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As técnicas de Manufatura Aditiva tem sido de grande auxilio para a fabriacdo de arcabougos
tridimensionais porosos aplicados a Engenharia tecidual. Porém muitos métodos necessitam de pré-
processamento das matérias primas. A técnica de impressdo 3D por rosca de extrusdo se destaca por
utilizar matéria prima em p6 ao invés de filamentos necessarios a técnica comumente utilizada de
material processado por extrusdo (FDM). O objetivo desse trabalho foi de caracterizar arcaboucos do
composito PHB/B-TCP fabricados com essa técnica em diferentes faixas de composigdo. Os
arcabougos foram avaliados segundo suas propriedades mecéanicas e sua citotoxidade. Todas as
composicBes foram consideradas atoxicas a células . O médulo de Young dos arcabougos produzidos
foi compativel com os valores encontrados para o 0sso trabecular humano. No entando, as
propriedades mecénicas foram incompativeis com os resultados tedricos calculados a partir de
equacdes desenolvidas para materiais compositos. A diferenca encontrada pode estar relacionada com
a aglomeracdo da carga, principalmente quando colocada em maior quantidade.A composic¢do que

obteve o melhor conjunto de resultados foi a de 80% de PHB com 20% de -TCP em massa.

Palavras-chave: PHB, Biocompositos, Manufatura Aditiva, 3-TCP, Engenharia Tecidual.

Vi



Abstract of Undergraduate Project presented to PEEM/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Engineer.

MECHANICAL PROPERTIES EVALUATION OF PHB / B-TCP SCAFFOLDS
FABRICATED BY 3D PRINTING WITH EXTRUSION FUSE.

Matheus Vilche Berlandi

Setembro/2018

Advisors: Rossana Mara da Silva Moreira Thiré
Marianna de Oliveira da Costa Maia Pinto

Course: Materials Engineering

The Additive Manufacturing methods have been largely helpful in the fabrication of
tridimensional porous scaffolds applied in Tissue engineering. However, many methods
require pre-processing of the raw materials. 3D printing with extrusion fuse has the great
advantage of use the raw material in powder form instead of filaments usually necessary to
the technique FDM . This work evaluates the conformity of PHB/B-TCP scaffolds made by
this method, fabricated with many different compositions. The scaffolds were evaluated by
their cytotoxicity and their mechanical properties. All the compositions were evaluated as
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1 INTRODUCAO
1.1 MOTIVA(;AO DA PESQUISA

A utilizacdo de biomateriais € um tema com muita relevancia da area de engenharia
tecidual. Pesquisas anteriores (JAIN et al., 2010) relatam que o PHB (Poli-3-hidroxibutirato)
possui uma excelente biodegrabilidade. Isso aliado ao fato que os produtos de degradagéo nao
sdo toxicos aos seres humanos faz com que ele seja um candidato natural a aplicacdo como
biomaterial.

Os fosfatos de calcio apresentam-se hoje como 0s principais compostos estudados e
empregados como biomateriais para a reposicdo e regeneracdo do tecido dsseo, pois
apresentam como principais caracteristicas: semelhanga com a fase mineral de 0ssos; dentes e
tecidos calcificados; excelente biocompatibilidade; bioatividade; auséncia de toxicidade local
ou sistémica; auséncia de resposta a corpo estranho ou inflamacdes; aparente habilidade em se
ligar ao tecido hospedeiro; taxas de degradacdo variaveis; osteocondutividade (indicam o
caminho para o crescimento ésseo, fazendo que ocorra sobre a superficie ou através dos
poros) (GOMES et al., 2012).

Pesquisas mostram que os resultados esperados do B-TCP sdo muito promissores
(AGUIRRE-ZORZANO et al., 2007). A principal dificuldade de utilizacdo do PHB ¢ a sua
estreita faixa de temperaturas entre a temperatura de fuséo e a temperatura de degradacao.
Fazendo com que seja necessario aparelhamento e processos muito bem controlados para se
fabricar componentes de PHB pelos métodos convencionais de fabricacdo. A Manufatura
aditiva se faz como uma alternativa excelente aos métodos convencionais pela sua capacidade
de trabalhar com parametros bem definidos e alta taxa de repetibilidade do processo. Uma vez
estabelecido parametros adequados de trabalho com o composito, é relativamente facil variar
a geometria final da peca.

Este trabalho pretende avaliar a viabilidade da utilizacdo da técnica de manufatura
aditiva Impressdo 3D por rosca de extrusdo. A principal vantagem desta técnica esta em
utilizar o material na forma de pd, eliminando assim etapas anteriores de processamento da
matéria prima e dando versatilidade de trabalho ao equipamento.

Como primeiro passo no estudo da viabilidade da técnica, foi verificado se a técnica
era capaz de garantir que os arcaboucos teriam interconectividade dos poros. Foram também
avaliadas a conformidade das propriedades mecanicas esperadas com resultados préaticos de

ensaios de compressdo. Ensaios de citotoxicidade in vitro também foram realizados.
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1.2 OBJETIVOS

Os objetivos da pesquisam foram de caracterizar de forma ampla as caracteristicas
mecanicas e biologicas dos arcaboucos produzidos com a técnica de rosca de extrusdo. As
técnicas de caracterizacdo foram selecionadas de forma a garantir propriedades minimas que

arcaboucos utilizados na engenharia tecidual devem possuir.

1.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Observar a porosidade final dos arcabougos em funcdo da composicdo dos
compdsitos.

e Analisar repetibilidade do processo de rosca de extrusdo em funcdo da
composicao dos compdsitos.

e Analisar o comportamento do modulo de Young dos arcaboucos em funcdo da
composicao dos compdsitos

e Garantir que o processo de rosca de extrusdo ndo altere a caracteristica de
atoxicidade do PHB

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ENGENHARIA TECIDUAL

Engenharia tecidual é definida como: “A aplicagdo dos principios e métodos de
engenharia e ciéncias da vida na dire¢do do entendimento fundamental das relagdes estrutura-
funcdo em tecidos normais e patolégicos de mamiferos, e o desenvolvimento de substitutos
biologicos para restaurar, manter ou incrementar a fun¢do do tecido”. Esta defini¢ao foi
realizada por Skalak e Fox em 1988, posteriormente aceita pelo ITRI (International
Technology Research Institute) e a NSF (National Science Foundation) (PANEL et al., 2002).

A Engenharia Tecidual é uma area interdisciplinar que agrega conhecimentos de
engenharia e de ciéncias bioldgicas e médicas a fim de desenvolver substitutos bioldgicos que
restaurem, mantenham ou fornecam ao receptor, funcdes de tecidos saudaveis. Biomateriais
produzidos na forma de arcaboucos tridimensionais através das mais variadas técnicas de
manufatura, podem ser implantados no tecido hospedeiro para dar suporte e/ou fomentar o
crescimento de novo tecido na sua superficie. Assim sendo, o desenvolvimento de tecnologias
que permitam aprimorar a producdo desses arcabougos € um estudo de extrema necessidade

para 0 crescimento do ramo. Esses arcabougos devem ser capazes nao s6 de prover
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integridade estrutural compativel com a area em que for implantado como deve ser capaz de
assegurar o crescimento do tecido original. Em especial, para a substitui¢do de tecidos 6sseos,
0 material precisa ser poroso, para que ele possa imitar com maior exatidao o tecido 0sseo
original, como demonstrado por (KUBOKI et al., 1998).

As estruturas bioldgicas do corpo humano sdo de grande complexidade de fabricacdo
em vista dos processos produtivos “cldssicos” da industria, portanto para um ramo que visa
produzir estruturas que se assemelham as estruturas naturais, a manufatura aditiva se faz em
evidéncia como um processo que melhor atende as especificagdes do nivel de complexidade
dos requisitos. A principal vantagem da manufatura aditiva na engenharia tecidual é a sua
capacidade de produzir estruturas tridimensionais porosas, estruturas que sdo fundamentais
para 0 ramo. Os processos de manufatura aditiva ainda contam com a vantagem de serem
totalmente automatizados, diminuindo a interferéncia na qualidade final do produto em
decorréncia de erros associados a operadores humanos, essas técnicas possuem um alto grau

de repetibilidade em funcgéo dessa caracteristica.

2.2 O TECIDO OSSEO

2.2.1 DEFINICAO

Tecido 0sseo € o constituinte principal do esqueleto, tendo como funcao suportar as
partes moles e proteger drgéos vitais, como os contidos na caixa craniana e toracica e no canal
raquidiano. Em suas cavidades internas aloja e protege a medula éssea, que da origem as
células do sangue. Além de dar apoio aos musculos esqueléticos, transformando suas
contracdes em movimentos Uteis, ele também constitui um sistema de alavancas que amplia as
forcas geradas na contracdo muscular. Além dessas funcBes, os 0ssos funcionam como
depdsitos de calcio, fosfato e outros ions, armazenando-os ou liberando-os de maneira
controlada, para manter constante a concentracdo desses ions importantes nos liquidos
corporais (JUNQUEIRA et al., 2004)

Quatro tipos celulares diferentes constituem esse tecido (BILEZIKIAN et al., 2008):

a. Osteoblastos — Presentes na superficie 0ssea sdo responsaveis pela sintese da
matriz extracelular. Quando em intensa atividade sintetica, apresentam formato
cuboide;

b. Osteoclastos — Também presentes na superficie 0ssea, sdo responsaveis pela
reabsorcdo do tecido, atuando na renovagao 0ssea;

c. Celulas mesenquimais — S&o celulas tronco precursoras dos osteoblastos;
14



d. Ostedcitos — Osteoblastos maduros inseridos na matriz 6ssea mineralizada, sao

responsaveis pela manutencdo da matriz extracelular.

Discos epifisarios

Cartilagem

articular e Epifise

S ™ proximal
Tecido 6sseo » D

esponjoso

J 1

Espago ocupado
pela medula vermelha

Tecido ésseo
compacto

Cavidade ou
canal medular

Medula ——-, l
X a
amarela ¥ Diafi

\/

Periostio

! o e

Figura 1 - Estrutura bésica do tecido 6sseo
(http://materiasvestibulando.blogspot.com/2010_03_01_archive.html)

2.2.2 COMPOSICAO ORGANICA E INORGANICA

O tecido 6sseo é composto em dois ter¢os por substancia inorganica e em um terco por
matriz organica. A por¢do inorganica é constituida principalmente por minerais célcio e
fosfato, além de hidroxilas, carbonatos, citratos e tracos de outros ions, como sédio, magnésio
e flaor. Os sais minerais apresentam-se sob a forma de cristais de hidroxiapatita de tamanho
ultramicroscopico, constituindo aproximadamente dois tercos da estrutura 0ssea
(CARRANZA et al., 2004)

A matriz organica é formada principalmente (90%) por colageno tipo I, também
apresentando pequenas quantidades de proteinas ndo-coldgenas, como osteocalcina,
osteonectina, proteina morfogenética dssea (POM), fosfoproteinas e proteoglicanas, conforme

mostrado na Tabela 1 (CARRANZA et al., 2004)
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Tabela 1- Relagdo de alguns dados correspondentes a estrutura microscopica do tecido dsseo
(CARRANZA et al., 2004)

Estrutura Matriz Resposta
Composi¢do | Mineralizagdo inorainica oraanica ossea a
g g tensao
213 - o Cristais de 0 . 2_
substancias ostggbfa;.tos hidroxiapatita - ” fﬁt?:ocljalgeno }rS:sz;n: n;ic_
inorgénicas ultramicroscopico P §
Minerais calcio e
30% - fosfato, _ 2
1/3 —matriz | crescimento hidroxilas, Proteinas néo | _ 24,8 N/imm
- . . = crescimento
organica de cristais carbonatos, colagenas :
= . 0sseo
nao-celulares | citratos e tracos
de sodio,
magnésio e fluor

2.2.3 VISAO MACROSCOPICA

A observacdo de um osso cortado longitudinalmente, no que se refere a densidade,
mostra dois tipos diferentes de estrutura Ossea e, a distribuicdo dessa estrutura de forma
mecanicamente eficiente nos fornecera a arquitetura éssea basica. O 0sso denso da superficie
externa é constituido por 0sso compacto, enquanto a por¢cdo porosa da cavidade medular é
formada por 0sso esponjoso ou trabecular. O 0sso esponjoso internamente exibe trabéculas
Osseas ramificadas e espiculas projetando-se da superficie interna do 0sso compacto para a
cavidade da medula. Ainda nesse 0sso, temos arranjos irregulares de lamelas e, estas contém
lacunas abrigando ostedcitos, que sdo nutridos por difusdo da cavidade medular, que esta
preenchida com medula éssea (MEYER, 2007).

O tamanho e o formato do osso sdo determinados por uma interacdo de fatores
genéticos e ambientais. Os 0ssos das corticais externa e interna e sec¢des adjacentes do
mesmo 0sso variam consideravelmente em funcdo da carga funcional recebida (CARRANZA
etal., 2004).

2.2.4 PROPRIEDADES MECANICAS DO OSSO

O o0sso é um material composito natural, com uma microestrutura complexa, sendo um
material poroso e denso. Essa combinacdo de fatores faz com o que a resisténcia especifica
seja maximizada. Numa visdo macroscopica, ja referida, ele é classificado como cortical e
trabecular. O osso cortical denso apresenta maior capacidade de suportar cargas que 0S 0SS0S

trabeculados mais porosos. A Tabela 2 apresenta valores tipicos das propriedades mecéanicas
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de ossos trabeculados. A composicdo ndo homogénea e anisotrépica da estrutura déssea
fornece diferentes valores para modulos de elasticidade quando o osso € testado em variados
locais. A anisotropia esta presente no tecido 6sseo, pois as propriedades medidas neste tecido
serdo dependentes da direcdo realizada, sendo assim ele apresenta um valor para 0 modulo no
sentido transversal diferente do valor do mddulo no sentido longitudinal. Esses valores
diferentes devem-se em parte, a condicdo composta do 0sso, ou seja, as fibras colagenas
formam diferentes agrupamentos dependendo do tipo do osso, diferindo de um material com

comportamento ortotrépico.

Tabela 2 - Propriedades mecanicas tipicas do osso trabecular ((LORNA et al.,2010))

Propriedade Valor
Densidade p 1800 kg/m?3
Modulo de Young E 18 GPa
Tensdo maxima compressiva 6 182 MPa

2.3 BIOMATERIAIS

Diversos materiais vém sendo utilizados como opgdes no tratamento de tecidos
danificados. Esses materiais compreendem metais, cerdmicos, polimeros ou compdsitos. Em
revisao publicada por (WILLIAMS, 1999), a seguinte definicdo para biomateriais € utilizada:

...qualquer material, natural ou artificial, que compreende o todo ou uma parte de uma
estrutura viva ou um dispositivo biomédico que executa, acrescenta ou substitui uma fungéo
natural.

Os biomateriais podem ser divididos de diversas maneiras, porém a maneira as duas

maneiras mais representativas sdo quanto a ao tipo do material e quanto a sua resposta
bioldgica.
Quanto ao tipo, eles podem ser classificados como mostra a Figura 2.
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Figura 2 - Classificacdo dos biomateriais quanto ao tipo.

Os Biomateriais podem ser classificados de acordo com a interface implante tecidos
em: biotoleraveis, bioinertes, bioativos e biodegradaveis (HENCH et al.,1993).
a. Biotoleraveis
Biotoleraveis sdo aqueles materiais que possuem reacGes bioquimicas na interacédo
com o tecido vivo, embora algumas dessas reacdes sejam nocivas, sao toleradas pelo meio
bioldgico, sendo isolados dos tecidos adjacentes através da formacdo de uma camada
envoltéria do tecido fibroso. Esta camada é induzida pela liberacdo de compostos quimicos,
ions, produtos de corrosao e outros por parte material implantado. Quanto maior a espessura
da camada de tecido fibrosa formada, menor a tolerabilidade dos tecidos ao material. Os
materiais biotoleraveis sdo praticamente todos os polimeros sintéticos assim como a grande
maioria dos metais.
b. Bioinertes
Bioinertes sdo materiais que possuem reatividade bioguimica minima com o tecido
hospedeiro sendo considerados estaveis. A formacdo do envoltorio fibroso é de espessura
minima, praticamente inexistente. O material ndo libera nenhum tipo de componente ou, mais
realisticamente, o faz em quantidades minimas. A quantidade de células fagocitarias na
interface € minima, a resposta fagocitica € praticamente imperceptivel. Os materiais bioinertes
mais utilizados sdo zircénia, alumina, titanio e suas ligas e carbono.
c. Bioativos
Bioativos sdo aqueles materiais aceitos pelo tecido hospedeiro e ndo produz reagdes
toxicas. Ocorrem ligacGes quimicas entre material de implante e tecido. Os principais
materiais desta classe sdo os vidros e vitrocerdmicas a base de fosfatos de calcio, a

hidroxiapatita e 0s compostos de fosfato de calcio.
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d. Biodegradaveis

Biodegradaveis ou reabsorviveis sdo materiais que, apos certo periodo em contato com
os tecidos biologicos, acabam sendo degradados, solubilizados ou fagocitados pelo
organismo. Seus produtos de degradacdo nao sdo tdxicos e, portanto, sdo eliminados pelo
metabolismo normal do paciente. Esses materiais sdo bastante Uteis em diversas aplicagdes
clinicas, principalmente em implantes temporarios, pois se torna desnecessario uma nova
intervencdo cirurgica para a retirada do material de implante. Os principais exemplos desses
materiais sdo o fosfato tricalcico (B-TCP) e os polimeros PLA (Poli &cido lactico) e PHB
(Poli-3-hidroxibutirato).
24 ARCABOUCOS DE ENGENHARIA TECIDUAL

Na engenharia tecidual é necessario projetar e fabricar estruturas com as
caracteristicas da matriz extracelular.  Neste contexto, os arcaboucos sdo definidos
especificamente como uma matriz temporéria para o tecido em crescimento. Esta matriz é
uma estrutura porosa que suporta o tecido em regeneracdo, idealmente, a sua taxa de
degradacdo é igual a taxa de cura ou regeneracao total(SEYEDNEJAD et al., 2012).
Enquanto o arcabouco é degradado, as células formam uma nova matriz extracelular, com
uma arquitetura cada vez mais proxima ao tecido hospedeiro (KHADEMHOSSEINI et
al.,2009). As células de tecidos danificados ndo tém a capacidade de formar tecidos 3D com
caracteristicas anatémicas. O crescimento celular sem a utilizacdo de arcabougos faz

com que as células formem um conjunto de camadas 2D (GONSALVES et al., 2008).

2.5 PHB (POLI-3-HIDROXIBUTIRATO)

O PHB é um polihidroxialcanoato, amplamente produzido por bactérias, tais como
Alcaligenes eutrophus, Azotobacter vinelandii, Escherichia coli, Pseudomonas putida e outras
(CHOI; LEE, 1997). Os microrganismos podem acumular granulos de PHB em seu
citoplasma quando estdo em situacdo de escassez de nutrientes: essa macromolécula
funcionara como reserva energética para a célula (MADISON et al., 1999).

O monémero de sua cadeia é o (R)-3-hidroxibutirato (LENZ et al., 2005) (Figura 3). E
compativel com diversos grupos de células e, por isso, possui grande aplicabilidade para a
regeneracdo de diversos tecidos. E biodegradavel, biocompativel e bioreabsorvivel, porém
ndo apresenta grupamentos quimicos superficiais que induzam a adesdo, proliferacdo e
diferenciacdo celular, ou seja, ndo se trata de um material bioativo (GRIFFITH, 2000). A

degradacdo desse polimero acontece de forma lenta, sendo controlada pelo crescimento das
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células do tecido. O PHB néo € toxico para as células, uma vez que sua degradacdo leva a um
produto normalmente encontrado no sangue, o &cido D-3-hidroxibutirico (MISRA et al.,
2010).

—-:—(|_'H—IT_"H;.~ C—0—
CH;

< 1

Figura 3 - (R) - -3-hidroxibutirato

Por ser um polimero produzido por microrganismos, suas propriedades tendem a
sofrer pequenas variacdes de acordo com o modo na qual ocorreu sua sintese, com o tipo de
microrganismo envolvido no processo e 0 ambiente ao qual esse microrganismo foi exposto.

A temperatura de fusdo do PHB gira em torno dos 175°C e sua temperatura de
transicdo vitrea gira em torno dos 5°C (LEE, 1996). Sua cristalinidade varia entre 55% e 80%.
O PHB apresenta diversas propriedades, tais como: resisténcia a umidade, pureza Optica e
piezo eletricidade. Essa Ultima propriedade auxilia no processo de osteogénese.

O PHB apresenta certa permeabilidade ao oxigénio e resisténcia aos raios ultravioleta,
porém sofre degradacdo quando exposto a ambientes acidos ou basicos. E um material soltvel
em cloroférmio e outros hidrocarbonetos halogenados. A degradacdo mais acelerada desse
material acontece em ambientes como esgoto, solos imidos, rimen, 4gua do mar e in vivo. A
degradacdo in vitro se d& de forma lenta e controlada (ARKIN et al., 2002). Em trabalho
publicado em 2002, Freier et. al fizeram um levantamento do tempo de degradacao do PHB in
vivo, que variaram de acordo com a forma com a qual o material foi moldado (filme ou
arcabouco), a forma de preparo da solucdo polimérica e, também, com o sitio na qual o
biomaterial foi implantado. Amostras de filmes de PHB implantadas em ratos mostraram uma
rapida degradacdo inicial, com desaceleracdo da taxa de degradacdo apds quatro semanas
(FREIER et al., 2002).

Estas caracteristicas de degradacgdo frente ao ambiente e por ndo possuir produtos de
degradacdo toxicos aos seres humanos fizeram com que o PHB seja objeto de estudos
relativos a regeneracdo de diversos tecidos, tais como cartilagem, tecido nervoso e tecido

0sseo.
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2.6 CERAMICAS BIOREABSORVIVEIS

As ceramicas reabsorviveis comecaram a ser usadas em 1969. Esses tipos de
bioceramicas se dissolvem com o tempo e sdo gradualmente substituidas por tecidos do
hospedeiro. O resultado da dissolu¢do é uma camada muita fina da ceramica. Essa condicéo
faz deles implantes ideais, uma vez que permanecem no corpo apenas durante o tempo que

S80 necessarios.

2.6.1 FOSFATOS DE CALCIO

Os fosfatos de céalcio sdo cerdmicas bioreabsorviveis no corpo humano. Tem como
principal desvantagem a sua perda de resisténcia mecéanica durante o processo de absorgéo
pelo corpo humano. A maioria das ceramicas bioreabsorviveis sdo fosfatos de célcio com
excecdo do gesso. Consequentemente a sua principal funcdo é auxiliar no processo de
osteoinducéo.

A biodegradabilidade dos fosfatos de célcio varia na forma de:

a-TCP > B-TCP >>>> HA

A taxa de biodegradagéo aumenta conforme:
a) A érea superficial do fosfato (fosfatos de granulometrias menores sdao mais
rapidamente absorvidas do gque solidos porosos).
b) Quando a cristalinidade € menor.
c) Quando o tamanho médio de grao diminui
A biodegradacao dos fosfatos de célcio é causada majoritariamente por trés fatores:
a) Dissolucéo fisico-quimica, a qual depende da solubilidade do material e do pH
da area onde ele foi aplicado.
b) Desintegracdo fisica em pequenas particulas como resultado de ataques
preferéncias em contornos de gréo.
c) Fatores bioldgicos, tais quais a fagocitacdo, o que diminui localmente o pH e a

atividade celular na regido do implante.
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2.6.2 B-TCP

Fosfatos tricalcio (TCP) sdo ceramicas de formula quimica Ca3(PO4)2. O TCP
apresenta 3 formas alotropicas (i)B, (ii)a, (iii)a’. A fase p possui geometria hexagonal, a fase
a apresenta geometria ortorrombica e a fase o’ apresenta estrutura monoclinica.

A transformac¢ao de aoem o’ ocorre em 1475 + 5°C ¢ é totalmente reversivel. O mesmo
acontece para a reagdo de  em a, reagdo esta que ocorre em 1150 = 10°C. Apesar de a reagdo
ocorrer em ambos os sentidos, o resfriamento rapido a partir da fase o faz com que a fase o se
mantenha de forma meta estavel a temperatura ambiente.

A sintese de - TCP a partir de solucdo aquosa depende de diversos fatores quimicos e
fisicos fazendo com que seja muito complicado obter uma solugcdo com grau de pureza de
100%. Porém utilizando reagdes de estado solido pode se obter sélidos com 100% de pureza.
(CARUTA, 2006)

2.7 MANUFATURA ADITIVA

Manufatura aditiva € um método de fabricacdo baseado na deposicdo de materiais em
camadas sucessivas. Sdo diversos os métodos de fabricacdo baseados no conceito de
manufatura aditiva. A grande vantagem sobre os métodos de fabricacdo baseados na remogéo
de material é a possibilidade de formar estruturas com elevado grau de porosidade interna.
Atualmente a manufatura aditiva ja é utilizada para os mais diversos materiais. Porém como
0s métodos sdo muito diversificados entre si, ha a necessidade de se validar propriedades dos
materiais fabricados de acordo com o método utilizado. Cada método possui suas vantagens e
ou desvantagens em relacdo a geometria do item final. Atualmente o método mais utilizado é

0 de modelagem por fuséo e deposi¢do (FDM).
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um modelo o da Matéria
CAD 5 Prima

Figura 4 - Fluxograma basico do processo produtivo de um arcabouco para engenharia tecidual

A Figura 4 mostra um esquema basico do fluxograma de producdo de um arcabouco
feito com alguma técnica de manufatura aditiva.

O primeiro passo do processo é a formulacdo de um modelo CAD apropriado. Esse
modelo pode ser obtido através de varios métodos, desde a modelagem em um software de
CAD até um escaneamento de uma superficie capaz de gerar um modelo tridimensional. A
possibilidade de escanear uma superficie e gerar um modelo sdo uma grande vantagem para
Engenharia Tecidual, uma vez que na producédo de tecidos, muitas vezes as dimensdes devem
ser personalizadas de acordo com o tecido hospedeiro, entretanto muitas vezes é impossivel
obter as dimensdes do tecido de forma acurada sem o auxilio de escaneamentos. Essa
possibilidade faz da manufatura aditiva o processo mais indicado para a producdo de
arcaboucos.

A etapa de formulacdo de um modelo CAM consiste um transformar o arquivo CAD
em um arquivo de texto em linguagem G (G-CODE). Essa etapa é fundamental para o
processo uma vez que a maioria dos equipamentos ndo possuem mdédulos de conversdo
automatica do modelo CAD. Nessa etapa 0 modelo CAD é dividido em diversos planos com
orientacdo x e y. Essa forma de divisdo do modelo é o que d& a caracteristica de construcao

“camada-a-camada” dos processos de manufatura aditiva.
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A etapa de processamento da matéria prima ndo é necesséria a todos 0s processos de
manufatura aditiva, porém a grande maioria dos processos utiliza como matéria prima,
filamentos ou pellets. Logo é necessaria uma etapa em que a matéria prima desejada deve ser
processada para essas formas.

A produgdo do arcabougo sO é possivel apds as outras etapas anteriores estarem
prontas. A maioria das técnicas ndo necessita de nenhuma outra etapa, embora algumas ainda

necessitem de limpeza ou uma remocao de excessos da peca final.

2.7.1 MODELAGEM POR FUSAO E DEPOSICAO (FDM)

O processo de modelagem por fuséo e deposicdo é baseado na extrusdo de um material
previamente no formato de um filamento através de um bico injetor. O material é fundido e
extrudado e imediatamente depositado superficie plana estatica nos eixos x e y. Assim, 0
material vai sendo depositado camada por camada na base que tem mobilidade na direcéo z.
Na engenharia tecidual, este método é comumente utilizado com biomateriais polimericos e
materiais compositos de matriz polimérica e reforcos que usualmente sdo bioceramicas.
Porém esse método apresenta uma desvantagem da necessidade de um pré-processamento do
composito para que ele possa ser usado. O composito deve ser preparado e extrudado em uma
extrusora com matriz circular. Quando as pe¢as sdo muito complexas, além do material
utilizado para a fabricacdo, € utilizado material de suporte. Quando finaliza o processo, 0
material de suporte pode ser extraido. A técnica ainda apresenta uma versatilidade que é a
possibilidade de produzir pecas com 2 ou mais materiais distintos, pois pode-se montar
esquemas onde 0 equipamento tenha 2 ou mais bicos de extrusdo. Se garantida a perfeita
adesdo entre os materiais utilizados, pode-se produzir pegcas com reforcos apenas nas areas de
maior solicitacdo mecanica, reduzindo assim o custo de se produzir uma peca com um
material mais caro em regifes onde ele ndo seria necessario. A Figura 5 apresenta o esquema

de um equipamento de FDM que utiliza dois filamentos para a impresséo.
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Figura 5 - Esquema de um processo FDM com filamento duplo (DAVILA, 2014)

2.7.2 IMPRESSAO 3D POR ROSCA DE EXTRUSAO

A impressdo 3D por rosca de extrusdo foi o método utilizado neste trabalho para a
producdo dos arcabougos. O método foi desenvolvido no Centro de Tecnologia da Informacao
Renato Archer (CTI) situado em Campinas, Sdo Paulo, Brasil. A impressora Fab@CT]I € uma
impressora 3D portétil, de baixo custo e interface aberta (INFORCATTI NETO, 2007). O
cabecote de extrusdo é intercambiavel e pode ser facilmente instalado na impressora. Entéo, o
equipamento consiste basicamente em uma mini extrusora monorosca montada em um
sistema de movimentacdo 3D (SILVEIRA et al., 2013). A principal diferenca deste processo
com o processo PED é o tamanho do material alimentado, neste caso é utilizado p6. A grande
vantagem do processo € que permite misturar pos para obter compdsitos ou blendas, sem a
necessidade de fabricar pellets ou filamentos, os que precisam de um processo de extrusao
prévio. Além disso, o sistema trabalha com pequenas quantidades de material, 0 que o
diferencia de equipamentos comerciais. Na Figura 6 é apresentado um esquema do processo.
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Figura 6 - Esquema da impressora Fab@CTI (DAVILA, 2014)

Com o estabelecimento dessa técnica sera possivel reduzir os custos de um possivel
uso industrial do equipamento, uma vez que 0 pré-processamento das matérias primas é uma
etapa que ndo agrega valor ao custo do produto final. Sendo uma fonte de custos que diminui

a margem de lucros.
3 METODOLOGIA

3.1 FABRICACAO DOS ARCABOUCOS

O PHB utilizado na pesquisa foi cedido pela empresa PHB Industrial S/A. Para as
medidas de densidade foi considerada a densidade 1,26 g/cm? encontrada em (BRETAS et al.,
2009).

O B-TCP foi produzido através da calcinacdo de CDHA comercial na mufla presente
no Laboratério de Bioengenharia (PEMM/COPPE/UFRJ). A taxa de aquecimento foi de
2,7°C/min. O CDHA foi mantido a 900C° durante 4 horas para a completa transformacéo em
B-TCP. A densidade teorica do B-TCP utilizada foi de 3,07 g/cm3. Valor encontrado em (D.
TORIKAI et al., 2011)
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Figura 7 - Curva temperatura x tempo da calcinagdo do CDHA

As fragcBes massicas foram obtidas a partir da mistura de material ja peneirado com
granulometria na faixa de 250 a 500 pm. As misturas foram preparadas em um agitador
mecanico presente no Laboratorio de Biopolimeros e Bioengenharia (PEMM/COPPE/UFRJ)
em temperatura ambiente.

Tabela 3 - Composi¢do das amostras preparadas

Nome % em massa de % em massade p % volumétrica de % volumétrica
PHB -TCP PHB de PHB

PHB 100/0 100 0 100 0

PHB 90/10 90 10 96 4

PHB 80/20 80 20 92 8

PHB 70/30 70 30 88 16

Os arcaboucos foram fabricados na impressora Fab@CT]I (Figura 8) na forma de
cilindros com orientacdo de deposicdo 0°/90°. A temperatura de processamento foi de 146°C.

A espessura da camada foi de 0,45mm. Foram fabricados arcabougos com 6 e 18 camadas.
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Figura 9 - Impressora Fab@CTI
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3.2 ENSAIOS DE CITOTOXIDADE

Devido a alta complexidade e necessidade de segurancga na aplicacdo de materiais no
corpo humano, é necessario garantir que esses materiais quando em contato com o tecido nao
tenham produtos de degradacgéo nocivos ao tecido hospedeiro. De acordo com a 1ISO 10993, o
ensaio de citotoxidade in vitro é o primeiro ensaio que deve ser feito para mensurar a
biocompatibilidade de qualquer possivel material. Somente apos resultados positivos é que se
pode aprovar o estudo da biocompatibilidade do material em animais de laboratorio.

Os ensaios de citotoxidade foram realizados no Laboratorio de Engenharia Tecidual
do INMETRO. Para essas andlises foram utilizados arcaboucos de 6 camadas.

3.2.1 CULTURA DE CELULAS

Fibroblastos L929 cresceram em uma cultura de baixo volume de D-MEM
(Dulbecco's Modified Eagle's Medium) e RPMI 1640 Medium, a cultura conta com um
suplemento de 10% de FBS (Fluid body simulated). Os ensaios de MTT e LDH foram
realizados apds 24 horas de incubacéo.

3.2.2 ENSAIO DE MTT

O método de reducdo do MTT avalia a citotoxidade através da avaliacdo de um
produto chamado formazana. Este produto é formado pela absorcédo do sal MTT {brometo de
[3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5- difeniltetrazélio]} (Sigma®) pelas células, sendo reduzido no
interior da mitocondria. Apos isso o produto, acumulado dentro da célula, precisa ser extraido
através da adicdo de um solvente apropriado (MOSMANN, 1983). Formam-se,
intracelularmente, cristais azuis que sdo solubilizados e posteriormente analisados por
espectrofotometria. Deste modo, quanto menor for a viabilidade celular, menor sera a reducéao
do MTT e menor o sinal espectrofotométrico. (SILVA et al., 2007)

O ensaio foi realizado através de contato indireto do arcabouco com a cultura celular,
0 arcabouco ficou imerso em uma solucdo durante 24h, apds isso essa solucdo ficou foi
extraida e aplicada na cultura celular durante mais 24h antes da analise espectrofotométrica.

A citotoxidade entdo € avaliada através da comparacao entre um grupo de controle de
células ndo tratadas que é considerado como 100% e um grupo de controle de células mortas

que é considerado como 0%.
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3.2.3 ENSAIO DE LDH

Este método avalia a liberacdo da enzima lactato desidrogenase no sobrenadante do
meio celular, significando que as células tiveram sua membrana celular rompida. O ensaio
consiste em avaliar a atividade enzimatica do LDH no sobrenadante da cultura celular.

O teste do LDH (lactato desidrogenase) permite a detec¢do de danos ao nivel da
membrana celular. Baseia-se na reducdo de NAD a NADH pela LDH (enzima citosélica,
libertada para o meio extracelular quando a integridade membranar é afetada).
Posteriormente, o NADH é usado na conversdo de um substrato num produto corado,
analisado por espectrofotometria. Assim, quanto maior a perda de integridade membranar,
maior o sinal espectrofotométrico. Se ndo ocorrer dano na membrana, a LDH permanece
intracelularmente, ndo ocorrendo reacdo (SILVA et al., 2007)

O ensaio foi realizado através de contato indireto do arcabouco com a cultura celular,
o arcabouco ficou imerso em uma solugdo durante 24h, apds isso essa solucdo ficou foi
extraida e aplicada na cultura celular durante mais 24h antes da analise espectrofotométrica.

3.3 DETERMINAGAO DAS PROPRIEDADES TEORICAS DO COMPOSITO

Para determinar as propriedades tedricas do composito gerado pelo processo de
manufatura aditiva por rosca de extrusdo foram utilizadas duas abordagens. A primeira foi
utilizar a metodologia de (HALPIN, 1969) para determinar a influéncia da carga esférica de
B-TCP sobre as propriedades do PHB. A segunda foi adequar essas propriedades para o

conceito de materiais porosos desenvolvido por (GIBSON et al., 1982)

3.3.1 MODULO DE YOUNG (E) DO MATERIAL SOLIDO
Segundo (HALPIN, 1969) a influéncia de uma carga esférica perfeitamente distribuida

em uma matriz se da pela Equagdo 1:

1+ ET]Vf)

— Equacéo 1

Ecomposito =  Enatriz (
Onde:
* Ecomposito € 0 modulo de Young do composito resultante.
e E, .triz € 0 modulo de Young da matriz.
e & éuma variavel relacionada com a relagdo volumétrica entre fase e reforgo.

e 1 € uma variavel relacionada com os modulos de Young da matriz e do

reforco.
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e Uy €afracdo volumetrica de fase de reforgo.
A variavel € é descrita pela Equacéo 2:
E=2+40V7° Equagéo 2

Devido as fracGes volumétricas baixas para essas composicOes essa variavel teve seu

valor aproximado para 2.

A variavel n é descrita pela Equacéo 3:

Erefor(;o _

— Ematriz

Ere forgo

1

Equacéo 3

Ematriz

Desta forma podemos obter 0 Mddulo de Young E do compdsito formado pela juncéo

da matriz de PHB com reforco esférico de B-TCP.

3.4 PROPRIEDADES DE MATERIAIS POROSOS

Materiais porosos ndo se comportam com as mesmas propriedades de seu material
completamente sélido. Para entender a correlacdo entre as propriedades do material solido e
do similar poroso, (GIBSON et al., 1982) desenvolveram uma teoria que relaciona as
propriedades do material s6lido com a do poroso através da relacdo entre a densidade tedrica

do material solido com a densidade do material poroso.

3.4.1 MODULO DE YOUNG (E) DE MATERIAIS POROSOS
Segundo (GIBSON et al., 1982) a correlacdo entre os modulos de elasticidade linear

do material poroso e do sélido se da conforme a Equacéo 5:

2
_ Pporoso ~
Eporoso — %solido + Cl ( ] ) Equagao 4
Psélido
Onde:
® Ejoroso € 0 modulo de Young do material poroso
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e Eonido € 0 modulo de Young do material s6lido
e (,€ uma constante relativa a forma do material
®  Pporoso € @ densidade aparente do material poroso

*  psiido & adensidade do material sélido

O valor de constante C; utilizado foi o de 1, valor encontrado em (GIBSON et al.,
1982). Outras aproximacdes para esse valor podem ser encontradas em (WARREN et al.,

1997) e (VAJJHALA et al., 2000) porém sem grandes variagdes na propriedade tedrica final.

3.5 MEDIDA DE POROSIDADE

A medida da porosidade dos arcaboucos pode ser obtida através da Equacao 5:

Porosidade = 227 X 100 Equacéo 5

real

Onde Vy.q; € a 0 Volume aproximado do arcabouco e V,,.,s € 0 volume de vazios

gerados pelos poros internos do arcabouco.
O V.4 foi determinado a partir da aproximacédo da geometria para um cilindro reto. O

volume de cilindros retos € determinado pela Equacéo 6.
Vieaqr = TT2L Equagéo 6

Onde r € o raio do cilindro e L &€ o comprimento do cilindro. V},,,,s foi determinado a

partir da Equacéo 7.

w
|4 = X —="— Equacao 7
pPOros real Densidade quacg

Onde W;,.., € a massa seca do arcabouco e densidade é a densidade aparente do

arcabouco. As medidas de massa foram feitas com a balanca analitica do Laboratério de
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Biopolimeros e Bioengenharia (PEMM/COPPE/UFRJ) acoplada ao modulo de medicGes da

massa imersa em fluido conforme a Figura 10:

Qo -

Figura 10 - Balanca analitica do Laboratério de Biopolimeros e Bioengenharia (PEMM/COPPE/UFRJ).

O fluido utilizado para referéncia foi o etanol com densidade de 0,799/cm3 (0.tanol)-
A densidade aparente do arcabougo foi determinada a partir do método de Arquimedes

segundo a Equacdo 8.

Wseco X Petanol

Densidade = Equacéo 8

seco—Wmolhado
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3.6 TESTES DE COMPRESSAO

Os testes de compressdo foram realizados em uma méaquina de ensaios universal
modelo Instron 33R 5567 presente no Laboratério de aulas praticas e microscopia oética
(DMM/POLI) (Figura 11), foi utilizada uma célula de carga de 5 kN e a velocidade de ensaio
foi de 1,3mm/s. Foram realizados ensaios em 5 amostras de cada composi¢do e descartados 0s
valores extremos, utilizando somente os 3 valores intermediarios para uma menor dispersdo

dos resultados.

NEAN |

Figura 11 - Maquina de ensaios universal presente no Laboratério de aulas praticas e microscopia 6tica
(DMM/POLLI)

O objetivo principal dos ensaios foi verificar o valor de Mdédulo de Young E dos
arcaboucos produzidos. O Modulo de Young pode ser medido através na andlise da inclinagéo
da curva na parte linear do ensaio. A Figura 12 ilustra 0 método de obten¢do do mddulo de
Young. O ensaio de compressdo foi realizado no plano perpendicular ao plano de deposicéo.
Devido a geometria do arcabouco, € provavel que ele seja altamente anisotropico. Logo esse
valor ndo pode ser generalizado para todas as direcGes de carregamento.
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Figura 12 - Curvas Tens8o x Deformac&o do arcabouco de PHB puro

Os dados do ensaio foram analisados com o auxilio do software Origin Lab presente
no Laboratorio de Biopolimeros e Bioengenharia (PEMM/COPPE). A inclina¢do da curva foi
analisada tomando 100 pontos da parte linear e usando a ferramenta de ajuste de curvas nativa
do software. A quantidade de pontos foi escolhida com base no erro da ferramenta de ajuste
da curva, esta ferramenta executa uma aproximacao de uma reta por minimos quadrados de
um conjunto de dados. O erro associado as medida com os 100 pontos ficaram abaixo de 0,01
MPa.
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1 5 = Equation y=a+b'x
Adj R-Square | 099995

Value Standard Error
Tensao Intercept -23,60643 002361
Tensao Slope 296,36433 0.20095

N
1
%

Tensao (MPa)

T J T 1 T
0,11 0,12 0,13

Deformagao

Figura 13 — Exemplo de andlise da inclinagéo da curva da parte linear do gréfico.

3.7 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

As caracterizacdes microestrutural dos compdsitos de PHB/ B-TCP e do PHB puro
foram realizadas por meio da analise de Difracdo de Raios-X, em difratbmetro Shimadzu
XDR-6000, presente no Laboratério de Caracterizagdo Multi Usuario de Caracterizagdo de
Materiais (PEMM/COPPE). Operado em uma faixa de varredura de 26 de 5° a 50° e em
varredura continua, com velocidade de varredura de 2°/min.

O objetivo principal do ensaio foi analisar o percentual de cristalinidade dos
arcaboucos produzidos. A anélise do %Xc foi feita através do método de separacdo simples de
areas.

O método consiste em separar as intensidades integradas cristalinas e ndo cristalina

em um intervalo de difracdo medido em 26.
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Figura 14 - Espectro de DRX separado nas fases amorfas e cristalinas

Apds a obtencdo dos valores das areas das fases amorfas e cristalinas 0 %Xc é dado

pela Equacdo:

%Xc = 100 . —2¢ Equacéo 10

Ac+Aq

Onde:
e %2Xc é o grau de cristalinidade da amostra
e A.éaintegracdo da area correspondente aos picos cristalinos

e A, éaintegracdo da area correspondente fase amorfa da amostra
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4 RESULTADOS

4.1 FABRICACAO DOS ARCABOUCOS

Os arcaboucos apresentaram grandes diferencas na morfologia para diferentes

composicoes.

Vistas superiores arcaboucos 18 camadas

PHB 100/0 PHB 90/10 PHB 80/20 PHB 70/30

Vistas laterais arcaboucos 18 camadas

PHB 100/0 PHB 90/10 PHB 80/20 PHB 70/30

Figura 15- Resultados da fabricacdo dos arcaboucos 18 camadas

Nota-se que houve uma perda acentuada da regularidade da impressdo conforme o
aumento da fase de reforco. As amostras com 20 e 30% de fase de reforco tiveram nitidos
aumentos de material depositados nas bordas onde a impressora executou um movimento
interpolado. Provavelmente isso se deve a uma velocidade menor do movimento interpolado
em relacdo ao movimento linear, uma vez que a taxa de material depositado é constante, essa
discrepancia de velocidades poderia causar excessos de material onde a velocidade for
reduzida. A inspecdo visual dos arcaboucos revela que ha provavelmente mudancas nas
propriedades reoldgicas do material com o incremento de carga de reforco. Com o0 aumento da
fase de reforgo percebe uma espessura menor nos filamentos, onde é provavel que a fase de
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reforgo esteja reduzindo o tempo que o material leva até a total solidificacdo, fazendo assim
com que os filamentos ndo se achatem com o peso das camadas superiores. Os desvios
provavelmente se deram por todos os arcaboucos terem sido fabricados com os mesmos
parametros. As diferentes composi¢cdes parecem necessitar de ajustes nos parametros para que
ndo haja desvios dimensionais acentuados. Para todas as amostras, 0s desvios de geometria
cresceram com 0 aumento do ndmero de camadas, o que é um indicativo de dificuldades para
a impressdo de pecas maiores. Os arcaboucos PHB 80/20 sdo os que mostraram maior
regularidade na geometria, porém de forma geral os resultados ndo apresentaram grande

repetibilidade, sendo necessarios ajustes no processo.
42 MTTeLDH

Os resultados do ensaio de viabilidade celular pelo método de MTT e de liberacéo de

LDH podem ser observados na Figura 16
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Figura 16 - Resultados de MTT e LDH dos arcaboucos de PHB e PHB/B-TCP em suas diferentes
proporg¢des

Ambos os ensaios, MTT e LDH séo apropriados para quantificar a viabilidade celular,
medindo a densidade 6tica. No ensaio de MTT, a densidade 6tica é proporcional a viabilidade
celular, enquanto que para o LDH é inversamente proporcional. De acordo com os resultados
obtidos, ndo foi observada citotoxicidade para os arcaboucos avaliados. Resultados de MTT

indicam que todos os arcaboucos analisados tiveram respostas superiores ao controle
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negativo, indicando boa viabilidade celular. O mesmo comportamento pode ser observado
para as medidas de LDH, sendo a medida na mesma faixa do controle negativo. A cultura de
células utilizada foi a de fibroblastos, de tal modo que néo foi possivel verificar os efeitos de
osteoinducdo associados aos fosfatos tricalcicos. Toda via os resultados sdo animadores, uma
vez que ¢ comprovada que a rota de processamento do compodsito PHB/B-TCP néo afetou o

material de forma que ele gerasse produtos toxicos a cultura celular.

4.3 PROPRIEDADES TEORICAS DOS ARCABOUCOS
Utilizando as metodologias descritas em (HALPIN, 1969) e (GIBSON et al.,1982) as

propriedades esperadas dos arcaboucos podem ser observadas na Tabela 4

Tabela 4 - Propriedades previstas pela teoria de (HALPIN, 1969) e (GIBSON et al., 1982)

Nome Densidade (g/cm3) Moddulo de Young E (Mpa)
PHB 100/0 1,26 240,0
PHB 90/10 1,33 269,7
PHB 80/20 1,39 302,0
PHB 70/30 1,45 337,3

44 MEDIDAS DE POROSIDADE

4.4.1 DENSIDADE
A Tabela 5 relaciona as medidas mensuradas de densidade dos arcabougos com o0s

valores tedricos calculados através da regra das misturas.

Tabela 5 - Comparativo entre os valores teéricos e mensurados de densidade

Amostra p tedrico p mensurado
PHB 100/0 1,26 1,16
PHB 90/10 1,33 1,35
PHB 80/20 1,39 1,30
PHB 70/30 1,45 1,33
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Essa variagdo entre os valores de densidade esperados e 0s mensurados levanta a
possibilidade da rosca de extrusdo ndo estar atingindo um mistura homogénea do p6 de PHB
com o p6d de B-TCP. Apesar de a matéria prima ter sido misturada de forma a homogeneizar
sua composi¢cdo, 0 movimento na rosca pode estar formando aglomerados de B-TCP de forma

que a composicao fique comprometida na pega impressa.

4.4.2 POROSIDADE

Os resultados das medidas de porosidade dos arcaboucos podem ser observados na
Figura 17

Porosidade (%)

PHB 100/0 PHB 90/10 PHB 80/20 PHB 70/30

Amostra

Figura 17 - Resultados das medidas de porosidade dos arcaboucos

Utilizando uma andlise estatistica pelo método de T student (Tabela 6) conclui-se que
os resultados ndo possuem uma média semelhante dentro de um intervalo de confianca
significativo (acima de 95%). Com isso fica comprovada a influéncia da adigé@o de carga para
0 parédmetro de porosidade dos arcabougos. Esses resultados ndo concordam com a inspegéo
visual dos arcaboucos. Na inspecdo visual os arcaboucos que deveriam apresentar menor
porosidade seriam justamente os que apresentaram maior porosidade no ensaio. Essa aparente
discordancia é explicada pelo fato de que a inspecdo visual somente alcanca as camadas
externas do arcabouco, impedindo a visualizagdo do seu interior, logo o interior dos
arcabougos PHB 80/20 E PHB 70/30 devem possuir uma maior quantidade de vazios internos

do que os outros.
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Tabela 6 - Andlise do intervalo de confianga da semelhanca das medidas de porosidade dos arcabougos
pelo método de T Student

Amostras Intervalo de confianca
100/0 - 90/10 51%
100/0 - 80/20 94%
100/0 - 70/30 88%
90/10 - 80/20 79%
90/10 - 80/20 59%
80/20 - 70/30 70%

45 MODULO DE COMPRESSAO

Os resultados dos ensaios de compressao podem ser vistos nas Figuras 18 e 19

PHB 100/0
PHB 90/10 (c)
PHB 80/20
PHB 70/30

60 :
®) L/

(a)

LAY

Tensao (MPa)
w
o
1

Y

[ ! [ L |
0,0 0,3 0,6

Deformagao
Figura 18 - Grafico Tensdo x Deformagdo compressiva dos arcabougos

Os graficos apresentam a forma esperada para ensaios de compressdo de materiais
porosos. A area (a) € correspondente ao primeiro estagio de deformacdo que acontece de
forma elastica linear. A segunda &rea é correspondente ao platd de deformacdo, onde a

deformacdo cresce com pequenos acréscimos de tensdo, devido ao colapso dos poros. A
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regido (c) j& mostra o inicio da completa densificacdo do material. Os ensaios foram

encerrados em 70% da deformacdo, logo a terceira regido tem uma area menor do que a

esperada. Uma comparacdo visual das inclinacGes das curvas nas regides (a) ja& mostra que E

decresce com o0 aumento de fase de reforco.

250

200

150 A

100 +

Modulo de Young (MPa)

()]
o
1

240,6 Mpa

\

194,5 MPa

157,0 MPa

\ 133,0 MPa

\

PHB 100/0 PHB 90/10 PHB 80/20 PHB 70/30

Composigao

Figura 19 - Modulo de Young (E) dos arcabougos fabricados (MPa)

Os resultados obtidos foram diferentes dos previstos pela teoria, 0 aumento da fase de

reforco reduziu de forma significativa 0 Modulo de Young dos arcaboucos. A Tabela 6 mostra

uma comparacao entre o esperado pela teoria e os resultados obtidos.

Tabela 7 - Comparativo entre as propriedades mensuradas e as previstas pela teoria

Amostra E tedrico E mensurado
PHB 100/0 240,0 240,6
PHB 90/10 269,7 194,5
PHB 80/20 302,0 157,0
PHB 70/30 337,3 133

Contudo, os resultados sdo promissores para aplicacdo na substituicdo de tecidos

0sseos, pois atingiram valores compativeis com alguns dos 0ssos presentes do corpo humano.
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4.6 DRX
Apds andlises dos espectros de DRX dos arcaboucos pode-se obter o grau de

cristalinidade dos arcaboucos. A Figura 19 exibe os espectros de DRX dos arcaboucos

produzidos.

—— PHB 100/0
—— PHB 90/10

PHB 80/20
— PHB 70/30

2Teta

Figura 20 - Espectros de DRX dos arcabougos

82%
70% 7%

Xc (%)

PHB 100/0 PHB 90/10 PHB 80/20 PHB 70/30
Amostra

Figura 21 - Grau de cristalinidade %Xc dos arcabougos produzidos (%)
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Figura 22 -Espectro de DRX da amostra PHB100/0 identificando os picos caracteristicos do PHB
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Figura 23 - Espectro de DRX da amostra PHB70/30 diferenciando os picos caracteristicos do PHB com
B-TCP
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Houve variagdes do grau de cristalinidade do composito conforme o aumento de B-
TCP nos arcabougos. Portanto os resultados ndo s&o conclusivos para se determinar se a
redugdo do grau de cristalinidade se deu por conta de uma interagao do -TCP com o PHB
reduzindo seu grau de cristalinidade ou aconteceu por conta dos parametros de utilizacdo
utilizados. Os resultados ndo foram conclusivos para afirmar que a redugdo do médulo de
Young se deu por uma reducdo da cristalinidade da matriz de PHB.

5 CONCLUSOES

A fabricacdo dos arcaboucos mostrou desvios dimensionais além dos esperados, a principal
hipdtese é que o alto grau de dificuldade no processamento do PHB tenha tido um papel
fundamental nos resultados, estudos posteriores sobre a reologia do compdsito sdo necessarios
para que novos parametros de impressao possam ser testados e possa aumentar tanto o grau de
repetibilidade do método quanto a sua acuracia dimensional. As analises visuais sugeriram
qgue as amostras PHB 80/20 possuem os melhores resultados dentro do parametro de
impressdo utilizado. As amostras mostraram maior grau de repetibilidade na geometria e
menor acimulo de material depositado nas partes de movimento interpolado do cabecote.
Além disso, as amostras dessa composicdo possuem menor variacdo de didmetro do
filamento. Sugerindo que essa composi¢do conseguiu solidificar completamente antes de uma
nova camada ser depositada em cima, minimizando as deformagdes causadas no filamento
pelo peso das camadas superiores.

A viabilidade celular do compdsito pode ser classificada como suficiente pelos dois métodos
testados. O MTT confirmou que em 24 horas de exposi¢do o composito ndo liberou nenhum
produto de degradacdo que matasse a cultura de fibroblastos. Apesar de 0 método ter seguido
normas internacionais de citotoxidade, é relevante reproduzir os ensaios para periodos
maiores de exposicdo, de forma a garantir que durante todo o processo de degradacdo do
composito em uma possivel aplicacdo no tecido humano ndo produza nenhum produto toxico
a cultura celular. Os resultados do LDH confirmaram que os produtos de degradacdo do
compdsito ndo causaram rompimentos na membrana celular.

As medidas de densidade mostraram que somente as amostras PHB 90/10 apresentaram um
valor compativel com os valores calculados pela regra das misturas. Levando em
consideracdo que a regra das misturas € uma equacao com resultados muito acurados, levanta-
se a hipdtese do processo de fabricacdo de impressdao 3D por rosca de extrusdo nao tenha

obtido uma mistura compativel com a propor¢do de massa dos p6s com que 0 equipamento
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foi alimentado. Possiveis aglomerados dentro da rosca de extrusdo podem ter mudado
localmente a composigédo dos filamentos e alterado a composicao global das amostras.
Os resultados das medidas de porosidade com o método de Arquimedes revelam que apesar
da media dos resultados ndo ser estatisticamente iguais, eles estdo dentro da faixa de 50 * 7%.
Essa porosidade confirma a inspegéo visual de que os desvios de geometria ndo afetaram a
caracteristica porosa do arcabouco. Apesar de nao terem sido feitas anélises para verificacao
dos tamanhos e distribuicdo meédia dos poros, esse valor parece indicar que o material
manteve uma rede interligada de poros no seu interior, caracteristica essa fundamental para a
cultura celular no interior do arcabouco. As amostras PHB 80/20 terem apresentado o maior
valor de porosidade reforcam a hip6tese da inspecdo visual de que elas foram as que
mantiveram maior conformidade dimensional.
Os ensaios de compressdo apresentaram a curva caracteristica esperada para materiais
porosos. Porém a alta variabilidade dos resultados reforca o fato que o processo de impressdo
3D por rosca de extrusdo ainda precisa ser aperfeicoado para esse compdsito. Os resultados
foram surpreendentes, uma vez que a teoria calculava um aumento do médulo de Young das
amostras com 0 acréscimo da porcentagem de fase de reforco no compoésito e 0 que se
mostrou foi um decréscimo desses valores com o aumento da porcentagem de -TCP. Para tal
levantaram-se algumas hipoteses:

¢ Na&o ha perfeita transferéncia de carga entre reforco e matriz
Esse efeito formaria concentradores de tensfes no interior do material, facilitando que os
arcaboucos entrassem no regime do colapso plastico e diminuindo as tensdes na parte eléstica
da curva.

e A interagdo do B-TCP causou uma reducdo na cristalinidade da matriz de PHB
A cristalinidade dos polimeros € o principal fator para o seu médulo de Young, uma queda no
seu valor de cristalinidade levaria a uma queda no seu valor de médulo de Young e como a

fracdo volumétrica de reforco ndo é alta, 0 médulo final do composito seria reduzido.
Para a primeira hipdtese ndo se conseguiu analisar nenhum fator que possa confirmar ou

descartar essa hipdtese. Para a segunda hipotese foram feitos ensaios de DRX para avaliar a

%Xc do compasito.
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Os ensaios de DRX ndo apresentaram mudancas significativas no %Xc das amostras, o que
reforca a hipdtese de que esse efeito se esta presente ndo foi determinante para a queda t&o

severa de Modulo de Young n’as amostras.
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