagramas tempo-temperatura para remocéo dos veiculos organicos.
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Fonte: O Autor.

Ap0s o debinding, retiram-se as pecas do leito de pé e a pré-sinterizacdo é realizada ao
ar sintético, a uma taxa de 2 °C/min até 1000 °C, por 2 horas. A sinterizacdo foi realizada a
1600 °C com taxa de 1 °C/min, mantendo-se por 2 horas nesta temperatura, em um forno
marca Lindberg do Laboratorio de Materiais Ceramicos (LMCer — UCS).

Apos sinterizacdo, as amostras foram cortadas para andlise interna dos scaffolds via

microscopia eletronica de varredura (MEV), nas mesmas condigdes descritas anteriormente.



49

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir estdo descritos os resultados obtidos neste trabalho nas suas diferentes etapas,
considerando a producéo dos filamentos, a caracterizagdo dos filamentos, manufatura aditiva
por impressdo 3D e a avaliagdo dos resultados dos scaffolds produzidos, pré-sinterizados e
apos sinterizados.

4.1 OBTENCAO DO FILAMENTO VIA EXTRUSAO - ETAPA 1

Os filamentos de alumina/PEBD (c/AE e S/AE), alumina/ABS (c/AE e S/AE) e
alumina/PLA (c/AE e s/AE) obtidos por extrusdo, ndo apresentaram defeitos de processo e
ndo foram observadas falhas a olho nu, apresentando uma estrutura lisa e maledvel que
permitiu o bobinamento (Figura 15). Como a extrusora utilizada ndo possui calibrador de
filamento na saida, foi necessaria uma medi¢do com paquimetro a cada instante para se ter um
padrdo em média de 1,75 mm. Essa variacdo ndo afeta o processo de impressdo dos scaffold

pois 0 mesmo sera impresso em um bico de 1 mm.

Figura 15 — Filamentos obtidos via extrusdo alumina/PEBD (c/AE) (esquerda), alumina/ABS
(c/AE) (centro) e alumina/PLA (c/AE) (direita).

Fonte: o Autor.
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Mesmo com a elevada quantidade de material ceramico adicionada na mistura (45,5 % e
50 % em peso), a extrusora ndo apresentou rejeicdo de processo, porém pode-se notar uma
maior facilidade no controle dos pardmetros de processamento das misturas com adicdo do
aditivo acido estearico, que atua como dispersante do p6 no veiculo organico, reduzindo o
atrito entre as particulas do po e as paredes da cavidade da extrusora durante o processamento
(HNATKOVA; HAUSNEROVA; FILIP, 2019).

Por meio da analise de MEV-FEG (Figuras 16 e 17), foi possivel avaliar as dimensdes
de particulas, distribuicdo do p6 no veiculo organico, distribuicdo granulométrica, interacdo
do polimero/ceramica das misturas, como também a secdo transversal. A geometria e 0
tamanho das particulas podem afetar diretamente a qualidade da peca final, pois as particulas
mais finas preenchem os espacos vazios, produzindo pecas a verde de alta densidade, antes da
etapa de sinterizacdo, mas a quantidade do veiculo organico na mistura também € um
parametro chave na obtengdo de pecgas de alta densidade (WANG; DOMMATI; HSIEH,
2019).

A andlise da secdo transversal do fio apds fratura criogénica, possibilitou observar a
presenca de defeitos. A presenca de poros internos esta associada a sua ocorréncia durante o
processo extrusdo, em que a condutividade térmica dos polimeros € bem mais baixa que dos
ceramicos; neste caso, ela limita a taxa na qual o polimero pode ser aquecido e plastificado.
Assim, quando resfriado, essa baixa condutividade provoca encolhimento e n&o uniformidade,
resultando em defeitos de delaminacdes, tensdes de congelamento, deformacdes do extrudado
e vazios, como pode ser observado na Figura 16 (b) e (d) (SANTOS, 2005). No caso destas
mistura PEBD s/AE e ABS s/AE, esse defeito pode estar associado aos mais diversos fatores
do processo de extrusdo: como ventilacdo ineficiente, porta de ventilacdo obstruida, vacuo
muito baixo, aprisionamento de ar, volateis e até mesmo tamanho da particula e formato; e
resfriamento, quando o filamento passa pela canaleta com agua apos extrusdo, nao havendo
tempo suficiente para boa uniformidade dos filamentos antes da solidificagdo, resultando em
vazios (RAUWENDAAL, 2016). Esse defeito ndo € prejudicial, ja que o objetivo final é a
obtencédo do scaffold ceramico, uma vez que esses vazios serdo eliminados durante as etapas
posteriores, como a impressao, ja que o filamento passa hovamente por uma nova extrusao,

sendo eliminado totalmente nos processos de debinding e sinterizagéo.
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Figura 16 — Micrografias da secédo transversal das misturas de a) e b) alumina/PEBD (c/AE e
S/AE); c) e d) alumina/ABS (c/AE e s/AE); e) e f) alumina/PLA (c/AE e s/AE).
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Fonte: O Autor.

A presenca de acido estearico possibilita uma maior interacdo entre o polimero e as
particulas ceramicas, 0 que pode ser melhor visto nas micrografias da Figura 17, pois ele
auxilia na dispersdo das particulas de carga (alumina) no veiculo organico com presenca de
pequenos aglomerados. J& nas misturas sem &cido estearico, € possivel observar uma menor
interacdo polimero carga ceramica, com uma distribuicdo de particulas aleatéria em toda
mistura (GORJAN et al., 2020).
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Figura 17 — Micrografias (20.000x) a) e b) alumina/PEBD (c/AE e s/AE); c) e d)
alumina/ABS (c/AE e s/AE); e) e f) alumina/PLA (c/AE e s/AE).
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Fonte: O Autor.

E necesséario ressaltar que o processo de extrusdo da mistura de PEBD c/AE foi
realizado varias vezes devido a presenca de placas translicidas na mistura, identificadas via
analise de MEV (Figura 18). Essas placas inicialmente foram caracterizadas como uma
possivel contaminacdo no processo de extrusdo, porém elas estdo relacionadas com a
cristalizacdo do acido estearico provocada devido a sua imiscibilidade, influéncia da
temperatura, pureza do proprio acido e resfriamento rapido realizado na etapa de extrusao
(ALMEIDA, 2014).

Segundo Araiedh et al., (2016) e Zhang e Weiss (2015), os cristais de &cido estearico
possuem uma estrutura plana, em forma de plaquetas, losango, alongados e um angulo obtuso
de 107° sendo este polimorfismo facilmente identificado através da forma do cristal e também
pela sua interacdo entre a luz, a birrefringéncia (diferentes indices de refracdo para diferentes
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direcOes de propagacédo da luz). Devido a espessura do cristal e orientagdo, uma diferenca de
fase é gerada explicando o contraste de cor observada, podendo esta morfologia ser
modificada de acordo com a composicdo processada (ARAIEDH et al., 2016; ZHANG,;
WEISS, 2016).

Figura 18 — Micrografia do PEBD c/AE com cristalizacéo do &cido estearico (ampliagédo
10.000x e 20.000x).
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Pela andlise do software ImagelJ, a alumina apresentou tamanhos de particulas entre 0,4
e 0,5 um, caracteristicos de sua matéria-prima original; é possivel verificar que o acido
estearico facilitou a dispersdo do sistema, mas a diferenca ndo é significativa, conforme pode
ser observado na Figura 19. As misturas com &cido estedrico apresentaram melhor
desempenho no processo de extrusdo. Os tamanhos de particulas tipicos usados devem ser
finos o suficiente e sem aglomeracéo, para evitar a obstrucdo do bico e para isso séo utilizados
dentro da faixa de didmetro de 0,3 a 0,8 mm (GONZALEZ-GUTIERREZ et al., 2018;
SHAHZAD et al., 2013).

Para o processo FFF é necessaria uma escolha adequada das matérias-primas, pois as
caracteristicas de tamanho, morfologia e composi¢cdo quimica do p6 podem levar a alteraces
de propriedades impedindo muitas vezes a impressao, levando a uma interacéo distinta com o
sistema ligante alterando fatores como rigidez e viscosidade (KUKLA et al., 2017).
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Figura 19 — Anélise granulométrica das particulas de alumina nas misturas a) com AE e b)
sem AE, a partir das micrografias obtidas no MEV-FEG.
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Fonte: O Autor.

A andlise reoldgica (Figura 20) possibilitou avaliar a viscosidade das amostras em
funcdo da taxa de cisalhamento, como também avaliar o efeito do &cido estearico nos
filamentos produzidos e determinar seu efeito sobre as particulas cerdmicas. As amostras
foram analisadas nas seguintes temperaturas: PEBD em 190 °C, ABS em 220 °C e PLA em

160 °C. Foi observado que todas as amostras apresentaram um comportamento pseudoplastico
com viscosidade () em torno de 10 Pa.s.

Figura 20 — Analise reoldgica das misturas desenvolvidas neste trabalho: a) alumina/PEBD
(c/AE e s/AE); b) alumina/ABS (c/AE e s/AE); ¢) alumina/PLA (c/AE e s/AE).
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Fonte: o Autor.
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O comportamento pseudopléstico é essencial para garantir a estrutura da peca e, além
disso, é possivel observar que a adicdo de &cido estearico provoca uma diminuicdo da
viscosidade, o que facilitou o processo de impressdo das pecas com a presenca de alumina. A
introducdo de aditivos como o &cido estearico, promove a reducdo da aglomeracdo do sistema
e homogeneiza a microestrutura, auxilia na dispersdo das particulas de carga no veiculo
organico conforme microestruturas observadas na Figura 17, conferindo estabilidade estérica,
relacionada com a forca de repulséo entre as particulas, pois se as forcas atrativas dominassem
0 sistema, as particulas aglomerariam e a viscosidade aumentaria significativamente, tornando
o sistema instavel (CASTRO; GOUVEA, 2000; GOHARIBAJESTANI et al., 2019).

A queda exponencial nos trés graficos da PEBD, ABS e PLA condiz no fato de que o
acido estearico atua também como um lubrificante interno da mistura, facilitando a
mobilidade das particulas, ficando claro que sua auséncia aumenta os valores de viscosidade.
Uma viscosidade ndo muito elevada das misturas, permite a fluidez do material pelo bico de
impressdo e um total preenchimento das camadas impressas (OURIQUE; CRUZ; ZORZI,
2015).

4.2 DESENVOLVIMENTO DO SCAFFOLD VIA IMPRESSAO 3D — ETAPA 2

Os scaffolds desenvolvidos pelo modelo computacional foram impressos com as
temperaturas de processamento, conforme as caracteristicas de cada polimero, listadas na
tabela abaixo:

Tabela 4 — Temperaturas de processamento dos scaffolds.

Temperatura do bico extrusor (°C) Temperatura da mesa (°C)
oALesas) “
Alumina/ABS
(c/:rglre] S/AE) 230 60
Alumina/PLA
(c/uAnI;IZ S/AE) 190 40

Fonte: O Autor.

As dimensd@es cubicas de impressao foram estabelecidas de acordo a literatura, pois uma
das variaveis mais importantes para construcdo do scaffold é o tamanho final do poro. Abbasi

et al., (2020) determinaram que uma melhor iteracdo tecido Gsseo, crescimento celular,
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vascularizagdo e permeabilidade, com formagdo de osso maduro, uma faixa de trabalho
aceitdvel de tamanho de poro ¢ de 100 a 600 pum para aplicagdo em tecido Osseo,
compatibilizando a estrutura obtida neste estudo (ABBASI et al.,, 2020). A Figura 21

apresenta os scaffolds produzidos come cada uma das misturas (c/AE e s/AE).

Figura 21 — Scaffolds produzidos via impressao 3D: (a) e (b) alumina/PEBD (c/AE e s/AE);
(c) e (d) alumina/ABS (c/AE e s/AE); (e) e (f) alumina/PLA (c/AE e s/AE).

RN

(d) (e)

Fonte: O Autor.

A impressdo de scaffolds com os polimeros PEBD, ABS e PLA, utilizados no veiculo
orgénico, e que possuem a fungdo de ligante principal (presente em maior quantidade), foi
possivel de ser realizada, mas foi a presenca do aditivo acido estearico que permitiu uma
melhor conformacdo e precisdo dimensional da peca acabada, além de conferir plasticidade a
mistura, moldabilidade e transporte do p6 ceramico, melhorando a impressdo da peca final
(AMARAL et al., 2016; GONZALEZ-GUTIERREZ et al., 2016). A alta quantidade de carga

solida (de particulas cerdmicas) dificulta a impressdo, mas o uso do &cido estedrico como
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dispersante reduz esta dificuldade e, o efeito de expanséo na extrusdo torna-se menos evidente
em temperaturas mais altas, o que garante uma melhor precisdao dimensional (HE et al., 2021).

Aditivos e surfactantes, como o &cido estearico, atuam como lubrificantes durante a
impressdo, pois formam uma fina camada na superficie externa das particulas ceramicas
reduzindo o atrito e permitindo um empacotamento mais homogéneo. Segundo a literatura, o
acido estearico deve ser adicionado em concentracbes entre 2 — 5 % em massa, mas as
propriedades de flexibilidade diminuem provocando saturacéo de particulas e formando redes
dentro da matriz devido ao acimulo de &cido esteérico. J& em concentragdes elevadas, na
proporcéo de 17 % ou mais, por exemplo, ha formacdo de um filamento fragil, pouco flexivel,
sendo facilmente fraturado durante o manuseio, com defeitos indesejados como rachaduras e
bolhas (GORJAN et al., 2020; RANE; STRANO, 2019). Para isso, uma concentracdo
intermediaria de 9 % calculada permite-nos obtermos um equilibrio de propriedades, como
flexibilidade suficiente para tracdo dos puxadores, como também viscosidade adequada para a
etapa de impressao 3D.

O processo de impressdo 3D possibilitou observar diferencas no comportamento de
cada material utilizado, filamentos e temperaturas, cada uma com suas caracteristicas e
parametros de configuracdo de impressdo. Na composicdo alumina/PEBD foi possivel
identificar que, devido as caracteristicas do PEBD, ocorre o resfriamento do filamento
instantaneamente, provocando empenamento/distor¢do da estrutura apds impressao, conforme
pode ser visto na Figura 22. Segundo a literatura, nos filamentos poliméricos com
enchimento anisotrépico, no momento da impressdo e deposicdo das camadas, a
movimentacdo do bico pode provocar o cisalhamento em relacdo a plataforma de impressao
alterando o alinhamento em direcdo ao fluxo de deposicdo, alinhando as cargas anisotropicas
e provocando o encolhimento e deformacdo dependendo da orientagdo, por exemplo na
orientagdo 0°/ 90°. Assim, para evitar este defeito um padrdo diagonal de +45°/-45° pode ser
utilizado, mas mesmo com esta nova configuracao e alteracdo de temperatura, o defeito ainda
se tornou presente em algumas das pecas sendo necessario ajustar pardmetros, como
temperatura do bico impressdo (GONZALEZ-GUTIERREZ et al., 2018).
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Figura 22 — Scaffold de alumina/PEBD c/AE com defeito de empenamento.
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Fonte: O Autor.

Outro motivo possivel associado ao defeito de empenamento é o fluxo de escoamento
ndo tdo continuo, além das caracteristicas do PEBD que, por ser um polimero com maior taxa
de encolhimento em volume, apds a solidificacdo ocorre alto grau de empenamento, nédo
aderindo facilmente a plataforma de impressdo. Um escoamento mais turbulento no momento
da impressao, devido a grande quantidade de material, interfere na precisdo de impresséo,
como também a distribuicdo homogénea de temperatura, o que cria tensdes residuais dentro
da peca, pois ao depositar o filamento fundido, camada por camada, a energia térmica é
dissipada pela superficie superior, sendo que as camadas impressas anteriores ja resfriaram,
provocando o encolhimento e gerando tensdes de tragio (BAHR; WESTKAMPER, 2018;
CARLOS, 2016; PENUMAKALA; SANTO; THOMAS, 2020).

Na impressao do scaffold da mistura alumina/ABS (c/AE e s/AE) Figura 21 (c) e (d), foi
possivel identificar uma impressao bem sucedida, sem presenca de defeitos de empenamento
na estrutura e nem descolamento das camadas e filamentos, caracterizando uma boa interagao
polimero/ceramica evidenciada nas micrografias anteriores, Figura 17 (c) e (d). O ABS
geralmente apresenta empenamento ap0s impressao devido a sua alta taxa de expansdo
térmica linear; neste caso pode-se verificar que a taxa de expansdo térmica diminuiu com a
grande quantidade particulas de alumina presentes, pois a alumina atua como um segmento
rigido que restringe o movimento das cadeias poliméricas do ABS e, consequentemente,
diminui a taxa de contragcdo linear. Assim, o empenamento e a deformagdo do scaffold
impresso é reduzido (WENG et al., 2016).

Na impressdao do scaffold da mistura alumina/PLA (c/AE e S/AE), foi possivel

identificar uma impressdo bem sucedida, sem distorcdo na estrutura e descolamento de
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camada, mas foram observados defeitos na se¢cdo com tamanho de filamento descontinuo,
preenchimento insuficiente, over-filler e under-filler que causam falhas, prejudicando a
resisténcia interna, estrutural e a qualidade da superficie, identificadas visualmente na Figura
21 (e) e (f). Os defeitos sdo caracterizados pelo processo de impressdo, interacdo entre
camadas consecutivas e também pela diminuigdo da velocidade devido a pressdo de extrusdo
insuficiente, provocando queda de pressédo no fluxo do material fundido levando a formagéo
de cavidades e bolhas por falta de material. Para isso, um aumento da velocidade de extrusédo
permite uma queda de pressao, excedendo a expansdo do polimero fundido, diminuindo os
defeitos de superficie e estabilizando o processo de extrusdo do filamento (GENG et al.,
2019; LIU et al., 2019).

A deformacédo do filamento e demais problemas observados quando a viscosidade do
fundido aumenta, € dificil de ser evitada em um processo FFF, limitando a fracdo de volume
de po utilizada. Como descrito anteriormente, nas propriedades reoldgicas, uma viscosidade
ideal permite uma melhor fluidez do material pelo bico de impressdo e preenchimento total
das camadas impressas. Mas, uma alta carga de pd € desejada para se obter pecas com
melhores propriedades mecanicas no produto final (RANE; STRANO, 2019).

Esta etapa deste estudo permitiu demonstrar que é possivel produzir scaffolds com
mistura de polimero e ceramica em altas concentrac@es, contudo, os defeitos presentes devem
ser levados em consideracdo com ajustes de parametros de impressao e temperaturas de bico e

da mesa, possibilitando o sequenciamento das proximas etapas de producdo das pecas.

4.3 SINTERIZACAO E ENSAIO DAS PROPRIEDADES DO SCAFFOLD — ETAPA 3

Para o processo de remocédo do veiculo organico (debinding) foi realizada uma analise
inicial por termogravimetria (TGA), para determinar as temperaturas de decomposicdo do
PEBD, ABS e do PLA e construir a rampa de aquecimento para que o0 processo em leito
poroso pudesse ser realizado de forma adequada. O processo de extracdo do veiculo organico
em leito de pd, conhecido como wicking, consiste em recobrir as pecas com um leito
constituido por um pdé mais fino que o da pe¢a, ou com 0 mesmo po, CoMo ocorre neste caso.
O material com menor ponto de fusdo é removido por forcas capilares através do meio
poroso, que envolve a peca, a medida que a temperatura aumenta (ZORZI, 2001; ZORZI;
PEROTTONI; JORNADA, 2004).

Na auséncia de wicking, a extragdo acontece por evaporagdo do componente com baixa
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massa molar ou por decomposicdo térmica, tendo sua remocdo através do meio poroso
formado pelo corpo, por difusdo ou permeacdo. As analises de TGA/DTG dos filamentos
produzidos (Figura 23), possibilitaram avaliar o processo de degradacdo de cada material e a
construcdo das rampas de aquecimento para o debinding do scaffold, com eliminacdo do
veiculo orgéanico por wicking, baseada em principio na analise da literatura, com adaptacdes
(BARBIERI, 2011; OURIQUE; CRUZ; ZORZI, 2015; ZORZI; PEROTTONI; JORNADA,
2004).

Figura 23 — Curvas TGA/DTG dos filamentos dos scaffolds apos impresséo 3D: (a)
alumina/PEBD (c/AE), alumina/ABS (c/AE), alumina/PLA (c/AE) e (b) DSC alumina/PLA
(atm. de nitrogénio).
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A decomposicdo térmica de todas as misturas é bastante semelhante, como pode ser
observado, com uma perda de massa gradual e degradacdo entre 325 °C e 425 °C, onde Tq =
424,38 °C para 0 PEBD, T4 = 405,87 °C para 0 ABS e Tq= 326,94 °C para o PLA. A perda
de massa perceptivel em temperaturas mais baixas de 185 a 300 °C é caracteristica do acido
estedrico, onde este comeca a se decompor a 200 °C, com menor efeito exotérmico (GORJAN
et al., 2020; SALEHI et al., 2013).

A analise de TGA do PLA (curva vermelha), ndo permitiu evidenciar a perda de massa
caracteristica do acido estearico, neste caso foi realizada uma analise de DSC em atmosfera de
nitrogénio, Figura 23 (d), a fim de identificarmos os eventos térmicos. A reagdo foi
exotérmica com Ty (temperatura de transi¢do vitrea do PLA) = 60,48 °C, T (temperatura de
cristalizacdo a frio do PLA) = 82,63 °C e Tm (temperatura de fusdo do PLA e do &cido
estedrico) = 174,53 °C, resultados estes avaliados em estudos ja realizados (SOUSA et al.,
2019).

Como ja foi dito, o principal objetivo da obtencdo das curvas de TGA/DTG das
misturas de ceramicas com polimeros e acido estearico foi determinar a temperatura e o
tempo de permanéncia nas etapas de debinding, de modo a evitar a formacdo de defeitos,
como bolhas e rachaduras. Como o acido estearico apresenta menor temperatura de fuséo,
além de atuar como dispersante, ele migra para a superficie da peca antes dos polimeros,
deixando canais abertos que, apds, serdo utilizados pelos polimeros para evaporar/degradar
termicamente (GORJAN et al., 2020; ZORZI, 2001). O acido estearico € responsavel pela
pequena perda de massa entre 185 °C e 300 °C; neste caso, foi calculado um tempo de
permanéncia maior neste intervalo de temperatura, de modo a evitar a formacéo de defeitos.

Na regido observada nos TGA com as altas taxas de perda de massa descritas
anteriormente (Tdegradacio € Tonset), para cada material foi determinado um tempo maior de
permanéncia no forno, para que uma remocao gradual do ligante pudesse ser alcancada.

A Figura 24, apresenta os scaffolds consolidados apds a etapa de debinding em leito de

po (wicking).
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Figura 24 — Scaffolds apds a etapa de debinding por wicking (leito de p6): (2) e (b)
alumina/PEBD (c/AE e s/AE); (c) e (d) alumina/ABS (c/AE e s/AE); (e) e (f) alumina/PLA
(C/AE e s/AE).

1 J’A(

Fonte: O Autor.

Ap0s a etapa de debinding, foi possivel visualizar a consolidacdo externa, com presenga
de porosidade remanescente na parte superior, em todas as amostras, caracteristica
considerada essencial para aplicagOes, em que a estrutura necessita de porosidade controlada,
que € o caso dos scaffolds para crescimento celular. Como ja foi dito, o &cido estearico facilita
0 processo de impressdo, forma uma rede que resiste a ruptura, além de manter a forma peca,
sem comprometer a estrutura. A capacidade das matérias-primas de reterem a forma e a
estrutura da peca € um requisito essencial para que o processo de remocdo do veiculo
organico seja considerado bem sucedido (GORJAN et al., 2018).

Segundo Gonzélez-Gutiérrez et al. (2018) e Rane e Strano (2019), o componente
principal do veiculo orgénico é o material presente em maior quantidade, 50 % a 90 % em
volume, chamado também de backbone ou suporte espinhal, responsavel por manter a forma
da peca moldada até as fases finais de extragdo. Como a maioria dos ligantes misturados a

ceramica é composto por multicomponentes (pelo menos dois componentes), 0 componente
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secundario do veiculo orgénico (sacrificial), € removido primeiro durante a etapa de
debinding e o suporte espinhal é decomposto termicamente antes da sinterizacdo. Neste caso,
os scaffolds produzidos possuem como veiculos organicos principais o PEBD, ABS e PLA
denominados backbone e o &cido estearico atuou como o componente sacrificial.

Os principais backbones citados na literatura sdo poliolefinas, polimeros termoplésticos
como o polietileno (PE), polietileno de alta e baixa densidade (PEBD e PEAD), polipropileno
(PP), poliestireno (PS), polietileno glicol (PEG), entre outros, caracterizados por apresentarem
maior resisténcia a degradacao, ndo reagir com vapores acidos e degradar somente antes da
sinterizacdo (GONZALEZ-GUTIERREZ; STRINGARI; EMRI, 2011).

A etapa de debinding, realizada antes da sinterizacdo ¢ um processo fundamental para
obtencdo de pecas ceramicas, uma vez que o componente de menor temperatura de fusdo do
veiculo organico é removido nos estagios iniciais, ele abre canais para que o componente do
veiculo organico com maior temperatura de fusdo (ligante principal), possa ser eliminado
através dos poros abertos. O restante do veiculo organico é evaporado durante a pré-
sinterizacdo em temperaturas mais elevadas. Apds a remocédo total do veiculo orgénico,
durante a sinterizacdo, as particulas de alumina por meio do processo de difusdo formam um
pescogo em seus pontos de contato, enquanto ainda esta porosa. E necessaria uma maior
temperatura para ser totalmente sinterizada. Assim, o tamanho dos poros no corpo a verde
reduzira e, apés a sinterizacdo, o resultado é uma maior resisténcia a fratura, com reducao dos
poros grandes nos corpos sinterizados (ARNESANO et al., 2020).

Apdbs a sinterizacdo as pecas apresentam uma contracdo entre 12 % e 20 %, as
espessuras das camadas e os filamentos diminuem, como também a porosidade. Nenhum
scaffold apresentou defeitos como rachaduras na superficie, nem defeitos de interface entre
filamentos depositados, conforme pode ser visto na Figura 25, 0 que caracteriza um processo
de impressdo com uma unido entre camadas no momento da deposicéo do filamento fundido e

solidificado.
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Figura 25 — Scaffolds sinterizados a 1600 °C: (a) e (b) alumina/PEBD (c/AE e s/AE); (c) e (d)
alumina/ABS (c/AE e s/AE); (e) e (f) alumina/PLA (c/AE e s/AE).

Fonte: O Autor.

A sinterizacdo da amostra do scaffold obtido a partir da mistura com ABS foi
satisfatoria, com caracteristicas de compactagdo ideais, coalescimento total das particulas de
alumina, melhor interacdo entre as camadas depositadas, apresentando uma estrutura
resistente mesmo com porosidade elevada (entre os filamentos), sem presenca de defeitos (nos
filamentos). As pecas tambem foram avaliadas na Etapa 2, em que a facilidade de impressdo
se mostrou mais adequada, com maior fluidez de processo.

As amostras de PEBD e PLA também apresentaram resultado satisfatério para o
processo de sinterizacdo, com uma estrutura resistente, eliminacdo total do veiculo orgéanico e
porosidade adequada para as aplicagdes propostas. Mas é possivel observar que, os filamentos
cerdmicos mais finos, Figura 25 (b) e (e) caracteristicos da Etapa 2 (processo de impressao),
apresentaram limitagdes de fluxo de escoamento (ndo tdo continuo), bem como cisalhamento
do bico em relacdo a mesa, que resultaram em defeitos, como empenamento da estrutura e
falta de preenchimento de material nos filamentos, sendo necessarias diversas impressdes e

alteracOes de paramentos para sua finalizagdo. Mesmo com todas as dificuldades enfrentadas
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durante as etapas, as rampas pré-definidas para a remogdo térmica do veiculo organico
mostraram-se adequadas, pois possibilitaram a remoc¢&o total dos polimeros, resultando em
uma estrutura de vazios internos e superficiais preservada.

As amostras foram analisadas novamente por MEV, ap6s a sinterizacdo. A Figura 26
apos corte transversal do scaffold sinterizado e a Figura 27 a micrografia da regido entre 0s
poros (filamento).

Figura 26 — Scaffolds sinterizados com corte transversal (ampliacdo de 50x): (a) e (b)
alumina/PEBD (c/AE e s/AE); (c) e (d) alumina/ABS (c/AE e s/AE); (e) e (f) alumina/PLA
(c/AE e s/AE).
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Fonte: O Autor.
Como podemos ver nas macroestruturas (50x) da Figura 26, os scaffolds apresentaram

uma porosidade inerente em toda a estrutura como também no filamento. Nas misturas de

PEBD, Figura 26 (a) e (b), é possivel observar poros grandes, comparada com os demais
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mesmo em uma ampliacdo de 50x, indicativo das caracteristicas de processamento observadas
anteriormente na etapa de extrusdo com presenca dos vazios, como também na etapa de
impressdo, que criam tensdes residuais dentro da peca, 0 que pode ter gerado essa porosidade
de maiores dimensdes. Além disso, ele ndo é utilizado normalmente no processo de impressao
0 que se tornou um desafio para a producédo dos scaffolds utilizando-o como veiculo organico.
J& nas demais misturas & possivel observar uma boa distribuicdo de poros internos, no
filamento, e um tamanho de poro adequado, o que confirma uma boa impressdo dos scaffolds,
como também um processo de debinding satisfatérios que permitiu uma eliminagéo veiculo
organico e sinterizagdo completa com manutengéo da estrutura ceramica.

De acordo com diversos estudos, uma das varidveis mais importantes para construcao
do scaffold € o tamanho final do poro, avaliado utilizando o software ImageJ. Na Figura 27,

foram obtidas as distribuicdes de tamanho de poro para as trés misturas PEBD, ABS e PLA.

Figura 27 — Distribuicdo dos tamanhos de poros nos scaffolds sinterizados: (a) alumina/PEBD
(c/AE e s/AE); (b) alumina/ABS (c/AE e s/AE); (c) alumina/PLA (c/AE e s/AE).
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Fonte: O Autor.

De acordo com a andlise, os tamanhos de poros presentes nas misturas estao distribuidos
nas mais diversas dimensdes, sendo no PEBD de 200-400 pum, para o ABS estdo entre 110-
200 um e para o PLA est4 entre 100-200 um. Uma porosidade desejada para aplicagdo de
scaffold na area da saude, é aquela que promove o crescimento celular, como também na area
industrial em catalisadores, que permitem a dispersdo de sitios ativos, meio filtrante,
adsorvente e suporte catalitico para diversas reagdes quimicas e tratamentos ambientais.
Abbasi et al., (2020) determinaram que uma melhor iteracdo tecido 06sseo, crescimento
celular, vascularizacdo e permeabilidade, com formacdo de osso maduro, uma faixa de
trabalho aceitavel de tamanho de poro é de 100 a 600 um para aplicacdo em tecido 6sseo,
compatibilizando a estrutura obtida neste estudo (ABBASI et al., 2020). Mesmo com
dificuldade de processamento e impressdo as misturas de alumina/PEBD (c/AE e s/AE), se
destacaram nesta etapa como compativeis para aplicacdo de biomaterial pelo tamanho de poro
obtido e distribuigdo aleatoria, observada também nas Figuras 26 (a) e (b).

O écido estearico foi fundamental para o processamento, pois além de melhorar a
impresséo, facilitou a etapa de debinding e sinteriza¢do, permitido deixar os poros abertos a
fim de que o veiculo orgéanico pudesse ser eliminado totalmente sem prejudicar a peca, formar
uma rede que resiste a ruptura, além de manter a forma peca, sem comprometer a estrutura
observado no estudo anterior desenvolvido para todos os scaffolds (GORJAN et al., 2018).
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Figura 28 — Microestrutura da alumina ap06s sinterizacdo dos scaffolds (ampliagdo 10.000x):
(@) e (b) alumina/PEBD (c/AE e s/AE); (c) e (d) alumina/ABS (c/AE e s/AE); (e) e (f)
alumina/PLA (c/AE e s/AE).
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Nas micrografias (10.000x), Figura 28, € possivel observar uma microestrutura sem
presenca de poros ou inclusBes, sem presenca de fases secundérias, com distribuicdo de
tamanho de grdo uniforme, qualidade superficial, como também resisténcia estrutural
conforme estudos j& realizados para sinterizacdo da alumina (CARLONI; ZHANG; WU,
2021). Finalmente, a etapa de sinterizagdo sempre pode ser otimizada de acordo com sua
composicdo quimica, presenca de veiculos organicos, temperatura utilizada e tempo de
permanéncia, viabilizando um processo de obtencdo de pecas cada vez mais eficiente, com
propriedades adequadas para cada aplicacdo (JANEK et al., 2020).

-

E importante salientar que o veiculo organico tem papel fundamental em todo o
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processo desenvolvido, pois é ele que favorece a concepcdo dos filamentos altamente
carregados com as particulas ceramicas, concede a impressdo das pegas mantendo unida a
forma e estrutura, como também no processo de debiding apds sua extracdo € eliminado

totalmente favorecendo a concluséo final da peca ceramica.
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5 CONCLUSOES

Este estudo teve como proposta obter scaffolds de alumina por processo de manufatura
aditiva, com potencial de utilizacdo nas areas da salde e indUstria quimica.

Com relagdo ao processo de producdo do filamento, foi possivel obter, pelo método de
extrusao continua, as misturas propostas, de forma pratica e homogénea, com diametro médio
de filamento de 1,75 mm, conforme especificacdo desejada e com caracteristicas necessarias
para utilizagdo na impressora 3D. As micrografias dos filamentos permitiram observar que, a
presenca de acido estearico promove uma maior dispersdo das particulas ceramicas no
polimero. Pela andlise granulométrica, obsrvou-se que a alumina ficou bem distribuida no
filamento, ndo prejudicando as etapas posteriores devido ao tamanho de particula estar dentro
dos valores adequados para impressédo, evitando assim a obstrucdo do bico na etapa de
impressao. Por fim, a analise reoldgica permitiu identificar um comportamento pseudopléstico
com diminuicdo da viscosidade, com adi¢cdo do acido estearico, pois ele atua como um
lubrificante interno, diminuindo a aglomeracdo do sistema e homogeneizando a mistura
(feedstock).

Na etapa de impressdo 3D do scaffold desenvolvido via software, a mistura alumina
com PEBD apresentou pequenos defeitos no processo de impressdo, devido as caracteristicas
do PEBD, em que o resfriamento e a secagem do filamento ocorrem instantaneamente,
provocando empenamento/distorcdo da estrutura. Possivelmente, este defeito de
empenamento pode estar associado ao fluxo de escoamento descontinuo, por ser um polimero
com maior taxa de encolhimento de volume apos solidificacdo, com alto grau de
empenamento, ndo aderindo facilmente a plataforma de impressdo. As demais misturas foram
satisfatorias mesmo com uma alta quantidade de carga sélida de particulas ceramicas.

A etapa de pré-sinterizacdo do scaffold se revelou um desafio, pois € neste momento
que o veiculo organico é decomposto e eliminado (processos de pré-sinterizacdo e debinding),
permanecendo apenas a estrutura ceramica. As curvas de aquecimento foram desenvolvidas a
partir da anélise termogravimeétrica de cada mistura. Foi possivel visualizar a consolidagéo
das pecas, com presenca de poros remanescentes na parte superior em todas as misturas,
caracteristica essencial quando se deseja que esta estrutura seja aplicada para o crescimento
celular, bem como em reagdes cataliticas. O &cido estearico facilitou o processo de impresséo,
e também, permitiu formar uma rede que resiste a ruptura, com capacidade de manter a forma

sem comprometer a estrutura das pegas.
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A sinterizacdo dos scaffolds, em todas as misturas, com PEBD, ABS e PLA foram
satisfatorias, com caracteristicas de compactacao ideais, coalescimento total das particulas de
alumina, boa interacdo entre as camadas depositadas, apresentando uma estrutura resistente
mesmo com porosidade elevada, sem presenca de defeitos tanto na macroestrutura quanto na
microestrutura. Deve-se levar em consideracdo que a mistura com ABS, apresentou melhores
propriedades de desempenho nas Etapas 1, 2 e 3, sem presenca de defeitos, com facilidade no
processo de impressao e pré-sinterizacdo, porém as misturas de PEBD apresentaram maiores
tamanhos de poros, acima de 200 pm, caracteristica necessaria para aplicacao de crescimento
0sseo devido ao aumento da permeabilidade, vascularizagdo e melhora a integragdo com o
tecido 6sseo do hospedeiro.

Assim, avaliando o que foi desenvolvido neste trabalho conclui-se que, produzir
scaffolds ceramicos por manufatura aditiva utilizando FFF de mistura ceramico/polimero, é
possivel e, neste processo, o veiculo organico possui um papel fundamental. E necessario
obedecer as etapas de processo, para que a consolidacdo final da peca cerdmica possa ser
obtida. A otimizacdo de fatores como a presenca de aditivos, temperatura utilizada e tempo de
permanéncia, permitem a obtencdo de pecas cada vez mais eficientes com propriedades
adequadas para cada aplicacdo, sem perder o apelo para utilizagdo nas areas da saude, como
também na indUstria quimica para aplicacdo catalitica.

Como proposta de trabalhos futuros, para aplicacdo biomédica, existe a possibilidade
destes scaffolds serem aprimorados, podendo-se infiltrar estas estruturas com outros materiais,

na forma de gel, como por exemplo, biovidros ou hidroxiapatita.
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