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RESUMO

O objetivo desta pesquisa foi constatar as caracteristicas de bioatividade do Titanio
Puro Grau 2-Cp tratado termicamente, com a incidéncia de fotofuncionalizacdo via LED UV.
O trabalho foi conduzido tedrica e experimentalmente tendo um desenvolvimento baseado em
pesquisas sobre o estado da arte no que tange a fotofuncionalizacéo e aplicabilidade biomédica
do Ti- Cp. Primeiramente efetuou-se a estampagem incremental da chapa (ISF) e depois
realizado o tratamento térmico necessario para alivio de tensdes, diminuindo o retorno elastico.
Além disso, a caracterizacdo fisica da superficie (rugosidade) foi identificada de acordo com a
literatura de materiais biomédicos. Buscou-se verificar a bioativacdo da superficie do titanio
apos o tratamento térmico por meio do processo de fotofuncionalizacdo, para isso, foi projetado
e construido um dispositivo capaz de realizar o procedimento controlando o tempo de
exposicdo, além de proporcionar condi¢Ges seguras de operacdo. Usou-se 0 ensaio de
molhabilidade para comprovacdo da fotofuncionalizacdo da superficie, conseguindo fazer com
que o Ti-Cp estivesse com caracteristicas de superhidroficilidade. Com o propoésito de validar
0 comportamento das amostras foram realizadas andlises via Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), com a finalidade de observar alteracfes superficiais morfologicas, com o
auxilio de espectrometria por dispersdo de energia (EDS) verificou-se semi-quantitativamente
a composicao quimica das amostras. E ainda por meio de espectroscopia de fotoelétrons de
raios X (XPS) foi possivel observar quantitativamente como foi o comportamento quimico das
amostras. Os resultados apresentados pelas analises MEV, EDS e XPS justificam uma alteracédo
quimica da superficie do titdnio com ionizacdo dos atomos de Oxigénio e Ti. Destaca-se que
houve uma reducdo de cerca de 72% no teor de C na superficie do Ti, gracas a oxidacdo causada
pela incidéncia de UV. Além de ocorre um aumento no teor de O. Os resultados obtidos de
angulo de molhabilidade comprovam a fotofuncionalizagdo como um processo que consegue
atribuir ao material a caracteristica de hidroficilidade, ou seja, atingindo 0° de angulo de contato,
alterando apenas as propriedades quimicas do Ti. Este estudo mostra os resultados obtidos a
partir da jungéo entre a manufatura da protese por ISF em conjunto com a fotofuncionalizagao

contribuindo para a pesquisa cientifica de maneira satisfatoria.

Palavras-chave: fotofuncionalizagéo, raios uv, titanio puro grau 2, molhabilidade.
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ABSTRACT

The objective of this research was to verify the bioactivity characteristics of heat
treated Pure Titanium Grade 2-Cp, with the incidence of photofunctionalization via UV LED.
The work was conducted theoretically and experimentally, having a development based on
research on the state of the art regarding the photofunctionalization and biomedical applicability
of Ti-Cp. First, the incremental stamping of the sheet (ISF) was carried out and then the
necessary heat treatment was carried out to relieve tension, reducing the elastic return.
Furthermore, the physical characterization of the surface (roughness) was identified according
to the literature on biomedical materials. We sought to verify the bioactivation of the titanium
surface after heat treatment through the photofunctionalization process. For this, a device
capable of performing the procedure controlling the exposure time was designed and built, in
addition to providing safe operating conditions. The wettability test was used to prove the
photofunctionalization of the surface, managing to make the Ti-Cp with superhydrophilicity
characteristics. In order to validate the behavior of the samples, analyzes were performed via
Scanning Electron Microscopy (SEM), in order to observe surface morphological changes, with
the aid of energy dispersion spectrometry (EDS) the composition was semi-quantitatively
verified. chemistry of the samples. And yet through X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) it
was possible to quantitatively observe how the chemical behavior of the samples was. The
results presented by the SEM, EDS and XPS analyzes justify a chemical alteration of the
titanium surface with ionization of the oxygen and Ti atoms. It is noteworthy that there was a
reduction of about 72% in the C content on the Ti surface, thanks to oxidation caused by the
incidence of UV. In addition to an increase in the O content. The results obtained from the
wettability angle prove the photofunctionalization as a process that can give the material the
characteristic of hydrophilicity, that is, reaching 0° of contact angle, changing only the chemical
properties of Ti This study shows the results obtained from the junction between the
manufacture of the prosthesis by ISF together with the photofunctionalization contributing to

scientific research in a satisfactory way.

Keywords: photofunctionalization, UV treatment, pure titanium grade 2, wettability.
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1 INTRODUCAO

Devido a importancia e grande aplicacdo do titanio para a a&rea médica, a academia em
conjunto com a industria busca sempre a melhoria e aprimoramento das técnicas de fabricaco
e esterilizacdo dos implantes. Se, a cada ano, o titanio é utilizado de maneira satisfatoria em
centenas de milhares de implantes, pode-se considerar seu uso em diversas aplicacdes como
material biocompativel. O termo biocompatibilidade é amplamente usado pela comunidade de
biomateriais e universalmente o titanio é conhecido como biocompativel [1].

A éarea de engenharia busca sempre medir ou melhorar materiais e processos para
promover maior aplicabilidade do titdnio. O processo de biocompatibilidade tem como
normatizacdo a 1SO 10993-1 [2]. Alguns dos testes que sdo conduzidos para estudo e extracéo
de dados dos materiais ou dispositivos sdo genotoxicidade, carcinogenicidade, toxidade
reprodutiva, citotoxidade, irritacdo, sensibilidade e agentes residuais de esterilizacdo [1].

Mesmo assim, a defini¢cdo para biocompatibilidade que muitos cirurgides utilizam e
que pode ser considerada do “mundo real”, trata-se da observacdo do processo de reacdo do
corpo. Ap6s um periodo de implantacdo, forma na superficie um filme estavel de Oxido de 4 —
6 mm de espessura [1].

No Brasil a aplicacdo do titanio puro grau 2 também é utilizada na fabricacdo de Orteses
e proteses tornando a area de implantes de grande importancia na area médica. Conforme dados
da ABIMO (Associacdo Brasileira da Industria de Artigos e Equipamentos Médicos,
Odontoldgicos), 0 mercado nacional de instrumentos e materiais de uso médico e odontoldgico
estd em constante crescimento. Esse mercado € importante e possui um volume financeiro
substancial de producdo de materiais biomédicos. Sendo assim, a busca por novos materiais ou
processos que auxiliem na melhoria do uso e aplica¢do dos biomateriais € justificada.

Estes biomateriais sdo usados na fabricacdo de proteses e implantes. Podendo ser
metalicos, ceramicos ou poliméricos, sendo utilizados como forma de substituir ou reparar um
tecido 6sseo. Alguns de origem natural ou sintetizados, capazes de interagir com o0 corpo
humano. Os biomateriais, tais como substitutos ésseos, possuem aplicabilidade em odontologia
regenerativa, ortopedia, entre outros [3].

Dentre 0s materiais metélicos, 0s agos inoxidaveis, principalmente os austeniticos do
tipo 316 L (ASTM F138), ligas Co-Cr-Mo (ASTM F75, F799), Co-Ni-Cr-Mo (ASTM F562),
titanio puro e Ti-6Al-4V (ASTM F67 e F136), sdo os mais usados. Essas ligas possuem ampla
aplicacdo em ortopedia, principalmente na confeccdo de proteses articuladas e ainda como
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elementos estruturais na fixacdo de fraturas, nas osteossinteses. Os implantes estdo sujeitos a
falhas, oriundas da fratura mecanica do implante, desgaste e corrosao e ainda, de maneira mais
agressiva, pela combinacédo desses eventos [3].

Ogawa [4], relata que o titénio puro grau 2 quando usado em proéteses, € um material
que apresenta melhores resultados relacionados a estabilidade das caracteristicas de
biocompatibilidade, ap6s longos periodos. Principalmente devido ao material ser bioinerte e
por possuir boas caracteristicas anticorrosivas. Além disso, podem ser consideradas 4
carateristicas quanto as relagdes entre o biomaterial e os tecidos, sendo elas [3]:

1) Fendmenos fisico-quimicos de interface relacionados com os primeiros instantes de contato
entre biomaterial, tecido e ambiente de implantagéo;

2) Resposta dos tecidos e meio organico a presenga do material;

3) Mudancgas ocorridas nos materiais como resultado da acdo do meio (tecido, fluidos
organicos) sobre o material: degradacdo e corrosao;

4) Reagdo de alguma parte do organismo, ndo diretamente em contato com o implante.

As areas de proteses (dispositivos externos ao corpo) e implantes (subcutaneos ou
intradsseo) sdo as que o titanio pode ser aplicado como biomaterial, e apesar do crescente
desenvolvimento cientifico, os desafios clinicos permanecem. Muitas préteses falham por causa
de uma estabilizagdo incompleta, devido a mudancgas precoces ou tardias na interface 0sso-
implante [5]-[7]. Para evitar que ocorra essa desestabilizacdo e que a interface osso-implante
ocorra de maneira satisfatoria, recomenda-se que 0 processo de cicatrizacdo ocorra 0 mais
rapido possivel. Busca-se sempre reduzir o tempo de cura necessario para osseointegracdo e
assim, diminuindo a morbidade do paciente. Dessa maneira um processo de diminuigdo no
tempo de cicatrizacdo é de grande relevancia [8].

O processo de fotofuncionalizacdo por meio de LED UV, descoberto em 1997, que
envolve o uso de Inducdo de Luz Ultra Violeta (UV) surge como uma alternativa em busca de
melhoria do processo clinico. Esse processo, ganhou interesse consideravel e amplo nas
ciéncias ambientais e na area de energia limpa. Além disso, vem sendo aplicado em areas como:
limpeza de areas degradadas por poluentes, limpeza de ar poluido, materiais antibacterianos
entre outros [9], [10].

A fotofuncionalizacéo € definida como um fenémeno global de modificagdo quimica
da superficie que ocorre ap0s a incidéncia da luz alterando as propriedades fisico-quimicas e o
aprimorando a capacidade bioldgica [9][11][12]. A fotofuncionalizac&o néo altera a topografia
da superficie ou outras caracteristicas [4].
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1.1 MOTIVACAO

A motivacdo desta pesquisa esta no fato de que atualmente no Brasil, ndo existem
dados suficientes de como o processo de fotofuncionalizagcdo deva ocorrer e como avaliar seus
resultados. Além disso, ndo se tem quantificacBes das varidveis necessarias para verificar e
validar o processo de fotofuncionalizagdo. Da mesma maneira, no cenario brasileiro
atualmente, inexiste uma maquina capaz de realizar o procedimento de fotofuncionalizacdo do
tithnio. Dessa maneira, as principais motivacfes para a pesquisa estdo na construgdo de um
equipamento capaz de realizar o processo de fotofuncionalizacdo, além de analisar e definir os
parametros de fotofuncionalizacdo para o titanio puro grau 2 considerando o aprimoramento
das caracteristicas de bioatividade. Essa caracteristica indica que o composto tem atividade
bioldgica.

A utilizacdo de implantes metalicos como os usados em cirurgias de articulacdo de
quadril e de joelho, em osteossintese de fraturas ou em implantodontia sdo muitas vezes a ultima
opcao de tratamento e possibilitam significativa reparacdo das funcdes. A correta selecdo de
materiais para a fabricacdo desses dispositivos, que tém funcdo estrutural, é de fundamental
importancia para o sucesso do tratamento [5].

O titanio e suas ligas tém sido largamente utilizados na fabricacdo de proteses cranio-
maxilo-faciais, implantes dentérios, dispositivos cardiovasculares (caixas e desfibriladores de
marca-passo), instrumentos cirdrgicos e dispositivos especiais devido as suas excelentes
propriedades mecanicas, como por exemplo, baixo valor do mddulo de Elasticidade (em relagcdo
aos acos, mas ainda de 4 a 5 vezes superior ao 0sso humano, em média), resisténcia a corrosao
(sendo superior aos acos inox e ligas de cobalto) e caracteristicas de biocompatibilidade [6].

Apesar do sucesso das terapias e ciéncia modernas atualmente de préteses, a aplicacao
destes é considerada limitada devido a varios fatores de risco, incluindo qualidade e quantidade
de osso de quem iré receber a protese, bem como condicdes sistémicas e idade, além disso,
outro impedimento trata-se dos custos envolvidos em utilizacdo de titanio [4], [7], [9], [13]-
[16]. Portanto existe a necessidade de melhoria na aplicagdo de titdnio como material
biomédico, buscando-se melhorar o processo de manufatura. Dessa maneira, essa pesquisa
busca analisar os parametros de fotofuncionalizagcdo como forma de promover um implante que
atenda as necessidades do do paciente. Para isso, foram elencados o Objetivo Geral e 0s

Objetivos Especificos destacados na sec¢ao 1.2.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

O principal objetivo desta pesquisa se concentra em propor um processo de melhoria
nas propriedades superficiais do Ti-Cp por meio de fotofuncionalizacdo para potencializar as

caracteristicas de bioatividade.

1.2.2 Objetivos Especificos
e Aplicar Estampagem Incremental como processo de manufatura para obtencdo das proteses
cranianas (ISF).
e Avaliar o alivio de tensdes residuais nas proteses obtidas por ISF a partir do tratamento térmico;

e  Construir um protétipo de bancada para realizacdo dos testes de fotofuncionalizacdo, variando
0 tempo de exposicao;

e Avaliar as caracteristicas superficiais das prdteses ap6s aplicacdo da fotofuncionalizacdo da
superficie de titanio usando irradiacdo UV Analisar o angulo de contato para comprovagéo da

fotofuncionalizag&o sobre o Ti-Cp;

e Avaliar as alteragdes de composigdo quimica na superficie dos materiais por Espectroscopia de

raios X por dispersdo em energia (XPS) apés a aplicagdo da fotofuncionalizagéo.

e Validar as caracteristicas de bioatividade a partir de ensaios de molhabilidade e rugosidade.
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1.3 FLUXOGRAMA DA PESQUISA

Por meio do fluxograma apresentado na Figura 1 pode-se observar a sequéncia de

etapas executadas durante o desenvolvimento da pesquisa.
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Figura 1: Fluxograma de Pesquisa e Experimento da Tese.
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2 REVISAODALITERATURA

Para elaboracéo dessa pesquisa, adotou-se a plataforma Scopus (www.scopus.com) e
ScienceDirect (https://www.sciencedirect.com), bases internacionais responsaveis por

publicaces cientificas de carater multidisciplinar.

2.1.1 Andlise Estatistica das Bases de Artigos nos Temas desse Trabalho

Buscando entender e verificar o contexto dos temas elaborados na tese, foram
coletados dados nos meses de Outubro e Novembro de 2020 das bases de dados para
averiguacdo da literatura. Como procedimento inicial, optou-se pela insercdo do termo
“Photofuncionalization”, termo em idioma inglés para fotofuncionalizagdo, na Figura 2
apresenta-se o resultado da pesquisa. Observa-se que apesar do termo ter surgido em 1994, as
pesquisas efetivamente comecaram a aparecer em 2010 com um total de 5 (cinco) publicacGes,

sendo o apice da pesquisa em 2020 com 20 (vinte) documentos publicados.

Documents

0
1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022
Year

Figura 2: Documentos pesquisados com o termo “Photofunctionalization” por ano de publica¢do na plataforma
Scopus.

Foi efetuado também a pesquisa do termo “Incremental Sheet Forming”, o escopo foi
definido como dos anos 2000 a 2019, pois ja é sabido a evolucdo de pesquisas no tema a partir
dessa data. Na Figura 3, percebe-se um aumento gradual com o passar dos anos, sendo o apice

em 2020, ano com 250 publicagdes.
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Figura 3: Documentos pesquisados com o termo “Incremental Sheet Forming” por ano de publica¢do na
plataforma Scopus.

Estes dados exibem valores mais expressivos quando comparados aos anteriores,
relacionados a fotofuncionalizagdo, indicando que a &rea de Estampagem Incremental de
Chapas desperta consideravel interesse por parte da comunidade académica. Posteriormente
visando filtrar as publicacGes associadas ao tema da tese, procurou-se colocar os termos
“Incremental Sheet Forming” and Photofuncionalization, a plataforma nao retornou nenhum
resultado (Figura 4a). Optou-se ainda nesse caso, utilizar a plataforma Science Direct
(wwwe.sciencedirect.com) a qual ndo possui a ferramenta estatistica, porém também néo

apresentou resultado unindo os dois temas (Figura 4b).

n No documents were found (a)
Show results for: ( TITLE-ABS-KEY (incremental AND sheet AND forming ) AND TITLE-ABS-KEY ( photoionizatio

Find articles with these terms

"incremental sheet forming" and photofunctionalization m

Y% Advanced search

(b)

No results found.

Please check for typos, or use fewer terms or fields.

Figura 4: Documentos pesquisados com o termo “Incremental Sheet Forming” AND photofunctionalization por
ano de publicagéo na plataforma Science Direct.

Optou-se entdo por analisar mais profundamente o tema “Photofunctionalization” ja
que unindo Incremental Sheet Forming e Photofunctionalizatioon ndo obteve-se nenhum

resultado. A Figura 5 apresenta os dados por area temética, observa-se publicagcdes na area de

21


http://www.sciencedirect.com/

materiais, engenharia e odontologia, verifica-se que ndo existem resultados voltados ao tema
central da tese, estampagem incremental de chapas tratadas termicamente e

fotofuncionalizadas.

Documents by subject area

Other (5.2%) \
Computer Scienc... (2.0%)

Pharmacology, T... (2.4%)

Medicine (2.8%)

Physics and Ast... (6.0%)

7 Materials Scien... (21.7%,
/ ( )

Chemical Engine... (8.8%)

T Dentistry (14.9%)

Chemistry (11.2%) ~

Engineering (12.4%) i Biochemistry, G... (12.4%)

Figura 5: Documentos por drea de publica¢do quando pesquisado o termo “photofunctionalization” na
plataforma Scopus.

Verificando a Figura 6, observa-se os dados estratificados por pais, predominando
substancialmente os Estados Unidos e Japdo nas pesquisas voltadas a essa area. Observa-se 7

publicacdes ocorridas no Brasil com publicagdes mais focadas na area odontologica.

Documents by country or territory
Compare the document counts for up to 15 countries/territories.

United States

Japan

Germany
china
South Korea NN
Brazil [
—/
—

India

Italy
spain [N
Switzerland -
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Documents

Figura 6: Dados estratificados por pais de origem quando pesquisado o termo “Photofunctionalization” na
plataforma Scopus.
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Quando se filtra por tipo (Figura 7), observa-se uma predominancia efetiva de
publicacbes em formato de Artigo, evidenciando a dificuldade em se encontrar referéncias

bibliograficas consistentes na area de fotofuncionalizagéo.

Documents by type

Letter (0.8%)
Erratum (0.8%)
Book Chapter (0.8%) —

Conference Pape... (L7%)
Review (5.9%)

* Atticle (89.8%)

Figura 7: Dados estratificados por tipo quando pesquisado o termo ‘““‘Photofunctionalization na plataforma
Scopus”.

Observando-se os dados estratificados por autor (Figura 8), obtendo-se efetivamente
0s primeiros 15 autores, observa-se uma predominancia do nome de Takahiro Ogawa, 0 mesmo
foi quem explicou o processo de maneira efetiva em 2014 na publicacgo intitulada “Ultraviolet
Photofunctionalization of Titanium Implants”. Destaca-se uma efetiva abordagem pelo autor

em diversas publicacbes como co-autor do tema.

Documents by author

Compare the document counts for up to 15 authors.

ogawa, 7. | I
Hirota, . [ I
keda, 7. N
park, w. [
Yamada, M. [N
iwasa, F. [N
Tsukimura, N. - I
are, .
tshijima, 1.
Tabuchi, vi. |

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Documents

Figura 8: Dados estratificados por autor quando pesquisado o termo “Photofunctionalization” na plataforma
Scopus.

Diante dos resultados apresentados e da efetiva caréncia de pesquisa na area, essa tese
tem suma importancia para entendimento do processo de fotofuncionalizagdo, bem como a
possibilidade de aplicacdo do processo em chapas de titanio, objetivando-se o entendimento e

aplicacdo do mesmo no uso de proteses produzidas a partir de estampagem incremental.
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2.1.2 Analise Qualitativa

Pode-se observar diante da literatura a relevancia e pertinéncia do tema de pesquisa,

conforme relato de diversos autores. Na Tabela 1 apresenta-se trabalhos relevantes para o

contexto da pesquisa no que tange conclusées que propdem o processo de fotofuncionalizagéo.

Tabela 1: Conclusdes de trabalhos que propdem o processo de fotofuncionalizacao.

Superficie sem tratamento UV Fotofuncionalizada UV

Figura 9: Relato de experiéncia de Ogawa [4]

Ogawa [4] relatou que o tratamento por luz UV é
simples e de baixo custo e provou ser efetivo em todos
as amostras de titdnio (ataque-acido) utilizados no
Os

fotofuncionalizacdo poderd ser uma nova forma de

estudo. dados coletados sugeriram que a

/| tratamento para as terapias atuais. Pode-se observar que

a superficie tratada permitiu uma proliferagdo muito
maior do que a superficie ndo tratada. Apds 3 horas de

contato com o biomaterial (Figura 9).

Superficie Usinada

e Tmes 0

Superficie atacada quimicamente

Sem tratamento

Tratada-UV

Figura 10: Testes apresentados por Ueno,
Ikeda, Tsukimura et all com superficie de titanio
usinado e ataque quimico [17].

Ueno, lkeda, Tsukimura et al [17] comprovaram uma
reducdo de 40% a 50% na producéo de ROS (Reactive
Oxygen Species) por meio do pré-tratamento UV,
independentemente da rugosidade da superficie. Essa
caracteristica de ROS, desempenha um papel
importante no processo inflamatério. Dessa maneira,
diminuindo-se a probabilidade de inflamacéo, permite-
se uma proliferacéo celular. O estudo resultou em uma

resposta e funcdo celular melhorada.

(a) Titanio sem tratamento

Armazenado no ar por 24hrs ¥ Armazenado em H;0 por 24hrs

-

(b) Titanio tratado-UV

Armazenado no ar por 24hrs # X\ Armazenado em H,0 por 24hrs

Figura 11: Medicéo e evolucéo do angulo de
contato de uma gota de agua sobre discos de
titdnio puro (usinado) tratado e ndo tratado.

Avila, [18]  utilizaram a

fotofuncionalizagdo como um meio de avaliacdo da

Lima, Sekiya
infeccdo por bactérias. O estudo relata que como parte
do implante (usinado) fica exposto na cavidade oral e
ndo ha forma de prevenir o aglutinamento de bactérias
da

fotofuncionalizacdo promoveu uma melhora no local

no material, a bioativagho por meio

do implante criando e mantendo a superficie anti-

microbios.
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e et

Figura 12: (a) Implante hidrofébico sem
tratamento de Fotofuncionalizacéo. (b)
Implante superhidrofilico apés tratamento de
fotofuuncionalizacao.

Funato, Yamada, Ogawa [19] conseguirem obter
resultados expressivos apos tratamento dos implantes
por meio da fotofuncionalizagdo. Atingiram uma taxa
alta de sucesso, 97,6%. Também uma diminuicdo no
tempo de cicatrizacdo, de 6,5 meses para 3,2 meses.
Além disso, permite-se por meio da
fotofuncionalizacdo o uso de implantes menores (10
mm), diminuindo o didmetro. Dessa maneira, usando
implantes menores e bioativados pode-se efetuar os
procedimentos de maneira mais rapida, ja que as taxas

de sucesso sao altas.

Figura 13: Imagem do estudo obtida por meio
do software OneAttension, contendo a amostra
com 30 minutos de exposicdo [20].

Pacheco, Nolde, Quevedo et al. Apontam no seu estudo
que a fotofuncionalizacdo por UV causou mudancas nas
caracteristicas da superficie do titdnio, aumentando a
molhabilidade e removendo os hidrocarbonetos da
superficie ap6s 15 minutos de exposicdo. O estudo
avalia ainda as caracteristias bioldgicas do material com
resultados satisfatérios com melhor adesdo e
viabilidade celular. Porém o estudo néo relata como foi
realizado o processo de fotofuncionalizacdo, relata

apenas uma camara utilizada [20] (Figura 13).

Desse modo, justifica-se que esta pesquisa trard dados necessarios e substanciais para

que o processo de fotofuncionalizagdo possa ser aplicado em larga escala, principalmente no

Brasil, j& que os dados apontados demonstram que ndo ha publicagdes nesse tema. Busca-se

ainda o aperfeicoamento, bem como permitir o acesso de mais pacientes com necessidades a

esse tipo de tratamento. A aplicacdo da fotofuncionalizagcdo como forma de melhoramento das

caracteristicas superficiais do titdnio puro, produzidos por ISF, permite uma abertura de

pesquisa e aplicacdo da técnica nessa area, ainda ndo explorada na academia.
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2.2 EMPREGO DO TITANIO EM IMPLANTES

Ligas de titdnio tem sido amplamente empregadas em dispositivos biomédicos, em
virtude de seu excelente desempenho em relacdo a caracteristicas mecanica, fisica e biologica.
O titanio € largamente utilizado para substituicdo de tecidos 0sseos, articulagdes, implantes
dentarios, restauracdes maxilo-cranio-faciais, dispositivos cardiovasculares (stents), oOrteses
externas (proteses temporarias) e instrumentacdo cirurgica [21]. Mais de 1.000 toneladas em
dispositivos de titdnio sdo implantadas em pacientes no mundo a cada ano. Também ha o
desgaste ndo regeneravel de ossos devido a atividades esportivas intensas ou perdas 0sseas ou
ainda em consequéncia de acidentes de transito e conflitos interpessoais. O titanio é considerado
totalmente biocompativel, sendo um dos poucos materiais que correspondem naturalmente aos
requisitos para implantagdo no corpo humano.

Além disso, Rack [22], e outros [23]-[26], afirmam que essas aplicacdes se devem as
propriedades mecanicas, como por exemplo, baixo modulo de elasticidade (em relacdo aos
acos, mas ainda de 4 a 5 vezes superior ao 0sso humano, em média), resisténcia a corrosao
(sendo superior aos acgos inox e ligas de cobalto) e caracteristicas de biocompatibilidade.

Vérios materiais metalicos vém sendo usados como implantes para substituicéo total
de partes com problemas, como por exemplo, articulac6es do joelho, fémures, tibias, implantes
dentarios, entre outros. A lista de materiais inclui aco inoxidavel, ligas de Co-Cr-Mo, ligas de
titdnio e algumas ligas mais especializadas. A forma € particularmente importante para
substituicdo de implantes onde € necessario a caracteristica de blindagem contra estresse, um
fendmeno onde a reabsor¢do de 0ssos naturais e perda de implantes ocorre por causa da
diferenca entre 0 médulo de elasticidade do o0sso natural e 0 osso implantado, esse exemplo é
uma das causas primarias de revisdes em processos cirurgicos [22].

Alem das propriedades fisicas, quimicas e mecénicas diferenciadas do titanio, este
metal apresenta caracteristicas relacionadas especificamente com a biomecanica [27]:

a) Resisténcia a corrosdo e reativo, devido a rapida formacdo de uma camada de 6éxido na
superficie, quando em contato com tecidos organicos;

b) Densidade apropriada para utilizagdo como protese (4,45 g/cm3) — enquanto a do 0sso humano
é 1,35 g/cms;

c) Moddulo de elasticidade superior ao 0sso humano (Eri = 116 GPa; Esso = 13,5~22,5GPa);

d) Biocompativel: sua presenca no organismo nao causa rejei¢oes (inchacos e inflamagdes) no

local do implante ou no sistema bioldgico (alergias);
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e) Biofuncional: cumpre tanto as fungbes estéticas quanto as praticas (estaticas e dindmicas),
devido a sua estabilidade dimensional;
f) Bioinerte: praticamente nao ha formacéo do encapsulamento fibroso ao redor da prétese;

g) Ser esterilizavel.

O titanio € um elemento reativo e, ao entrar em contato com o tecido e fluidos
corporais, forma na superficie um filme estavel de 6xido de 4 — 6 nm de espessura. Esse filme
confere ao material, resisténcia a determinados &cidos aos quais outros metais e ligas ndo
possuem. Isto ocorre devido ao titanio possuir uma elevada afinidade pelo oxigénio, reagindo
e formando um o6xido protetor na superficie com excelente estabilidade e aderéncia [23].

Dessa maneira, devido a criacdo dos 6xidos em contato com os fluidos, a superficie do
titnio vem sendo estudada exaustivamente. Duas classes de modificacdo da superficie sdo
vistas na literatura: texturas (incluindo padrdes e poros) e modificagfes quimicas. Na escala de
milimetros, diversos estudos buscam entender a rugosidade natural do titanio e sua influéncia
no desempenho como material biocompativel. Tanto em microescala quanto em nanoescala, a
rugosidade é extremamente importante. Existem um grande volume de rugosidades e texturas
que tem sido reportado permitindo o entendimento da relacdo dessa caracteristica em relacéo
ao contato com o 0sso. Contudo, provavelmente texturas/poros em uma faixa de rugosidade
superficial de Ra = 100um e Ra = 500um sdo importantes. Modificagdes quimicas sdo
relativamente mais conhecidas na literatura, grande parte dos estudos concentra-se no
revestimento dos dispositivos de titdnio. Contudo, tratamento com silano, revestimentos
proteicos, imobilizacdo de peptideos, reacGes com antibidticos e outros tratamentos superficiais
sdo observados [1].

Com relacdo aos materiais biomédicos, uma importante caracteristica associada a
superficie do material é a osseointegracdao. Essa propriedade no material é influenciada por

parametros como rugosidade e molhabilidade da superficie.

2.3 ESTAMPAGEM INCREMENTAL

A Estampagem Incremental de Chapas (ISF - Incremental Sheet Forming) é um
processo de conformacdo mecénica que utiliza ferramentas genéricas de baixo custo e que
possibilita a manufatura de pecas de chapa de diversas geometrias. Para realizar a estampagem,
pode-se utilizar equipamentos CNC especificos ou adaptando maquinas-ferramenta de

usinagem. O processo de estampagem incremental foi descrito e patenteado por Leszak (1960)
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e Roux (1967) quando a tecnologia CNC ainda era incipiente, e a partir dos anos 1990, foi onde
teve um crescimento substancial. A ISF pode ser aplicada quando ocorre a necessidade de
producdo de pecas complexas [28] [29].

Pode-se observar na Figura 14, que em ISF, o blank*[30], chapa a ser conformada, é
presa em um suporte reguldvel mével, independente do formato final da chapa, que pode efetuar
movimentos controlados na direcdo vertical, ou seja, paralelamente ao eixo Z, e nas diregdes
horizontais de X e Y de uma maquina CNC. Enquanto a estampagem estiver ocorrendo,
elementos de fixacdo distribuidos em torno da chapa evitam que a mesma se movimente, a acdo
da ferramenta faz com que ocorra uma deformacdo plastica na chapa. Acoplada ao spindle (eixo
arvore) de um dispositivo CNC, uma ferramenta de cabec¢a semiesférica da inicio ao processo
de ISF por meio do movimento continuo sobre a superficie da chapa e gradativamente

ocorrendo a conformacdo por meio de incrementos verticais negativos [31][32].

Rotagéo da .j =

Ferramenta /21> &
l ‘ Ferramenta de Estampagem
Chapa Metalica (Geratriz) | 12
Configuragéo Intermediaria | = :
" \
\\ \ ' ! Suporte de Fixagao
Regido de Fixagéo da Chapa X\ | | (Placa de Aperto Superior)
\ \ i H e
\ \ | :
DONNNANR S, \ \ A, i
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p— p— L Reio da =1 X !
i ‘ Ferramenta (R) * < ~—
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-—»| (Placa de Aperto Inferior)/  Base do Dispositivo
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Figura 14: Processo de Estampagem de Ponto Simples (SPIF). Adaptado de [33].

O processo de conformacéo de chapas metalicas para producdo de prot6tipos ou pecas
em pequenos lotes é invidvel pelo processo convencional de conformacdo em fungéo dos custos
elevados. Recentemente diferentes processos da manufatura baseados em conformacdo de
chapas metalicas vém sendo utilizadas, destacando-se a estampagem incremental de chapas.
Neste contexto, a estampagem incremental esta sendo desenvolvida utilizando maquinas

inicialmente projetadas para outras operacfes: a) Robds com tecnologia Roboforming,

! Pedago de metal laminado de onde devem ser recortadas pegas, ou que foi preparado para ser cunhado. Ou seja,
matéria bruta para estampagem [30].
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estampagem incremental robdtica; [34] b) Centro de Usinagem, projetados para usinagem e

adaptados para estampagem. [28][35][36] c¢) Maquinas dedicadas para estampagem

incremental, para producéo industrial em pequena escala e prototipagem rapida [37].

O processo de estampagem incremental pode ser dividido essencialmente em duas

familias, dependendo do nimero de pontos de contato entre ferramenta, chapa e matriz (quando

presente). Por isso, é possivel distinguir a estampagem incremental de ponto simples (Single-

point Incremental Forming — SPIF(Figura 15a)), e de ponto duplo (Two Points Incremental
Forming — TPIF(Figura 15b)) [31][38].

__—Ferramenta Feramenta

1

. | - Chapa
— Placas prensa-chapas s e
4 deslizantes ™
guias deshizantes "
] " 1

I | | '

suponé genancg
Base de Sustentagio

TNL/T &N

Placas Prensa-Chapas Fluas

a) Estampagem Incremental b) Estampagem Incremental
com Ponto Simples com Ponto Duplo

Figura 15: Representacao Grafica dos Processos de SPIF (a) e TPIF (b) [31].

Os diversos trabalhos na area de estampagem incremental permitiram que Jeswiet et

al. (2005) [39] pudesse prover algumas observacdes e orientacdes acerca do processo. Como:

A capacidade de conformacéo aumenta com a diminuicéo do tamanho da ferramenta, bem como
com a diminuicdo do incremento vertical (AZ);

Capacidade de conformacéo diminui com a espessura da chapa;

Grandes incrementos verticais aumentam a rugosidade;

Aumento de incremento vertical e didmetro da ferramenta, aumentam as for¢as de deformacao;
H& uma limitagdo méaxima de angulo de parede em uma sO passagem, desta maneira, para
conformagdes com grandes angulos de parede sdo necessarios Varios passos;

O caminho da ferramenta em espiral é preferivel ao de contorno;

A lubrificacdo € essencial para que a ferramenta deslize e distribua a presséo de toque sobre a

chapa, preservando a integridade de ambas.
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As caracteristicas técnicas da Estampagem Incremental conferem flexibilidade ao
processo, tornando-se ideal para producao de protétipos, pecgas Unicas ou pequenos lotes, e com
caracteristicas especificas, e desta maneira, 0 processo torna-se viavel financeiramente. Para
isto, € necessaria uma melhor compreensdo da mecénica do processo e dos parametros que o
influenciam [40][41].

Existem quatro principais parametros que influenciam no processo de ISF s&o: o
diametro da ferramenta de estampagem (RT), o incremento vertical (AZ), o angulo de parede
(V) e a espessura da chapa (s0) [42]-[45].

2.3.1 Técnicas de Medicao das Deformacdes na Superficie da Chapa

Como é bem conhecido, no desenho de um componente mecanico Sdo necessarias
algumas decisOes sobre tolerancias. Muitas vezes, o produto deve ser fabricado de acordo com
restricdes de montagem, o que implica uma definicdo cuidadosa da configuracéo do processo.
No caso da estampagem incremental, os problemas causados pelo retorno elastico sdo maiores
que a estampagem tradicional. Embora seja um processo de facil implementacdo e de baixo
custo, o mecanismo de deformacgdo que o caracteriza é complexo, sendo que 0 consequente
retorno eléastico compromete a precisdo final. Além disso 0s parametros do processo possuem
influéncias, muitas vezes opostas, em diferentes aspectos do resultado final, desde a deformacéo
do material, precisdo da geometria, rugosidade de superficie e tempo do processo. Todas estas
caracteristicas tornam a compensacdo do retorno elastico na estampagem incremental um
desafio [46], [47].

O caso mais simples que se pode considerar na estampagem incremental é o da
producdo de uma geometria de um tronco conico, no qual a chapa é presa ao longo do perfil
exterior e ndo é suportada durante a acdo da ferramenta. Neste caso podem ser detectados trés
diferentes tipos de erro no produto final quando a a¢do do puncéo é removida, Figura 16. Em
primeiro lugar, ocorre uma dobragem relevante na chapa perto da base principal. Esta
imprecisdo é normalmente resolvida atraves da utilizagdo de uma chapa de apoio simples. Em
segundo lugar quando a agdo do pungdo ¢ relaxada, a chapa “sobe” e a profundidade final da
peca € menor do que o valor desejado. Finalmente, pode-se ainda observar um efeito de
“almofada” na base menor do produto, que determina a curvatura concava do material

deformado [46].
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Figura 16: Erros geométricos durante o processo de SPIF [46].

De forma a reduzir o erro, pode-se considerar diferentes abordagens, desde a simples
aplicacdo de uma chapa de apoio, a definicdo de uma trajetoria da ferramenta mais adequada.
No entanto é necessario ter ainda em conta, que 0s passos subsequentes do processo,
momentaneamente a remoc¢édo do sistema de fixacdo e o corte da chapa, possuem uma grande
influéncia na precisdo final da geometria. Basicamente, em ambos os casos, 0 material
“procura” um novo equilibrio, e por isso ainda ocorrem algumas distor¢des. Essas distor¢des
dependem fortemente da forma da peca e do material assim como da espessura da chapa.
Consequentemente estes parametros devem ser cuidadosamente levados em consideragdo em
cada caso [46].

As deformacdes sdo os parametros empregados nas analises dos processos de
conformacédo. O conhecimento das deformacdes que ocorrem num processo de conformacao
pode fornecer informacgdes importantes, com possibilidade de reduzir etapas do processo e
conhecimento sobre o limite méximo de deformacdes [48].

Dessa maneira, busca-se por meio de métodos e procedimentos diminuir o retorno
elastico da chapa ap6s a estampagem. Atingindo o valor ideal mais préximo possivel da
geometria esperada, evitando discrepancias substanciais na peca estampada ao final do

processo.

2.3.2 Tratamento Térmico do Titanio

O titanio e suas ligas sdo tratados termicamente para que seja possivel desenvolver
microestruturas especificas e propriedades mecénicas para aplicagdes em particular [49] apud
[50]. Tratamentos térmicos pode também ser combinado com processos termo-mecanicos
sequenciais para melhorar ainda mais as propriedades e para otimizar as microestruturas de um

dispositivo ou componente desejado [49].
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A resposta das ligas de titanio a tratamento térmico depende da composi¢éo da ligaem
particular, e os efeitos dos elementos de liga nas fases alfa e beta. Tratamentos térmicos, dentre
eles recozimento e revenimento, sdo geralmente aplicados para todas as ligas de titanio
buscando-se o alivio de tensdes [49] apud [50].

O processo de alivio de tensdes é um tratamento de baixa temperatura, tipicamente de
483° C a 704° C, seguido de resfriamento controlado ou por ar. Normalmente, altas temperaturas
realizam o alivio de tensdes em um periodo menor de tempo ocorrendo com maior intensidade
nos primeiros minutos e se estabilizando ap6s 15 minutos. O resfriamento de forma lenta em
forno é necessério para que novas tensdes internas ndo surjam no resfriamento. Este processo
alivia tensdes internas que ocorreram durante o processo de fabricagcdo como por exemplo,
forjamento, soldagem, usinagem, etc [51].

O revenimento tem como principal objetivo controlar a relacdo dureza e tenacidade
obtida ap6s o processo de témpera, reduzindo as tensdes produzidas durante esse processo e
aumentando a ductilidade, tenacidade e diminuindo o efeito quebradico. O revenimento é
realizado em temperaturas inferiores a zona critica com tempos de duracdo e velocidade
controladas [52].

Recozimento acontece em trés etapas bem distintas: recuperagéo, recristalizacéo e
crescimento de grdo. A recuperacdo é um processo de eliminacdo das tensdes internas sem
modificar a microestrutura em geral, exatamente 0 mesmo papel que tem o tratamento térmico
de alivio de tensdes, exceto que € utilizado altas temperaturas, tipicamente 649° C a 816° C
seguido de resfriamento por ar. A recristalizacdo € um processo pelo qual os graos deformados
sdo substituidos por um novo conjunto de graos que formam nucleos e crescem até que 0s graos
originais sejam totalmente consumidos. A etapa final é o crescimento do grdo, onde ocorre 0
aumento do volume dos grédos e consequente diminuicdo do nimero destes [51], [53].

As curvas de tratamento térmico do Titanio podem ser observadas na Figura 17 onde
é possivel verificar a temperatura perante a literatura do tratamento térmico para alivio de
tens@es residuais. Além disso, recomenda-se que para alivio de tensdes do Ti-Cp deva ser feito
por meio de ar ou resfriamento lento no préprio forno, a literatura ainda retrata que o
resfriamento n&o é critico no processo, e que ira depender da aplicacdo para que serd usado o

alivio de tensdes [54].
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Curva de Tratamento Térmico Titanio (° C)
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Figura 17: Curva de tratamento térmico do Titanio Cp [55].

O processo de tratamento térmico de alivio de tensdes tende a minimizar a dureza e
maximizar a ductilidade de modo a melhorar a fabricacdo, usinabilidade e a estabilidade
dimensional do produto [49]. Dessa forma, o titanio se torna um material atraente para ser

utilizado na fabricacao de pecas personalizadas aliadas a area médica.

2.4 BIOMATERIAIS

Os avancos obtidos na medicina nas Ultimas décadas vém sistematicamente ampliando
a expectativa de vida da populacdo mundial e estendendo por tempos cada vez mais
prolongados os padrfes de vida. Porém, apesar do prolongamento da vida, o envelhecimento
da populagéo é acompanhado por uma reducédo natural das propriedades e atividades dos tecidos
e Orgdos que constituem o corpo. Dentre as alternativas disponiveis pode-se citar o
autotransplante (autografting)?, aloenxerto®, xenoenxerto* e biomateriais. Vistas as dificuldades
intrinsecas de varias das estratégias citadas, 0os biomateriais se destacam por ser, possivelmente,
a alternativa mais versatil e passivel de desenvolvimento entre todas as outras [3].

Dentre 0s biomateriais metalicos, 0s acos inoxidaveis, principalmente os austeniticos
do tipo 316L (ASTM F138), ligas Co-Cr-Mo (ASTM F75, F799), Co-Ni-Cr-Mo (ASTM F562),
titanio puro e Ti-6Al-4V (ASTM F67 E F136), sdo 0s mais usados. Eles possuem uma ampla

2 Consiste na retirada de parte de algum tecido de um local do corpo para ser implantado no local danificado [3].
3 Utilizacéo de tecidos e 6rgdos de outros individuos da mesma espécie para a reposicdo dos mesmos danificados
[3].

4 Utilizagéo de tecidos obtidos de espécies diferentes [3].
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aplicacdo em ortopedia, principalmente na confeccéo de préteses articuladas e ainda como
elementos estruturais na fixa¢do de fraturas, nas osteossinteses [56].

A composicdo Ti-6Al-4V é geralmente a mais usada (45%) sendo seguida pelo titanio
puro (30%) e pelas outras ligas (25%). Para estas aplicacdes as normas técnicas ASTM F67,

F1108, F136 especificam as seguintes composicdes dadas na Tabela 2[3].

Tabela 2: Composicao do Titanio puro grau 2(F67), liga Ti-6Al-4V(F1108) e Ti-6Al-4V ELI (F136) adaptado

de [58].
. N Limite de impureza, % em peso Composi¢cdo nominal, % em peso
Designagao - - - - -
N (max) C (max) H (max) Fe (max) O (max) Al Sn Zr Mo Vv
Ti puro grau 2 0,03 0,1 0,015 0,3 0,25 - - - -
Ti-6Al-4V 0,05 0,1 0,0125 0,3 0,2 6 - - - 4
Ti-6Al-4V ELI 0,05 0,08 0,0125 0,25 0,13 6 - - - 4

Esses implantes, como outros componentes estruturais estdo sujeitos a falhas, oriundas
da fratura mecénica do implante, desgaste e corrosdo e ainda, de maneira mais agressiva, pela
combinacédo desses eventos. Neste contexto, propriedades como resisténcia a corrosdo, fadiga,
desgaste e tenacidade a fratura s&o requisitos bastante importantes para um biomaterial [57].

Biomateriais séo associados a materiais colocados em contato com o tecido humano.
Ele se diferencia de outros materiais por conter uma combinacao de propriedades mecanicas,
quimicas, fisicas e biologicas que tornara viavel a sua utilizacdo no corpo humano. Assim, por
exemplo, as boas propriedades mecanicas serdo caracteristicas essenciais aos biomateriais
utilizados em implantes odontoldgicos ou em tecidos ésseos [3].

A integracdo entre uma substancia externa, um implante metalico, com 0 0sso ou um
tecido macio de um hospedeiro vivo envolve muitas reacdes bioldgicas e fisioldgicas, e as
forcas advém da interface entre o hospedeiro e o dispositivo. A compatibilidade dos dispositivos
metalicos e as condicdes de como sdo implantados devem ser considerados como um
importante fator, ja que fardo interface com o 0sso, tecido e fluidos corpdreos do hospedeiro.
Essa interacdo é necessaria para que se consiga a eficacia da implantacdo bem como a seguranca
do paciente [49].

Quando células se proliferam e aderem na superficie do implante de um ser humano
ou um animal, durante um periodo de semanas ou meses, o biomaterial pode ser considerado
“osseointegrado”. Existem apenas alguns biomateriais usados atualmente que tem excepcionais

caracteristicas de osseointegracdo: titanio puro (Cp), tantalo Cp e hidroxiapatita de calcio [49].
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2.4.1 Biocompatibilidade e Bioatividade

O conceito de biocompatibilidade vem se alterando bastante ao longo das Ultimas
décadas, inicialmente, biocompativel era considerado aquele material totalmente inerte ao
corpo humano, ou seja, 0 organismo ndo respondia de nenhuma maneira a presencga do implante.
Com os avangos da medicina, percebeu-se que para certas aplicacfes era necessaria alguma
forma de interacdo entre o tecido e o material. O mesmo material poderia ser biocompativel
para um tipo de paciente e incompativel para outra aplicacdo biomédica ou para pacientes de
diferentes origens, faixas etarias, sexo, estado geral de salde, entre outros [3].

Pode-se citar quatro aspectos importantes com relacéo as interagcdes entre biomateriais

e tecidos, que definem assim a biocompatibilidade [3]:

e Fenbmenos fisico-quimicos de interface relacionados com os primeiros instantes de contato
entre material, tecido e ambiente de implantacéo.

e Resposta dos tecidos e meio orgénico a presenca do material.

e Mudancas ocorridas nos materiais como resultado da acdo do meio (tecido, fluidos organicos)
sobre o0 material: degradagao e corros&o.

e Reacdo de alguma parte do organismo, ndo diretamente em contato com o implante.

Entre esses aspectos, a interacdo dos tecidos vivos e meio corpdreo, associada ao tipo
de resposta do organismo a presenca do material, € um dos pontos mais desafiadores no
desenvolvimento de biomateriais. Esses tipos de interacdo dos materiais podem ser reunidos
nos seguintes grupos: toxica, nao tdxica (bioinerte), bioativa e biodegradavel [58].

A bioatividade dos materiais, esta associado a capacidade de materiais especificos se
ligarem ou aderirem a tecidos vivos, a obtencdo dessa adesdo se mostra de fundamental
importancia para implantes introduzidos com o objetivo de substituir partes do corpo que
exergam fungdes estruturais [3].

O titénio é particularmente adequado e cumpre 0s aspectos mais importantes da
biocompatibilidade. Possui alta relacdo resisténcia-peso, propriedades ndo magnéticas e alta
resisténcia em ambientes corrosivos, superando o aco inoxidavel. Essa resisténcia a corrosao,

deve-se a formagéo na superficie do metal de uma pelicula compacta protetora (TiO2), se esta
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pelicula ndo for dissolvida no meio ambiente, pode-se considerar de uma resisténcia absoluta a
corrosao [57].

O conceito de biocompatibilidade deve ser definido tendo um estudo dos quatro tipos
de interacdo citados anteriormente, além disso é especifico para cada sistema e ndo depende s
das caracteristicas intrinsecas do material, mas também do ambiente da implantacédo e a fungéo
a ser realizada [3].

Os testes de biocompatibilidade sdo de extrema importancia no desenvolvimento de
um material para implante, ndo apenas como um critério que aprova ou rejeita um material ou
dispositivo, mas como um conjunto de procedimentos que permite caracterizar corretamente o
desempenho bioldgico. Esses testes devem estabelecer critérios para identificacdo, eliminagéo
ou determinacdo de limites toleraveis de reacdes adversas para determinado material ou
dispositivo. Duas caracteristicas sdo extremamente importantes em se tratando de

biocompatibilidade dos materiais, sendo elas a molhabilidade e rugosidade [59].
2.4.2 Molhabilidade

A molhabilidade é uma caracteristica fisica da superficie de materiais biocompativeis
que amplia a aposicdo Ossea e que promovem a adesdo, crescimento e proliferacao de células
sobre a superficie do implante, tornando-o mais estavel e aderido aos tecidos organicos. E uma
técnica que envolve a medida do angulo formado na interface liquido-ar-superficie; sendo em
especifico o angulo formado entre um plano tangente a uma gota do liquido e um plano

contendo a superficie onde o liquido se encontra depositado, conforme Figura 18.

Yiv

YsL

Figura 18: Defini¢do do angulo de contato. (Adaptado de [60]).

Vs

Onde, define-se o angulo de 6 entre uma gota liquida e uma superficie plana horizontal.
vS e YLV sdo a energia de superficie de solido e a tensdo superficial do liquido em equilibrio
com o vapor; YSL ¢ a energia da interface solido-liquido [60].
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A molhabilidade é um pardmetro que indica o quanto um liquido pode se espalhar
sobre uma superficie. Quando uma gota liquida é depositada sobre uma superficie horizontal a
molhabilidade estara ligada ao comportamento do angulo de contato entre a linha tangente a
superficie do liquido e esta a superficie horizontal. Quando este angulo de contato estiver acima
de 90°, a superficie ndo molha, ou seja, é considerada hidrofobica; se o0 angulo estiver abaixo
de 90°, a superficie molha e sera chamada de hidrofilica. Logo, quanto menor o &ngulo formado
entre a gota e o substrato, mais hidrofilica sera a superficie. Como pode ser observado na Figura
19 [61].

Figura 19: Representacao de angulo entre gota e a superficie: (a) Superficie hidrofébica e (b) Superficie
hidrofilica (Adaptado de [62]).

Diante das carateristicas de molhabilidade, espera-se que o substrato e/ou tratamentos
superficiais, devam permitir que o angulo de contato seja 0 menor possivel. Busca-se por meio
de processos de tratamento superficial que ela tenha um comportamento hidrofilico. As
superficies com maior rugosidade do material influenciam diretamente no angulo de contato,

conforme demonstra a literatura.

2.4.3 Rugosidade

A superficie do titanio vem sendo assunto de estudos exaustivos. Duas classes de
modificacdo na superficie podem ser vistas na literatura: texturas (incluindo padrdes e poros) e
modificagdes quimicas. Texturas, poros e padrbes sdo temas para explorar e melhorar o
desempenho dos dispositivos produzidos em titanio. Na escala de milimetros, varios estudos
tém buscado produzir dispositivos 0 mais proximo da natureza. Existe uma faixa substancial de
dados de rugosidades e texturas que foram considerados importantes para a interacdo dssea

[22].
37



A rugosidade deve ser controlada, pois as células necessitam de pontos de ancoragem
na superficie dos implantes para iniciar a proliferacéo e constituir a biofixacdo dos implantes.
Se as rugosidades forem muito menores que o tamanho das células, ndo existirdo sitios de
biofixacdo adequados. Em contrapartida, se a superficie apresentar grandes picos ou vales, mas
se estes possuirem superficies lisas, as células poderdo também ndo encontrar sitios de
biofixacdo adequados [63].

Com relacdo aos materiais biomédicos, uma importante caracteristica associada a
superficie do material € a osseointegracdo. A osseointegracdo de implantes € afetada pela
rugosidade e molhabilidade da superficie [18].

Existe uma necessidade constante de melhoria na capacidade de osseointeracao,
principalmente em casos de 0ssos que ndo atendem mais a necessidade do paciente. O aumento
da area de contato e texturizacdo da superficie vem sendo feito para promover essa
caracteristica. [63].

A répida osseointegracdo de implantes é um fator importante para seu sucesso clinico.
A fixacdo do implante depende de varios fatores sendo um deles a topografia da superficie.
Essas propriedades da superficie do implante séo cruciais durante a fase de regeneracdo do 0sso.
Depois de implantado o metal fica em contato com os fluidos corpdreos e interage com varios
tipos de proteinas e células. O grande desafio de se confeccionar a superficie dos implantes é
para atrair, acima de tudo, osteoblastos que produzem a matriz extracelular do 0sso. A adesao,
crescimento e diferenciacdo de osteoblastos sdo ligados a energia da superficie e com sua
rugosidade [64]-[67]

Energia de superficie, composi¢do, rugosidade, e topografia, todos influenciam as
respostas bioldgicas dos implantes, tal como a adsorcdo de proteinas e adesdo celular,
proliferacdo e diferenciacdo [1].

A partir da revisao bibliografica percebe-se que o parametro utilizado para a medicao
da rugosidade é o Ra, sendo ele a média aritmética dos valores absolutos das ordenadas Z(x)
no comprimento de amostragem, conforme a norma NBR 4287/2002, conforme pode se

observado na Figura 20.
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Figura 20: Esboco representativo das coordenadas Z(l) que a partir das médias é utilizado para calculo do
parametro Ra (Rugosidade Média), conforme NBR 4287/2002.

Ra, € o0 parametro de rugosidade mais utilizado em todo 0 mundo, sendo aplicavel a
maioria dos processos de fabricacdo. Devido a sua grande utilizacdo quase a totalidade dos
equipamentos apresentam este parametro, de forma analégica ou digital.

O parametro Ra, pode ser definido matematicamente, onde (l) corresponde ao
comprimento de amostragem, de acordo com a seguinte equacao [3]:

Ra= 1 []|Z(x)ldx (Eq 1)

A partir da equacéo (6) busca-se uma forma de medicéo da rugosidade, pardmetro esse
associado a vantagens como aumento da area de contato entre 0sso e implante, aumento da
adesdo celular na superficie do implante e aumento na interacdo bioquimica entre implante e o

tecido dsseo [3].

2.4.4 Osseointegracao

A osseointegracdo define-se como uma conexdo direta estrutural e funcional entre o
0sso e a superficie de um implante submetido a uma carga funcional. Esse conceito de unido
direta entre osso vital e a superficie do implante, em nivel de microscopia Optica, confere o
sucesso do uso de implantes de titanio para o suporte de préteses dentais e ortopédicas [68].

Mesmo ap6s a consolidacdo do uso clinico dos implantes, as pesquisas se
concentraram na melhoria dos j& expressivos indices de sucesso. Portanto, modificagGes na
superficie dos implantes tiveram como objetivo aumentar a previsibilidade clinica para
melhorar o progndstico do tratamento e, diminuir o tempo de cicatrizacdo para a instalagédo de
proteses [69].
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Geralmente as modificacGes sdo caracterizadas pelo tipo e orientagdo da rugosidade
de superficie, para melhorar a resposta celular, e consequentemente o processo de
osseointegracdo. Existem varios métodos de modificacdo de superficie de implantes, mas
comumente sdo divididos em dois grandes grupos, os métodos de adicdo e os de subtracdo. No
primeiro, normalmente sdo obtidos através de spray de plasma com particulas de titanio ou
hidroxiapatita. No segundo, normalmente obtidos por laser, ataque &cido ou ainda ocorrendo a
combinacédo dos dois métodos. A superficie rugosa representa uma modificacdo micro ou nano
morfologica estrutural que aumenta a area de contato entre o 0sso vital e o implante, o que
aumenta a estabilidade priméaria dos implantes e a resisténcia ao torque de remocéo,
favorecendo a deposicdo dssea quando comparada a superficie lisa [69]-[71].

Para que um tratamento com implantes osseointegraveis atinja o sucesso esperado é
de extrema importancia que se realizem exames adequados do paciente a receber os implantes.
Sendo assim, os fatores pré cirurgicos, trans cirirgicos e pos cirurgicos deverdo ter um

acompanhamento médico com constantes avaliag@es junto ao paciente [72], [73].

2.4.5 Fotofuncionalizacéo

Conforme Moy et al. [74], a fotofuncionalizagdo ndo altera a topografia, rugosidade, ou
outras funcionalidades morfolégicas dos implantes. Sendo assim o processo pode ser
considerado uma das técnicas de modificacdo de superficies que pode ser implementada de
maneira simples, versatil e possuindo um unico procedimento a ser efetuado [8]. Além disso,
a fotofuncionalizacéo é considerada simples ndo possuindo custos elevados mesmo provendo um
processo efetivo em qualquer tipo de titanio. Incluindo (usinado), micro rugoso (ataque acido e
jateado), sem alteracdo da sua topografia, rugosidade e outras caracteristicas morfoldgicas [8],
[9]. A fotofuncionalizacdo é definida como um fendmeno geral de modifica¢do quimica de
superficies do titanio. Essas modifica¢fes ocorrem ap0s a incidéncia de raios UV, incluindo as
alteracOes das propriedades fisico-quimicas e o aprimoramento da capacidade bioldgica [4].

A fotofuncionalizagdo permite a purificacdo da superficie do material removendo
hidrocarbonetos do dioxido de titanio (TiO2) mediante fotocatalises e decomposicao direta pela
luz UV. Essa remogéo faz com que o Titanio possua menos impurezas a partir do contato com
0 oxigénio. As carateristicas de hidroficilidade que se perde a medida que o titanio se liga ao
oxigénio apos a fotofuncionalizacéo pode ser recuperada [8].
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As superficies de titnio que entram em contato com o ambiente, sdo hidrofobicas, ou
seja, o angulo de contato () é acima de 90° (Figura 19). E comum a todas as superficies de
titnio que as mesmas sejam hidrofobicas. Nessas superficies, a &gua nédo entra totalmente em
contato com o titanio, permanecendo numa geometria hemisférica. Sendo que ap0s o tratamento
pela Luz UV, essas superficies apresentaram um &ngulo de contato de 0°, aumentando
consideravelmente o angulo de contato, que é representado na literatura como uma superficie
super-hidrofilica [4].

Outra mudanca a se destacar, é a composicdo quimica superficial de dispositivos
biomédicos ap6s a superficie de titnio entrar em contato com a atmosfera, ocorrendo a
adsorcdo por moléculas apolares. Atualmente no mercado, os implantes sdo contaminados por
hidrocarbonetos. [11].

O titanio vem sendo utilizado como um material implantavel bioinerte devido as suas
boas propriedades anticorrosivas. Quando o implante entra em contato com o fluido corpéreo,
como moléculas bioldgicas e células, pode resultar em falhas no processo de cicatrizacdo. De
fato, tem sido um entendimento comum que as superficies de titanio requerem pontes iénicas
(em particular, cations divalentes) para atrair proteinas e células necessarias, conforme é
mostrado na Figura 21 [57], [75], [76]. No entanto, o titnio tratado por UV atrai
agressivamente as proteinas e células necessarias para osseointegracao.

Além disso, estudos recentes descobriram que as superficies de titanio tratadas com
UV atuam como um atrativo direto para as células devido ao seu estado eletrostatico aprimorado
e ndo necessitam das pontes ibnicas [11], [12], [77]. As diferencas eletrostaticas entre as
superficies do titanio tratado por UV e ndo tratado pode ser visualizado na Figura 21. Esses
fatos conhecidos e novas descobertas convenceram os autores a redefinir a superficie de titanio
tratada com UV como uma superficie bioativa para distingui-la da conhecida superficie de
titanio bioinerte [12], [78], [79].

Juntamente com o notavel aumento do nivel de osseointegracdo — quase 100% - o
fenbmeno bioldgico recentemente induzido em torno das superficies do titanio bioativos

tratadas com UV pode ser definido como superosseointegragéo [12], [77], [78], [80].
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RGD

(a) Tindo tratado (b) Ti tratado por UV

Figura 21: Descrigdo esquematica do mecanismo proposto de interagdes eletrostaticas subjacentes a
fotofuncionalizagéo por UV das superficies de didxido de titanio: Converséo de superficies de titdnio mediada
por UV (a) bioinerte e (b) biativo [4].

Na Figura 21a é possivel observar a interagdo eletrostatica na superficie de 6xido de
titdnio (TiO2) ndo tratado com ions, proteinas RGD® (verde) e células (azul). Ja é conhecido
que a superficie do titanio € eletronegativa, assim como proteinas e células. Portanto a superficie
atrai proteinas apenas com o auxilio de cations divalentes sendo essa a Unica estratégia
bioguimica para ocorrer a migracdo e fixacdo dos osteoblastos. Na Figura 21b é possivel
verificar a interacdo entre o titanio tratado por UV com as células (azul). A superficie do titanio
tratado com UV serve como um carregamento completo das proteinas (verde) ou as cargas
positivas do TiOz na superficie serve como um atraente quimico direto para células divalentes.
Proteinas, as quais possuem carga negativa, adsorvem diretamente na superficie positiva do
titanio. Células, as quais sdo carregadas negativamente, também sdo anexadas diretamente na
carga positiva na superficie do 6xido de titanio (TiO2) [4].

De acordo com Ratner [81] biocompatibilidade é a capacidade de um material
desencadear localmente e orientar a cicatrizacdo de feridas nédo-fibroticas, reconstrucdo e
integracao de tecidos. A biocompatibilidade das ligas esta relacionada com a resposta do corpo
aos seus elementos. Portanto, é imprescindivel que os componentes da liga ndo sejam toxicos

e quase inertes aos tecidos circundantes [82].

5 O 4cido arginilglicilaspartico (RGD) é o peptidico mais comum responsavel pela adesdo celular a
matriz extracelular, encontrado em espécies que variam de Drosophila a humanos. As proteinas de adeséao celular
chamadas integrinas reconhecem e se ligam a essa sequéncia, que é encontrada em muitas proteinas da matriz,
incluindo fibronectina, fibrinogénio, vitronectina, osteopontina e varias outras proteinas adesivas da matriz
extracelular [91].
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Além disso, pode-se verificar a influéncia da presenca de hidrocarbonetos na superficie
e como a fotofuncionalizagcdo age positivamente a partir da elimininacdo de hidrocarbonetos,

liberando cargas positivas do Ti para se ligarem as proteinas presentes nas células [83].
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Figura 22: Esquema representativo da interacéo entre o Ti e as proteinas quando o Ti é exposto a atmosfera
[83].

Dessa maneira, a fotofuncionalizacdo é definida no geral como um fenémeno de
modificacdo da superficie do titAnio que ocorre apds o tratamento UV, incluindo a alteracéo das
propriedades fisico-quimicas e o aprimoramento da capacidade de bioatividade quando
aplicado [4], [9]. Podendo ser um fator de aumento da osteocondutividade porque restaura sua
superhidrofilia, otimizando cargas eletrostaticas. Essa otimizacdo age como um atrativo direto
para as células sem pontes ibnicas e organicas, que confere uma nova funcionalidade fisico-
guimica ao titanio, provando ser eficaz. Essas carateristicas bioldgicas e fisico-quimicas sdo
coletivamente atribuidas ao processo de fotofuncionalizacéo [4], [8], [11], [12], [84].

Conforme testes efetuados com implantes de Titanio (ataque acido) tratados com UV,
pode-se observar comportamento de aposi¢do 6ssea maior quando comparados com implantes
sem tratamento, levando-se em consideracdo o periodo inicial de cicatrizagdo (cerca de 2
semanas). A fase de osseointegracdo observada no titanio tratado nas duas primeiras semanas,

é equivalente a 8 semanas em superficie ndo tratada. Indicando que o tratamento UV possui
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grande potencial para acelerar o processo de osseointegracao e cicatriza¢do, chegando a quatro
vezes quando comparado a superficies ndo submetidas ao tratamento UV [4], [9].

Esse efeito da fotofuncionalizacdo pode ser atribuido principalmente a seis
propriedades fisico-quimicas que promovem um microambiente para formacgdo do 0sso: 1)
remove contaminantes como hidrocarbonos da superficie do implante; 2) promove adesdo
assentamento, retencdo e proliferacdo celular; 3) converte superficie hidrofobica para
superhidrofilica; 4) evita a criacdo de bolhas de ar no pré-implante; 5) facilita o acesso de
sangue; e 6) otimiza a transformacdo de cargas eletrostaticas negativas para positivas na
superficie promovendo melhor aderéncia celular, considerando que as células sdo carregadas
negativamente [50], [63], [85]-[87].

Os efeitos in vitro das superficies de titanio tratadas demonstrados na literatura
incluem (1) aumento da adsor¢édo de proteinas, (2) aumento na adesdo de células osteogénicas,
(3) aumento na retencdo de células, (4) facilidade no espalhamento de células, (5) aumento na
proliferacdo de células e (6) diferenciacdo osteoblastica melhorada [4].

Além disso, conforme comprovado pelos autores no estudo de Funato [8], nenhuma
complicacdo cirdrgica ou de prétese foi reportada ap6s um ano de aplicacdo. O procedimento
de fotofuncionalizacdo foi considerado simples e aplicavel. Em conjunto com dados in vitro e
in vivo, as promessas clinicas apresentadas no estudo sugerem que a fotofuncionalizagdo é
aplicavel e efetivamente desafia as situacdes clinicas representando uma nova forma para
superar alguns dos desafios em curso na evolucdo da medicina de implantes e proteses [8].

De qualquer forma, Yeo [23], relata que estudos clinicos demonstram ocorrer de forma
mais rapida com implantes fotofuncionalizados, apresentando reducdo consideravel de falhas
precoces dos implantes, obtendo ainda 97,6% de sucesso em implantes fotofuncionalizados.
Porém, ainda ndo se tem nenhum estudo clinico de longo prazo, de qualquer forma, o autor
relata que em breve devera ser publicado um estudo com implantes tratados com UV por mais

de 5 anos.
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3  MATERIAIS E METODOS

Nessa secdo serdo apresentados o0s materiais e métodos utilizados para o
desenvolvimento do estudo. Podera ser verificado nessa secdo so detalhes dos materiais
utilizados e construidos para os experimentos, bem como apresentado os métodos utilizados no
trabalho.

3.1 MATERIAL UTILIZADO

O material utilizado no estudo foi Chapa de Titanio Puro Grau 2 — ASTM F67, com
0,5 mm de espessura, adquirida da empresa Realum, as propriedades quimicas da mesma estdo

descritas na Tabela 3.

Tabela 3: Dados conforme certificado de qualidade do material utilizado.
Corrida | Liga | Lote MPR. C Fe H N O Ti

Hn0460 | 0102 | 17412 0,005 |0,11 26 Ppm | 0,007 | 0,09 Balanco

3.2 ESTAMPAGEM INCREMENTAL DA PROTESE CRANIANA

A Estampagem Incremental das Chapas (ISF) foi realizada em CNC Romi D 600°. A
ferramenta utilizada para o processo de SPIF (Figura 23), foi composta por duas pecas: a haste
em aco 4340 (ndo-biomédico) e o inserto (ponta) fabricado em titanio puro grau 2. A ferramenta
foi feita em liga 4340, ja a ponta foi feita em titdnio puro grau 2, justifica-se para evitar que
elementos quimicos nocivos a sadde, presentes na liga 4340 (Mn, Si, Ni, Cr), ndo impregnem
a chapa de titanio. Na Figura 24 pode se observar a ferramenta pronta.

6 Centro de usinagem vertical ROMI D600. Dimensdes (alt/larg/prof, em mm): 2.700/2.120/2.280; Peso (Kg):
5.000; Poténcia total instalada (kVA): 30; Poténcia motor principal (CV) 25; Superficie da mesa (area de trabalho,
em mm): 1.320 x 560; capacidade de armazenamento de ferremantas: 30; Rotagdo méxima do eixo principal
(RPM): 8.000.
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Figura 23: Croqui da Ferramenta utilizada no Processo de SPIF, com o detalhe da ponta em Titanio Puro Grau

fl

Ponta em Titanio

Corpo em Acgo 4340

Figura 24: Ferramenta de estampagem incremental, especialmente desenvolvida para a manufatura da protese
craniana.

3.3 TRATAMENTO TERMICO E CORTE DA PROTESE APOS ISF

O tratamento térmico realizado foi o de alivio de tensbes onde as pecas foram levadas
a um forno tipo mufla marca Jung, com atmosfera sem controle (Figura 25). O processo foi
feito com uma rampa de aquecimento de 20° C por minuto até o forno atingir a temperatura
estabelecida para o experimento, manteve-se essa temperatura por 2 horas, apos esse tempo 0
forno foi desligado e refrigerou por cerca de 22 horas, totalizando aproximadamente 24 horas
de tratamento térmico para cada peca. O processo de corte foi efetuado com uma maquina de
alta precisdo CNC Romi D600, utilizando uma fresa de topo de didametro de 4 mm, seguindo
uma trajetoria criada pelo CAM, fazendo o corte no formato anteriormente definido na
modelagem CAD.
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Figura 25: Forno tipo mufla com atmosfera sem controle.
3.4 ESCANEAMENTO 3D DAS PROTESES TRATADAS TERMICAMENTE PARA ANALISE DA

DISCREPANCIA GEOMETRICA

Finalizada a etapa de tratamento térmico, corte e retirada do molde das préteses
produzidas por ISF, utilizou-se o escaneamento 3D para verificar a discrepancia geométrica
entre 0 modelo CAD e a protese finalizada. O escaneamento foi realizado no LdSM
(Laboratorio de Design e Selecdo de Materiais) da UFRGS, usando um centro de fresamento e
digitalizacdo 3D modelo DIGIMILL — marca Tecnodrill, com tolerancia de +- 0,2 mm (Figura
26).

Figura 26: Analise de discrepancia geométrica baseado na incidéncia do Laser (LdSM).
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3.5 ANALISE DA RUGOSIDADE SUPERFICIAL DAS AMOSTRAS DAS PROTESES

A andlise de rugosidade foi executada no Centro Universitario UNISATC, utilizando
um rugosimetro Mitutoyo SJ-310, onde foram medidas as rugosidades na parte externa e interna
da prétese. O equipamento utilizado possui resolucdo de 0,65um, e pode ser observado na
Figura 27.

——

CEhmaow |

Figura 27: Rugosimetro utilizado para os experimentos Mitutoyo SJ-310 com resolucéo de 0,65um.

3.6 ANALISE POR MEIO DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DAS AMOSTRAS

PARA CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi executada no Centro Universitario
UNISATC utilizando equipamento modelo MA 10, da marca Carl Zeiss com EDS Quantax
Bruker aplicando 12 kV com o objetivo de efetuar a caracterizagdo morfoldgica das amostras.

Na Figura 28 pode ser observado o equipamento utilizado para o MEV.

Porta amostra.

Detalhe MEV.

Figura 28: Microscdpio Eletronico de Varredura (MEV) modelo MA 10, com detalhe de Porta amostra e Feixe
de Elétrons.
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3.7 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X DAS AMOSTRAS PARA IDENTIFICACAO

SEMI-QUANTITATIVA DE UMA AREA ESPECIFICA DA AMOSTRA

A Espectroscopia de Raios X por energia dispersiva (EDS) foi executada no Centro
Universitario UNISATC, utilizando equipamento modelo EDX-7000 da marca Shimadzu, com
0 objetivo de identificacdo nas amostras de maneira semi-quantitativa dos componentes
quimicos. Além disso, o equipamento utilizado permite apenas a analise de uma area especifica
da amostra. Na Figura 29 pode ser observado o equipamento utilizado com o detalhamento do
EDS.

EDS

Figura 29: Espectrometro de Raios X, por energia dispersiva (EDS) Modelo EDX-7000 da marca Shimadzu
utilizando nos experimentos com detalhe do EDS .

3.8 FOTOFUNCIONALIZACAO

A fotofuncionalizacdo foi realizada por meio de equipamento produzido no
Laboratdrio Pronto 3D do Centro Universitario UNISATC. Foram utilizados 4 LEDS UV
Klaran modelo KL265-50S-SM-WD, Figura 30, com 40mW de poténcia pela jungédo dos LEDs.
O uso dos dissipadores foi necessario pois a partir da poténcia dos mesmos, sendo que a
poténcia dissipada foi de 5W, passando de 150 °C nos LEDs, o que danificaria os mesmos. Com
0 uso dos dissipadores, detalhe do LED acoplado ao dissipador pode ser observado na Figura
31(b), a temperatura registrada ficou abaixo dos 60 °C. O detalhamento do cooler para

resfriamento pode ser observado na Figura 31(a).
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LED UV
Figura 30: LED UV da marca Klaran® modelo KL265-50S-SM-WD

Refrigerador

Resistor de Poténcia de 150 ohms e 5W. /

@

‘:;.\ Dissipador de Calor
\ Haste para apoio

Figura 31: Prototipo para fotofuncionalizacdo: (a) Visao externa; (b) Visdo do LED UV.

Para que fosse possivel a operacao do equipamento foi construida uma estrutura para
evitar a exposicdo aos LEDS. A Figura 32 apresenta essa visao com detalhamento, mostrando
aestrutura criada, como entradas e saidas de ar para a ventilagdo, contendo em (a) a visdo frontal

e (b) uma visdo superior.

Suporte para haste de apoio.

Entrada da amostra

Suporte de amostra

Figura 32: Dispositivo criado para evitar exposi¢ao aos LEDs contendo em (a) Viséo externa; (b) Visao
superior.

A construgdo do protétipo permitiu realizar os experimentos de fotofuncionalizagéo.
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3.9 APARATO DESENVOLVIDONO LABORATORIO PRONTO 3D (UNISATC) PARA MEDIGAO

DO ANGULO DE MOLHABILIDADE DAS AMOSTRAS

O angulo de molhabilidade foi medido por meio de aparato de medi¢cdo montado no
Laboratdrio Pronto 3D do Centro Universitario UNISATC (Figura 33), utilizando uma seringa
de 1ml com agulha de 4,5 x 13 mm e um micrémetro de profundidade de 0 a 75 mm com
resolucéo de 0,01 mm Mitutoyo. Utilizou-se ainda um microscopio digital USB com o software

disponivel pelo fabricante para determinar o &ngulo de contato.

Micrémetro de 0 a 75mm com
resolugdo de 0,01mm.

Seringade 1 ml

Céamera microscopia USB.

Agulha de 4,5 mm por 13 mm

Figura 33: Aparato de medicéo do angulo de molhabilidade montado no Laboratorio Pronto 3D, contendo
detalhamento de micrémetro, Agulha, Seringa e Camera Microscépica.

3.10 ANALISE POR SISTEMA DE ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR

RA10S X PARA AVALIAR A COMPOSIGCAO QUIMICA DAS AMOSTRAS

A analise quimica na superficie das amostras foi realizada por Sistema de
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) no Laboratorio Multiusuario de
Analises de Superficies da UFRGS. O equipamento utilizado foi Omicron Microscopy GmbH
do Tipo MultiProbe. Na Figura 34 (a) tem-se uma imagem do equipamento utilizado, bem como

na mesma Figura 34 (b) o detalhe da amostra para analise no XPS.
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Amostra analisada.

Figura 34: XPS disponivel no LAMAS da UFRGS (a) Equipamento (b) detalhe da amostra dentro do
equipamento.

Os métodos utilizados de ISF para obtencdo das préteses cranianas, o tratamento
térmico com o objetivo de alivio de tensbes, bem como o corte foram executados. Realizou-se
também o escaneamento 3D buscando verificar a prétese que obteve o melhor resultado estético
e funcional. Foram realizados ainda as analise de rugosidade para obter o necessario perante a
literatura voltado a biomateriais, e utilizou-se de analise MEV e EDX para verificacdo do
comportamento quimico. Subsequentemente, as fotofuncionalizagdes das amostras bem como
obtido a média dos angulos de molhabilidade. Por fim, executou-se a andlise de XPS para

verificacdo das alteragcdes quimicas das amostras.
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4  ANALISE EXPERIMENTAL

A andlise experimental se deu seguindo um fluxograma apresentado na Figura 1, onde
primeiramente foi executado o processo de Estampagem Incremental (ISF), apos foi executado
0 tratamento térmico e corte, passando para a etapa de escaneamento 3D e analise de rugosidade
superficial. Realizou-se entdo a fotofuncionalizagéo para averiguacdo da molhabilidade da
superficie da amostra. E ainda, foram executados a analise MEV, EDS e XPS com o objetivo

de entender o comportamento morfoldgico e quimico das amostras.

4.1 ESTAMPAGEM INCREMENTAL (ISF)

O processo de estampagem incremental foi realizado por meio de SPIF, sendo
conduzido os experimentos nessa etapa baseados no trabalhos de [21], [25], [28], [88]. Pode-se

observar os resultados apresentados na Figura 35, contendo o Modelo CAD 3D finalizado em

(@), o processo de corte da prétese em (b) e a montagem do implante no modelo em (c).

Figura 35: (a) Modelo CAD 3D finalizado; (b) Corte da Prétese; (c) Montagem do implante no Modelo.

Dessa forma o planejamento da manufatura da protese craniana utilizada nos
experimentos foi realizado no software EdgeCAM. Com os modelos CAD 3D da superficie de
estampagem e do implante definidos, inicia-se a etapa de geracdo da programacdo de
manufatura. Na programacdo sdo definidas as caracteristicas, velocidades e estratégias de
movimentacao da ferramenta. A Tabela 4, indica os parametros utilizados. Com as simulacfes
prontas, foram gerados os programas e transmitidos a maquina CNC Romi D 600.

Tabela 4: Parametros utilizados na programacao da maquina CNC para estampagem da protese.
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Protese

Velocidade | Velocidade
Ferramenta com de avanco - de Rotagéo Estr_atégia de Incremento em
Processo Operagéo ponta esférica Fxy (eixos | mergulho - (RPM) movimentacao AZ (mm)
XY, Fz (eixo Z, da ferramenta
mm/min) mm/min)
Estampagem da Estampagem Especial @10 800 300 livre Paralela 0,3

Outra questdo importante relativa & contaminacdo da chapa € a lubrificagdo. Devido

as caracteristicas do processo de estampagem incremental, onde a ferramenta desliza sobre a

chapa, ha a ocorréncia de atrito. O atrito causa o desgaste prematuro da ferramenta e o arranque

de material da superficie da chapa. Assim, a lubrificacdo € essencial para que a ferramenta

deslize e distribua a pressdo de toque sobre a chapa, preservando a integridade de ambas.

Lubrificantes industriais a base de compostos minerais derivados do petroleo tem excelentes

propriedades, entretanto, seus componentes quimicos sdo nocivos a saude (Zn, Pb, Ni Cu),

impedindo seu uso neste trabalho. Assim, € necessaria a utilizacdo de lubrificantes alternativos,

de caracteristica inerte, como vaselina, glicerina e propilenoglicol ou ainda os de origem animal,

como a gordura de porcos, amplamente utilizada na usinagem de roscas internas e parafusos,

com excelentes resultados funcionais.

Na Figura 36 pode ser verificado o processo de SPIF sendo realizado, em (a) o

processo de fixa¢do da chapa de titanio puro F67 grau 2, utilizando o auxilio de parafusos e

uma parafusadeira e em (b) o processo de SPIF sendo realizado. Optou-se por utilizar como

lubrificante gordura de origem animal (banha de porco).

Fixac&o da chapa por meio de

parafusos.

Ferramenta de SPIF.

Figura 36: (a) Fixacdo da chapa por meio de parafusos; (b) Prétese em processo de SPIF.
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Ap0s o processo de ISF, a prétese estampada foi levada ao forno ainda junto ao blank.
Nessa etapa foi realizado o tratamento térmico para alivio de tensbes, evitando o retorno
elastico apos o corte.

4.2 TRATAMENTO TERMICO E CORTE

O tratamento térmico das préteses gerados pelo processo de ISF foi em trés
temperaturas, as mesmas foram definidas baseados na literatura [54], utilizou-se temperatura
de 480° C, 540° C e 595° C, ja que a recomendacdo para tratamento térmico de alivio de tensdes
do titénio esta na faixa de 480° C a 595° C. Foi utilizada uma rampa de aquecimento de 20° C
por minuto até o forno atingir essa temperatura, manteve-se essa temperatura por 2 horas, apos
esse tempo o forno foi desligado e refrigerou por cerca de 22 horas para resfriamento (Figura

37), totalizando aproximadamente 24 horas de tratamento térmico para cada peca.

T 600 (c)

E 480 ._.._.."..‘(,;()jk.).-)_:::\\

:, 360

% 2a0 g1 p TR 7--‘-:7:::.“

Gé- 120 Ry T
g o :

Tempo (horas)

Figura 37: Demonstracdo de Rampa de Aquecimento e Resfriamento. (a) Tratamento térmico de
Alivio de Tensdes a 480°C; (b) Tratamento térmico de Alivio de Tensdes a 540°C; (c) Tratamento
Térmico de Alivio de Tensfes a 595° C.

As Figura 38 (a, b e c) apresentam as amostras ap6s o tratamento térmico. Com (a)
tratada termicamente a 480° C, (b) tratada termicamente a 540° C e (c) tratada termicamente a
595° C.

(a) (b)

Figura 38: Amostras ap0s tratamento térmico: (a) Amostra 1 com temperatura de 480° C. (b) Amostra 2 com
temperatura de 540° C. (c) Amostra 3 com temperatura de 595° C.

55



Ap0s a etapa de tratamento térmico, realizou-se o corte das préteses do blank (Figura
39), nessa etapa as mesmas foram fixadas no molde por meio de parafusos para evitar que as

proteses sofressem deformacdes pela acdo da ferramenta de corte.

Protese.

Blank.

Figura 39: Identificacdo de Prétese estampada e Blank.

Obtendo-se as proteses estampadas e tratadas termicamente, buscou-se verificar as diferencas

geométricas entre 0 Modelo 3D e a protese.

4.3 ESCANEAMENTO 3D

O procedimento de escaneamento 3D utilizou um Laser pontual emitindo um feixe de
laser sendo refletido por um divisor de feixe e incidindo sobre a prétese que foi medida. A luz
dispersada retorna da protese por meio do divisor de feixe e do cristal birrefringente e foi
detectado pela cdmera do CCD’ do sensor. Na Figura 40 (a), pode-se observar o equipamento
adaptado utilizado para fazer a coleta de pontos. Na mesma Figura 40, porém em (b) apresenta-
se um detalhe mais proximo da amostra, e por conseguinte em (c) uma aproximacao para
identificacdo do Laser sendo utilizado. E ainda na mesma Figura 40 s6 que em (d) uma imagem
do software com o detalhamento do pardmetro de altura da amostra em relagdo ao sensor da

camera.

7O CCD é um tipo de sensor formado por um conjunto de capacitores sensiveis a luz. O cristal birrefringente
modifica diferentemente a velocidade de cada raio de luz de acordo com seu angulo, criando um padréo de franjas
com alto contraste no detector CCD. Uma vez que o angulo do raio de luz é funcdo da distancia entre um plano de
referéncia e o ponto de laser projetado no objeto, esta distdncia pode ser determinada pela anélise das
caracteristicas do padrdo criado. A relacdo entre o sinal no detector CCD e a distancia dos objetos é determinada
por um processo preciso de calibragcdo 33 realizado para cada lente objetiva utilizada (Optimet, 2016). As
caracteristicas dticas deste sistema o tornam de grande precisao.
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Amostra sendo escaneada.

Parametro de alturaem Z

identificado.

Detalhe do Laser de

varreadura.

Figura 40: (a) Equipamento adaptado para fazer o escaneamento das amostras; (b) Aproximagdo da amostra
sendo escaniada; (c) Detalhe de laser sobre a amostra sendo escaniada; (d) Detalhe do parametro de altura
sendo coletado a medida que o escaner varre a superficie da amostra.

4.4  ANALISE DE RUGOSIDADE DAS PROTESES

Um dos parametros extremamente relevantes para avaliar a capacidade de
biocompatibilidade do titénio é a rugosidade. Para a medicdo da rugosidade foi utilizado um
rugosimetro mitutoyo SJ-310, medindo na parte externa e interna da protese, Figura 41. As
medidas foram obtidas de diferentes regiGes da amostra, tendo como resultado uma rugosidade
média (Ra) de 820 um para a parte externa, e 1100 um para a parte interna, mostrando assim
estar fora da regido adequada indicada pela literatura [89] (100 a 500 pm) sendo necessario a
aplicacdo de mais uma etapa no processo de fabricacao.
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Figura 41: Rugosidade na regido central

Para adequar a rugosidade de acordo com a praticada para a fabricacdo da referida
proétese, foi feito o processo de polimento utilizando lixas d’agua de granulometria 600 ¢ 1200,
respectivamente. Na Tabela 5 tem-se as médias de rugosidade obtidas da amostra TT 595° C ja

que essa amostra foi a que obteve 0 melhor comportamento estético e funcional.

Tabela 5: Teste de Rugosidade ap6s processo de polimento (Ra)

Rugosidade (Ra)
Medida 1 (um) | Medida 2 (um) | Medida 3 (um)
Amostra 1 215 207 183
Amostra 2 214 219 178
Amostra 3 212 229 207
Média das amostras 213 218 189
Média Geral =207

A rugosidade obtida no final do processo de lixamento atendeu as especificacfes da

literatura no que tange a caracteristica de biocompatibilidade.

4.5 ANALISE DE MEV PARA CARACTERIZAGCAO MORFOLOGICA

A técnica de MEV foi efetuada para anélise morfoldgica. Foi utilizado uma tenséo de
aceleracdo de 12kV e a pressédo (P) de vacuo foi mantida abaixo de 3,10x10*Pa. A corrente foi
de aproximadamente 2,7A. Afim de refletir a morfologia da superficie, as imagens foram
adquiridas sobre as amostras. Foi selecionada a mesma ampliacdo de 500x para todas as
amostras. As amostras utilizadas no experimento tinham 10 mm X 10 mm sendo utilizada fita

de aluminio para o experimento.
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4.6 ANALISE EDS PARA VERIFICAR O OMPORTAMENTO QUIMICO SEMI-QUANTITATIVO

Em conjunto com a Anélise para identificacdo da morfologia via MEV, foi realizada a
Anélise quimica das amostras por meio de EDS Mapping com o0 objetivo de verificar a
composicao quimica semi-quantitativa das amostras. Da mesma forma foi utilizada uma tenséo
de aceleracdo de 12kV e a pressio (P) de véacuo foi mantida abaixo de 3,10x10*Pa. A corrente
foi de aproximadamente 2,7A. As amostras também foram de 10 mm x 10 mm sendo utilizado
fita de aluminio. Apds o procedimento de MEV executou-se o EDS.

4.7 FOTOFUNCIONALIZACAO

O procedimento de fotofuncionalizagdo foi realizado colocando a amostra no porta
amostra e controlando o tempo de exposi¢do a incidéncia de Luz do LED. Utilizou-se de
crondémetro manual e controlou-se o tempo de exposi¢do. Foram realizados procedimentos de
10min e 20min. Como forma de validacdo e verificacdo do processo foi obtido o angulo de
molhabilidade das amostras ap0s o tempo de exposicdo. A partir do angulo de molhabilidade
observa-se um comportamento diferente da gota depositada. Na Figura 42, apresentam-se em
(a) o detalhe do equipamento em funcionamento, € possivel perceber o LED aceso (brilhando),
em (b) apresenta-se o detalhe da amostra durante o procedimento de incidéncia de Luz, em (c)

a etapa final ap6s o depdsito das gotas, e posterior medi¢cdo do angulo de molhabilidade.

Figura 42: Fotofuncionalizagdo em funcionamento contendo, (a) Detalhe do LED em operacéo (brilhando); (b)
Detalhe da amostra recebendo a incidéncia de luz; (¢c) Amostra apds Fotofuncionalizacao e com as gotas
depositadas ha mesma para medi¢do do angulo de molhabilidade.
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O detalhamento do equipamento utilizado pode também ser observado na Secéao 3.8,
em conjunto com a Figura 31 e Figura 32. Foram utilizados a solugdo KOKUBO? e todo o
procedimento experimental de fotofuncionalizacdo usou como base de referéncia a norma
D7334 - 08 [20].

4.8 ENSAIO DE MOLHABILIDADE

Para o ensaio de molhabilidade foi utilizado solu¢do KOKUBO, também conhecida
como um SBF (Simulated Body Fluid — Fluido Corpéreo Simulado, em traducéo livre), que
simula a composi¢do de um fluido corpéreo. O mesmo foi produzido e fornecido pelo LAPEC
— Laboratdrio de Pesquisa em Corrosdo da UFRGS.

O experimento foi realizado conforme norma D7334 — 08 [20], as amostras foram
previamente higienizadas utilizando agua e sabdo neutro, a seringa foi colocada a uma altura
de 3 mm (Figura 43) do substrato, o limite de gota de 20 pL foi controlado por meio do

micrometro.

Altura da agulha em
3,156mm.

Figura 43: Detalhe da altura da agulha em relacéo a amostra conforme Norma D7334 - 08.

Foram depositadas em cada amostra trés gotas, mediu-se 0s angulos de contatos do
lado esquerdo e do lado direito de cada uma das gotas depositadas, efetuando-se a média das
trés gotas, o processo foi realizado tirando uma foto das gotas ap6s 20s depositada (Figura 44).

Apbs o tempo conforme a norma, foram registradas as imagens por meio do microscépio USB.

8 O fluido corporal simulado (SBF) ou plasma humano sintético é uma solugcdo com concentragao i6nica
semelhante ao do plasma sanguineo humano, mantida sob as mesmas condicfes fisiolégocas de pH e
temperatura.[92]
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Detalhe da agulha e
gota.

Angulo medido.

Angulo medido.

Figura 44: Exemplo de medicdo dos angulos de molhabilidade com fotos tiradas por meio do microscépio USB.

Foi efetuado entdo as imagens de todas as amostras fotofuncionalizada s, e por meio
do aparato montado foi possivel observar o comportamento das gotas depositadas buscando

verificar as caracteristica de hidroficilidade das amostras.

4.9 ANALISE XPS PARA AVALIAR A COMPOSICAO QUIMICA DAS AMOSTRAS

A identificacdo dos elementos presentes na superficie foi feita diretamente pela
determinacdo das energias de ligacdo dos picos fotoelétricos. As anélises foram feitas em ultra-
alto vacuo com presséo (P) na faixa de 5x107 a 1x10® Pa. A poténcia do feixe de raios X foi
de 225 W com corrente de emissdo de 15 mA e voltagem aplicada no anodo de 15 KV. Os
espectros exploratérios foram obtidos com energia de passagem do analisador de 50 eV,
enquanto que os espectros de alta resolugdo, com energia de passagem do analisador de 10 eV.
O ajuste dos picos foi feito pelo método de minimos quadrados usando o software disponivel
no equipamento. Como referéncia de energia de ligacao foi usado o valor 285 eV para o pico C
1s e o valor de 530 eV para o pico de O 1s. As curvas das andlises foram feitas por meio do

software Origin, versdo 2020.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 ESTAMPAGEM INCREMENTAL

As préteses foram obtidas por meio de ISF de acordo com o Modelo 3D, o resultado
apresentado na Figura 45 pode ser observado de uma das préteses executadas. Na Figura 45 (a)
a amostra ainda presa ao prensa chapas, e na Figura 45 (b) a amostra retirada do prensa chapas,

mas ainda junto do blank.

Figura 45: (a) Prétese pronta ainda fixada (b) Protese pronta ap6s remogao.

O processo de estampagem incremental gera a partir das deformacgdes tensdes
residuais, conforme demonstrado em [25]. Dessa maneira para que se mantenha a forma
geométrica das proteses foi necessario proceder com o tratamento térmico buscando o alivio de
tensGes residuais. O retorno elastico inviabiliza a aplicacdo da prdtese caso ndo seja executado
o alivio de tensdes. Na Figura 47 pode ser observado visualmente o resultado do alivio de
tensdes apds o tratamento térmico. A amostra a qual nao recebeu tratamento térmico, ou seja,
passou pelo processo de ISF, porém ndo houve tratamento para alivio de tensdes esta definida

como As Received (como recebida, em traducdo livre).

5.2 TRATAMENTO TERMICO E CORTE

As amostras apés ISF foram mantidas no blank e encaminhadas para execucdo do
tratamento térmico objetivando o alivio de tensdo. Na Figura 46 podem ser observados os
resultados finais das amostras tratadas termicamente a = 480° C (Figura 46 a) que serd chamada
de TT 480° C, tratada termicamente a = 540° C (Figura 46 b) que sera chamada de TT 540° C
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e tratada termicamente a = 595° C (Figura 46 c) que serd chamad de TT 595° C. Além disso,
observa-se pela coloracdo das proteses que a temperatura diferente do tratamento térmico
obteve oxidacéo diferente do titanio, isso se deve ao tratamento térmico o qual oferece uma

interacdo quimicaentre o Tie o O.

Blank

Protese

Figura 46: Amostras ap0s tratamento térmico: (a) Amostra 1 com temperatura de 480° C. (b) Amostra 2 com
temperatura de 540° C. (c) Amostra 3 com temperatura de 595° C.

O tratamento térmico de alivio de tensdes teve como objetivo obter uma prétese mais
préxima do Modelo 3D, e observando a Figura 47 a qual contém a comparacdo geométrica da
prétese As Received apos retirada do blank em (a), e também a tratada termicamente a 595° C
em (b). Visualmente é possivel observar o comportamento do retorno elastico, com a amostra

que ndo recebeu tratamento térmico ficando diferente do Modelo 3D.

(@

(b)

Figura 47: Comparativo das amostras As Received e Tratada Termicamente a 595° C.

O resultado apresentado pelas amostras foram satisfatorios. Porém, a partir de uma
analise apenas visual, ndo foi possivel identificar qual tratamento térmico apresentou o melhor
resultado estético e funcional. Para identificar qual amostra objteve o melhor resultado estético
e funcional, foi realizado o escaneamento 3D comparando dimensionalmente as préteses

tratadas termicamente.
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5.3 EscANEAMENTO 3D DAS PROTESES CRANIANAS

Para avaliar qual a melhor protese obtida o escaneamento foi realizado no LdSM
(Laboratério de Design e Selecdo de Materiais) da UFGRS. O resultado da analise de
discrepancia geométrica para a amostra TT 480° C pode ser observado na Figura 48. A Figura
49 apresenta o resultado da andlise de discrepancia geométrica para a amostra TT 540° C. E a

Figura 50 apresenta a anélise de discrepancia geométrica da amostra TT 595° C.

(ww) eouNBWO8Y BIOURdaIISIg

3D Deviation
Max +/-: 1.481-2.07 mm

Average +/-:0.45/-0.49 mm
Standard Deviation: 0.60 mm
RMS Estimate: 0.60 mm l

Figura 48: Discrepancia Geométrica da Amostra 1 — com Tratamento Térmico de Alivio de TensGes de 480C° -
TT 480° C.

(ww) eauNRWO8D BIOURdaIISI]

3D Deviation
Max +/-:1.09/-1.21 mm
Average +/-: 0.22/-0.28 mm .
Standard Deviation: 0.30 mm 2200
RMS Estimate: 0.30 mm l

Figura 49: Discrepancia Geométrica da Amostra 2 — com Tratamento Térmico de Alivio de Tensdes de 540° C —
TT 540° C.
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(ww) ea11I3WO039) eIOURdaIdSI]

3D Deviation
Max +/-: 1.30/-1.05 mm

Average +/-:0.23/-0.24 mm -1.80
Standard Deviation: 0.29 mm -2.00l
RMS Estimate: 0.29 mm l

Figura 50: Discrepancia Geométrica da Amostra 3 — com Tratamento Térmico de Alivio de Tensdes de 595° C —
TT 595° C.

A amostra TT 480° C, mostrou desvios méximos de 1,48 mm e -2,07 mm , indicada
em vermelho e azul proximo as extremidades da amostra, com uma média de 0,45 mm e -0,49
mm em relacdo ao eixo Z do modelo CAD utilizado. A amostra TT 540° C, mostrou um desvio
menor que a TT 480° C, tendo desvios maximos de 1,09 mm e -1,21 mm, e médias de 0,22 e -
0,28 mm. A TT 595° C, teve desvios maximos de 1,30 mm e -1,05 mm, com medias de 0,23
mm e -0,24 mm, conforme pode ser observado na Figura 50.

Sendo assim, analisando quantitativamente as amostras tratadas a TT 540° C e TT 595°
C observa-se um empate técnico. Ou seja, as mesmas apresentam 0s desvios dimensionais
muito proximos. Por isso, optou-se por analisar as amostras de maneira qualitativa verificando-
se que a amostra a TT 595° C obteve um melhor resultado. Destaca-se ainda que todas as
amostras possuem deformag@es nos pontos de fixagdo da mesma junto ao molde. Esse processo

teve de ser feito para que fosse possivel realizar o corte da protese apds o tratamento térmico.

5.4 ENSAIO DE MOLHABILIDADE PARA VALIDAR A FOTOFUNCIONALIZACAO

Realizou-se a fotofuncionalizacdo da amostra TT 595° C ja que a mesma obteve o
melhor comportamento estético e funcional perante a andlise dimensional. Na Figura 51 é

possivel verificar o resultado final contendo a média coletada do angulo de molhabilidade ap6s

65



depdsito da gota. Pode-se observar o processo executado contendo a amostra As Received (As
R), As Received fotofuncionalizada por 10 minutos (As R + Foto 10 min), Tratada
Termicamente (TT), Tratada Termicamente fotofuncionalizada por 10 minutos (TT + Foto 10
min) e a amostra Tratada Termicamente fotofuncionalizada por 20 minutos (TT + Foto 20

min), atingindo 0°.

Média do angulo de molhabilidade (°)

120.00
94.46
100.00 88.70

7.
80.00 0783 60.45
60.00

40.00

20.00 5
0.00

As R As R + Photo (10 HT HT + Photo (10 min) HT + Photo (20min)
min)

Amostra + Tempo de incidéncia de UV (Fotofuncionalizacao)

Angulo de molhabilidade (°)

Figura 51: Média dos angulos de molhabilidade medidos nas amostras, contendo as seguintes defini¢des: As R
— para a amostra As Received; As R + Foto (10 min) — para a amostra As Received fotofuncionalizada por 10
minutos; TT — para a amostra tratada termicamente; TT + Foto (10 min) — para a amostra tratada
termicamente fotofuncionalizada por 10 minutos; TT + Foto (20 min) — para a mostra tratada termicamente
fotofuncionalizazda por 20 minutos.

Na Figura 52 (a) pode ser observado a amostra As Received com a medic¢do do angulo
com média de 94,46°, demonstrando uma caracteristica hidrofdbica ja que o angulo é maior que
90°. A Figura 52 (b) apresenta-se a amostra As Received ap6s 10min de fotofuncionalizacao
com média de angulo de 67,83° para a amostra, resultado ainda apresentando caracteristica
hidrofobica ja que esta entre 45° e 90°, mesmo que o angulo medido tenha diminuido. A Figura
52 (c) apresentada trata-se da amostra TT 595° C sem fotofuncionalizagdo, apresentando ainda
uma caracteristica hidrofobica ja que a média de angulo medido foi de 88,7°. A Figura 52 (d)
apresenta a amostra TT 595° C fotofuncionalizada por 10 minutos, atingindo um resultado
médio de 60,45° de angulo de contato, estando essa medida ainda com caracteristica
hidrofobica. Verifica-se uma queda nas médias do angulo de molhabilidade quando as amostras
foram fotofuncionalizada s por 10 minutos, porém ainda ndo atingindo uma caracteristica

hidrofilica, resultado esse que deve ser esperado para biomateriais.
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Figura 52: Medicao do angulo de Molhabilidade contendo (a) Amostra As Received; (b) Amostra As Received
fotofuncionalizada por 10 minutos; (c) Amostra Tratada Termicamente; (d) Tratada Termicamente
fotofuncionalizada por 10 minutos.

Apresenta-se na Figura 53 o resultado da fotofuncionalizagdo por 20 minutos da
amostra TT 595° C, obteve-se um angulo de contato de 0° (Figura 53) o que caracteriza a
amostra como hidrofilica, conforme a literatura. Comprovando assim que a fotofuncionalizacdo

alterou a caracteristica da superficie do titanio.

I

Figura 53: Medic&o do angulo de Molhabilidade (0°) contendo a amostra Tratada Termicamente
fotofuncionalizada por 20 minutos.

Portanto, a partir da fotofuncionalizagdo executada e pela medicdo do angulo de
contato ou molhabilidade, atingindo 0° (Figura 53), pode-se considerar que a superficie da
amostra apresentou caracteristica de superhidroficilidade. Como forma de verificacdo desse

comportamento e buscando identificar as caracteristicas fisicas e quimicas das amostras, foram
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executadas as Analises MEV, para verificacdo da amostra morfologicamente. Anélise de EDS
para observacdo semi-quantitava da amostra verificando as caracteristicas quimicas. E ainda,
Analise XPS varrendo toda a superficie, com o objetivo de verificar a composi¢do quimica.
Todos os processos foram realizados com amostra fotofuncionalizada e ndo

fotofuncionalizada.

5.5 ANALISE MORFOLOGICA POR MEIO DE MEV

Na Figura 54 séo apresentadas a analises topogragicas obtidas por meio de MEV. Na
Figura 54 (a) apresenta-se a amostra As Received, e em (b) contém a amostra As Received
fotofuncionalizada . Observa-se que o processo de fotofuncionalizacdo néo alterou a topografia
da superficie de ambas as amostras. Esse comportamento é similar nas amostras (c) e (d) da
mesma Figura 54, as quais contém a amostra TT 595° C e a TT 595° C fotofuncionalizada ,
respectivamente. Esse resultado corrobora o que diz em [4], [83] demonstrando que o processo

de fotofuncionalizacdo ndo altera fisicamente a morfologia da amostra.

Wo=10.0mm

Figura 54: Andlise MEV das amostras - (a) Amostra As Received; (b) Amostra As Received fotofuncionalizada
por 10 minutos; (c) Amostra Tratada Termicamente a 595° C; (d) Tratada Termicamente a 595° C
fotofuncionalizada por 20 minutos.
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Portanto observando a Figura 54, pode-se destacar que o ndo houveram alteragoes
consideradas relevantes na estrutura fisica. O comportamento de gréo antes e apds 0 processo

de fotofuncionalizacdo das amostras pode ser considerado 0 mesmo.

5.6 ANALISE SEMI-QUANTITATIVA PARA UMA AREA ESPECIFICA POR MEIO DE EDS

O EDS Mapping foi executado com o objetivo de identificar o comportamento
quimico da superficie. Na Figura 55 apresenta-se o resultado da amostra As Received em (a),
(b), (c) e (d) e na Figura 56 da amostra TT a 595° C e fotofuncionalizada por 20 minutos em
(), (). (g) e (h).

Na Figura 55 (a) pode ser observado a area (100um) que foi executado o Mapeamento
de componentes quimicos (EDS Mapping), na mesma Figura 55 mas em (b) a quantidade de Ti
(Titénio) na regido analisada da amostra, em (c) a quantidade de C (Carbono) na regido

analisada da amostra e em (d) a quantidade de O (Oxigénio) na area analisada da amostra As

Received.

ase 606 i L
Ch1.  MAG:500x ' HV: 12kV WD: 8.8 mm, Gh1 b KV . wWD: 8.8

Figura 55: Analise por meio de EDS Mapping sendo (a) area que foi executado o Mapping da amostra As
Received; (b) Quantidade de Ti na amostra As Received; (c) Quantidade de C na amostra As Received; (d)
Quantidade de O na amostra As Received;
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Na Figura 56 apresenta-se o resultado da analise de Mapeamento (EDS Mapping) na
amostra TT 595° C e fotofuncionalizada por 20 minutos. A Figura 56 (e) a area que foi
executado o Mapping com 100um, em (f) a quantidade de Ti na area analisada da amostra, em
(9) a quantidade de C (Carbono) na area analisada da amostra e em (h) a quantidade de O

(Oxigénio) na area analisada da amostra.

(h)

a

607 400 pm

ChA MAG: 500x HV:12kV WD:3.6mm

'y, WAG; 508%, "

Figura 56: Andlise por meio de EDS Mapping sendo (e) area que foi executado o Mapping da amostra TT 595°
C; (f) Quantidade de Ti na amostra TT 595° C; (g) Quantidade de C na amostra TT 595° C; (h) Quantidade de
O na amostra TT 595° C

Por meio dos resultados apresentados nas Figura 55 e Figura 56 é possivel observar
que o processo de fotofuncionalizacdo alterou quimicamente a superficie, conforme [4], [83].
Além disso, na Tabela 6, pode-se observar os dados quantitativos da composi¢éo das amostras
antes e apos a fotofuncionalizagao.

Tabela 6: Composicdo obtida por meio de EDS Mapping para a superficie das amostras antes e apés a
fotofuncionalizacao.

Amostra Ti (peso, %) O (peso, %) C (peso, %)
As Received 83,39 11,44 5,17
TT595° C Fotofuncionalizada por 20 minutos 66,42 32,12 1,45
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Dessa maneira, destaca-se aqui que tanto o MEV quanto o EDS permitiram comprovar
0 que é dito por [4], que o processo de fotofuncionalizagdo provoca uma alteracdo quimica da
superficie, ndo sendo alterada a superficie fisica ou a ordem topografica da mesma. Além disso,
o teor de C é reduzido consideravelmente (cerca de 72%) gracas a oxidacdo causada pela
incidéncia de UV ao longo da fotofuncionalizagdo. A comprovacdo da oxidacdo € também
comprovada pelo aumento do teor de O. Esse resultado em conjunto com o resultado da
superhidroficilidade permitira fazer com que o paciente receptor de uma protese produzida por
ISF, tratada termicamente e fotofuncionalizada, tende a ocorrer menor rejeicdo e com resultado

estético e funcional de acordo com a necessidade do mesmo.

5.7 ANALISE DE COMPOSICAO QUIMICA DAS AMOSTRAS POR MEIO DE XPS

A fim de aprofundar o entendimento da alteracdo quimica da superficie do titanio o
qual recebeu a incidéncia da fotofuncionalizacdo, foi executado o XPS. As linhas centrais O1s
e C1s foram registradas para as amostras As Received e TT 595° C. Todas as amostras foram
comparadas recebendo fotofuncionalizagao e nao recebendo.

Na Figura 57 apresentam-se os resultados para as C1s e O1s obtidas para a amostra As
Received e As Received fotofuncionalizada por 10 minutos. Analisando os resultados
apresentados para Cls (a) e (b) verifica-se que mesmo ap6s a fotofuncionalizacdo os
componentes da amostra ndo foram alterados, evidenciando que sem tratamento térmico ndo ha
uma oxidacéo das cadeias carbonosas, representadas pelo componente de maior intesidade a E
= 285 eV. Os demais componentes carbonosos presentes na superficie também ndo sofreram
alteracdes relevantes apds a fotofuncionalizagdo. Um dos possiveis motivos para a ndo
decomposicdo do C pode estar associado a baixa poténcia de UV aplicada. Analisando os
resultados do espectro Ol1s observa-se um comportamento diferente a partir da
fotofuncionalizacdo, sendo possivel verificar um aumento consideravel na intensidade do
componente TiO>. Este comportamento é compativel com os obtidos por [83], salientando que
este componente é de extrema relevancia para biomateriais, pois por meio dele que € criado o

biofilme necessario para os primeiros instantes de contato entre o implante e o corpo.
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Figura 57: Linhas centrais do espectro C1s e O1s para (a) Espectro C1s para amostra As Received ndo
funcionalizada; (b) Espectro C1s para amostra As Received fotofuncionalizada ; (c) Espectro O1s para amostra
As Received ndo fotofuncionalizada ; (d) Espectro O1s para amostra As Received fotofuncionalizada .

Na Figura 58 apresentam-se os resultados para as C1s e O1s obtidas para a amostra
TT e TT fotofuncionalizada por 20 minutos. Em compara¢do com as amostras ndo tratadas
termicamente é possivel observar que houve uma reducdo consideravel na intensidade do pico
referente aos hidrocarbonetos (C-H) na amostra sem fotofuncionalizagdo e uma reducdo sutil
para a amostra fotofuncionalizada . Analisando os resultados apresentados para C1s (e) e (f)
verifica-se que apds a fotofuncionalizacdo o componente C-H apresentou grande intensidade,
evidenciando que a fotofuncionalizagcdo ndo foi efetiva para a reducdo dos hidrocarbonetos,
sendo que o tratamento térmico foi o método com maior relevéncia na oxidagdo dos
componentes C-H. Porém a fotofuncionalizacdo tem o papel fundamental na ionizacdo dos
atomos de O e Ti. Isso é confirmado pelos resultados do espectro O1s, onde é possivel verificar

um aumento consideravel da intensidade dos picos relativos ao TiO2 e TiOH. Conforme [83], a
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maior presenca de H>O na amostra, representada pelo pico a 534 eV, esté associada a forte
ligacdo entre o TiO2 e a agua.
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Figura 58: Linhas centrais do espectro C1s e O1s para (e) Espectro C1s para amostra Tratada Termicamente a
595° C ndo fotofuncionalizada ; (f) Espectro C1s para amostra Tratada Termicamente a 595° C
fotofuncionalizada ; (g) Espectro Ols para amostra Tratada Termicamente a 595° C n&o fotofuncionalizada ;
(h) Espectro O1s para amostra Tratada Termicamente a 595° C fotofuncionalizada .

Os resultados de XPS apresentados ressaltam a validacdo de que realmente a
fotofuncionalizagdo altera quimicamente 0s componentes disponiveis nas amostras
corroborando com a literatura. O que reflete o resultado apresentado anteriormente do angulo
de molhabilidade, dessa forma, por meio do XPS identificou-se as diferencas no material,
refletindo no comportamento diferente apds o depdsito da gota. Mesmo assim, as areas de
estudo aqui apresentados, contendo manufatura por ISF, tratamento térmico e
fotofuncionalizagdo buscam apresentar um melhor resultado estético e funcional ao paciente
gue receberd a protese obtida. Os resultados de MEV, EDS e XPS s6 comprovam que
fisicamente a estrutura permaneceu a mesma, porém quimicamente obteve-se um
comportamento distinto. Esse comportamento comprovado tende a melhorar o resultado da

aplicacdo do implante nos primeiros instantes de contato entre a prétese e corpo.
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6 CONCLUSOES

A producéo das proteses obtidas por meio de ISF foi realizada de maneira satisfatoria,
ja que o modelo final das proteses ficaram similares ao modelo projetado em 3D o qual foi
obtido das imagens tomograficas do paciente.

O tratamento térmico da chapa de titanio € um recurso que contribui para o alivio de
tensbes, dessa maneira, é possivel afirmar que a fabricacdo de implantes personalizados, de
acordo com a geometria de cada paciente contribui para a eficiéncia funcional e estética para o
paciente. No estudo o melhor resultado de tratamento térmico foi utilizando-se de 595° C, a
mesma temperatura recomendada para alivio de tensdes pela literatura.

Por meio do escaneamento 3D verificou-se que as medidas do Modelo 3D e da peca
pronta, tratada termicamente a 595° C, ficaram com discrepancia geométrica média entre 0,23
mm a -0,24 mm, o que resulta em um implante estético e funcionalmente aplicavel no paciente.

Seguindo-se o que recomenda a literatura optou-se pelo polimento das proteses
utilizando lixas d’agua de granulometria 600 ¢ 1200, afim de obter a rugosidade recomendada
na literatura como sendo entre 100 a 500 pum. O resultado obtido foi de 207 pm.

O efeito da fotofuncionalizacao pode ser verificada por meio da medicdo do angulo de
molhabilidade. Realizou-se a fotofuncionalizacdo por 20 minutos onde se pdde obter um angulo
de contato de 0° o que conforme norma D7334, atribui uma caracteristica de hidroficilidade dos
implantes. A partir desse resultado, e observando a literatura, € possivel identificar que podera
ocorrer uma melhor taxa de sucesso na aplicagdo de implantes fotofuncionalizados.

Observou-se por meio do MEV que os grdos antes e apos a fotofuncionalizacédo
permaneceram 0S mesmos, 0 que comprova a literatura de que a fotofuncionalizacdo é um
processo que altera as propriedades quimicas e ndo fisicas do implante. Além disso, os dados
apresentados de quantidade de Ti, O e C nas amostras As Received, com 83,39%, 11,44% e
5,17%, respectivamente, quando comparados aos dados da amostra TT 595° C
fotofuncionalizada por 20 minutos, com 66,42% de Ti, 32,12% de O e 1,45% de C, demonstram
que a fotofuncionalizacdo modificou quimicamente a superficie da amostra evidenciado pelo
comportamento de angulo de molhabilidade que atingiu Q°.

Por meio de EDS, foram mapeados 0s componentes quimicos das amostras, foi
possivel verificar uma reducdo nos quantitativos de C e um aumento consideravel na quantidade
de O, o segundo, podendo ser observado também no resultado da analise de XPS. Comprovando
a alteracdo quimica da superficie do titdnio com ionizacéo dos atomos de O e Ti.
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Por meio do XPS, foi possivel aprofundar o entendimento da alteragdo quimica da
superficie do titanio apos a fotofuncionalizacéo, j& que o mesmo faz uma varredura em toda a
amostra. A partir das linhas centrais Ol1s e C1s obtidas pelo experimento, observou-se que a
fotofuncionalizacdo tem o papel fundamental na ionizagdo dos atomos de O e Ti. A
fotofuncionalizagéo faz com que a superficie da amostra contenha o méximo de Ti (Titanio) o
que melhora a perfomance quando implantado no corpo.

Por fim, entende-se que o objetivo principal da pesquisa foi atingido, ja que a producéo
das proéteses por ISF, em conjunto com o tratamento térmico e a fotofuncionalizacdo fez com
que o Ti-CP obtivesse caracteristica de hidroficilidade por meio do ensaio de molhabilidade, ja
que atingiu 0°. Portanto, vinculando diretamente as areas de conhecimento e aplicabilidade dos

processos de manufatura e andlise atingiu-se o objetivo principal da pesquisa.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Um dos trabalhos futuros que pode ser aplicado, estd relacionado ao processo de
fotofuncionalizacdo com outros tipos de LED, variando a poténcia de incidéncia de luz. O
mesmo ndo foi possivel de ser executado nessa pesquisa devido as restricdes or¢camentarias e
dificuldades de importacdo de outras poténcias de LED.

Outro trabalho futuro que podera ser feito serd dar sequéncia nos experimentos pés
fotofuncionalizacdo, buscando identificar o comportamento biolégico do processo, esses
procedimentos podem ser realizados in vitro e posteriormente in vivo. Pode-se ainda aprofundar
e ampliar os estudos visando o recobrimento, revestimento ou tratamento desses implantes.

Poderd ainda ser realizado o tratamento térmico de alivio de tensdes em atmosfera
controlada, buscando verificar se o comportamento quimico das préteses muda, e qual o
comportamento da gota depositada pelo ensaio de molhabilidade.

Uma outra pesquisa que podera ser realizada, sera verificar se 0 uso da banha de porco
como lubrificante, o que auxiliar no processo de ndo contaminacao, influencio no resultado

obtido de carbono por meio da analise de XPS.
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