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RESUMO

A presente tese aborda a producao de scaffolds através da tecnologia de Binder-Jetting.
Este estudo teve como principal objetivo investigar e comparar as propriedades
tisicas, quimicas e mecanicas de dois pés de hidroxiapatite, designados HAp-1 e
HAp-2, com um p6 de referéncia com elevado conteudo de alumina (HAC), com
vista a sua aplicagao no processo de manufatura aditiva por Binder-Jetting (B]).

Para tal, fez-se a caracterizacao de cada matéria-prima, utilizando técnicas tais como
a analise granulométrica e microestrutural, a determina¢ao de densidades, a analise
térmica e quimica. Posteriormente, os 3 tipos de pds foram utilizados na impressao
de provetes por BJ, com o intuito de avaliar o seu desempenho no processo.

Os resultados da analise granulométrica mostraram que a hidroxiapatite HAp-2
apresenta particulas mais finas e uma distribuicao granulométrica mais estreita (Span
= 1,75) em comparag¢ao com a hidroxiapatite HAp-1 ($pan = 3,01) e com o p6 de
referéncia HAC (Span = 8,38).

Em relacdo a fluidez das matérias-primas, avaliada através da Razao de Hausner
(RH), a HAp-2 apresentou uma fluidez mais limitada (RH = 1,893), o que pode ser
explicado pelo seu menor tamanho de particula e a maior tendéncia a coesio.

A analise por difracao de raios X revelou que a HAp-2 possui uma cristalinidade
superior a da HAp-1, evidenciada por picos mais estreitos e definidos, resultado do
tratamento térmico que recebeu. Além disso, a HAp-2 contém uma pequena
quantidade de carbonato de calcio, que nao foi identificada na HAp-1. Por sua vez,
o p6 HAC mostrou-se constituido principalmente por alumina, exibindo uma
estrutura altamente cristalina.

Durante os ensaios de impressao, ficou claro que o pé de hidroxiapatite HAp-1 tem
um bom espalhamento, resultando em camadas homogéneas. No entanto, a sua
baixa afinidade com o ligante prejudicou a formacao adequada das pecas. Por outro
lado, a HAp-2 mostrou uma afinidade muito maior com o ligante, embora o seu
espalhamento tenha sido irregular, deixando algumas areas descobertas. O pé de
referéncia HAC, apesar de ter apresentado bons resultados durante a impressao,
mostrou inconsisténcias nos testes de angulo de contato, o que pode estar ligado a
variagoes experimentais.

A analise do angulo de contato entre os liquidos (agua e ligante) e os diferentes
provetes revelou que todos os materiais sao hidrofilicos, absorvendo os liquidos
testados em maior ou menor grau. A HAp-2 destacou-se como o material com maior
capacidade de absor¢ao, tanto para a agua como para o ligante, apés apenas 1s.

Com este estudo, conclui-se que a otimizagao da impressio por Binder-Jetting de
hidroxiapatite exige uma abordagem multifatorial, onde a escolha do po, a
formulacao do ligante, as condi¢oes ambientais ¢ os parametros do equipamento
devem ser ajustados de forma integrada, garantindo a producdo de pecas com
qualidade, precisao e integridade estrutural adequadas para aplicagoes biomédicas.
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ABSTRACT

This thesis addresses the production of scaffolds using Binder-Jetting technology.
This study aimed to investigate and compare the physical, chemical, and mechanical
properties of two hydroxyapatite powders, referred to as HAp-1 and HAp-2, against
a reference powder with a high alumina content (HAC), with a view to their potential

application in the additive manufacturing process of Binder Jetting (BJ).

To achieve this, each raw material was characterized using techniques such as particle
size analysis, microstructural analysis, density measurements, thermal and chemical
analysis, and, finally, contact angle measurements to assess the affinity between the
binder used in printing and the powder.

The results of the particle size analysis showed that hydroxyapatite HAp-2 has finer
particles and a narrower particle size distribution (Span = 1.75) compared to HAp-
1 (Span = 3.01) and the reference powder HAC (Span = 8.38).

Regarding the flowability of the raw materials, assessed through the Hausner Ratio
(HR), HAp-2 exhibited more limited flowability (HR = 1.893), which can be
explained by its smaller particle size and higher tendency toward cohesion.

X-ray diffraction analysis revealed that HAp-2 has higher crystallinity than HAp-1,
as evidenced by sharper and more defined peaks, resulting from the thermal
treatment it underwent. Additionally, HAp-2 contains a small amount of calcium
carbonate, which was not identified in HAp-1. The HAC powder, in turn, was mainly
composed of alumina and exhibited a highly crystalline structure.

During the printing tests, it became clear that the HAp-1 powder showed good
spreading behavior, resulting in homogeneous layers. However, its low affinity with
the binder hindered proper part formation. On the other hand, HAp-2 showed
much greater binder affinity, although its spreading was irregular, leaving some areas
uncovered. The reference HAC powder, despite delivering good results during
printing, showed inconsistencies in the contact angle tests, which may be related to
experimental variations.

The contact angle analysis between the liquids (water and binder) and the different
specimens revealed that all materials are hydrophilic, absorbing the tested liquids to
varying degrees. HAp-2 stood out as the material with the highest absorption
capacity for both water and binder after just 1 second.

From this study, it is concluded that optimizing Binder-Jetting printing of
hydroxyapatite requires a multifactorial approach, in which the choice of powder,
binder formulation, environmental conditions, and equipment parameters must be
adjusted in an integrated manner to ensure the production of parts with quality,
precision, and structural integrity suitable for biomedical applications.
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1. INTRODUGAO

Nos dias de hoje, a engenharia de materiais ¢ fundamental na area da biomedicina,
especialmente no que respeita a aplicacio de implantes 6sseos. O aumento
significativo da esperanca média de vida, resultado da evolugiao tecnolégica e
cientifica na area da saude e, também, do contributo da melhoria dos cuidados de
saude prestados a populacao, tem-se traduzido no envelhecimento da populacio e,
consequentemente, no aparecimento de varios problemas de satide, nomeadamente
aqueles que afetam o tecido 6sseo. Apesar de o osso humano possuir capacidade de
cura e regenera¢ao, nem sempre ele consegue recuperar, especialmente em casos de
traturas que nao consolidam, acidentes graves, idade avancada ou tumores 6sseos.
Para melhorar a qualidade de vida dos pacientes, a comunidade cientifica procura
um novo desafio que permita a busca de substitutos para a reparagdo e regeneracao

do tecido 6sseo (Qu, 2020).

A Engenharia de Tecidos tem o objetivo de substituir ou restaurar tecidos do corpo
humano que perderam a sua funcionalidade ou se encontram danificados. Para tal,
podem ser usados scaffolds, como suportes para o crescimento celular, na reparagao
do osso, obtidos através de manufatura aditiva, que consiste num processo de

impressao em 3D (Ahn et al., 2021).

Uma das necessidades atuais da Engenharia de Tecidos ¢ fabricar estruturas porosas,
com materiais biocompativeis, como os bioceramicos, que fornecem um suporte
temporario para reparar e regenerar o tecido desejado (Bose et al., 2021).

Os bioceramicos sado materiais inorganicos, constituidos por elementos metalicos e
nao metalicos ligados quimicamente entre si, que tiveram e continuam a ter um papel
crucial no desenvolvimento de biomateriais. Sao diversos os campos de aplicagao
destes materiais, desde instrumentos de diagnéstico (como termémetros e fibras
para endoscopia), dispositivos para reconstru¢ao odontologica e maxilo-facial,
valvulas cardiacas, traqueias artificiais, preenchimento 6sseo e, mais recentemente, a
tabricacao de scaffolds (estruturas porosas, tridimensionais, que servem de suporte ao
crescimento celular) para engenharia do tecido 6sseo.

O wvasto campo de aplicacao dos bioceramicos em regeneracao 6ssea deve-se a sua
biocompatibilidade, osteocondutividade/osteoindutividade e composicdo quimica
semelhante ao componente inorganico/mineral do osso humano. Além disso, alguns
bioceramicos sao bioativos, isto ¢, interagem com o tecido circundante, estimulam a
cura e 0 organismo a responder ao material como se este fosse um tecido natural, e
sao ainda biorreabsorviveis, ou seja, sofrem degradacio por agdo quimica ou
biolégica sendo lentamente reabsorvidos e substituidos por células em crescimento.
Dentro dos bioceramicos que cumprem estas funcdes, destacam-se o fosfato
tricalcico (Cas3(POy)2) e a hidroxiapatite (Caio(PO4)s(OH)2) na forma nanométrica
(Yang et al., 2010).

O objetivo principal do presente estudo consistiu em produzir scaffolds bioceramicos,
através de manufatura aditiva, usando a tecnologia de Binder-Jetting (BJ). Por se tratar
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de uma técnica viavel, esta metodologia permite o fabrico de pecas, com geometrias
complexas, num curto espago de tempo, de forma repetivel e econémica.

No presente estudo, os materiais usados para a producao dos seaffolds foram dois
tipos de hidroxiapatite e um material especifico para BJ, de origem comercial, para
comparagao.

A presente tese encontra-se organizada em 6 capitulos principais. A presente
Introdugao (capitulo 1), onde se contextualiza o tema da tese e se apresentam os
objetivos gerais do trabalho, segue-se o capitulo 2, intitulado Estado da Arte. Neste
capitulo faz-se uma revisao da literatura cientifica relevante, nomeadamente uma
analise dos principios fundamentais da Engenharia de Tecidos, com foco na
regeneracao do tecido 6sseo, nos varios tipos de enxertos (de origem biolégica)
disponiveis, nas caracteristicas desejaveis de um seaffold, nos materiais bioceramicos
usados para a sua producdo, em especial nos fosfatos de calcio e, por ultimo, o
capitulo termina com a apresentacdao das varias tecnologias de manufatura aditiva,
com foco no método de Binder Jetting, uma técnica promissora para a produgao de
estruturas porosas e complexas, adequadas ao fabrico de seaffolds personalizados.

No capitulo 3, Materiais e Métodos Experimentais, sio descritas todas as
metodologias utilizadas para a caracterizagio dos pods ceramicos e dos scaffolds
produzidos.

No capitulo 4, Resultados e Discussao, sao apresentados os resultados obtidos
através das metodologias descritas, acompanhados de uma discussdo critica. Os
resultados experimentais sao, sempre que possivel, comparados com a literatura e
analisados a luz dos objetivos da tese.

No capitulo 5 sdo sintetizadas as principais conclusdes do trabalho, evidenciando o
cumprimento dos objetivos propostos. Por fim, no capitulo 6, sao sugeridas dire¢oes
para trabalhos futuros, como a otimizacio do processo de fabrico ou o
desenvolvimento de novas formulaces de materiais.
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2. ESTADO DA ARTE
2.1 Engenharia de Tecidos

A Engenharia de Tecidos é uma vertente da Bioengenharia, estando particularmente
relacionada com o desenvolvimento de biomateriais. E uma area que combina
estruturas, células e moléculas biolégicas, com o proposito de criar tecidos

funcionais (Bilal Cinici et al., 2024).

Os objetivos da Engenharia de Tecidos baseiam-se em restaurar, manter, melhorar
ou substituir tecidos biologicos danificados ou perdidos. Para que estes objetivos
sejam alcancados é necessario cultivar células em laboratério (i vitro), garantindo
que elas apresentem um comportamento semelhante ao das células do corpo
humano (i vivo). Para que este processo seja bem-sucedido, é fundamental que o
ambiente em que as células se encontram seja cuidadosamente controlado,
assegurando que parametros como a temperatura, o pH, a concentracao de oxigénio
e a concentra¢do de nutrientes, mimetizem o nicho fisiolégico do organismo por
forma a promover a proliferacio, diferenciagio e maturacao celular.

Para reparar os tecidos danificados, ou preserva-los, é necessario que estejam
presentes os trés componentes principais da Engenharia de Tecidos:

® as células-tronco - sdo células que tém a capacidade de se diferenciarem em
varios tipos de células, como é o exemplo das células embrionarias; ja as
células-tronco adultas podem diferenciar-se em diversos tipos de células,
dependendo da sua origem no corpo humano;

® caffolds - sdo estruturas tridimensionais, porosas, que suportam o crescimento
de células-tronco, que se irdo diferenciar no tipo de célula ou tecido desejado;
o scaffold deve ser biocompativel, quando entra em contacto com os tecidos, e
isso implica que o material de que ¢ feito nao seja téxico e que durante a sua
reabsor¢ao nao liberte particulas que possam irritar os tecidos;

e sinalizadores - sao moléculas bioativas que afetam o comportamento das
células e que influenciam a diferenciagdo das células-tronco; estas moléculas
podem ser adicionadas ao meio de cultivo ou incorporadas nos scaffolds
durante o seu fabrico.

Atualmente, as principais aplicagoes da Engenharia de Tecidos é a producao de
tecido 6sseo e tecidos moles, como a pele. No entanto, existem varios desatfios a
serem superados e algumas limitagdes como a vascularizagio adequada das
construcoes teciduais e a integragao funcional com os tecidos do hospedeiro apés o
transplante (Bilal Cinici et al., 2024).

A anatomia do 0sso e as suas principais fungoes serao o tema da secgdao que se segue.
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2.1.1 Tecido 6sseo

Os ossos podem considerar-se biomateriais porosos que sustentam os Orgaos,
musculos e outros tecidos do corpo humano (Barba et al., 2019). A sua estrutura e
as suas propriedades mecanicas sao importantes para o bom funcionamento do
tecido 6sseo. De uma forma geral, o movimento, a sustentagiao, assim como a
protecao de tecidos moles, armazenamento de calcio, fosfato e medula 6ssea, sao
algumas das func¢des mais relevantes do osso (Ramesh et al., 2013).

A Figura 1 representa a anatomia do osso. O osso possui duas estruturas basicas: a
parte interna, conhecida como osso esponjoso ou trabecular, e a parte mais externa,
designada de osso cortical. O osso esponjoso apresenta uma porosidade que pode
variar de 50 a 90%, enquanto o osso cortical possui uma porosidade de
aproximadamente 10 %. A diferenca na porosidade destes dois tipos de osso ¢
devida a uma gama alargada de propriedades mecanicas do tecido 6sseo. De facto,
as tensoes de cedéncia a compressao podem variar entre 0,5 e 200 MPa e o moédulo

de Young entre 0,5 e 20 GPa (Putra et al., 2020).

O osso é composto por uma fase inorganica, que constitui 65-70%, e por uma fase
organica, que representa 35-30% da totalidade do mesmo (Masseli et al., 2021). A
parte inorganica ¢ composta por hidroxiapatite (Ca10(PO4)s(OH)2) que se encontra
depositada dentro da matriz organica e em grande parte é constituida por colagénio
tipo I, por proteoglicanos e glicoproteinas (Putra et al., 2020).
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Figura 1 - Anatomia do osso (adaptado de Putra et al., 2020)

A macroporosidade da fase inorganica do osso ¢ capaz de induzir a adesao celular e
fornecer canais para o transporte de residuos metabdlicos e nutrientes e melhorar a
mecanica entre enxertos osseos e tecidos (Ke & Bose, 2018).
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O colagénio ¢ responsavel pela resisténcia elastica do osso e atua como matriz, para
que, ocorra a deposi¢ao e crescimento de sais minerais.

No tecido 6sseo estio presentes 3 tipos de células, cada um com uma funcao
especifica, conforme mostra a

Tabela 1 (Putra et al., 2020).

Tabela 1 - Funcdes das células 6sseas (adaptado de Zastulka et al., 2023)

Tipo de -
,p Fungao
células
-Formacao Ossea;
Osteoblasto , g: ’
-Sintese de proteinas extracelulares.
. - Influencia a remodelagao 6ssea na sua
Ostedcito ; )
integridade.
- Reparacao e remodelacao Ossea;
Osteoclasto parag - s , ’
- Reabsor¢io da matriz 6ssea.

Os osteoblastos sao responsaveis pela formagao de osso num processo designado
por remodelacdo 6ssea. Sio provenientes de células estaminais e mesenquimais,
localizam-se ao longo da estrutura 6ssea, correspondendo a 4 - 6% da totalidade das
células Osseas residentes. Na sintese de matéria organica do osso, os osteoblastos
dividem o processo em duas partes, comegando pela deposicao da matriz organica e
subsequente mineralizagdo. Quando os osteoblastos se envolvem inteiramente na
matriz Ossea calcificada, ficam presos em cavidades denominadas de lacunas ou
osteoplastos, diferenciando-se para um outro tipo de célula, o ostedcito.

Os ostedcitos sao as células mais abundantes na estrutura 6ssea (perfazendo 90-95%
da totalidade da mesma) e, como mencionado, sao originados pela diferenciacao dos
osteoblastos. Inserem-se em cavidades rodeadas de matriz 6ssea mineralizada. Por
serem células altamente ramificadas tém a capacidade de se ligarem entre si, assim
como, as células da superficie 6ssea. Estas ligagoes formam uma rede de
comunicagao entre eles, por forma a conseguirem captar e transmitir eventuais
variagOes que ocorram na matriz 6ssea. Desta forma tornam-se células cruciais na
comunicagao do tecido e na regulacdo do equilibrio entre os agentes de remodelagao.

Os osteoclastos sao células gigantes multinucleadas. No processo de remodela¢ao
Ossea sao responsaveis pela reabsor¢ao de osso, por isso sao consideradas as células
com maior importancia na dinamica dos processos de remodelacdo dos tecidos
duros.
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Apesar do osso aparentar ser um material inerte e sem atividade, os seus
constituintes estio em constante equilibrio dinamico. De facto, as células que vao
morrendo vao sendo repostas. Isto ocorre porque o 0sso é capaz de se reabsorver
sob acdo dos osteoclastos e de formar um novo osso de substituicao por via dos
osteoblastos. Adicionalmente, a fase mineral e o colagénio estdo também
constantemente a serem reabsorvidos e depositados durante a vida de um individuo
saudavel. A este processo da-se o nome de remodelagao 6ssea, na qual os ostedcitos
estdo envolvidos como mecanossensores e como reguladores de todo o processo

(De et al., 2007).

2.1.2 Enxertos para regeneragao 6ssea

Apesar do osso humano possuir a capacidade de se regenerar por si proprio, quando
os defeitos 6sseos ocorrem numa grande extensao, por exemplo devido a ocorréncia
de fraturas, perda dssea e a doengas associadas ao tecido 6sseo, como artrite
reumatoide, osteoartrose, osteoporose, entre outras, ¢ necessario efetuar
tratamentos clinicos, muitas vezes, com recurso a transplantacao.

Os enxertos 6sseos de origem natural (ou biolégica) podem ser classificados em
autoenxerto, aloenxerto e xenoenxerto.

Autoenxerto

Este tipo de enxerto consiste na remog¢ao de uma parte do corpo para posterior
implante noutra parte do corpo, ou seja, o dador e recetor sio o mesmo individuo.
Uma vez que o enxerto 6sseo é proveniente do proprio individuo, a integragao no
0sso hospedeiro é mais rapida e completa. O autoenxerto é o procedimento mais
utilizado e também o mais desejado no que toca ao tratamento de doencgas que
afetam o tecido 6sseo. No entanto, os autoenxertos podem apresentar algumas
desvantagens relacionadas com complicagoes a nivel da recolha do tecido 6sseo,
nomeadamente, limitagoes na area doadora, necessidade de uma cirurgia adicional,
hemorragia, hematoma, infecao, dor cronica, custos associados elevados, etc.

Aloenxerto

Um aloenxerto corresponde a um enxerto recolhido de um individuo e
transplantado noutro, ambos da mesma espécie. Tendo em vista as limitagOes
apresentadas pelos autoenxertos, nomeadamente no que se refere a disponibilidade
de material, os aloenxertos pretendem substitui-los. Quando se comparam os
aloenxertos com os autoenxertos, os primeiros acusam mais falhas, nomeadamente,
uma maior incidéncia de rejeicoes imunogénicas, infegoes, transmissao de
doencas/agentes patogénicos e mesmo problemas relacionados com questdes éticas.
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Xenoenxerto

Um xenoenxerto ¢ um material de substitui¢ado proveniente de uma espécie animal
diferente do recetor como por exemplo de espécies bovinas, porcinas, equinas, etc.
A principal desvantagem deste tipo de material ¢ mesmo o risco de transmissao de
doencas do animal para a espécie humana.

Uma vez que a utilizac¢ao de enxertos de origem natural apresenta diversas limitagoes
tais como, potenciais riscos de transmissao de doencas, infecdo ou rejeicao do
hospedeiro, baixa disponibilidade, entre outras, a Engenharia de Tecidos propde-se
contornar estas limitacoes arquitetando estruturas designadas de seaffolds que
combinam células progenitoras ésseas e fatores de crescimento para estimular as
células, com vista a promover a reparacao ¢ regenera¢ao oOssea. Desta forma, os
scaffolds constituem a estrutura e o ambiente mais apropriado para a adesao, migracao,
proliferacao e diferenciagao celular em contexto de Engenharia de Tecidos.

2.1.3 Scaffolds para regeneragao 6ssea

Os scaffolds sao estruturas tridimensionais, altamente porosas, que fornecem um
suporte estrutural e um ambiente compativel para o crescimento e proliferacao de
células, tomando uma configuragdo analoga a do tecido ou 6rgao do organismo vivo
que pretendem reparar ou substituir. Atualmente a utilizacao destas estruturas sao
muito comuns em regeneracao do tecido 6sseo.

Os scaffolds podem ser produzidos através de diferentes tipos de materiais, que variam
conforme a aplicagao pretendida e as caracteristicas desejadas para o suporte
tridimensional. Esses materiais podem ser classificados, de forma geral, em quatro
grandes grupos: naturais, sintéticos, compositos e bioceramicos.

Os materiais naturais, como o colageno, a quitina, o alginato ou a gelatina, sao
amplamente utilizados devido a sua excelente biocompatibilidade e semelhan¢a com
a matriz extracelular dos tecidos biolégicos. No entanto, apresentam limitagoes em
termos de estabilidade mecanica e reprodutibilidade entre lotes.

Os materiais sintéticos, como o poli(acido latico) (PLA), o poli(acido glicolico)
(PGA) e a poli(e-caprolactona) (PCL), oferecem maior controlo sobre as
propriedades fisico-quimicas, como a porosidade, a resisténcia e a taxa de
degradacao. Apesar disso, muitas vezes € necessario recorrer a modificagOes destes
materiais com vista a melhorar a sua bioatividade e adesio celular.

Os materiais compositos combinam componentes naturais e sintéticos com o
objetivo de reunir as vantagens de ambos, nomeadamente a biocompatibilidade dos
primeiros e as propriedades mecanicas ajustaveis dos segundos. Esta abordagem
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hibrida permite o desenvolvimento de scaffolds com caracteristicas otimizadas para
aplicacOes especificas.

Por tim, os bioceramicos, como a hidroxiapatita, o fosfato tricalcio ou o biovidro,
sao particularmente relevantes para aplicacbes em regeneracao ossea, devido a sua
elevada bioatividade, osteoconducao e semelhanca com a fase mineral do osso
natural. Apesar da sua fragilidade mecanica, podem ser combinados com polimeros
para melhorar o desempenho estrutural do scaffold.

De realcar que a escolha do material mais adequado para a producao do seaffold
depende de diversos fatores, como o tipo de tecido a ser regenerado, a taxa de
biodegradacao desejada, a resposta imunolégica esperada e a facilidade de
processamento.

Todavia, para cumprirem a func¢io a que estao destinados, todos os scffolds devem
obedecer a determinados requisitos como, biocompatibilidade, biodegradabilidade,
estrutura porosa com poros intetligados, propriedades mecanicas adequadas e, os
destinados a regeneracio Ossea, devem ainda possuir propriedades de
osteoconducio e de osteoinducio.

Os materiais usados na preparagao de um seaffold, devem ser biodegradaveis, ou seja,
nio podem causar nenhum tipo de resposta inflamatoria, nem demonstrar
imunogenicidade ou citotoxicidade. Por outro lado, devem ser capazes de se
degradarem de forma controlada e ajustada, em subprodutos biocompativeis, numa
janela de tempo adequada para que o novo tecido possa substituir o suporte e,
simultaneamente, garantir suporte estrutural para o tecido que se encontra ainda em
regeneracao.

A porosidade, o diametro dos poros e a interconectividade dos mesmos siao
importantes para a formagao de tecido novo, uma vez que facilitam a difusio de

nutrientes, o transporte de substincias ativas e de oxigénio e a vascularizagao do
tecido recém-formado (Ly et al., 2022; Fook et al., 2010).

Estudos encontrados na literatura referem que os valores para a porosidade devem
situar-se entre 60 a 80 % (Xiao et al., 2008) e devera incluir uma gama de
macroporosidade, com poros de tamanho superior a 50 um, de forma a promover
o transporte de células e iGes contribuindo para uma boa osteogénese, ¢ uma outra
gama de microporosidade, com poros de tamanho inferior a 20 pm, contribuindo
para um aumento da area superficial, facilitando a adsorc¢ao de proteinas, o aumento

da solubilidade i6nica e fornecendo pontos de fixacao para os osteoblastos (Polak et
al., 2011).

As propriedades mecanicas dos seaffolds sio fortemente influenciadas pela porosidade
e tamanho dos poros. No entanto, o comportamento mecanico destas estruturas
tridimensionais deve aproximar-se ao do tecido ésseo nativo, até que se forme um
novo tecido que ocupe toda a matriz de suporte. Normalmente, as caracteristicas
avaliadas nos seaffolds sio a resisténcia a compressao, a resisténcia a tragao e a rigidez
e o modulo de Young. Segundo dados encontrados na literatura, o valor destes
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parametros para O 0ssO nativo cortical (compacto) e trabecular (esponjoso)
encontram-se resumidos na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades mecanicas do osso compacto ((cortical) e esponjoso (trabecular)
adaptado de (Almeida Filho et al., 2007)

Osso Osso

Propriedades .
compacto esponjoso

Resistencia a
compressao 170-193 7-10
(MPa)

Resisténcia a
tragio e flexdo 50-150 10-20
(MPa)

Moébdulo de

Young 14-20 0,05-0,5

Conforme anteriormente mencionado, para a integracao dos seaffolds em regeneracao
de tecido 6sseo, estes materiais devem ainda possuir propriedades de osteocondug¢io
e de osteoinducao.

A osteocondugao é uma propriedade fisica e estrutural da superficie dos biomateriais
6sseos que nao esta presente em todos os biomateriais 6sseos. Trata-se de uma
caracteristica essencial para a osteointegragao, mas subestimada nos enxertos 6sseos
naturais ou sintéticos. Os biomateriais osteocondutivos apresentam qualidades
estruturais tridimensionais que se caracterizam pela sua porosidade na superficie,
facilitando assim a migracao de células tronco mesenquimatosas, osteoblastos,
osteocitos, condroblastos e condrécitos para o interior da estrutura tridimensional,
promovendo assim, a sua proliferacao (Luis & Carreira, 2023).

Ja a osteoindugao é definida como a estimulacio quimica de células-tronco
mesenquimais humanas em osteoblastos que formam o osso, induzindo assim a
osteogénese. A osteoinducao ¢ demonstrada pela capacidade de um material formar
osso num local ectopico. Entre muitos materiais, destaca-se a ceramica de fosfato de

calcio, que demonstrou ser capaz de desempenhar um papel osteoindutor em varios
estudos ja realizados (Denry & Kuhn, 2016).

Figura 2 ilustra, de uma forma muito simplista, o processo de regeneracao do tecido
6sseo utilizando para tal um seaffold composito. Neste caso, o defeito dsseo ¢



Juliana Maria Pereira Azevedo (DEQB)

preenchido com a estrutura tridimensional compdsita, a base de hidroxiapatite,
microfibras e biovidro, que nao sé mimetiza o 0sso esponjoso humano, mas também
serve de suporte a migracao celular, promovendo assim a regeneraciao de 0sso novo.

Figura 2 - Regeneragao do tecido 6sseo através de um seaffold composito, a base de hidroxiapatite,
microfibras e biovidro (HPB seaffol/d) adaptado de (Ryu et al., 2019)

Visto que os seaffolds desenvolvidos neste trabalho para substituicao ou regeneracao
Ossea sao baseados em materiais bioceramicos, o proximo capitulo sera dedicado a
abordagem deste tipo de material.

2.1.4 Materiais bioceramicos

A classificacio dos materiais ceramicos em bioinertes, bioativos ou bioabsorviveis
fundamenta-se na natureza da interacdo biologica estabelecida com o tecido
hospedeiro, a qual influencia diretamente a sua integracdo e desempenho em
ambiente bioldgico.

Os ceramicos bioinertes, como a alumina (Al2O3) e a zirconia (ZrO2), apresentam
uma interacao minima com os tecidos biologicos, mantendo estabilidade quimica e
estrutural em ambiente fisiolégico, sem induzir resposta biologica significativa
(Hench, 2002). Estes materiais sdo, portanto, indicados principalmente para
aplicacOes que requerem resisténcia mecanica e durabilidade, como é o caso de
proteses articulares

Por outro lado, os ceramicos bioativos, como o biovidro e a hidroxiapatita, siao
capazes de estabelecer uma ligacao direta com o tecido 6sseo por meio da formacgao
de uma camada de apatite na interface material-tecido, promovendo a
osteointegracao (Hench, 1991). Estes materiais sio amplamente utilizados em

10
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enxertos Osseos e implantes onde a regeneracao e a integracao funcional siao
desejaveis.

Ja os ceramicos bioabsorviveis, como os fosfatos de calcio reabsorviveis (por
exemplo o B-fosfato tricalcico), sao projetados para serem gradualmente degradados
e substituidos pelo novo tecido formado ao longo do tempo (LeGeros, 2002). A taxa
de reabsorc¢ao destes materiais deve ser compativel com a velocidade de regeneragao
tecidual, garantindo assim o suporte temporirio sem comprometer a
biocompatibilidade ou a integridade funcional da estrutura tratada.

As bioceramicas tém vindo a ser utilizadas ha mais de 50 anos na reparacao e
substituicao de tecidos duros danificados, sobretudo devido a sua elevada
biocompatibilidade, propriedades osteocondutivas e/ou osteoindutivas, além da sua
composicao semelhante a do componente inorganico do tecido 6sseo. Materiais
como a alumina, a zirconia, a hidroxiapatita, os fosfatos tricalcicos e os vidros
bioativos destacam-se entre as principais classes de bioceramicas, tendo
desempenhado um papel fundamental no avanco da industria de cuidados em saude
e na melhoria da qualidade de vida dos pacientes (Kumar et al., 2019).

Num curto espago de tempo, as bioceramicas passaram a ser amplamente aplicadas
em diversas areas da medicina e odontologia, incluindo substituicoes articulares
(anca e joelho), implantes dentarios, reconstrucao de tendoes e ligamentos,
tratamento de doengas periodontais, reconstru¢io maxilofacial, aumento e
estabilizacdo do osso maxilar, além de serem utilizadas como revestimentos
bioativos para implantes metalicos, entre outras aplicagoes (Garrido et al., 2010).

A bioceramica pode ainda ser usada como substituto 6sseo de modo a aumentar ou
substituir as  partes danificadas do sistema musculo-esquelético. A
biocompatibilidade, bioatividade, biodegradacio e osteoconducao dos materiais
bioceramicos muito tém contribuido para a sua utilizacdo na area biomédica. De
uma forma geral, a bioceramica nao induz qualquer tipo de reacao imunologica ou
toxica, ndo apresenta riscos de transmissao de patologias infecto-contagiosas nem
de degradagao proteica devido as suas caracteristicas sintéticas (Woodard et al.,
2007).

As principais vantagens destes materiais sao a biocompatibilidade, a seguranca que
oferecem quando implantados 7z wive, a elevada disponibilidade e a relagao
custo/beneficio. No entanto, também apresentam algumas limitagdes, como a baixa
resisténcia mecanica, auséncia de uma fase organica, nalguns casos a presenca de
impurezas e falta de homogeneidade no tamanho e forma das particulas (Ebrahimi

etal., 2017).

Os materiais bioceramicos mais utilizados atualmente na producao de seaffolds para
regeneracao Ossea, incluem materiais a base de fosfatos de calcio, tais como a
hidroxiapatite (HAp) e o fosfato tricalcico (TCP), pois sio quimicamente
semelhantes a componente inorganica do osso e, por isso, apresentam boa
biocompatibilidade e bioatividade.

11
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2.2 Fosfatos de calcio

Atualmente, os fosfatos de calcio (CaP) mais utilizados, tanto em odontologia como
em ortopedia, apresentam-se na Tabela 3. Eles tém sido utilizados no campo da
engenharia biomédica, principalmente o fosfato tricalcico que é reabsorvivel e a
hidroxiapatite que ¢ bioativa. Estas bioceramicas tém elevada atividade bioldgica
quando comparadas com outras bioceramicas como a alumina, a zirconia, a ALCAP
(ceramica de fosfato de calcio e aluminio), a ZCAP (ceramica de 6xido de fosfato de
calcio e zinco), a ZSCAP (ceramica de fosfato de calcio e sulfato de zinco) e a
FECAP (ceramica de fosfato de calcio férrico). No entanto, a alumina (Al2O;3) e a
zirconia (ZrOs) sao materiais de elevada densidade, com elevada resisténcia mecanica
e resisténcia a corrosao. Ambas sio biocompativeis e bioinertes, sendo utilizados
para substituicao das articulagoes de anca e de joelho.

Os fosfatos de calcio, quando utilizados como implantes no organismo, oferecem
suporte estrutural, prevenindo fenémenos de prote¢ao contra o sfress e minimizando
reacoes adversas dos tecidos decorrentes da toxicidade i6nica associada a stents ou
proteses metalicas (Materiais et al., 2016).

Os CaP siao quimicamente estiveis e apresentam uma composicao quimica
semelhante a fase mineral do osso. Apesar desta semelhanca, apresentam algumas
limitagOes, como a falta de colagénio o que conduz a baixa resisténcia mecanica e
alta fragilidade mecanica destes materiais. Estas limitagdes tornam os CaP
inadequados a aplicagbes protéticas de suporte de carga, nas quais os implantes
metalicos sdo mais resistentes e por norma os mais utilizados (Fiume et al., 2021).
Por outro lado, os CaP sio compostos por ides comumente encontrados no
ambiente fisiolégico, o que os torna altamente biocompativeis. Além disso, sdao
resistentes ao ataque microbiano e a altera¢oes de pH.

Tabela 3 - Fosfatos de calcio atualmente utilizados na area biomédica (adaptado de (Kalita et al.,
2007)

Fase Fo6rmula Relagao Densidade
Quimica Ca/P (g/cm’)
Hidrz’l’_‘lizl)’atite Can(PO)(OH)  10/6 3,16
o-F os(fz::(t_oT téilf)étlcico Cas(POL): 3/2 2,86
ﬁ-FOS(fEt?I‘ téilc):)élcico Cas(POY, 3/2 3,07
Fosfat(?r E;‘tg;():élcico CaiPsOo 2/1 3,05
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No presente estudo foi utilizada hidroxiapatite (HA) como fosfato de calcio para a
produciao de seaffolds através de técnicas de manufatura aditiva. A hidroxiapatite
desempenha um papel fundamental na biomineraliza¢ao do organismo humano, na
inibi¢do do crescimento de diversos tipos de células cancerigenas, na veiculagao de
farmacos, na reparagdo do esmalte dentirio e como componente em cimentos
Osseos injetaveis. (Gomes et al., 2019).

A HA é uma bioceramica porosa, constituida principalmente pelos elementos calcio,
téstoro e oxigénio, sendo a razao molar entre o calcio e o tésforo é de 1,67. A sua
térmula molecular é Caio(PO4)s(OH)2. Apresenta elevada estabilidade para valores
de pH superiores a 4,3 e ¢ adequada para ser introduzida no organismo vivo (notar
que o pH fisiolégico é 7,3) (Pires et al., 2015). E uma ceramica bioativa que interage
com o tecido circundante fazendo com que o organismo responda ao implante como
se fosse um tecido natural. Para além disso, é bioabsorvivel, ndo gera metabdlitos
que impedem a osteogénese e, por isso, é bastante biocompativel, e apresenta boa
osteocondutividade.

Assim, quando a hidroxiapatite (HA) é introduzida 7z vive e interage com o tecido
osseo, desenvolvem-se forcas de tensao na interface material-tecido, resultantes da
diferenca entre os modulos de elasticidade do osso e do material (Ferreira et al.,
2022). Subsequentemente, o tecido 6sseo cresce e regenera-se por meio do processo
de substituicao 6ssea. Os produtos baseados em HA podem ser densos ou porosos
e sao obtidos através do processo de sinterizacao (André et al., 2003).

A sinterizacao da HA ¢ realizada em fornos elétricos de elevada temperatura. A taxa
de aquecimento ronda valores compreendidos entre 0,5 a 3 °C/min, a temperatura
maxima a volta dos 1000 a 1250 °C. Durante a sinterizagao, os pos ceramicos unem-
se firmemente através de processos de difusao, enquanto a agua, os carbonatos e os
produtos volateis sao removidos na forma de produtos gasosos (Fiume et al., 2021).

Atualmente a hidroxiapatite é muito utilizada no revestimento de implantes
maxilofaciais, ortopédicos e dentarios, com o objetivo de melhorar a
biocompatibilidade e a fixacao entre o implante e o tecido 6sseo circundante (Rey et
al., 2008). Como ja mencionado anteriormente, a hidroxiapatite é o principal
constituinte inorganico do osso humano. Este material pode ser usado na produgio
de particulas, filmes e scaffolds porosos que apresentam elevada biocompatibilidade e
sao amplamente utilizados em aplicagoes biomédicas, sobretudo no campo da
regeneracao do tecido 6sseo.

Algumas das principais limitagoes da hidroxiapatite sao a elevada fragilidade, a baixa
resisténcia mecanica e uma taxa de biodegradacio lenta quando implantada iz vivo.
Por forma a ultrapassar estas limitagoes, a HA ¢é frequentemente combinada com
polimeros biodegradaveis, como por exemplo o PLA e o PCL, para melhorar a
resisténcia mecanica e controlar a degradaciao, com outros fosfatos de calcio, por
exemplo com o B-TCP, para acelerar o processo de reabsor¢ao e com fatores de
crescimento, como por exemplo BMPs (Bone Morphogenetic Proteins), para estimular a
osteogénese.
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Relativamente ao processo de reabsorcao da HA 7z vivo, a literatura mostra que apos
o implante ser realizado, a hidroxiapatite leva 4 a 5 anos a ser reabsorvida pelo
organismo. Este comportamento pode ser atribuido a razao molar entre o calcio e o
tésforo, ja referida anteriormente, o que torna este bioceramico praticamente
insoluvel em ambiente fisiolégico (Amorim et al., 2020).

2.3 Manufatura aditiva
2.3.1 Manufatura aditiva de ceramica

A manufatura aditiva em ceramica, nos ultimos anos, tem sido bastante desenvolvida
para ultrapassar as desvantagens do fabrico convencional (Dadkhah et al., 2023a). A
ceramica apresenta uma excelente capacidade de isolamento térmico e boas
propriedades mecanicas quando exposta a temperaturas elevadas. Em comparagio
com os métodos tradicionais, como o enchimento de molde e a sinterizacao, a
manufatura aditiva, economicamente, ¢ mais vantajosa e o processo pode ser mais
rapido. Nos métodos convencionais, as ceramicas sao frequentemente fabricadas
através de prensagem, enchimento ou moldag¢do por inje¢ao, mas enfrentam
dificuldades na formacao de estruturas mais complexas e personalizadas. Ja as
tecnologias de manufatura aditiva ndo s6 permitem a obtencao de estruturas
complexas, mas também oferecem produgoes significativamente mais rapidas do
que os métodos convencionais e contribuem para a redugao do desperdicio de

material (Dadkhah et al., 2023a).

2.3.2 Tecnologias de manufatura aditiva
A manufatura aditiva ¢ um processo de fabrico composto por varias tecnologias
referidas na Figura 3, no qual as pecas sao feitas através de materiais sobrepostos em
varias camadas e possibilita a obten¢ao de modelos ou protétipos. Estas tecnologias
tém algumas vantagens operacionais apresentadas na Tabela 4 , tais como o facto de
serem processos automaticos e seguros (Reis, 2021).

Tecnologias de
fabricagido aditiva

I I I ] ]
Jato ge l(ligante Deposicao C]1Extruisa~o %u Fusio em Polimerizacio
- Binder com energia eposi¢ao de cama de p6 em cuba
Jetting direta material

Figura 3 - Tecnologias de manufatura aditiva usadas em materiais ceramicos
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Tabela 4 - Vantagens e desvantagens de cada tipo de tecnologia da manufatura aditiva usado para
ceramica (adaptado de Du et al., 2020)

Tecnologia de manufatura Vantagens Desvantagens
aditiva

Binder-Jetting (ou Jato de Nio ha necessidade de

. suporte, alta Alta porosidade
ligante) o
estalabilidade
Deposi¢ao com energia . Fissuras de origem
posigao g Alta densidade S ac Oflg
direta térmica
Baixo custo, alta Baixa precisao,
Extrusao ou deposigio de densidade, varios porosidade interfacial e
material materiais numa so limitacao no tamanho
peca, superficie lisa maximo de peca
~ , N2o ha necessidade de :
Fusido em cama de p6 Alta porosidade
suporte

Excelente precisao,
Polimerizagdo em cuba superficie lisa e alta

densidade.

Limitacao no tamanho
maximo de peca

As tecnologias de manufatura aditiva aplicadas na ceramica, referidas anteriormente,
destacam-se pela capacidade de criar pecas detalhadas e personalizadas. Para criar
pecas ceramicas especificas é necessario ter em atencao alguns critérios em relagao a
matéria-prima, para escolher a tecnologia ideal. As mesmas estao referidas na Tabela
5. Também apresentam alguns desafios, como o tempo de construcdo relativamente
lento, os custos elevados dos equipamentos e a eventual necessidade de pos-
processamento para garantir as propriedades mecanicas desejadas nas pecas finais

(Additive Manufacturing, 2022).

A Tabela 5 apresenta os critérios a seguir de acordo com o tipo de material ceramico
utilizado. Ap6s considerar todos estes critérios, torna-se mais simples determinar a
tecnologia mais adequada para o material ceramico em questao.
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Tabela 5 - Critérios para selecionar a tecnologia a usar em materiais ceramicos (adaptado de
Lakhdar et al., 2021)

Critérios a considerar

. Descricao do critério
do material

Identificar qual vai ser o material ceramico a ser
Tipo de material processado, dada a aplicagdo e as propriedades
desejadas do componente final.

A densidade final é uma propriedade que tem maior
Densidade final influéncia nas propriedades fisicas e na resisténcia
mecanica das pecas ceramicas.

Resolugdo e dimensdes As dimensoes gerais do componente a ser fabricado
da pega que se pretende tém uma influéncia decisiva na sele¢ao da tecnologia
fabricar a usar.

O acabamento superficial esta fortemente
relacionado com a resolu¢io do processo. A
rugosidade da superficie contém dois parametros, a
porosidade aberta na supetficie e efeito superficial
Acabamento superficial das camadas e a rugosidade resultante de poros
abertos. O dultimo parametro esta diretamente
relacionado com a incapacidade de algumas
tecnologias de manufatura aditiva produzirem pegas
totalmente densas e de mitigar a porosidade residual.

A tecnologia com mais potencial para melhorar a
complexidade geométrica é a deposicao de energia
dirigida (DED), devido ao facto de nao existirem
materiais autoportantes nem estruturas de suporte
para acomodar saliéncias.

Complexidade
geométrica

2.3.3 Binder-Jetting

Com os avanc¢os recentes na tecnologia de Binder-Jetting (B]), cada vez mais esta
tecnologia se torna a op¢ao mais viavel para a fabricagao facil de pegas ceramicas de
geometria complexa, devido ao tempo de fabricagdo mais reduzido e com menores
custos de operacao (Kunchala & Kappagantula, 2018).
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A tecnologia de B] tem a capacidade de trabalhar com ceramicas, mas s6 funciona
se o material estiver em forma de pé e que permita a impressao 3D. F um processo
que normalmente utiliza dois materiais, nomeadamente a base de ceramica no qual
a peca sera feita, juntamente com um ligante, geralmente liquido que cola as camadas
(camada a camada) do material em pé.

A Figura 4 mostra um esquema do processo de impressao desta técnica. O sistema
de impressao é composto basicamente por uma base de impressio, uma base de
alimenta¢ao, um rolo, uma unidade de secagem e uma cabeca de impressao.

Figura 4 - Sistema de impressao de Binder-Jetting (adaptado de Alexandrea P, 2024)

A maquina de impressio comega com a descida da cuba direita, sobre a qual é
espalhada uma primeira camada de p6 através de um rolo cilindrico. Um ligante é
entdo pulverizado em gotas. Depois, a2 medida que a cuba desce, uma nova camada
de p6 é espalhada e ligada sucessivamente, camada a camada, até a pega estar

tinalizada (Alexandrea P, 2024).

O processo BJ envolve diversos passos apds a impressio como a cura,
despoeiramento, sinterizagao, infiltracao, recozimento e acabamento final. Estes
passos, por vezes, demoram mais tempo do que a impressdao, especialmente a
sinterizacao das pecas e podem implicar custos significativos (Gokuldoss et al.,
2017).

A qualidade e a integridade dos componentes impressos através desta tecnologia
podem ser significativamente afetadas pelas propriedades fisicas do ligante liquido,
pelo material em po, pelas caracteristicas do leito de pd e pelos parametros do
processo. Também pode haver influéncia da velocidade de espalhamento do p6 e da
relacao alimentacao-pd (espessura da camada de alimentagao para espessura da
camada que ¢ atribuida 2 mudanca nas caracteristicas do empacotamento do pé e na
uniformidade do espalhamento) (Miyanaji et al., 2018).
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Atualmente, a densidade relativa das pegas ceramicas resultantes da tecnologia BJ é
bastante baixa, o que torna as propriedades mecanicas bastante baixas. A principal
razao ¢ devida a baixa sinterabilidade da matéria-prima em pd, uma vez que ¢é
necessario um tamanho de particula elevado entre 10-100 um com alta fluidez para
depositar uma camada suave de po para esta tecnologia (Du et al., 2019).

Além do processo de impressao, a Figura 5 mostra o processo multi-etapa genérico

da tecnologia de BJ.

*Cured part *Brown part *Final part

Figura 5 - Etapas do processo de producao de pegas por BJ (adaptado de Du et al., 2020)

Primeiramente, a pe¢a é aquecida para endurecer o material. Apos a impressao, sao
aplicados processos adicionais, como a sinterizagdo, para melhorar suas
propriedades. Durante a remogao do ligante, a peca é novamente aquecida,
resultando num produto mais resistente. A densidade e as propriedades mecanicas
da peca podem ser melhoradas com técnicas adicionais, como a prensagem e a
infiltracao.
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3. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo vao ser apresentados os materiais ¢ métodos usados para a sua
caracterizacao. A caracterizagao morfo-estrutural do material é essencial para
compreender as caracteristicas fisicas e quimicas e, mais tarde, o comportamento do
material durante o processamento.

3.1 Materiais

Neste estudo, foram utilizados trés materiais: um pé baseado em alumina e duas
hidroxiapatites. As hidroxiapatites serdo referenciadas como HAp-1 e HAp-2,
respetivamente. Estes materiais serao comparados com o primeiro poé que se vai

designar de HAC.

Ambas as hidroxiapatites sao matérias-primas sintéticas, de pé branco fino. Sao
distinguiveis pela sua granulometria e pelos processos térmicos a que foram
submetidas. A HAp-1 é alcangada no processo de secagem por atomizagao onde as
nanoparticulas, suspensas numa fase liquida, sio secas resultando em agregados
esféricos com elevada area superficial.

A HAp-2 ¢é obtida a partir da HAp-1 por um processo térmico, designado de
calcinacao (NanoXIM.HAp202, 2024). A HAC é um material ceramico formulado
especificamente para BJ. Sabe-se que este material tem um alto teor de alumina e
deve ser sinterizado a pelo menos 1700 °C (Tethon 3D, 2019).

Na Tabela 6, sao apresentadas as referéncias comerciais de ambas as hidroxiapatites.

Tabela 6 — Materiais usados (NanoXIM.HAp202, 2024)

HAp-1 HAp-2 HAC
Referéncia High Alumina
Comercial nanoXIM-HAp203 nanoXIM-HAp602 Gl il
Fornecedor Fluidinova Fluidinova Tethon 3D
Fo 1
Q‘l’flrr‘;‘:cz Caio(POs)s(OH), Cao(POs)s(OH),
Alij‘i’;ei::la Pé6 branco fino P6 branco P6 branco
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3.2 Métodos
3.2.1 Distribuigcao de tamanho de particula

A distribuicao do tamanho de particula é uma das caracteristicas que avalia a
qualidade dos pds, tais como as propriedades fisicas e quimicas que influenciam
diretamente o desempenho dos produtos finais. Para realizar esta caracterizagio,
recorreu-se a um laboratério externo ao CTCV que realizou este ensaio através da
técnica de difracao a laser (Laser Diffraction).

3.2.2 Humidade relativa

A humidade relativa é um parametro importante, pois permite identificar a matéria-
prima com mais agua residual e é crucial no processo pos impressao das pegas como
a secagem e a sinteriza¢ao. Para medir a humidade relativa, foi utilizada uma balanca

de humidade AND MX-50, como consta na Figura 6.

Figura 6 - Balanca de humidade

Foram feitas trés réplicas para cada um dos trés materiais. No final das repeticoes,
calculou-se a média da percentagem de humidade em cada amostra. O ensaio foi
realizado a temperatura de 110 °C, e, em média, demorou cerca de 3 - 5 minutos
para estabilizar a percentagem de humidade.

3.2.3 Analise microestrutural

Para observar a microestrutura dos varios materiais, recorreu-se a0 microscopio
eletronico de varrimento (SEM) de bancada, como se pode observar na Figura 7.
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Figura 7 - SEM Phenom ProX de bancada

O SEM ¢ uma ferramenta poderosa para a caracterizacao de materiais, permitindo a
observac¢ao detalhada da morfologia das particulas de uma amostra devido a sua alta
resolucao. Além disso, quando equipado com um detetor de Espectroscopia por
Dispersao de Energia de Raios X (EDS), como no presente caso, o SEM oferece
capacidades adicionais de analise quimica, ndo sendo necessario mudar para um
sistema em separado (Thermo Scientific Phenom ProX G6 Desktop SEM | Blue
Scientific, 2021).

3.2.4 Densidades e Raziao de Hausner

Para cada um dos pos, HAp-1, HAp-2 e HAC, foram determinados trés diferentes
tipos de densidade.

A densidade real (p,), definida como a massa do material por unidade de volume
ocupado apenas pela matéria solida, excluindo poros abertos ou fechados, foi
determinada, com grande precisao, através de picnometria de hélio, num picnémetro
AccuPyc 1330 da Micromeritics.

A densidade aparente mede a relagao entre a massa de um material e o seu volume,
incluindo os espacos vazios entre as particulas. Esse valor é importante para,
posteriormente, calcular a razao de Hausner.

Para medir a densidade aparente (0qpq), foram feitas trés repetigdes. Primeiro,
pesou-se a proveta vazia; depois, adicionou-se a amostra ¢ mediu-se o volume
ocupado; finalmente, pesou-se a proveta com a amostra. A densidade aparente foi
calculada dividindo a massa da amostra pelo volume que ela ocupou na proveta, de
acordo com a Equagio 1.
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Massa da proveta com matéria prima (g)—massa da proveta (g)

Dops = (Eq.1)

Volume de enchimento (mlL)

Depois de anotar o volume da amostra na proveta, bateu-se a proveta numa base
solida, para que a amostra diminui-se o seu volume, até que o mesmo estabilizasse.
De seguida, através do volume apds alguns batimentos, foi calculada a densidade
aparente batida (pg4p), através da Equacao 2.

Massa da proveta com matéria prima (g)—massa da proveta (g)

Par = (qu)

Volume do p6 batido (mL)

A partir dos valores da densidade aparente e da densidade batida foi calculada a razao
de Hausner de acordo com a Equagao 3.

RH = Densidade batida (Eq3>

" Densidade aparente

3.2.5 Analise mineraldgica

A analise mineralogica, obtida para os trés materiais por difragcao de raios X (DRX),
utiliza-se para avaliar a estrutura cristalina do material, identificando as fases
cristalinas do mesmo. Para realizar este método experimental, comegou-se por
prensar cada matéria-prima num molde de prensagem, como observado na Figura
8. Posteriormente, foi colocada num analisador de DRX da marca PANalytical e do
modelo X "Pert PRO como consta na Figura 9.
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Figura 8 - Molde de prensagem

Figura 9 - Analisador de DRX
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3.2.6 Analise térmica

A analise térmica simultanea (STA) é um método que combina DSC (Calorimetria
Diferencial de Varrimento) e TG (Termogravimetria). O DSC mede diretamente a
quantidade de energia térmica (fluxo de calor) trocada entre a amostra e o ambiente,
em comparagao com um material de referéncia. Esta medicdo esta associada as
transi¢oes dos materiais em func¢do da varia¢ao de temperatura. Por outro lado, o
TG permite correlacionar as variagdes de massa com a temperatura ou com o tempo,
a medida que a amostra é submetida a um programa controlado de temperatura e
atmosfera. Estas variacoes resultam das alteragGes quimicas e estruturais dos
materiais (Fries et al., 2025). Para realizar esta caracteriza¢do, comegou-se por
colocar o cadinho no porta-amostras e deixar estabilizar no analisador de STA, como
mostra a Figura 10.

Figura 10 - Analisador de STA Netzch Jupiter

Depois, para cada amostra foi necessario preparar o perfil de temperatura no software
do STA (10 °C / min até a temperatura maxima), sendo que a temperatura maxima
dos ensaios foi de 1250 °C para a HAC e 1000 °C para as hidroxiapatites HAp-1 e
HAp-2.

3.2.7 Analise quimica

A analise quimica, obtida por fluorescéncia de raios X (FRX), foi realizada para
conhecer a composi¢do quimica elementar de cada matéria-prima. Para realizar este
procedimento, foi usado um analisador de fluorescéncia da PANalytical, modelo
Abxios, como mostra a Figura 11
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Figura 11 - Analisador de FRX.

3.2.8 Processamento e caracterizagao dos provetes

Comecou-se, primeiramente, por testar o p6 de HAC, que ¢ o material de referéncia
usado na maquina de impressio de Binderjetting, da marca Concr3de, de modelo
Armadillo White 7, como mostra a Figura 12. Este modelo foi desenvolvido para
investigacao e desenvolvimento, nomeadamente para testar modelos 3D a partir de
um sistema de bardware e software, designado de NOAH.

Figura 12 — Impressora 3D

O sistema de Binder-jetting ¢ composto por uma cabe¢a de impressao, com 1024
orificios e uma resolu¢ao de 400 pontos por polegada. A cabeca de impressao tem a
capacidade de libertar gotas de tamanhos variaveis predefinidos pelo sistema entre
80 e 200 picolitros. O caudal do ligante é regulado através do ajuste da diferenca de
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pressao no interior do reservatorio do fluido o que vai permitir um controlo preciso
do volume e da velocidade de deposi¢ao do ligante pelo software.

Para este estudo, desenharam-se provetes com geometria de paralelepipedo com
dimensoes de 80X15%5 mm. Durante a impressao, foram impressas 48 camadas de
0,1mm de altura.

A Figura 13 mostra o esquema do processamento dos provetes de HAC que, depois
de serem impressos, foram submetidos ao processo de secagem durante 2 h a 90 °C
e de seguida foram a sinterizar a varias temperaturas.

Em relacao as hidroxipatites HAp-1 e HAp-2, estes materiais seguiram um esquema
de impressao semelhante ao de impressao do p6 de alumina (HAC), comegando pela
impressao, de seguida a secagem, onde estiveram na estufa a 90 °C até os provetes
ficarem completamente secos.

Sintetizagio a Sinterizagdo a

Sinterizagdo a
1800 °C

Provete 1,
2,3e4

1200 °C 1600 °C Provetesle?2
Sinterizac¢do Provetes 5
1400 °C e6
Impressdo Secagem
Sinterizagdo Provetes 7
1600 °C e8

Figura 13 - Esquema de processamento dos provetes de HAC

3.2.8.1 Determinacao da densidade

A densidade de cada peca/provete foi obtida experimentalmente através do método
de Arquimedes. A Figura 14 apresenta o £/ de medicao da densidade aparente, como
também as massas necessarias para proceder-se a medicao.
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Figura 14 — Kit de medicao da densidade aparente dos provetes

A massa 1 (1), nao estd identificada no £, pois corresponde a massa do provete
apo6s secagem em estufa a 90 °C. Seguidamente, a massa 72 ¢ obtida com o provete
totalmente submerso em agua, registando-se uma massa aparente devido a impulsao
do liquido. A massa 723 é medida apds o provete ser retirado da agua, permanecendo
saturado. Para calcular as densidades através do método de Arquimedes, aplicam-se
as Equacgoes 4 a 7:

Paparente = m X Pigua (g/Cm3) (Eq.4)
1
Prolimica = ﬁ X Pigua (g/ cm) (Eq.5)
. 3-m1
Porosidade aparente (%) = % x 100 (Eq.6)
Absorcao de agua (%) = % x 100 (Eq.7)

3.2.8.2 Determinacao do angulo de contacto

O angulo de contacto é uma medida fundamental em ciéncia de materiais e
superficies, pois quantifica a interacao entre um liquido e uma superficie sélida,
fornecendo informagio sobre a molhabilidade de uma superficie. O mesmo ¢
determinado pela inclinacdo da tangente a superficie de uma gota de liquido

27



Juliana Maria Pereira Azevedo (DEQB)

depositado numa superficie solida, de modo a avaliar a afinidade entre o sélido e o
liquido (Valadas Velez Telha, 2015), tal como mostra a Figura 15.

CL
‘ "7‘:” )

Figura 15 - Angulo de contacto

Valores de angulo de contacto menores que 90° indicam que o liquido molha bem a
superficie, caracterizando-a como superficie hidrofilica. Ja no caso de o valor ser
superior a 90° ¢ indicativo que o liquido ndo molha facilmente a superficie, sendo
esta considerada hidrofébica.

A determina¢iao do angulo de contacto foi realizada para ambas as hidroxiapatites,
HAp-1 e HAP-2, e para o p6 de alumina, HAC, comecando por prensar-se o p6 de
hidroxiapatite/HAC-, com cerca de 0,6 g, usando uma prensa hidraulica manual,
como mostra a Figura 16. Obtiveram-se pastilhas, de geometria cilindrica, de
dimensoées aproximadas ¢10X2 mm, como consta na Figura 17.

Figura 16 — Prensa hidraulica manual
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Figura 17 — Matéria-prima moldada

Ap6s este processo, mediu-se o angulo de contacto num tensiémetro 6tico da marca
Alttencion Thetha Iite, como mostra a
Figura 18a 18. Foram utilizados dois liquidos: ligante e agua.

Figura 18 — Medidor do angulo de contacto
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos, comparando
as duas amostras de hidroxiapatite (HAp-1 e HAp-2) com o p6 de referéncia para
impressao por BJ, designado HAC. A caracteriza¢do das matérias primas (pos) € a
analise das pecas (provetes) obtidas por impressio BJ] sera abordada em dois
subcapitulos distintos.

4.1 Caracterizacao de pos
4.1.1. Andlise granulométrica

A analise granulométrica ¢ uma técnica essencial na caracterizagao de materiais
particulados, pois permite determinar a distribuicao dos tamanhos das particulas
presentes numa amostra. A distribuicdo granulométrica influencia diretamente
caracteristicas como porosidade, densidade, permeabilidade e reatividade quimica do
material.

As Figuras 19 e 20 mostram as curvas cumulativas e diferenciais, respetivamente,
obtidas por difracao laser para os trés pos analisados (HAp-1, HAp-2 e HAC).

Curva Cumulativa HAp-1

-#Curva Cumulativa HAp-2

=+~Curva Cumulativa HAC

80

40

Curvas cumulativas

0.1 1 10 100 1000

Tamanho de particula (um)

Figura 19 — Curvas cumulativas de distribui¢io granulométrica
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Curva Diferencial HAp-1
-=Curva Diferencial HAp-2

-Curva Diferencial HAC

Curvas diferenciais

0.1 1 10 100 1000

Tamanho de particula (um)

Figura 20 - Curvas diferenciais de distribuigao granulométrica

Os diametros das particulas, dio, dso € doo, foram determinados com base na Figura
19 e estdo apresentados na Tabela 7, permitindo a comparagao entre as trés amostras
de po6. Estes diametros sio amplamente utilizados para descrever a distribuicao
granulométrica de materiais particulados, tais como pos.

Tabela 7 - Diametro das particulas para as varias matérias-primas.

HAp-1 HAp-2 HAC
di (um) 2,2 1,9 2,1
dso (um) 9,9 5,6 8,1
doo (um) 32,0 11,7 70,0

O diametro dio corresponde ao diametro abaixo do qual 10% das particulas da
amostra se encontram. Este valor indica a presenca de particulas finas na distribui¢ao
e ¢ util para avaliar o conteudo de particulas menores no material. O diametro dso,
também conhecido como mediana, ¢ o valor abaixo do qual 50% das particulas estio
presentes. Representa o tamanho médio das particulas na amostra e ¢
trequentemente utilizado como referéncia para o tamanho tipico das particulas. O
diametro doo indica o diametro abaixo do qual 90% das particulas se encontram. Este
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parametro ¢ util para identificar a presenca de particulas maiores na distribuicdo e
avaliar a uniformidade do material.

Em relagio a Figura 19, a HAp-2 é o p6d que tem particulas mais finas em
compara¢ao com os outros pés. O p6é de HAC apresenta um crescimento mais
gradual, indicando uma distribuicdo de tamanhos mais larga, com particulas
significativamente maiores.

Em relacio a Figura 20, as curvas diferenciais revelam a frequéncia relativa de
particulas em cada faixa de tamanho. As curvas de HAp-1 e HAp-2 mostram picos
entre 1 e 10 um, indicando que a maioria das particulas esta com uma distribui¢ao
estreita ¢ bem definida. Ja a curva de HAC mostra um pico mais largo e uma faixa
de distribuicdo mais ampla, logo, a amostra apresenta uma maior variedade de
tamanhos de particulas e particulas de maior dimensao.

A largura de uma distribui¢ao pode ser quantificada pelo parametro Span, definido
de acordo com a Equagio 8:

_ dgo—dio
Span = a Eq. (8)

Quanto menor for o valor de Span mais estreita e homogénea ¢ a distribuicao.

O valor do Span foi calculado para cada um dos pds e encontra-se representado na

Tabela 8.

Tabela 8 - Valores de Span para as varias matérias-primas.

HAp-1 HAp-2 HAC

Span 3,01 1,75 8,38

Da analise da Tabela 8 pode concluir-se que os valores obtidos estao de acordo com
a analise feita anteriormente para cada distribui¢ao.

Ainda em relacao as duas hidroxiapatites, o resultado obtido para os diametros das
particulas pode estar relacionado com o facto de os pos serem obtidos através de
processos diferentes. Ou seja, a HAp-1 foi submetida ao processo de secagem por
atomizacao onde as nanoparticulas suspensas em fase liquida sao secas como
agregados esféricos com elevada area superficial, como ¢ esquematizado na Figura
21. Enquanto a HAp-2 ¢ o resultado da calcinagao da HAp-1, dai ter particulas de
menores dimensdes porque corresponde a uma matéria-prima que foi sujeita a
temperaturas de sinterizagao mais elevadas que a HAp-1.
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Figura 21 - Tratamento térmico da HAp-1 com vista a obten¢ao da HAp-2

4.1.2 Analise microestrutural

Os resultados obtidos em relagdo ao tamanho de distribuicio de particulas das
matérias-primas sao coerentes com os resultados que se obtiveram na analise
microestrutural por SEM, como se vera de seguida.

As Figura 22, 23 e 24 apresentam imagens de SEM onde foi possivel observar,
respetivamente, as particulas de HAp-1, HAp-2 e HAC morfologicamente, ou seja,
o seu tamanho e forma.

Figura 22 - Micrografias de SEM do material HAp-1
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Figura 23 - Micrografias de SEM do material HAp-2

Conclui-se que os pés de HAp-1 e HAp-2 (Figuras 22 e 23) sio constituidos por
particulas esféricas, que sio aglomerados de particulas resultantes do processo de
secagem por atomiza¢ao no caso da HAp-1 e por calcina¢ao no caso da HAp-2.

De acordo com estudos encontrados na literatura (Zhou et al., 2020a), particulas
com formas esféricas ou ligeiramente angulares sio preferiveis para processos de
manufatura aditiva, pois oferecem melhor fluidez. Como mostra a Figura 24, o p6
de HAC em comparagiao com ambas as hidroxiapatites, apresenta particulas grossas
tibradas, ou seja, o seu comprimento é maior que a sua largura em grande parte das
particulas.
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Idealmente, o tamanho das particulas de hidroxiapatite deve estar na faixa de 20 a
50 micrémetros. Tamanhos menores podem levar a uma melhor fluidez do pd, mas
¢ necessario garantir que nao comprometam a resisténcia final da peca (Zhou et al.,
2020b). Nos resultados seguintes, vamos verificar se de facto a HAp-2 por ter um

de tamanho de particulas menor tera uma melhor fluidez.

4.1.3 Densidades e Razao de Hausner

Na Tabela 9, sio apresentados os varios tipos de densidade (real, aparente e apos
batimentos) determinados para cada material em estudo. Estes valores sio
necessarios para posteriormente calcular a Razao de Hausner (RH), também incluida

na Tabela 9, no sentido de avaliar a fluidez do material.

Tabela 9 — Valores de densidade e Razao de Hausner (HR) para cada matéria-prima

Material pr Paps P> RH
(g/cm’) (g/cm’) (g/cm’)
HAp-1 2,828 0,629 10,010 0,8351+0,011 1,328
HAp-2 2,830 0,456%0,012 0,86410,013 1,893
HAC 3,146 0,94740,016 1,43940,056 1,519
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Como era esperado, para todos os poés, o valor de densidade mais elevado
corresponde a densidade real uma vez que esta é definida como a razao entre a massa
e o volume, desconsiderando qualquer porosidade (interna ou externa).

Na Tabela 9, observa-se que a HAp-1 apresenta uma densidade aparente mais
elevada que a HAp-2 o que podera ser explicado pela distribuicao de tamanhos mais
alargada de particulas, levando a uma maior eficiéncia de empacotamento. Outro
fator importante para este estudo é a Razao de Hausner (RH) que é um indicador
importante na avaliacao da fluidez dos materiais. Quanto menor for a RH, menor
sera a compressibilidade e a coesio do material, resultando numa maior fluidez ou
capacidade de escoamento. De acordo com a Tabela 9, a HAp-1 apresenta uma
fluidez superior a da HAp-2.

A Tabela 10 apresenta os valores da RH, encontrados na literatura, que sio
considerados aceitaveis para uma boa fluidez da matéria-prima (Leonor et al., 2021).
Segundo o estudo, materiais com boa fluidez apresentam valores de RH
compreendidos entre 1,00 e 1,25.

Tabela 10- Valores de referéncia da Razao de Hausner (adaptado de Leonor et al., 2021)

Excelente 1,00 - 1,11
Boa 1,12 -1,18
Aceitavel 1,19 - 1,25
Fraca 1,26 - 1,34
Ma 1,35 - 1,45
Muito ma 1,46 — 1,59
Péssima > 1,60
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4.1.4 Analise mineralégica

As Figura 25 e 26 apresentam os resultados da analise mineralogica, de HAp-1 e
HAp-2, com o objetivo de avaliar a sua constituicao mineralogica.

Counts.
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Figura 25 - Difractograma da hidroxiapatite HAp-1
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Figura 26 - Difractograma da hidroxiapatite HAp-2

No material HAp-1, sao identificados 2 picos de difragio de maior intensidade.
Ambos os picos sdo estreitos, portanto considera-se que ¢ uma amostra de elevada
cristalinidade com tamanhos médios, visto que o segundo pico, ¢é ligeiramente mais
largo. Esta interpretagdo foi retirada em comparagao com um estudo sobre a sintese
de alumina (Lopez-Delgado et al, 2012). Em relacio ao difractograma da
hidroxiapatite HAp-2, é possivel observar que a HAp-2 tem muitos picos mais
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estreitos que a HAp-1 o que indica que é uma amostra mais cristalina e de grao
menor do que a HAp-1.

Através dos difractogramas, e recorrendo a um soffware do fabricante do
equipamento de analise usado, também ¢ possivel estimar a quantidade relativa de
compostos presente nos pos (Tabela 11).

Tabela 11— Quantidade relativa de compostos em HAp-1 ¢ HAp-2

, Quantidade Quantidade
Formula
Nome do composto Quimica presente em presente em
v HAp-1 HAp-2
Hidroxiapatite Ca10(PO4)s(OH)2 OO KOk R KK
Carbonato de calcio CaCOs - =

Notar que na Tabela 11 o resultado qualitativo é apresentado com simbolos (*) para
indicar a presenca relativa do composto. Um maior numero de * indica uma resposta
qualitativa forte, sugerindo maior presenca do composto.

Observando a Tabela 11, verifica-se que a HAp-1 é composta por apenas
hidroxiapatite. Em relacao a HAp-2 verifica-se o mesmo resultado que a HAp-1, no
entanto contém uma pequena por¢ao de carbonato de calcio. Ao relacionarmos esta
analise quimica com a analise térmica da Figura 29, é possivel concluir que a
composicao rica em CaO (56%) e P,0s5 (40%) esta de acordo com a tipica
composicao da hidroxiapatite, um material ceramico com ampla aplicacdo biomédica
devido a sua resisténcia térmica e capacidade de manter a sua estrutura cristalina em
temperaturas elevadas (Bulina et al., 2021).

A Figura 27 apresenta o resultado da analise mineralégica da HAC, onde se pode
observar a presenca de picos mais estreitos do que em ambas as hidroxiapatites, o
que indica que é uma amostra mais cristalina e de maior tamanho.

38



Juliana Maria Pereira Azevedo (DEQB)

Counts

Antigorite T

Aeigarite-

Corundum

Wallastorite; Diaoyudadite; Antigorite T

AmigonteT

Whlastoniter Antigorite-T
"

Afiasiiedite Daoyudacite
a

Antigerite T
Dlacyudacite

lstalis Blaguddis AgsteT

Antigarite-T

Wollastonite; Dlacyudacite Antigarite-T

lastonite; Antigerite-T

{M

Coruaeaam Wollastorite

cllastoriter et
Wl Ardiger
Coruncum Wellastorite

Whdlastarin

| | | |
10 P 30 40

Position [°26)] (Copper (Cu))

c
Wollastoni
8
e
g Wailastorite; Diaoyudacite
£ ooy "

Figura 27 - Difractograma do material HAC

A quantidade relativa de compostos presentes em HAC encontra-se resumida na

Tabela 12.

Tabela 12 - Quantidade relativa de compostos em HAC.

Formula Quantidade
Composto oy
Quimica presente
Alumina AbLOs ootk
Volastonite CaSiOs *
Diaoyudaoite NaAli1O17 *
o (Mg, *
Antigorite-T Fe);81:0sOH

Na tabela 12, observa-se que a HAC ¢ constituida predominantemente por alumina.
Virios estudos mostram que teores elevados de alumina em materiais ceramicos
aumentam a estabilidade térmica, retardando significativamente a decomposi¢ao até
temperaturas muito altas (Jang et al., 2017).
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4.1.5 Analise térmica e analise quimica

As Figuras 28 e 29 apresentam os termogramas da HAp-1 e da HAp-2, onde sera
possivel analisar as rea¢oes térmicas.
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Figura 28 — Termograma da HAp-1
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Figura 29 - Termograma da HAp-2
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Nos termogramas estao representadas a analise termogravimétrica (T'G) e de
calorimetria diferencial de varrimento (DSC). A curva DSC mostra as
transformacoes térmicas, enquanto a curva TG indica a variacio de massa do
material com o aumento da temperatura.

Os termogramas das Figuras 28 e 29 apresentam quase as mesmas reagoes,
exceptuando uma reagao com a baixa temperatura da HAp-1. Nesta gama, o pico
ocorre a 60,7 °C, e termina por volta dos 160 °C, o que sugere uma possivel
desidratagio ou remog¢ao de agua adsorvida, uma vez que ocorre numa faixa de
temperatura relativamente baixa (Tonsuaadu et al., 2012).

Em ambos os materiais, detetou-se um pico a cerca de 190 °C, podendo indicar uma
transformacao estrutural ou a decomposicao de um componente secundario, ou
possivel desidratacdo da agua adsorvida da hidroxiapatite. Meejoo et al. (2000)
observaram fenémenos semelhantes, onde a remogao da 4dgua estrutural ocorre em
temperaturas proximas de 190 °C, especialmente em materiais nanocristalinos de
hidroxiapatite. Este comportamento ¢ frequentemente associado a transformacoes
térmicas iniciais em composi¢oes puras de hidroxiapatite.

O pico observado a cerca de 346 °C esta provavelmente relacionado com a
decomposi¢io de um componente organico ou uma fase instavel, visto que essa
gama de temperatura ¢ tipica da decomposi¢ao térmica de compostos organicos.
Outra hipétese pode ser uma desidroxilagdao parcial da hidroxiapatite, onde ha uma
perda progressiva de grupos hidroxilo (OHT) presentes na estrutura da
hidroxiapatite. Este fenémeno foi documentado em estudos que mostram a
decomposicao da hidroxiapatite em temperaturas entre 300 - 400 °C.

O pico a cerca de 420 °C, pode estar ligado a degradacio final de outro componente,
talvez de natureza orginica ou de uma fase residual do material (Simkové & Sulcovi,
2019). Pode refletir uma fase mais avancada de transformaciao térmica da
hidroxiapatite, onde ocorre a conversao para outras fases de fosfato de calcio ou
mesmo trifosfato de calcio.

O pico a 639 °C pode representar a transformagio completa para 3-TCP ou
mesmo «-TCP, uma vez que essas fases aparecem em temperaturas mais elevadas.
Este comportamento ¢ tipico em materiais que sofrem um processo de sinteriza¢ao
térmica ou calcinacdo a altas temperaturas (P. E. Wang & Chaki, 1993).

Na curva TG, é observavel uma perda de massa de =4,5 % até aos 400 °C na HAp-1, enquanto
na HAp-2 a variagao de massa é praticamente inexistente. Esta reacdo pode dever-se ao facto de

a HAp-1 conter agua residual. Estes resultados sdo coerentes com ensaios preliminares de
determinacao de humidade, como consta na Tabela 13.
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Tabela 13— Humidade relativa de cada uma das matérias-primas

HAp-1 HAp-2 HAC
Humidade relativa (%) 2,76 0,72 0,88
A Figura 30 apresenta o termograma do p6 de referéncia, HAC.
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Figura 30 - Termograma da HAC

O primeiro pico do termograma da Figura 30 (a temperatura de 100 °C) é geralmente
associado a perda de agua adsorvida e solventes volateis. O pico a 191,6 °C pode ser
associado a decomposi¢ao de compostos organicos volateis, como discutido no
artigo analisado. Esta transicio endotérmica esta relacionada com a quebra de
ligacoes quimicas, o que ¢é consistente com a perda de massa observada. Por tltimo,
a 522,7 °C, os componentes inorganicos permanecem estaveis, resultando numa
massa residual predominantemente inorganica, como oxidos. Essa formacio de
residuos estaveis fornece uma explicacio direta para a perda de massa observada

neste intervalo de temperatura (Zhao et al., 2022).

Os resultados da analise quimica elementar, vém verificar a perda ao rubro, tanto na

HAp-1 como na HAp-2, como se verifica na Tabela 14.
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Tabela 14 - Analise quimica da HAp-1 e HAp-2

HAp-1 HAp-2
Perda ao rubro (%) 5,54+0,6 0,6710,09
CaO (%) 54+3 56%3
P>Os5 (%) 3812 40+2
Total (%) 97,5 96,7

Relativamente a perda ao rubro, a HAp-1 apresenta uma perda ao rubro maior
(5,5 £ 0,6%) em compara¢ao com a HAp-2 (0,67 * 0,09%). Este resultado provém,
do facto de a HAp-2 ter sofrido calcinacao. Uma vez que sofreu um tratamento
térmico, a agua ja tinha sido praticamente toda absorvida e, consequentemente,
contribuiu para o ligeiro aumento de concentragiao de 6xidos P.Ose CaO.

4.2 Analise dos provetes

4.2.1 Provetes de HAC

Apos a sinterizagao dos provetes de HAC a varias temperaturas (1200, 1400, 1600 e
1800 °C), observa-se que os provetes sinterizados a temperaturas mais elevadas,
como por exemplo a 1800 °C, apresentam uma maior retragdo comparativamente
com os provetes sinterizados a 1200 °C. Estas observagdes estio patentes na Figura

31.

Desta forma, pode concluir-se que quanto maior a temperatura de sinterizacao dos
provetes, maior ¢ a retracao dos mesmos.
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3 mm

Figura 31 — Provetes de HAC (A - Provetes sinterizados a 1200 °C; B - Provetes pré-sinterizados
a 1200 °C e retificados; C - Provetes sinterizados a 1400 °C e 1600 °C; D - Provetes sinterizados
a 1800 °C)

A representacdo grafica da Figura 32 mostra a variagio da densidade
aparente/volumica dos provetes de HAC em funcao da temperatura de sinterizacio.
A densidade aparente nas pegas sinterizadas mostra um aumento significativo com
a temperatura. Aos 1200 °C, a densidade apatente é 1,7 g/cm?, e sobe para 3,6 g/cm?
aos 1400 °C, mantendo-se aproximadamente estavel até 1600 °C. Aos 1800 °C,
chega a aproximadamente 3,2 g/cm?.
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Figura 32 — Densidade aparente e volimica dos provetes de HAC

Este comportamento demonstra que, até os 1400 °C, ha uma densificagdo rapida
devido ao fecho de poros abertos pela difusio de superficie, que aumenta a
densidade sem eliminar totalmente os poros internos. Ja as pecas que foram
submetidas a pré-sinterizag¢ao, a densidade aparente aumenta de forma mais lenta,
comecando por volta de 1,2 g/cm?® a 1200 °C e chegando apenas a 1,5 g/cm? aos
1400 °C. No entanto, aos 1800 °C, atinge aproximadamente 3,2 g/cm? Este
comportamento indica que a pré-sinterizagdo promove uma menor densificagao
inicial, mas ha um ganho significativo em altas temperaturas, quando a sinterizagao
completa comeca a fechar os poros internos, elevando a densidade (TP3 -Ceramics:
Sintering and Microstructure, 2010).

A Figura 33 demonstra a relaciao da porosidade fechada com a absorc¢ao de agua das
pecas sinterizadas e das pecas pré-sinterizadas de HAC.
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Este grafico mostra a relagido entre a porosidade e a absor¢ao de agua com a
temperatura. A temperaturas de 1200 °C e 1400 °C, as pegas sinterizadas apresentam
uma absor¢ao de agua elevada, de aproximadamente 50%. Este valor alto de
absor¢ao indica uma estrutura ainda porosa, que permite a penetracio de agua
devido a sinterizacao incompleta. Nestes niveis de temperatura, o processo de
sinterizac¢do ainda nao foi suficiente para fechar os poros internos de maneira eficaz

(Tong et al., 2018).

A medida que a temperatura de sinterizacdio aumenta, observa-se uma diminui¢io
na porosidade, especialmente a partir dos 1600 °C. Esse comportamento ocorre
devido a densificagao do material durante a sinteriza¢do, onde a energia térmica
facilita o fecho dos poros e aumenta a densidade do material. A reducio da
porosidade a esta temperatura, indica que o processo de sinterizagao esta a progredir
de forma mais completa, fechando a maioria dos poros e, assim, reduzindo a
capacidade de absorc¢ao de agua (Salehi & Salem, 2009).

A 1800 °C, a absor¢ao de agua aproxima-se de 0%, indicando que a estrutura da
ceramica esta praticamente densificada. A eliminagdo dos poros neste nivel de
temperatura reduz drasticamente a capacidade de absor¢do, o que é caracteristico de
ceramicas totalmente sinterizadas. Este fenémeno ocorre devido ao fechamento
completo dos poros e a densificagio maxima do material (Tong et al., 2018).

Ja as amostras pré-sinterizadas apresentam uma redu¢ao mais uniforme tanto na
porosidade quanto na absor¢ao de agua, indicando que a pré-sinterizacao ajuda a
controlar a densidade do material de forma mais gradual. A pré-sinterizagao ¢
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conhecida por iniciar a eliminac¢do de poros em temperaturas mais baixas, facilitando
a densificacdo final em altas temperaturas (Ramli et al., 2022).

As pecas pré-sinterizadas a 1600 °C que apresentam uma absor¢ao de agua muito
baixa, em comparacio com pegas sinterizadas em temperaturas mais altas. Isto
sugere que a pré-sinterizagdo contribui para uma estrutura inicial menos porosa,
facilitando a densificacdo durante a sinterizacao final a 1600 °C. Em ceramicas, a

pré-sinterizagdao ¢ uma técnica frequentemente utilizada para reduzir a porosidade e
melhorar a densidade final (Han et al., 2022).

4.2.2 Provetes de hidroxiapatite

Durante a impressao dos provetes de hidroxiapatite, observou-se que o p6 HAp-1
tinha um espalhamento adequado, produzindo uma fina camada homogénea.
Porém, a deposicdo de ligante sobre o po resultou em goticulas que permaneciam 2
superficie do p6é sem serem absorvidas no pd, o que podera indiciar uma falta de

afinidade ligante-po.

I

Figura 34 -Imagem da camada de HAp-1 ap6s a impressao

Dos testes com a HAp-2, foi possivel observar que o espalhamento do pé era
heterogéneo, por deixar zonas nao cobertas de p6 (Figura 35). Figura 35Por outro
lado, verificou-se uma boa afinidade entre o material e o ligante.
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Figura 35 - Imagem da camada de HAp-2 ap6s a impressao

Um dos motivos para o p6 nao ter um bom espalhamento durante a impressao pode
estar relacionado com o espalhador, assim como com a humidade ambiente, que
também pode influenciar o comportamento de dispersao. A influéncia da humidade
ambiente no espalhamento do pé ja foi anteriormente descrita na literatura por
outros autores (Du et al., 2020).

Outro fator que pode ter influéncia sobre estes resultados de impressao pode estar
relacionado com o tipo de ligante utilizado. Foi utilizado um ligante, que ¢
compativel com o pé de pedra, no entanto, pode nio ser adequado e compativel
com o p6 de hidroxiapatite.

Com o objetivo de avaliar a afinidade entre o ligante e a matéria-prima, foi feita uma
analise de determinacdo do angulo de contacto. Foi também usado agua para efeitos
de comparacio.

Na Figura 36 estao apresentados os resultados graficos da afinidade da cada matéria-

prima (HAp-1, HAp-2 e HAC) com o ligante e com a agua.
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Da observagao da Figura 36 verifica-se que a HAp-1 e a HAC necessitam apenas de
1 segundo para absorver a agua, enquanto a HAp-2 demora cerca de 3 segundos.

Relativamente ao ligante, as curvas da Figura 37 indicam que a HAC e a HAp-1
demoram muito mais tempo a absorver o ligante, cerca de 10 segundos a mais, que
a HAp-2. Estes resultados estio em concordancia com os testes realizados aos
provetes de hidroxiapatite. Contudo, no caso da HAC, os resultados nio sio
coerentes com os testes realizados, uma vez que durante o processo de impressio, a
HAC demonstrou uma boa afinidade com o ligante.

Este ultimo resultado pode ser atribuido a possiveis erros experimentais na medi¢ao
do angulo de contacto. No que respeita aos valores do angulo de contacto, a tabela
seguinte apresenta os valores de aderéncia entre o material e o liquido, permitindo
verificar se o material ¢ um bom indicador de aderéncia (Picolo & Lebrio, [s.d.]).

A Tabela 15 apresenta os valores do angulo de contacto, obtidos para as trés
matérias-primas (HAp-1, HAp-2 e HAC) em contacto com o ligante e com a agua,
ao fim de um segundo.
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Tabela 15— Valores do angulo de contacto ao fim de 1 segundo

HAp-1 HAp-2 HAC
Agua 5° 0° 6°
Ligante 34° 10° 23°

A partit dos valores apresentados na Tabela 15 pode concluir-se que,
independentemente dos valores do angulo de contacto, todas as matérias-primas
testadas sao hidrofilicas, quer estejam em contacto com a agua ou com o ligante.
(Nunes et al., 2008). Isto significa que todas as amostras demonstram uma aderéncia
parcial a qualquer liquido.

Além disso, é possivel constatar que ao final de 1 segundo a HAp-2 absorve mais
rapidamente qualquer liquido (ligante ou 4agua) em relacao aos outros pos.

Com base nestes resultados, pode-se verificar que a amostra mais aderente a

qualquer liquido é a HAp-2
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5. CONCLUSAO

A presente tese aborda a produgdo de swffolds em bioceramica, com foco na
utilizacao de hidroxiapatite, através de manufatura aditiva, utilizando a tecnologia de
de Binder-Jetting. Este estudo permitiu investigar as propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas de dois p6s de hidroxiapatite (HAp-1 e HAp-2), e compara-las com um
material de referéncia (HAC), muito utilizado em binder-jetting.

A analise granulométrica mostrou que a HAp-2 apresenta particulas mais finas e uma
distribuicao granulométrica mais estreita ($paz = 1,75) em comparacao com a HAp-
1 (Span = 3,01) e a HAC (Span = 8,38). Esta ultima matéria-prima apresenta uma
ampla variacdo de tamanhos de particulas.

A diferenca entre as distribui¢oes de tamanho de ambas as hidroxiapatites deve-se
ao facto de a HAp-2 ter sofrido um processo de calcinagiao enquanto a HAp-1 sofreu
um processo de atomizagao. Hstas diferencas de processos térmicos, confirmam-se
nas micografias de SEM pela sua forma geométrica.

Em relagdo a fluidez das matérias-primas pela avaliagao da razao de Hausner (RH),
a HAp-1, indicou uma boa fluidez (RH = 1,328). Por outro lado, a HAp-2
apresentou uma fluidez mais limitada (RH = 1,893), o que pode ser explicado pelo
seu menor tamanho de particula e a maior tendéncia a coesao.

A analise por difracao de raios X revelou que a HAp-2 possui uma cristalinidade
superior a da HAp-1, evidenciada por picos mais estreitos e definidos, resultado do
tratamento térmico que recebeu. Além disso, a HAp-2 contém uma pequena
quantidade de carbonato de calcio, que nao foi identificada na HAp-1. Por sua vez,
a HAC mostrou-se ser composta principalmente por alumina, com uma estrutura
altamente cristalina.

Nos ensaios de sinterizacao realizados com a HAC notou-se um aumento gradual
da densidade a medida que a temperatura subia até 1400 °C, estabilizando-se depois
disso. Esse comportamento é tipico dos mecanismos de difusdo e eliminagio de
poros que ocorrem durante o processo de sinterizagao, sendo crucial para a obten¢ao
de materiais ceramicos com boas propriedades mecanicas.

Durante os ensaios de impressao, ficou claro que o pé de HAp-1 tem um bom
espalhamento, resultando em camadas homogéneas. No entanto, sua baixa afinidade
com o ligante prejudicou a formagao adequada das pegas. Por outro lado, a HAp-2
mostrou uma afinidade muito maior com o ligante, embora o seu espalhamento
tenha sido irregular, deixando algumas areas descobertas. O material de referéncia,
HAC, apesar de ter apresentado bons resultados durante a impressao, mostrou
inconsisténcias nos testes de angulo de contato, o que pode estar ligado a variacoes
experimentais.

A analise do angulo de contato entre os liquidos (agua e ligante) e os diferentes pos
revelou que todos os materiais sao hidrofilicos, absorvendo os liquidos testados em
maior ou menor grau. A HAp-2 destacou-se como o material com a maior
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capacidade de absorcdo, tanto para a agua quanto para o ligante, apos apenas 1
segundo.

Com este estudo, conclui-se que a otimizagao da impressao 3D de hidroxiapatite
exige uma abordagem multifatorial, onde a escolha do po, a formulacao do ligante,
as condi¢Oes ambientais e os parametros do equipamento devem ser ajustados de
forma integrada, garantindo a producao de pecas com qualidade, precisio e
integridade estrutural adequadas para aplicagoes biomédicas.
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6. ESTUDOS FUTUROS

Apobs este estudo, recomenda-se a realizagdo de testes misturando os pos de
hidroxiapatite em diferentes proporcoes, como por exemplo, 90% de HAp-1 e 10%
de HAp-2 para avaliar o comportamento da mistura, de modo a alcancar um bom
espalhamento do p6 durante a impressao, bem como uma afinidade com o ligante.

Adicionalmente, sugere-se novos ensaios experimentais com outros tipos de ligantes,
nomeadamente aqueles especificos para materiais ceramicos, como a poliacrilamida.
Apbs obter resultados satisfatérios no processo de impressio de provetes de
hidroxiapatite, sugere-se a realizacdo de ensaios de caracterizacdo, incluindo testes
de flexdo e de porosidade, entre outras técnicas relevantes.

Além dos testes propostos, ¢ importante investigar como a temperatura de
sinterizacdo afeta as propriedades finais dos seaffolds de hidroxiapatite. Diferentes
temperaturas podem alterar a densidade, a cristalinidade e a resisténcia mecanica das
amostras. Portanto, recomenda-se realizar ensaios térmicos para encontrar a
temperatura de sinterizagao ideal, que melhore a integridade estrutural dos seaffolds
sem prejudicar a sua biocompatibilidade.
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