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Resumo. A sinterização direta de metais a laser é uma das novas técnicas dentro do quadro de manufaturas aditivas, utilizada para produção de componentes de geometrias complexas. Devido à possibilidade de obtenção de peças com geometrias complexas, esta técnica possui um potencial elevado para a manufatura de implantes personalizados de reconstituição óssea. Dentre os materiais utilizados, o titânio e suas ligas se destacam por possuírem uma combinação de elevada resistência mecânica, alta resistência à corrosão eletroquímica e resposta biológica favorável. Este trabalho visou apresentar um estudo da evolução microestrutural da liga Ti-6Al-4V a partir de pós pré-ligados para a compreensão dos fenômenos que ocorrem durante a sinterização da liga. Dessa forma, foram obtidas amostras prensadas uniaxial e isostaticamente a frio e posteriormente sinterizadas entre 800 e 1400 °C em vácuo. A seguir, foi produzida uma amostra por sinterização direta a laser para correlação das características microestruturais observadas durante a sinterização e a microestrutura final obtida por essa técnica. Amostras do pó foram caracterizadas por meio de microscopia eletrônica de varredura, difração de raios X e análises de elementos intersticiais. Após a sinterização, as amostras foram caracterizadas com o auxílio de microscopia eletrônica de varredura e medidas de microdureza Vickers e densidade. Uma vez que as partículas são pré-ligadas, as amostras apresentaram um acelerado desenvolvimento microestrutural obtendo-se uma estrutura Widmanstätten (α+β) com elevada homogeneidade e densificação superior a 99%.
Palavras-chave: Ligas de titânio, Sinterização direta de metais a laser, Metalurgia do Pó, Implantes. 
1.
INTRODUÇÃO

O processo de sinterização direta de metais a laser (Direct Metal Laser Sintering) é uma das mais novas técnicas de manufatura aditiva que se baseia na produção de componentes camada a camada, a partir da sinterização de misturas ou somente de pós metálicos pela ação de varrimento de um feixe de laser. Esta tecnologia integrada às técnicas de imagens digitais de tomografia computadorizada e ressonância magnética tem sido largamente aplicada na área biomédica visando a produção de implantes de reconstrução óssea, principalmente confeccionados em titânio e suas ligas. Isso é possível devido a possibilidade da obtenção de geometrias complexas e com excelente precisão dimensional partindo-se de sistemas CAD 3D (Esperto; Osório, 2008). Na Fig. 1 é apresentado um desenho esquemático do processo de sinterização direta de metais a laser.
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Fig. 1 - Processo de sinterização direta de metais a laser (Esperto; Osório, 2008).

O processo de construção inicia-se com a elaboração de um projeto gráfico da peça em sistemas CAD 3D, criando-se arquivos stl que posteriormente são convertidos, através de software específico, em arquivos sli, permitindo dessa forma o fatiamento da peça para construção camada a camada com seleção da espessura entre os 20 e 60μm, dependendo da granulometria do material a ser utilizado. Em seguida é realizada a transferência dos arquivos como input do processamento para a máquina de sinterização. 
A construção da peça começa com a dispersão do pó por meio de um espalhador (ou raspador) em uma placa de construção, formando camadas com espessura uniforme. Em seguida, o laser efetua o varrimento da área a ser sinterizada correspondente a cada camada (seção XY) da peça, promovendo sua ligação metalúrgica à placa de aço se for a primeira camada, ou a uma camada de pó sinterizado (EOS Gmbh, 1999) (Hänninen, 2002) (EOS Gmbh, 2004).
Após o varrimento da área, a plataforma de construção move-se para baixo (direção Z), o correspondente a uma camada, criando as condições para que nova camada de pó seja espalhada e sinterizada. Esta sequência de operações repete-se até que a construção da peça esteja concluída.
Com o término do processamento, a peça é destacada da placa de aço por meio de processo de usinagem e o pó não utilizado é retornado para o reservatório para uma próxima utilização (EOS Gmbh, 1999) (Hänninen, 2002) (EOS Gmbh, 2004).

O INCT-Biofabris vem desenvolvendo tecnologia para fabricação de peças por sinterização a laser desde 2010 visando a recuperação de pacientes lesionados. Entretanto, pouco se sabe sobre o material base (pós pré-ligados de Ti-6Al-4V) e o seu desempenho durante a sinterização. Dessa forma, esse trabalho visa trazer informações que possam aperfeiçoar a técnica para a obtenção de peças ou implantes de ligas de titânio de melhor qualidade e, possivelmente, viabilizar desenvolvimento de novas ligas a serem processadas pela tecnologia de laser.
O desenvolvimento comercial do titânio iniciou-se na década de 40 e foi brevemente seguido por sua aplicação como material biomédico. O emprego do titânio e de suas ligas experimentou um grande crescimento durante a década de 70. A tendência nesta época era a utilização de materiais já existentes para a fabricação de próteses ortopédicas, exemplificado pelo usa da liga Ti-6Al-4V, originalmente desenvolvida para aplicações aeroespaciais (Henriques; Galvani; Taddei; et al., 2006).

A liga Ti-6Al-4V é largamente utilizada como material de implante devido a sua alta resistência a corrosão eletroquímica, elevada relação resistência mecânica/peso e boa biocompatibilidade. Suas aplicações incluem próteses de joelhos e coxo-femurais, seções para trauma/fixação (placas, parafusos e fios), instrumentação e implantes dentários. Atualmente, devido à consolidação da técnica de sinterização direta a laser, sua utilização estendeu-se também para implantes de reconstituição óssea.
A microestrutura da liga apresenta-se de forma bifásica (α + β) devido à ação dos elementos de liga Al (~ 6 wt.%) e V (~ 4 wt.%) que são estabilizadores de fases α e β, respectivamente. A morfologia microestrutural pode apresentar-se de forma lamelar, também conhecida como Widmanstätten,  equiaxial ou bimodal dependendo dos tratamentos térmicos realizados durante a etapa de sinterização ou de pós-processamento, como observado na Fig. 2 (Leyens; Peters, 2003). A disposição da microestrutura acarreta forte influência no comportamento mecânico da liga.
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Fig. 2 – Microestruturas da liga Ti-6Al-4V: (a) lamelar; (b) equiaxial; (c) bimodal.
O objetivo deste trabalho é apresentar um estudo sobre a evolução microestrutural da liga Ti-6Al-4V durante a sinterização a partir do uso de pós pré-ligados esféricos (material base para a obtenção de peças por sinterização direta a laser) para a compreensão dos fenômenos que ocorrem na elaboração da liga pelo processo convencional da metalurgia do pó (sinterização a vácuo) e correlacionar as características microestruturais com as obtidas pelo processo de sinterização a laser.
2. MATERIAIS E MÉTODOS

O pó da liga Ti-6Al-4V utilizado neste estudo foi produzido pela empresa EOS®, gentilmente cedido pelo INCT-Biofabris da Unicamp. Para caracterização do pó foram realizadas análises por meio de técnicas de microscopia eletrônica de varredura, análise da distribuição granulométrica, difração de raios X e análises químicas, incluindo espectrometria de absorção atômica e análise de elementos intersticiais para comparação dos teores absorvidos segundo as técnicas de sinterização a vácuo e laser.

Para o estudo do desenvolvimento microestrutural, foram produzidas amostras por prensagem uniaxial a frio em prensa manual utilizando carga de 2000 kgf, utilizando-se matrizes de 6 mm de diâmetro com camisa flutuante. Foram adicionados 2 % em massa de água destilada como ligante devido a alta fluidez do pó.
     Em seguida, as amostras foram encapsuladas em moldes flexíveis de látex e introduzidas em um vaso de pressão cilíndrico para prensagem isostática a uma pressão de 450 MPa por 30 s. 
As amostras compactadas foram sinterizadas nas temperaturas de 800 °C, 1000 °C, 1200 °C e 1400 °C, em vácuo de 10-7 Torr com taxa de aquecimento de 20 (C/min. Após atingir a temperatura especificada, as amostras permaneceram nesse patamar por 2 h. 
Além destas, foi produzida também, uma amostra por sinterização direta a laser no INCT-Biofabris utilizando-se o equipamento EOSINT M270 sob condições pré-estabelecidas pelo fabricante do equipamento.
Por fim, todas as amostras foram preparadas segundo as etapas tradicionais de metalografia a fim de se realizar as análises microestruturais pela técnica de microscopia eletrônica de varredura e medidas de microdureza Vickers com carga de 200 gf por 10 s.
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO


Na análise de microscopia eletrônica de varredura foi verificado que pó da liga Ti-6Al-4V apresenta partículas policristalinas de morfologia esférica (Fig. 3). A análise da distribuição granulométrica, através do equipamento Mastersizer 2000, indicou o tamanho médio de partículas como sendo de 39µm. No entanto, nas micrografias foram observadas partículas menores dispersas pelo material. 
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Fig. 3 – Morfologia do pó da liga Ti-6Al-4V.

Mesmo sem a realização de ataque químico, pôde ser observado que as partículas apresentam uma microestrutura lamelar constando de placas de fase α (Widmanstätten) dispersas em matriz de fase ( (intergranular).
A análise química do pó utilizado é apresentada na Tabela 1. Os teores dos elementos analisados encontram-se de acordo com o especificado pela norma ASTM F 1108, a qual estabelece os requisitos químicos, mecânicos e metalúrgicos da liga fundida de Ti-6Al-4V para aplicação em implantes cirúrgicos. A única exceção verificada foi com relação ao teor de Al, o qual se encontra acima do especificado. Com relação aos teores de elementos intersticiais (C, N e O), os valores encontrados estão abaixo dos limites máximos especificados para a liga Ti-6Al-4V ELI (Extra Low Interstitial), de acordo com a norma ASTM F 136.
Tabela 1 – Análise da composição química do pó da liga Ti-6Al-4V.
	Elementos
	Al
	V
	Fe
	Cu
	Mo
	C
	N
	O

	Teores (%)
	7,71
	4,18
	0,04
	0,02
	0,0059
	0,013
	0,0059
	0,12


Na análise do pó por difração de raios X, observou-se apenas picos das fases ( e ( do titânio, não sendo identificados picos relativos a hidretos, nitretos, carbonetos, óxidos ou intermetálicos (Fig. 4).
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Fig. 4 – Difratograma de raios X obtido pela análise do pó da liga Ti-6Al-4V.

O estudo do desenvolvimento microestrutural das amostras durante a sinterização, demonstra que a 800°C ocorre o chamado estágio inicial de sinterização no qual as partículas do compacto a verde se ligam através do crescimento do pescoço, proporcionando o crescimento das fases entre elas (Fig. 5). Nesse estágio as partículas do pó permanecem identificáveis e a porosidade mantém uma estrutura tridimensional interconectada (porosidade aberta), como descrito por Chiang; Birnie III; Kingery, 1997. Nessa temperatura observa-se reduzido crescimento da microestrutura entre as partículas.
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Fig. 5 – Micrografias da liga Ti-6Al-4V após sinterização em vácuo a 800°C.

Na amostra sinterizada a 1000°C (Fig. 6) as partículas do pó ainda permanecem identificáveis e observa-se a tendência ao fechamento de algumas porosidades (aumento da densificação). Outro fato importante a ser observado é o crescimento e início da homogeneização da microestrutura através do coalescimento placas de fase α (Widmanstätten).
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Fig. 6 - Micrografias da liga Ti-6Al-4V após sinterização em vácuo a 1000°C.

Para a amostra sinterizada a 1200°C (Fig. 7) pode ser observada a total conexão da microestrutura Widmanstätten que, dessa forma, passa a ser apresentada de uma forma homogênea. Nessa etapa, observou-se que as estruturas dos poros tendem a uma suavização partindo para morfologias cilíndricas interconectadas e esféricas fechadas. Nessa temperatura de sinterização, observou-se, também, o início do crescimento dos grãos e consequente separação dos poros que influência negativamente na densificação do material.
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Fig. 7 - Micrografias da liga Ti-6Al-4V após sinterização em vácuo a 1200°C.

Na amostra sinterizada a 1400°C (Fig. 8), observou-se o crescimento relativo dos grãos e o aumento da espessura das placas de fase α (Widmanstätten), ambos fenômenos privilegiados pela aceleração dos processos difusionais em função da temperatura de tratamento. A porosidade apresenta, em sua maioria, uma estrutura de poros esféricos, fechados e isolados que tendem a reduzir sua quantidade, embora acompanhada do aumento de seus diâmetros médios. Contudo, a eliminação deste tipo de porosidade é extremamente difícil (German, 1996) atingindo, dessa forma, o nível máximo de densificação.
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Fig. 8 - Micrografias da liga Ti-6Al-4V após sinterização em vácuo a 1400°C.

A amostra sinterizada a laser apresentou uma microestrutura refinada e homogênea por toda sua extensão, com placas de fase α e martensita α’ (hc), com predominância de uma morfologia acicular, dispersas em matriz de fase β (Fig. 9). Uma vez que a microestrutura é definida pelo controle de precipitação da fase β no resfriamento (podendo esta ficar retida, transformar-se em estruturas martensíticas ou alotropicamente na fase α), as condições impostas pelo processo a laser levaram à obtenção de uma microestrutura mais refinada que aquela obtida por prensagem a frio e sinterização. Isso ocorre em função da fina camada do pó da liga ser submetida à elevada temperatura durante a sinterização a laser seguido por um resfriamento rápido em atmosfera de argônio na temperatura ambiente.
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Fig. 9 - Micrografias da liga Ti-6Al-4V após sinterização a laser.

Na Tabela 2 estão dispostos os valores de densidade (Da) obtidos pelo método de Arquimedes e os valores de densificação medidos em relação à densidade teórica da liga. Vale observar a tendência normal do aumento da densificação em função do aumento da temperatura, no entanto, o material não se mostrou adequado para processamento por prensagem e sinterização a vácuo, uma vez que o valor máximo atingido para temperatura de 1400°C foi de apenas 93% de densificação. Entretanto, para processamento por sinterização direta por laser foi alcançada 99,3% de densificação, mostrando a grande efetividade do processo para este tipo de material. 
Tabela 2 – Medidas de densidade e densificação das amostras da liga Ti-6Al-4V sinterizadas.

	Amostras
	Densidade (g/cm3)
	Densificação* (%)

	800°C
	3,38
	76,3

	1000°C
	3,66
	82,6

	1200°C
	4,02
	90,7

	1400°C
	4,12
	93,0

	Laser
	4,40
	99,3


* Densidade teórica da liga Ti-6Al-4V – 4,43g/cm3
As medidas de microdureza Vickers (Tabela 3) demonstraram que as amostras sinterizadas em temperaturas menores que 1400°C apresentaram valores de dureza abaixo do valor estabelecido para processos convencionais (350HV). Isso pode ser explicado devido à baixa densificação dessas amostras. As amostras sinterizadas a 1400°C e a laser apresentaram dureza superior a liga obtida por fusão. Tal fato pode ser explicado pelo aumento dos teores de oxigênio e nitrogênio em função dos processos de sinterização empregados, como descrito na Tabela 4.
Tabela 3 – Medidas de microdureza Vickers.

	Processos
	Amostras
	Microdureza (HV)

	Sinterização a vácuo
	800°C
	211,5

	
	1000°C
	275,7

	
	1200°C
	323,3

	
	1400°C
	463,1

	Sinterização a Laser


	384,8


Tabela 4 – Teores de elementos intersticiais de pó e sinterizadas.

	
	N(%)
	O(%)

	Amostras
	
	

	Pó
	0,0059
	0,12

	1400°C
	0,0532
	1,06

	Laser
	0,0339
	0,19


Outro problema observado, na a utilização de pós esféricos para produção de peças por prensagem, é a falta de ancoramento entre as partículas principalmente na periferia das amostras. A falta de contato, devido à baixa compactação das partículas, dificulta os fenômenos de difusão acarretando em uma maior porosidade residual e piorando, significativamente, o acabamento superficial, conforme mostrado na Fig. 10.
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Fig. 10 – Falta de ancoramento entre as partículas do pó na periferia das amostras.
Para processamento a vácuo, a utilização de pós com partículas angulares mostra-se mais adequada, uma vez que, devido a esse tipo de morfologia, ocorre um maior empacotamento e, por conseguinte, uma melhor densificação pós-processamento. Outra rota interessante de processamento é a utilização de pós hidrogenados, que devido à sua morfologia angular proporciona boas condições de ancoramento entre as partículas durante a prensagem a frio e, consequentemente, resulta em uma maior densificação, que é ativada, também, em razão da saída dos átomos de hidrogênio durante a sinterização.
4. CONCLUSÕES

As análises realizadas com o pó da liga demonstraram que este é composto de partículas policristalinas de morfologia esférica com tamanho médio de 39µm. As análises químicas comprovaram a qualidade do material em função de seu baixo teor de elementos intersticiais.
O estudo da evolução microestrutural indica que o processo de sinterização a vácuo não se apresentou adequado à obtenção de amostras livres de porosidade, o que ocorreu devido, principalmente, à morfologia esférica das partículas. A falta de ancoramento influenciou negativamente o empacotamento das partículas, prejudicando os processos de transporte de massa durante a sinterização em razão do aumento da distância entre o centro das partículas, sendo responsável pela baixa densificação final das amostras. No entanto, ficaram evidentes os fenômenos metalúrgicos durante o processo de sinterização, no qual basicamente ocorre o coalescimento da microestrutura bifásica e aumento de densificação com a elevação da temperatura de sinterização. A análise da microestrutura da amostra sinterizada a laser demonstra o elevado potencial da técnica, principalmente devido à elevada densificação obtida. A morfologia esférica das partículas, nesse caso, é importante, pois aumenta a fluidez do pó durante seu espalhamento sobre a plataforma de construção. Estes resultados demonstram que com pequenas modificações, como a utilização de pós hidrogenados ou a adição de aditivos formadores de fase líquida, o processo pode ser aperfeiçoado no sentido de se obter peças de melhor qualidade e, dessa forma, adequar suas propriedades segundo a aplicação desejada, além de propor o desenvolvimento de novos materiais voltados ao processamento por sinterização direta de metais a laser. Potenciais aplicações para pós de ligas de titânio com morfologia esférica sob processamento a vácuo podem se concentrar na necessidade de peças com elevada porosidade, a exemplo de scaffolds, muito utilizados pela engenharia de tecidos.
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Abstract. Direct metal laser sintering  is one of the new techniques inside the competence of additive manufacturing, used to produce components of complex geometries. Because of the possibility of obtaining parts with complex geometries, this technique has a high potential for manufacturing of customized implants for bone reconstruction. Among the materials used, titanium and its alloys are detached by having a combination of high strength, high electrochemical corrosion resistance and  favorable biological response. This work aims to present a study of the microstructural evolution of Ti-6Al-4V from  pre-alloyed powders for understanding the phenomena that occur during sintering of the alloy. Therefore, samples were obtained by cold uniaxial and isostatically pressing with subsequente sintering at 800 up to 1400°C in vacuum. Furthermore, a sample was produced by direct laser sintering for correlation of the microstructural characteristics observed during sintering and the final microstructure obtained by this technique. Powder samples were characterized by scanning electron microscopy, X-ray diffraction and elemental interstitial analysis. After sintering, the samples were characterized by scanning electron microscopy, Vickers microhardness and density analysis. Since the particles are pre-alloyed, the samples showed fast microstructural development resulting in a  Widmanstätten microstructure (α + β) with high homogeneity and more than 99% of densification.
Keywords: Titanium Alloys, Direct Metal Laser Sintering, Powder Metallurgy, Implants.
