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Resumo

O facto de o tecido 6sseo ser o segundo mais transplantado do mundo, logo a seguir ao
sangue, com recurso a autoenxertos e aloenxertos e destes apresentarem desvantagens
conhecidas, tais como, infecao no local dador, dor crénica, entre outros, tem conduzido a
grande procura de substitutos 0sseos sintéticos.

A area de fabrico aditivo de ceramicos, associada a producao de substitutos 6sseos, tem
sofrido avancos significativos, uma vez que é possivel produzir pecas customizadas com
geometrias complexas e controlar de forma rigorosa a localizacao, interconectividade e
geometria dos poros, permitindo obter substitutos osseos com propriedades e arquitetura
semelhantes as do osso.

Nesta dissertacao foi utilizada a técnica de DLP - Digital Light Processing com o objetivo de
se produzir enxertos 6sseos sintéticos capazes de mimetizar a arquitetura complexa do osso
trabecular humano, partindo de modelos de DAC - Desenho Assistido por Computador, os quais
tiveram de ser otimizados, assim como os parametros de impressao do software da maquina.
Apos esta otimizacao foi possivel fabricar pecas de alumina e também de alumina com pequenas
adicbes de Bioglass 4555 com o objetivo de conferir bioatividade as pecas impressas, que era o
objetivo principal deste trabalho.

Foram analisados trés ciclos térmicos distintos onde se variou a temperatura maxima de
sinterizacao atingida em cada ciclo. Posteriormente, as pecas impressas foram sujeitas a
diversos ensaios que visaram avaliar as suas propriedades mecanicas. O ciclo A em que a
temperatura atingida foi de 1600 °C foi o que apresentou melhores resultados, e por isso, o
escolhido para os trabalhos experimentais posteriores. Ainda assim, as pecas obtidas com este
ciclo apresentaram alguma fissuracao pelo que um novo ciclo térmico foi desenvolvido, com
diferentes patamares de aquecimento para a queima gradual da resina e arrefecimento
controlado de 4 °C/min de forma a reduzir as tensoes residuais.

Foram produzidas formulacdes constituidas por alumina/Bioglass 4555, com concentragoes
de Bioglass 4555 de 0,5, 1 e 5%. Os estudos reoldgicos mostraram que a formulacao com 5% de
Bioglass 4555 apresentou os valores de viscosidade mais elevados, provavelmente como
consequéncia da irregularidade e distribuicdo granulométrica alargada do po de Bioglass 45S5.
As quantidades de Bioglass 4555 adicionadas a alumina ndo promoveram o aparecimento de
novas fases cristalinas durante o processo de sinterizacao, tendo sido identificada em todos os
materiais apenas a fase a-alumina, nem conferiram bioatividade. No entanto, as adicoes de
Bioglass 4555 a alumina foram suficientes para originar uma maior resisténcia a compressao.






Abstract

Bone is the second most transplanted tissue in the world, right after blood. This way,
autografts, and allografts are widely used, though having known disadvantages, such as
infection in the donor site, chronic pain, among others, has led to the great demand for
synthetic bone substitutes.

The field of additive ceramic manufacturing, associated with the production of bone
substitutes, has undergone significant advances, being now possible to produce customized
pieces with complex geometries and to strictly control the location, interconnectivity, and
geometry of the pores, allowing the design of bone substitutes with properties and architecture
similar to bone.

In this dissertation the technique of DLP - Digital Light Processing was used to produce
synthetic bone grafts capable of mimicking the complex architecture of human trabecular bone,
starting from models of CAD - Computer-Aided Design, which had to be optimized, as well as
the printing parameters of the machine software. After this optimization, it was possible to
manufacture parts of alumina and of alumina with small additions of Bioglass 4555 to endow
bioactivity to the printed parts, which was the main objective of this work.

Three different thermal cycles were analyzed where the maximum sintering temperature
reached in each cycle was varied. Subsequently, the printed parts were subjected to several
tests aimed at evaluating their mechanical properties. Cycle A, in which the temperature
reached was 1600 °C presented the best results, and therefore, the one chosen for subsequent
experimental work. Even so, the parts obtained with this cycle presented some cracking, so a
new thermal cycle was developed, with different levels of heating for the gradual burning of
the resin and controlled cooling of 4 °C/min to reduce the residual stresses.

Formulations consisting of alumina/Bioglass 4555 were produced, with concentrations of
Bioglass 4555 of 0.5, 1 and 5%. Rheological studies showed that the 5% Bioglass 4555
formulation had the highest viscosity values, probably as a consequence of the irregularity and
extended particle size distribution of Bioglass 4555 powder. The amounts of Bioglass 4555 added
to alumina did not promote the appearance of new crystalline phases during the sintering
process and only the a-alumina phase was identified in all materials, nor did they confer
bioactivity. However, the additions of Bioglass 4555 to alumina were sufficient to give a higher
compressive strength.
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Capitulo 1: Introducao

1.1 - Contextualizacao

A evolucao tecnoldgica na area da salde, o maior conhecimento cientifico, e ainda, o
importante contributo da melhoria dos cuidados de salde prestados a maioria da populacdo
mundial tem vindo a traduzir-se num exponencial aumento da esperanca média de vida. No
entanto, varios problemas de saide comecam a surgir afetando o tecido dsseo. Doencas como
a osteoporose associada a perda dssea, problemas articulares e, ainda, ferimentos e traumas
(fraturas), sao das principais lesdes que afetam o tecido dsseo. A exigéncia estrutural e celular
deste tecido traduz-se em elevadas dificuldades em mimetizar a sua estrutura cortical e
medular (1, 2).

Atualmente, com o avanco das tecnologias de fabrico aditivo, é possivel a producdo de
enxertos osseos personificaveis que podem ser utilizados como scaffolds para ajudar no
processo de regeneracdo Ossea. Aliando esta revolucionaria tecnologia a utilizacao de
bioceramicos adequados para este tipo de tecido, alguns dos problemas associados a
regeneracao oOssea sao ultrapassados, traduzindo-se numa melhor qualidade de vida para os
pacientes (3).

Ha um grande desafio na area de Engenharia de Tecidos no que diz respeito ao tecido dsseo,
como ja referido é altamente dinamico. As exigéncias de resisténcia mecanica deste tecido sao
elevadas, estando sujeito a altos esforcos mecanicos desde o nascimento até a morte do ser
humano.

0 uso de bioceramicos associado a técnica de fabrico aditivo tem sido uma das areas de
maior interesse e investimento por parte de varias empresas da area biomédica e, também foco
de investigacao realizada por diversos grupos dedicados a regeneracao de tecidos. A producao
de pecas customizadas gracas ao fabrico aditivo e a utilizacdo de bioceramicos capazes de
mimetizar a composicdo da matriz 6ssea tem trazido bons resultados (4, 5).

0 tamanho dos poros, a sua interconectividade e a composicao quimica do enxerto dsseo
sintético é facilmente manipulavel com recurso a fabricacdo aditiva e a escolha do bioceramico
pretendido.

Apesar de vantajoso a utilizacdo de bioceramicos como materiais que permitem mimetizar
tecido 0sseo no que respeita a sua resisténcia mecanica (suporte estrutural), existe um
comprometimento, muitas vezes, entre conseguir manter essa resisténcia e tentar que a
composicao quimica e estrutura produzida seja idéntica a nativa do tecido dsseo, o que leva a



que as caracteristicas osteogénicas e osteoindutivas ainda nao sejam as ideais, comprometendo
uma regeneracao tecidular dssea mais eficiente (6, 7).

1.2 - Panorama Mundial e Europeu

Nos dias de hoje, o procedimento comumente mais utilizado para a substituicao dssea € o
uso de enxertos dsseos autologos, onde é utilizado um enxerto do proprio paciente e aplicado
no local de defeito, no sentido de estimular a formacao 6ssea (8). Ha caracteristicas que devem
ser tidas em conta para uma eficaz regeneracdo dssea, os enxertos devem ser osteocondutores
- para permitirem a deposicdo dssea e favorecerem a integracao de tecido dsseo adjacente - e
osteoindutores - devem promover a proliferacao e diferenciacao das células (9).

Anualmente nos Estados Unidos da América realizam-se perto de 2 milhdes de cirurgias em
que se utilizam autoenxertos, estes procedimentos tém um custo estimado de 2,5 bilides de
dolares, fazendo deste tecido o segundo transplantado com maior frequéncia, abaixo apenas
do sangue (4, 10).

A utilizacdo de enxertos o6sseos autdlogos ndo € totalmente isenta de desvantagens e
apresenta complicacbes no local dador do enxerto dsseo, consoante o tempo decorrente da
transplantacao, como € possivel perceber pela tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Classificagao de complicacdes no local dador do enxerto osseo. Retirado e adaptado de (8).

Inicialmente Tardiamente (consoante extensdo da lesao)
Infecao profunda Perda sensorial
Drenagem prolongada da ferida Infecdo cronica
Hematoma Dor crénica severa

Torna-se, por isso, necessario recorrer a outras vias e materiais que podem ser utilizados
no tratamento de lesdes oOsseas. Inicialmente, e apesar de ainda serem utilizados, materiais
como aco inoxidavel e ligas de titanio podem funcionar como préteses de suporte de carga ou
dispositivos de fixacao de fraturas, uma vez que na maioria dos casos, sao implantes
permanentes. Estes materiais apresentam uma elevada resisténcia a forcas de tracdo, no
entanto, os metais apresentam modulos de Young diferentes o que favorece possiveis fraturas.
Assim, a utilizacdo de bioceramicos, preferencialmente, de fosfato de calcio tem sido
altamente utilizada na area de regeneracéo ossea (11).

A producao de estruturas porosas a base de bioceramicos pode ser conseguida por diferentes
métodos, sendo os modelos de réplicas dos mais utilizados. Ainda assim, a producdo destas
estruturas recorrendo as técnicas acima referidas, apresenta desvantagens, sobretudo na
porosidade final e da sua interconectividade fatores de alta importancia num contexto de
regeneracao ossea (12). A impressao 3D como forma de tecnologia de fabrico aditivo pode
ajudar a colmatar estas situacoes, uma vez que permite a obtencao de estruturas complexas
com uma arquitetura interna controlada, estando em franca expansao como demonstrado na
figura 1.1 (13).
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Figura 1.1 - Crescimento do mercado Mundial da impressao 3D até
2020. Fonte: Deloitte ®.

1.3 - Objetivos

Assim, e para tentar combater os problemas acima referidos, alguns objetivos foram
propostos durante esta dissertacdo. O principal objetivo era o de obter um enxerto dsseo
ceramico macroporoso, customizado, biocompativel e bioativo para aplicagcbes dentarias.

Assim, para atingir este objetivo procedeu-se:
e A utilizacdo e comparacao de pos de alumina e bioglass 4555 provenientes de diferentes
fornecedores e o seu impacto na producao e caracterizacao de pecas 3D macroporosas;
e Ao estudo de diferentes ciclos térmicos de sinterizacao;

e A analise da resisténcia mecanica final das pecas produzidas, através de ensaios de
resisténcia a compressao.

Um segundo foi o de propor uma formulacdao de uma resina “home-made”, que seja
vantajosa economicamente, assim como do ponto de vista ambiental. Para conseguir atingir
este objetivo procedeu-se a analise exaustiva da composicdo de resinas para impressao 3D
descrita na bibliografia.

Esta dissertacao que foi realizada em colaboracdo com uma empresa da area de Medicina
Dentaria permitira também encontrar solucdes para o suporte estrutural de implantes dentarios
em caso de auséncia de 0sso, através da técnica de fabrico aditivo.






Capitulo 2: Revisao da Literatura

2.1 - Osso

Os ossos que, juntamente com os tendoes, cartilagem e ligamentos, formam o sistema
esquelético - matriz estrutural que fornece suporte ao nosso corpo - sdo constituidos por uma
matriz 6ssea extracelular mineralizada que lhes conferem resisténcia e rigidez. Sao constituidos
por trés tipos celulares: osteoblastos, osteoclastos e osteocitos (14, 15).

O tecido 6sseo ¢é vital e extremamente dindmico, estando em constante “movimento” -
processos de modulacao e remodelacao sao recorrentes neste tipo de tecido - sendo, por isso,
dificil de mimetizar. E composto por dois tipos de tecidos especializados: tecido calcificado:
contém as células constituintes do osso, matriz (calcificada e organica) e ainda um conjunto de
fatores sollveis; tecido vascular: compreende a medula o6ssea - habitat para células
hematopoiéticas e células estaminais indiferenciadas - e o conjunto de vasos sanguineos
fundamentais para as trocas metabodlicas que ocorrem neste tecido (16, 17).

Os o0ssos tém papéis mecanicos rigorosos, estando sujeitos a altas tensbes, sendo
responsaveis, como ja descrito, pelo suporte do nosso corpo, assim como pelo movimento,
protecdo de orgdos vitais, formacdo sanguinea, equilibrio dcido-base e processos de
destoxificacao (18).

2.1.1 - Matriz ossea

0 tecido 6sseo € constituido por uma componente inorgdnica (entre 60-70% peso seco), que
contém cristais de hidroxiapatite (HA) com a formula quimica (Cao(PO4)s(OH);), uma
componente orgdnica (cerca de 35%) e agua (entre 5-8%) (19).

A matriz organica do osso é formada em cerca de 90% por colagénio tipo |, sendo os
restantes 10% proteinas e células. E nesta matriz que se encontram sistemas de libertacao de
sinais moleculares que afetam a diferenciacio e expressao fenotipica. E também um
reservatorio de fatores de crescimento importantes para o desenvolvimento do tecido dsseo. A
matriz inorganica é constituida por ides de fosfato e de calcio que vao originar cristais de
hidroxiapatite através de fendomenos de nucleacao e cristalizacao. Outros ides como magnésio,
sodio, potassio por exemplo estao presentes, no entanto em menor quantidade. A orientacdo
dos cristais de HA e colagénio é feito de modo paralelo, isto é, os cristais de HA estao orientados
paralelamente as fibras de colagénio tipo |, de modo a aumentar a resisténcia as tensoes de
compressao e tracao sofridas pelos cristais de HA e colagénio, respetivamente (20).



Estrutura

0 tecido dsseo é formado por osso cortical (80%) e osso trabecular (20%), a proporcao destes
dois diferentes tecidos varia consoante o tipo de osso e também a sua localizacao (14).

e Osso Cortical/Compacto:

Encontra-se na camada externa mais dura dos ossos e é extremamente denso quando
comparado com o 0sso esponjoso. Esta rodeado por dois tecidos: internamente pelo enddsteo
e externamente pelo periosteo. Do ponto de vista estrutural, é constituido por canais de
Volkmann, vasos sanguineos, nervos, osteocitos, ostedes e lacunas (21). Um osteao é formado
por lamelas 6sseas dispostas concentricamente em torno de um canal central (canal harvesiano
- local de passagem de vasos sanguineos e nervos). Entre as lamelas existem lacunas que
consistem em espacos ocupados por ostedcitos, cada lacuna contém apenas um osteocito (22).
Estas células comunicam através de juncdes que permitem que as células passem para as
vizinhas pequenas moléculas e ides, recebendo nutrientes dos vasos sanguineos. As lamelas sao
formadas por fibras de colagénio que se enrolam de forma alternada, isto €, enrolam-se numa
determinada direcao numa lamela, e na direcao oposta na lamela seguinte. Este arranjo de
camadas fortalece o osso conferindo-lhe alta resisténcia e capacidade de suportar elevadas
tensdes mecanicas (21).

e Osso trabecular/esponjoso:

O osso trabecular € altamente poroso, tendo menos matriz dssea e mais espaco em
comparagao com o 0sso compacto. Esta estrutura é formada por inimeros espacos medulares
unidos por trabéculas - estruturas formadas por camadas de o0sso - que fornecem suporte para
a medula ossea preencher os espacos intertrabeculares. Estes espagos entre trabéculas, como
ja referido, contém medula e vasos sanguineos que fornecem uma resposta as necessidades
fisiologicas celulares entre as quais, nutricdo e secrecdo de metabolitos. Os ostedcitos que
estdo localizados nas lacunas comunicam com outros osteocitos através de canaliculos, nao
sendo necessarios canais centrais, uma vez que a irrigacdo sanguinea e a distancia dos
osteocitos aos vasos sanguineos é reduzida (14). Na figura 2.1 é possivel, do ponto de vista
anatomico, comparar os diferentes tipos de tecido 6sseo.
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Figura 2.1 - Diferentes tipos de tecidos existentes no osso. Retirado e adaptado de (23).



2.1.2 - Células do Osso

Formacéo de osso: linhagem osteoblastica

e (élulas osteoprogenitoras

Estas células encontram-se na medula dssea, no peridsteo (membrana diafise) e no endosteo
(membrana do canal medular). Sao células que ja se encontram comprometidas para a linhagem
Ossea, mas nao se encontram ainda totalmente diferenciadas. Tém capacidade de se dividirem
e diferenciarem em osteoblastos apds uma estimulacao adequada. Derivam de células-tronco
mesenquimais (24).

e Osteoblastos

Sao responsaveis pela formacao de novo osso, apresentam uma morfologia cuboide e apenas
um ndcleo. Sintetizam também colagénio e substancias da matriz que constituem o 0sso
desmineralizado inicial ou osteoide. A producao de fosfatase alcalina por parte destas células
€ também importante na mineralizacao 6ssea. Este marcador dos osteoblastos permite analisar
a sua maior ou menor diferenciacdo, uma vez que a maior expressdo desta enzima esta
associada a diferenciacao progressiva dos osteoblastos (25). Uma parte dos osteoblastos ficam
retidos no interior da matriz dssea organica e diferenciam-se em ostedcitos; as restantes células
permanecem a superficie do osso, tornando-se células inativas do revestimento 6sseo. Outro
papel importante destas células é a expressao de fatores de sinalizacao sollveis cuja acao no
0SS0 se encontra esquematizada na tabela 2.1. Os osteoblastos derivam de células estaminais
mesenquimais multipotentes (24).

Tabela 2.1 - Fatores de sinalizacao produzidos pelos osteoblastos e respetiva funcao. Adaptado de (25).

Fator Funcéao
BMP s Desenvolvimento
TGF - 8 Formacao e Reabsorcao
IGF’s Crescimento e Mineralizacao
FGF's Formacao
VEGE's Angiogénese, reparacao e
remodelacao
PDGF Formacao

e Osteocitos

Sao osteoblastos diferenciados, embebidos na matriz 6ssea: cada um ocupa uma lacuna
junto ao periosteo. Os osteocitos correspondem a 90% das células dsseas, contra 4-6% de
osteoblastos e 1-2% de osteoclastos, fazendo destas células a mais abundante na matriz e
superficie dssea (26). Entre essas lacunas, as células formam uma rede complexa e
interconectiva de projecdes citoplasmaticas - canaliculos - que tornam permeavel a matriz
ossea, permitindo a difusao de nutrientes, sinais quimicos e lixo metabodlico entre os ostedcitos.
Estas células ndao se dividem nem formam osso, apenas delimitam o tecido 0sseo e sdo



responsaveis pela manutencao da integridade da matriz 6ssea, através da manutencao
homeostatica da densidade 6ssea e das concentracdes sanguineas dos ides calcio e fosfato (21).

e Osteoclastos

Encarregam-se da reabsorcao/degradacéo de tecido 6sseo, encontram-se em contacto com
uma superficie dssea calcificada e em zonas de reabsorcao. Sao células multinucleadas, de
grandes dimensdes (com um diametro até 100 um), ricas em lisozima e pertencem a familia dos
monocitos. Estas células encontram-se em cavidades na superficie 6ssea, chamadas zonas de
reabsorcdo ou lacunas de Howship. Os osteoclastos aderem a superficie da matriz dssea e
degradam o osso a partir da acidificacao e protedlise da matriz e cristais de hidroxiapatite. O
processo de reabsorcao 6ssea compreende varias etapas: a) inicialmente ocorre a adesao dos
osteoclastos a matriz 0ssea; b) segue-se a criacdo de um microambiente extracelular isolado,
rodeado por uma membrana; c¢) ocorre a dissolucdo da componente inorganica do osso por
acidificacdo dos componentes extracelulares - este processo é mediado pela H*ATPase: as
bombas de hidrogénio libertam ides de hidrogénio e os ides cloreto sao atraidos por forcas
ionicas, originando deste modo acido cloridrico (HCl); o HCl, com um pH de aproximadamente
4, dissolve os minerais do osso; a degradacdo da matriz organica é posterior e ocorre por acao
das lisozimas (colagenase e catepsinas) que digerem a componente organica; por ultimo, os
osteoblastos vao ocupar os espacos que sofreram degradacao para originar novo 0sso. Os
osteoclastos derivam das células hematopoiéticas mononucleadas (14, 21, 27).

Como ja referido, o tecido 0sseo é extremamente dinamico e, em grande parte, deve-se ao
processo continuo de remodelacao 6ssea, em que se verifica uma constante degradacao e
substituicdo do tecido dsseo. Este processo é conduzido por osteoclastos e osteoblastos nas
superficies osseas.

2.1.3 - Remodelacao oOssea

Ao longo da vida o osso sofre fendmenos de remodelacdo, ha a formacao de unidades
multicelulares (agregado de osteoclastos e osteoblastos) que vdo removendo matriz 6ssea
antiga substituindo-a por uma nova matriz dssea. A vida util destes agregados celulares é de
cerca de 6 meses mas sabe-se que todo o esqueleto é renovado a cada 10 anos, estimando-se
uma taxa de renovacao de aproximadamente 10% ao ano (28).

No sentido de garantir a homeostase do tecido 6sseo, é necessario garantir que existe um
equilibrio entre a taxa de reabsorcdo/degradacao e a taxa de formacdo/reparacao do osso.

e Reparacdo ossea:

O tecido dsseo tem a capacidade de cicatrizar de forma natural no caso de pequenas
fraturas sem que haja uma alteracao anatdmica consideravel. O processo de reparacao 6sseo
engloba quatros etapas principais; em primeiro lugar - formagdo de um hematoma - fase inicial
do processo de cicatrizacdo, sendo uma fase critica e com forte influéncia no resultado da
cicatrizacao. Com o inicio da inflamacao inicia-se a migracao de células mesenquimais, células
endoteliais e imunes em direcao a regido de dano. A rutura dos vasos sanguineos no 0sso € no
periosteo circundante levam a formacdo de um hematoma, que origina um coagulo
interrompendo o sangramento; numa segunda etapa - formagdo de calo - ha producao de uma
massa de tecido (calo) que se forma no local da fratura e, permite, conectar as extremidades
do osso. A acao dos osteoblastos € importante nesta etapa, ocorrendo de forma expressiva a



sua proliferacao, iniciando a formacao de osso, de modo, a unir as extremidades; na terceira
etapa - ossificacdo do calo - o calo final vai-se formando, de forma demorada, a medida que a
cartilagem é reabsorvida e substituida por novo tecido dsseo, permitindo que o tecido
fibrocartilagineo inicial origine novo osso; na Ultima etapa - remodelacdo 6ssea - a reparacao
é concluida quando o calo é totalmente substituido por um osso compacto (tecido mineralizado
organizado) (2).

E necessario ter em conta que ha varios fatores que ajudam a promover a
regeneracao/cicatrizacdo ossea, estando esquematizados parte deles na tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Fatores de promocéo de regeneracao ossea. Adaptada de (29).

Promocéao

Juventude

Maximo contacto entre

fragmentos
Alta vascularizacao
Estimulos mecanicos

Hormonas adequadas

2.2 - Medicina Regenerativa

Os contributos e avancos tecnologicos na area da Medicina e da Ciéncia tém contribuido de
forma expressiva para um aumento significativo da esperanca média de vida: em 1920 situava-
se nos 40 anos, em 2009 passou para os 78,89 anos estando atualmente situada nos 84,32 (29).
Como ¢é de esperar os paises desenvolvidos apresentam maior esperanca média de vida quando
comparado com paises em desenvolvimento como é possivel verificar a partir da figura 2.2.
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Figura 2.2 - Esperanca média de vida a nivel global (29).

Associado a um aumento exponencial da esperanca média de vida surgem novos problemas
de salde que é necessario combater, como é o caso do envelhecimento da populacdo e dos
novos desafios que dai advém, sobretudo com a maior expressdo de doencas crénicas - doencas
de longa duracao e, geralmente, de progressao lenta, com maior prevaléncia em adultos com



10

mais de 65 anos (30). Atualmente existem tecnologias que permitem a reparacao e regeneracao
de tecidos e drgaos (31), através de diversos mecanismos, tais como:

e Transplantacdo (auto-, alo- ou xenotransplantacdo);
e Administracdo de produtos metabdlicos;

e Dispositivos implantaveis;

e Organogénese.

A area de engenharia regenerativa permite o desenvolvimento e/ou manipulacao de
moléculas, células ou 6rgados para reparar, substituir ou suportar partes do corpo defeituosas,
tem como objetivo recuperar a funcio perdida de determinada regido. E importante salientar
que as técnicas acima enumeradas, podem ser usadas de forma combinada o que ajuda a
compreender o enorme “leque” de opcdes que a Engenharia de Tecidos engloba.

2.2.1 - Transplantacao

E a tecnologia mais utilizada pelos cirurgides por ter altas taxas de sucesso. Foi realizado o
primeiro transplante em 1954 a um rim (32). Ha trés tipos de enxertos que podem ser
realizados: auto-transplantacao - ocorre transplantacao de tecido de uma regiao do corpo para
outra, do mesmo individuo; alo-transplantacdo - sdo enxertos retirados de um individuo
diferente, mas da mesma espécie. Neste caso de transplantacdo sao utilizados muitas vezes
cadaveres dos quais se extraem tecidos para utilizacdo em pessoas vivas que deles necessitem;
xeno-transplantacdo - um fragmento/enxerto de tecido é retirado de um dador de uma espécie
e colocado no corpo de outra espécie (uso frequente de animais) (33). Esta técnica apresenta
limitacdes que obrigam a uma evolugao na area da transplantacdo médica, bem como na dos
materiais que podem ser utilizados para este fim. A auséncia de o6rgaos suficientes impede que
esta técnica esteja acessivel a toda a populacdo, a rejeicao cronica do enxerto (implicando o
uso de imunossupressores provocando efeitos colaterais), e ainda, a morbidade no local dador
sdo dos principais problemas associados a transplantacao (31).

Para colmatar estas situacdes, sao utilizados dispositivos implantaveis que fornecem
suporte estrutural e permitem a regeneracao tecidular. Dependendo da regiao afetada e da
extensao do dano podemos utilizar estes tipos de materiais. Existem trés geracoes de implantes

que se podem dividir da seguinte forma (34):
¢ Primeira geracdo de implantes: usados para uma situacao especial e imediata, nao
sendo necessario qualquer planeamento prévio. Neste tipo de geracdo de implantes nao
ha interligacdo nem conhecimentos cientificos e/ou tecnologicos; os materiais usados
sao inertes, ndo originando reacao imune no organismo; enchimentos de ouro, dentes
de madeira, sao exemplos destes dispositivos;

e Segunda geracdo de implantes - implantes fabricados: desenvolvidos nos anos 80
através de colaboracoes entre médicos e engenheiros; implantes dentarios e
ortopédicos de ligas de titanio, implantes ortopédicos Co-Cr-Mo, valvulas cardiacas e
pacemakers fazem parte desta geracao de implantes;
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e Terceira geracdo: com o proposito de induzir uma regeneracao total com o minimo
vestigio possivel da implantacao; utilizacdo de dispositivos poliméricos e de outros
materiais modificados.

E importante ressalvar que existem materiais de segunda geracdo que sdo utilizados ainda
nos dias de hoje - como é o caso das ligas de titanio e implantes ortopédicos Co-Cr-Mo -, nos
materiais de terceira geracao os conceitos de biocompatibilidade, biodegradabilidade, a
propria interacao nas interfaces dispositivo/tecido sao motivo de estudo aquando a sua
implantacao. O tipo de materiais utilizados foi sofrendo alteracées com o avanco tecnologico e
cientifico, ainda assim, € possivel fazer uma compilacdo de alguns materiais utilizados bem
como do tempo cronoldgico em que foram descobertos estando esquematizados na tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Biomateriais e respetivo tempo cronolégico. Retirada e adaptada de (34, 35).

Tempo Cronolégico Exemplos de Biomateriais

3000 A.C Suturas de linho para fechar feridas

600 A.C Ouro para material odontolégico
1504 Prétese em ferro para mao
1847 Amalgamas dentarias em prata
1886 Placas osseas em aco inoxidavel
1888 Lentes de contacto de vidro
1930 Primeiras articulagdes 6sseas metalicas
1941 Implante de celulose (primeiro polimero)
1969 NovaBone ®
1985 Biovidro ®
1996 Carticel ®

2.2.2 - Dispositivos Implantaveis

Associando a regeneracao de tecidos, em concreto ao tecido 6sseo, tem sido estudado de
forma exaustiva a utilizacao de scaffolds 3D - estruturas micro e macro porosas (sintéticas ou
naturais) que fornecem suporte estrutural e mecanico as células (35). Sao desenvolvidas no
sentido de mimetizar a estrutura, facilitando a vascularizacio e regeneracéo do novo osso. E
importante realcar a diferenca entre implantes e scaffolds. Os implantes sao utilizados com o
objetivo de fornecer suporte mecanico, ndo implicando a presenca de porosidade que permite
a regeneracao ossea por acao celular. Os scaffolds do ponto de vista estrutural sdo distintos,
como ja referido, sdo estruturas micro e macroporosas que tém como principal funcao estimular
o desenvolvimento celular, levando a sua fixacao, expansao e diferenciacdo com consequente
regeneracao e crescimento tecidular (36, 37). Sao desenvolvidos e aprimorados do ponto de
vista mecanico para promover a regeneracao tecidular.
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2.2.3 - Scaffolds em Regeneracao Ossea

Ha requisitos necessarios para que estas estruturas consigam desempenhar o seu papel
biocompatibilidade, porosidade, osteocondutividade e biodegradabilidade sao palavras-chaves
para o sucesso de scaffolds em regeneracao tecidular ossea (38).

2.2.3.1 - Biocompatibilidade

Biocompatibilidade pode ser definida como a propriedade de ser biologicamente
compativel, nao causando dano e/ou toxicidade, evitando o desencadear de uma resposta
imunologica num tecido vivo (39). O uso de scaffolds com esta caracteristica é fundamental
para nao lesionar regides tecidulares saudaveis. Varios tipos de bioceramicos sao utilizados para
a regeneracao ossea, sobretudo materiais a base de fosfatos de calcio, como a hidroxiapatite
e o fosfato tricalcico pois sdo quimicamente semelhantes com a componente inorganica do
0ss0, e por isso, apresentam boa biocompatibilidade e bioatividade.

2.2.3.2 - Porosidade

Porosidade é definida como a percentagem de um espaco vazio num solido, sendo uma
propriedade morfologica independente do material. A existéncia de poros e interconectividade
num scaffold é fundamental para o crescimento celular. Em primeiro lugar, por permitir a
migracdo celular, e posteriormente, para garantir a irrigacdo sanguinea necessaria para a
proliferacao das células responsaveis pela regeneracao dssea. Foi descoberto que macroporos
com um diametro entre os 200-350 pm sdo considerados 6timos para o crescimento celular
0sseo (38).

2.2.3.3 - Osteocondutividade

Osteocondutividade permite controlar a orientacao sob a qual o crescimento 6sseo deve
ocorrer, preferencialmente, na superficie dssea e nas regides de porosidade (15). Quanto maior
a osteocondutividade do scaffold maior sera a migracao e adesdo celular. O parametro da
osteocondutividade pode ser melhorado e aumentado recorrendo a algumas técnicas,
nomeadamente, através da utilizacdo de proteinas especificas derivadas da matriz extracelular
(osteocondutoras e indutoras) e ainda, através do revestimento com colagénio de scaffolds,
uma vez que esta proteina € a que existe em maior abundancia no corpo humano e tem um
papel estrutural importante na constituicao da matriz extracelular.

2.2.3.4 - Biodegradabilidade

Biomateriais degradaveis devem também ser biocompativeis isto porque os produtos
resultantes da sua degradacao nao devem ser toxicos (40). A reabsorcao/degradacdo de um
biomaterial vai depender de varios fatores, destacando-se o tipo de material utilizado bem
como a sua aplicacao.
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2.3 - Bioceramicos

Os materiais ceramicos tém vindo a ser explorados no setor biomédico, sobretudo na area
de regeneracdo Ossea. Estes materiais inorganicos sao constituidos por elementos metalicos e
nao metalicos que se ligam quimicamente entre si. Do ponto de vista estrutural, podem ser
cristalinos, ndo-cristalinos ou uma mistura de ambos. A maioria destes materiais possui elevada
resisténcia mecanica a altas temperaturas, alta resisténcia a compressao e baixa ductilidade,
proporcionando elevada resisténcia a deformacéo, o que os torna aliciantes para a producao de
scaffolds que podem ser utilizados na area de regeneracao (41).

Podemos classificar os bioceramicos em trés tipos principais, tendo em conta a resposta
que provocam no corpo humano. Podem classificar-se em: ceramicos bioinertes (material ndao
provoca uma reacao significativa com os tecidos); ceramicos bioativos (ha interacdo com os
tecidos e trocas idnicas, formando ligacoes muito fortes) e, ceramicos bioreabsorviveis (o
material vai sendo degradado ao longo do tempo, sendo substituido pelo osso). Na tabela 2.4
encontram-se alguns exemplos de bioceramicos e a sua categorizacao (11).

Tabela 2.4 - Exemplos de materiais bioceramicos. Adaptada de (40).

Ceramicos Exemplos de Bioceramicos

Bioativos Hidroxiapatite; Bioglass ®
Bioinertes Oxido de aluminio; Oxido de zircénio
Bioreabsorviveis Fosfato Tricalcico (fases alfa e beta)

Estes bioceramicos devem possuir as caracteristicas definidas acima, para o processo de
regeneracao ser bem-sucedido.

> Bioceramicos para Regeneracédo Ossea

E sabido que os materiais & base de fosfato de calcio sdo os mais utilizados na regeneracao
0ssea, a sua semelhanca com a apatite natural do osso, torna-os altamente biocompativeis e
com uma alta bioatividade. Para aplicacao clinica utiliza-se atualmente, HA e fosfato tricalcico
(TCP) nas fases a e B, estando também a ser estudado o uso de bioceramicos como alumina e
zirconia. As caracteristicas destes quatro bioceramicos sao clarificadas de seguida:

o HA:

Com formula quimica Ca;o(P0O4)¢(OH), apresenta algumas desvantagens: o elevado
tempo de permanéncia deste composto no organismo (taxa de reabsorcao baixa) e baixas
propriedades mecanicas que levam a que este bioceramico nao possa ser utilizado em
situacoes que exigem um grande suporte de carga (42).

e TCP:

Com formula quimica Caz(PO,4), € formado por cerca de 39% em massa de calcio e 20%
em massa de fosforo. Este composto apresenta-se sob duas formas alotrdpicas: a e B. Estas
duas formas apresentam taxas de absorcao diferentes; a B é totalmente absorvida em alguns
meses, ao contrario da a que é rapidamente absorvida (43).
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e Alumina:

Com férmula quimica Al,0; apresenta uma estrutura cristalina hexagonal compacta, que
lhe conferem elevada dureza e resisténcia a compressao e abrasdao. Do ponto de vista
quimico, as suas fortes ligacoes idnicas e a presenca de oxigénio tornam este bioceramico
quimicamente inerte. E amplamente utilizado devido as suas boas propriedades mecanicas,
mais propriamente a elevada resisténcia mecanica. E utilizada, principalmente, na
colocacao em préteses de cabecas femorais e aparelhos ortodonticos (44).

e Zirconia:

Com foérmula quimica ZrO, apresenta uma estrutura polimdrfica com trés diferentes
formas de cristal: clbica, monociclica e tetragonal. As diferentes formas sdo observadas a
temperaturas diferentes, sendo a forma tetragonal predominante a temperaturas mais
elevadas (2370 °C) (45). Comparando com a alumina, este ceramico apresenta maior
resisténcia mecanica, maior tenacidade, mas menor dureza e menor modulo elastico (44).
Do ponto de vista de aplicacoes este material é utilizado essencialmente em proteses de
joelho, ombro e materiais odontologicos.

2.4 - Fabrico Aditivo

A fabricacao aditiva ou fabrico aditivo (FA) define-se como uma tecnologia que permite a
construcao de objetos tridimensionais (3D) a partir de um modelo informatizado produzido
através de sistemas de desenho assistido por computador (DAC) (46), adicionando, camada a
camada de material, seja ele polimérico, metalico ou ceramico (6) até a obtencao do produto
final. Uma das principais vantagens testa técnica é a auséncia de restricdo geométrica das
pecas, podendo as mesmas adquirir as formas mais variadas e complexas (47). Do ponto de vista
industrial esta técnica tem despertado interesse pois permite a producao de pecas Unicas ou
em lotes pequenos, diminuindo o tempo de producao e consequentemente o prazo de entrega
de um produto ao cliente (48).

E necessario descodificar alguns conceitos que fazem parte desta tecnologia, de modo a
facilitar a sua compreensao. Teremos de considerar o biomodelo que é um ficheiro do tipo STL
que é obtido a partir dos softwares de modelacao e que depois é convertido num ficheiro tipo
SLI que é lido e interpretado pelas maquinas de impressao 3D, conforme esquema apresentado
na Figura 2.3 e - adaptando ao trabalho em causa - o fabrico aditivo, aplicado a ceramicos ou
outros materiais. De modo a ser de mais facil compreensao é esquematizado na figura 2.3 todo
o ciclo de obtencao de um protdtipo, bem como as etapas subjacentes a todo o processo.
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Tomografia Sisterna DAC Slicers4
computarizada (Tc) | NSNS | Ficheiros STL |NENSSSSSSMP  Ficheiros LI
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Produto Final

Figura 2.3 - Ciclo de obtencao de um protétipo ou produto final.

2.4.1 - Biomodelo

O conceito de biomodelo consiste num protétipo que pretende replicar a geometria ou
morfologia de uma estrutura bioldgica, podendo ser baseado num modelo fabricado
informaticamente (computorizado) ou num protétipo fisico (49).

Uma das grandes vantagens da producao destes modelos virtuais a escalas macro - dimensao
idéntica a do corpo humano -, é que permitem reproduzir, de forma rigorosa, a componente
tecidular e ossea é, por exemplo, a capacidade de executar um planeamento rigoroso de uma
cirurgia, bem como a de facilitar, ao proprio paciente, a compreensidao dos procedimentos
clinicos a que sera sujeito (50). Estes biomodelos sdo manipulados pelo software DAC (Desenho
Assistido por Computador - nome genérico de sistemas computacionais), que permite modelar
e dimensionar o modelo de acordo com as especificacées pretendidas. As tecnologias de
diagnostico e imagem médica que permitem a observacao de estruturas biologicas em formato
3D sao geradas usualmente a partir de tomografias computorizadas (TAC), baseando-se na
utilizacao de raios-X que incidem na regidao que se pretende analisar (51).

2.4.2 - Ficheiro STL

STL é uma abreviatura de “Standard Triangle Language”. Estes ficheiros sdao produzidos a
partir de um programa de DAC e sao amplamente utilizados na impressao 3D e na prototipagem
rapida. De seguida, e de modo a originar um ficheiro STL, ocorre uma remodelacdo da
geometria do modelo em pequenos triangulos fornecendo uma lista tripla de coordenadas, x, y
e z (52). A complexidade e o grau de detalhe da superficie determinam o nimero de triangulos;
se a complexidade da superficie for maior, o nimero de triangulos sera elevado; se, por outro
lado, a complexidade da superficie for menor, o nimero de triangulos sera reduzido. Na figura
2.4 é possivel ver um exemplo da malha de triangulos representados na superficie de um cranio.
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Figura 2.4 - Malha de triangulos representados na superficie de um cranio. Retirado e adaptado de (10).

2.4.3 - Ficheiro SLI

Apos se obter o modelo STL, este é decomposto em camadas, que atingem espessuras na
ordem das décimas de milimetro e que correspondem as diferentes camadas de material que
vao ser impressas posteriormente, originando o ficheiro SLI (53). Este ficheiro é gerado
automaticamente por um software de programacdo. No ambito desta dissertacao, sera usado o
programa ANYCUBIC Photon Slicer64 ®.

2.4.4 - Processamento de Materiais Ceramicos por Fabrico Aditivo

As tecnologias de fabrico aditivo tém vindo a ganhar expressao na producao de materiais
ceramicos. Os processos convencionais atuais exigem o uso de varias ferramentas e moldes (54).
Além do mais, nalguns casos, apds as pecas serem sujeitas ao processo de sinterizacdo é
necessario maquina-las, o que implica o uso de ferramentas dispendiosas, geralmente formadas
por ferramentas em diamante - material extremamente duro e ideal para este tipo de processo.
A indUstria utiliza diamantes sintéticos, normalmente com tamanhos padronizados até 10 mm,
chegando a ter 30 mm de diametro maximo (55) nos processos convencionais, nao sendo
necessario maquinar as pecas impressas por técnicas 3D.

Os processos de fabrico aditivo sao usualmente classificados de acordo com a norma ASTM
F42. Focando o fabrico aditivo associado ao processamento de ceramicos podemos categorizar
sete técnicas que podem ser usadas:

e Fotopolimerizacao Vat: implica a presenca de uma resina fotocuravel, que quando
exposta a luz de um determinado comprimento de onda polimeriza, solidificando e
originando uma camada do objeto pretendido (56). Apos a formacao de cada camada,
a plataforma de construcao desloca-se de modo a permitir nova polimerizacao da
resina. Como desvantagens desta técnica regista-se o elevado custo comercial destas
resinas, ser um processo lento e ainda acresce o facto de serem formadas por alguns
constituintes prejudiciais para o ambiente, tais como a agentes meta e oligo acrilados.
O facto desta técnica utilizar materiais no estado liquido vai impedir um suporte
estrutural a peca, sendo necessario adicionar suportes durante o processo de fabrico.
A adicao de suportes deve ser feita, por isso, de modo controlado, uma vez que quanto
maior for o nimero de suportes adicionados, maior a probabilidade de fratura da peca
durante a retirada dos mesmos (6, 57, 58). A estereolitografia e a técnica de
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processamento de luz digital (digital light processing - DLP) sao exemplos deste tipo de
tecnologia;

e Extrusdo com Liberdade de Forma (Extrusion FreeForming - EFF): neste processo
ocorre a deposicdo continua de uma suspensdo ceramica, camada-a-camada, que é
depositada numa seringa e extrudida através de um orificio. A quantidade e velocidade
de deposicao de material é controlado com recurso a um pistao (59);

e Deposicdo Direta de Energia (DDE): esta técnica apresenta semelhancas com o
processo de extrusao. A principal diferenca relaciona-se com o facto de o bico extrusor
se poder deslocar em varias direcdes. O material € usado na forma de po, sendo fundido
por um feixe de eletrdes ou um laser ap6s a sua deposicdo. E uma técnica que apresenta
a capacidade de permitir controlar a estrutura granulomeétrica do pé usado, traduzindo-
se na producao de pecas com uma boa qualidade superficial e baixa distorcao (60);

e Fabricagdo de Objetos por Camadas (LOM): a peca € produzida a partir da adicao
sequencial de camadas solidas. As camadas produzidas sdo, posteriormente, prensadas
e coladas utilizando diversas técnicas, sendo a mais utilizada a colagem térmica, por
acdo da temperatura. E necessaria uma preparacdo do material a utilizar, geralmente
sdo usados pos ceramicos de granulometrias diferentes, que sdo misturados por acao
de um agente ligante/reticulador. A utilizacao desta técnica permite formar estruturas
com tensdes internas muito baixas, o que se traduz em alta durabilidade e baixa
fragilidade das pecas (61);

e Fusao de P6 (Powder Fusion): ocorre a fusdo de particulas de po criada pela energia
térmica gerada por um laser ou feixe de eletrdes. A adicao sucessiva de camadas de
po, seguida da sua fusdo permite a producdo do modelo 3D (6). A principal vantagem
desta técnica é permitir utilizar diversos materiais e nao implicar o uso de suportes, os
quais como ja referido, contribuem para aumentar a fragilidade da peca final;

e Jateamento de Material (Material Jetting): ocorre deposicao de goticulas de um
liquido fotossensivel que polimeriza quando exposto a luz ultravioleta. A saida do
material liquido é desencadeada por um método térmico ou piezoelétrico responsavel
por aumentar a pressao dentro do bico movel levando a saida das goticulas (62);

e Jateamento do Ligante (Binder Jetting): este processo difere do acima indicado por
utilizar dois tipos de materiais diferente, um ligante e um material a base de po. As
particulas de po sé sao unidas quando o agente aglutinante é extrudido pela cabeca de
impressdao (63). Nesta técnica o material produzido apresenta boas propriedades
mecanicas, no entanto, apenas deve ser utilizada quando o material a extrudir
apresenta valores de viscosidade no intervalo de 10 a 12 mPa (64).

Como ja referido acima, as técnicas de fotopolimerizacdo Vat englobam a estereolitografia
SLA bem como a técnica de DLP. No ambito desta dissertacdo, sera usada a técnica de DLP e
explicado o seu funcionamento.

2.4.4.1 - Estereolitografia (SL ou SLA)

A estereolitografia (SLA - também conhecida como fabricacao otica, foto-solidificacdao ou
impressao de resina (65)) € uma técnica que permite a fabricacdo aditiva de pecas ceramicas
complexas por foto-polimerizacao seletiva de uma suspensdao fotocuravel contendo um
monomero fotocuravel, foto-iniciador e um p6 ceramico (66). A técnica de SLA depende da
polimerizacao, camada a camada, e da solidificacdo da resina liquida de um foto-polimero, por
acao de um laser na regiao ultravioleta - UV. Esta técnica € um processo usado normalmente
para a fabricacdo de pecas poliméricas tridimensionais com as mais variadas formas (66, 67).

No caso do fabrico de materiais ceramicos, utiliza-se uma suspensdo ceramica que é
introduzida num bocal que vai permitir depositar, de forma controlada, uma determinada
quantidade de suspensao. Com base na informacao fornecida pelo sistema DAC, um feixe de
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laser (da regiao ultravioleta) vai incidir sobre a suspensao, polimerizando a resina. De forma
sucessiva, vao se formando camadas até se obter como produto final a peca ceramica em verde
(68).

As principais desvantagens deste processo sao o facto de requerer suportes para a peca que
esta a ser impressa e os materiais usados serem extremamente caros. O processo de construcao
das pecas é lento (69). Na imagem 2.5 é possivel perceber o esquema do processo de
estereolitografia.
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ceramica
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Figura 2.5 - Esquema do processo de Estereolitografia. Retirado e adaptado de (69).

2.4.4.2 - Impressao por Digital Light Processing (DLP)

Este processo também conhecido como Film Transfer Imaging - FTI utiliza materiais foto
polimerizaveis por radiacao ultravioleta - UV e encontra-se representado na imagem 2.6 Num
recipiente (tanque) é colocada uma suspensao formada por uma mistura de monomeros e
oligobmeros metacrilados, diluentes nao reativos e, ainda, foto iniciadores (65). Esta suspensao
€ depois carregada com os pos ceramicos pretendidos, formando a suspensao ceramica. De
seguida é exposta a acao UV polimerizando camada-a-camada e de forma sucessiva a suspensao
ceramica dando origem ao corpo em verde (70).



19

| Plataforma

R

E Pega curada
I v H - Reservatorio

Suspensao
" ’ l\
>
™ ) by
Espelho  Lentes focais Projetor de luz UV

Figura 2.6 - Funcionamento da técnica DLP. Adaptado (69).

2.4.4.3 - Comparacao das Técnicas de SLA e DLP

No caso da técnica de impressdao por DLP a radiacao UV projeta toda a camada de resina
que se pretende polimerizar, por SLA o laser projeta o feixe ponto por ponto (71). A técnica de
DLP apresenta alta resolucdao quando comparada com SLA (72). Ainda assim, o custo associado
a DLP é extremamente elevado, os precos dos equipamentos assim como das resinas comerciais
sdo muito altos e os compostos resultantes da sua cura podem ser toxicos (73).

2.5 - Suspensdes Ceramicas no Processo de Estereolitografia

Neste processo € essencial a existéncia de uma resina fotocuravel, que é composta de forma
genérica por monomeros e oligdmeros, um fotoiniciador, diluentes e diferentes aditivos
utilizados para a estabilizacdo de particulas ceramicas, nomeadamente dispersantes (74). No
processo de fabrico aditivo, em especial quando se utiliza suspensdes ceramicas, a viscosidade
da mesma é crucial - idealmente de 2,47 Pa a 3,03 Pa (72). O carregamento da resina com uma
alta carga de ceramicos embora seja uma variavel fundamental para a obtencdo de um
compacto em verde homogéneo, vai influenciar de forma negativa os parametros referidos
acima, sendo por isso, necessario o uso de dispersantes. O uso de diluentes nao reativos também
pode ser benéfico, uma vez que, reduz a viscosidade da suspensdao (72). De seguida, sera
abordada de forma mais especifica a acdo e papel de cada um dos constituintes das resinas
fotocuraveis necessarias para o processo de estereolitografia.
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> Resinas fotocuraveis

Independentemente da tecnologia que esteja a ser utilizada, para que o processo de
fotopolimerizacao ocorra € necessario a presenca de alguns constituintes: monémero curavel
por UV, capaz de reticular para obter um objeto final duro e um fotoiniciador que é ativado
quimicamente sob acao da fonte de radiacao, iniciando o processo de polimerizacao. Existem
dois grandes grupos de resinas que diferem no processo de polimerizacao: resinas a base de
constituintes metacrilados e resinas epoxi. A adicdao de mais compostos como diluentes e/ou
dispersantes é utilizada para otimizar parametros importantes na técnica de estereolitografia,
como a viscosidade da suspensao, por exemplo (73).

As resinas epoxi apresentam a principal vantagem de sofrerem uma contracdo menor (2% a
3% contracao em volume) quando comparadas com as resinas metacriladas. A composicao
quimica mais complexa e instavel dos componentes epoxi destas resinas leva, muitas vezes, a
formacao de reacoes indesejadas que pode comprometer o processo de impressao (75).

e Monomeros:

Os monomeros sao moléculas de pequenas dimensdes que se ligam quimicamente a outros
monomeros, originando polimeros. No que diz respeito a fotopolimeros, a sua maioria €
constituida por monémeros acrilados ou metacrilados que podem variar de 10 a 40 % em peso,
sendo o seu uso preferencial, uma vez que permitem uma cura mais lenta, traduzindo-se me
menores distorcées no objeto final (75).

e Fotoiniciadores:

Estas moléculas tém a capacidade de converter a energia luminosa em energia quimica,
levando a producdo de radicais livres ou caties quando sujeitos a acao dos raios UV,
desencadeando uma reacao fotoquimica. A utilizacao de fotoiniciadores apresenta ainda alguns
problemas: pecas com espessuras das camadas superiores a 100 ym apresentam uma taxa de
impressdao mais lenta, uma vez que ha maior dificuldade de penetracdo dos fotdes UV; a
exposicao prolongada a luz UV pode desencadear reacdes paralelas indesejadas (76).

e Agentes Dispersantes:

Os agentes dispersantes tém a funcdo de estabilizar as solugbes ceramicas, impedindo a
aglomeracao e sedimentacao das particulas sélidas durante a impressao da peca. A introducdo
destes agentes permite aumentar a carga de solidos que pode ser incorporada na resina,
aumentando a resisténcia mecanica das pecas depois de sujeitas ao ciclo térmico (77).

¢ Diluentes:

A utilizacao de diluentes nao reativos promove uma reticulacdo mais rapida das resinas
fotocuraveis, tendo um papel importante na viscosidade final da suspensdo ceramica. E mais
comum a adicdo destes diluentes em resinas epoxi, promovendo um endurecimento da resina
e uma diminuicao da viscosidade (78).
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Capitulo 3: Materiais e Métodos

3.1 - Matérias - primas

3.1.1 - Resina

Com base em pesquisas bibliograficas e trabalhos anteriores realizados por este grupo de
investigacao em que foi feita uma busca exaustiva e completa de resinas comerciais, tendo em
conta o preco e caracteristicas importantes como a viscosidade e densidade, foi escolhida a
resina comercial Theton 3D ®. Esta resina é fotocuravel e pode ser utilizada nas técnicas de
impressdo DLP e SLA, laboratorialmente é carregada com po6s ceramicos, com o objetivo de
criar uma suspensao ceramica que possa ser impressa em 3D. Sabendo que um elevado teor de
solidos (% m/m) se traduz numa maior resisténcia mecanica da peca, (38,57) um dos principais
objetivos é o carregamento da resina com a maior percentagem de pos possivel.

3.1.2 - P6 de Alumina e Bioglass 4555

O po6 de alumina foi, gentilmente, cedido em amostras pela empresa ALMATIS ® e o po de
bioglass 4555 foi obtido por trituracdo mecanica com recurso a um almofariz de agata apos
obtencao do mesmo pelo método de fusdo e vazamento.

Bioglass 4555 é composto por 45% de dioxido de silico (5i0,), 24,5% de 6xido de calcio (Ca0),
24,5% de oxido de sddio (Na,0) e 6,0% de (P,0s5), em percentagem massica (79), e foi obtido
pelo método de fusdao e vazamento a partir dos seguintes reagentes: Na,HPO,, CaCO;, Si0O, e
Na,COs. O bioglass 4555 apresenta na sua constituicao silicio, que fisiologicamente é libertado
sob a forma de ido (Si**), as concentracdes deste ido sdo altas durante o processo inicial de
calcificacao 6ssea, promovendo a precipitacao de hidroxiapatite.

3.1.3 - Dispersante

No sentido de evitar a aglomeracdo de pds de alumina e bioglass 4555 que afetam as
propriedades mecanicas da peca e a impressdo, foi utilizado um dispersante comercial
designado BYK 190 disponibilizado em pequenas amostras de 100 mL pela empresa BYK Chemie
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®. O objetivo deste dispersante é melhorar a separacao das particulas, tornar a suspensao
desfloculada, logo impedindo a sua agregacao durante a impressao.

3.1.4 - Liquido de Limpeza das Pecas apos Polimerizacao

Apds a impressado das pecas, existe alguma quantidade de resina que ndo polimeriza, sendo
necessario proceder a sua remocao. O processo de limpeza das pecas é de extrema importancia,
pois pode contribuir para o aparecimento de fissuras e delaminacdes apos sinterizacao (73). O
trabalho desenvolvido anteriormente por membros deste grupo de investigacao concluiu, apos
estudar o efeito de varios solventes, que o isopropanol era o que melhor desempenho
apresentava sendo as pecas imersas no solvente durante 5 minutos.

3.2 - Preparacao da Suspensao Ceramica

Foi preparada uma mistura formada por trés componentes : resina fotopolimerizavel
comercial, pos pretendidos e um agente dispersante. Os pos e o dispersante foram colocados
num agitador 3D (TURBULA ® da empresa WAB) em diferentes concentracées, como descrito
na tabela abaixo, durante 30 minutos. O carregamento da resina é feito de forma gradual,
sendo a mistura de po e dispersante adicionada a resina e, posteriormente, colocada novamente
no agitador 3D, de modo, a garantir a boa homogeneidade da suspensao.

Como demonstrado na tabela 3.1, a concentracao total de pos incorporados foi constante
(55%) mantendo-se também a concentracdo de agente dispersante. A adicdo de bioglass 4555
foi feita substituindo a alumina de modo a manter sempre a mesma concentracao total de pos.
O objetivo foi o de analisar o efeito do bioglass 4555 na bioatividade da peca final quando
comparado com o controlo de alumina e as diferentes concentracdes de bioglass 4555.

Tabela 3.1 - Formulacgdes utilizadas para impressao por DLP.

N Concentracao poés Agente Concentracao agente
ome
[% Miotal po/Vresinal Dispersante dispersante [% m/Motal ps]
Alumina Biovidro
Alumina 55 0 BYK 190 2,0
Alumina + Biovidro 0,5% 54,5 0,5 BYK 190 2,0
Alumina + Biovidro 1% 54 1 BYK 190 2,0
Alumina + Biovidro 5% 50 5 BYK 190 2,0

De modo a facilitar a escrita e compreensdo da presente dissertacao serdo atribuidas as
designacdes de Al100:0BV a alumina, Al99,5:0,5BV a Alumina + 0,5 % de bioglass 4555, Al99:1BV
a Alumina + 1% de bioglass 4555 e Al95:5BV a Alumina + 5% de bioglass 45S5.
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3.3 - Caracterizacao dos Materiais

3.3.1 - Pos de Alumina e Bioglass 4555

3.3.1.1 - Analise Granulométrica

As analises granulométricas foram realizadas no Departamento de Engenharia Quimica da
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto através de um analisador de difracdo por
laser COULTER LS 230. O objetivo desta analise é a determinacao do tamanho e distribuicao
granulométrica das particulas.

3.3.1.2 - Microscopia Eletronica de Varrimento

Os pods de alumina e biovidro foram analisados com recurso ao microscopio eletronico de
varrimento (MEV) para determinar a forma das particulas. Esta analise foi realizada no Centro
de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP), utilizando o microscépio eletréonico de
varrimento ambiental, de alta resolucao, Quanta 400FEG ESEM/EDAX Genesis X4M. Como as
amostras nao sdo condutoras € necessario um tratamento prévio das amostras antes de serem
submetidas a esta analise. Deste modo, os pos foram colocados num suporte de aluminio
utilizando fita de carbono adesiva, sendo, de seguida, revestidos por pulverizacao catddica com
um filme fino de ouro/paladio (Au/Pd) realizada através de um dispositivo SPI Module Sputter
Coater a 15mA ao longo de 120 segundos.

3.3.1.3 - Difracao de Raios - X

0 po de alumina foi sujeito a uma analise de difracao de raios - X antes e apos sinterizacao.
A analise foi realizada na Universidade do Minho e teve como objetivo determinar as fases
cristalograficas presentes no po e a sua cristalinidade antes e apds acédo do ciclo térmico. Foi
utilizado o equipamento Bruker d8 Discover da Bruker. Os ensaios foram realizados nas
seguintes condicOes: geometria Bragg, tempo de integracdao de 1 segundo e um stepsize de
0,02°.

3.3.1.4 - Potencial Zeta

A analise do potencial zeta dos pos de alumina e bioglass 4555 foi realizada no
Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia da Universidade de Porto.
As medicoes foram realizadas a uma temperatura de 25 °C, preparando suspensdes de alumina
e bioglass 4555 usando como solvente agua destilada. Para este ensaio foi utilizado o
equipamento Zetasizer Nano ZS, medicao feita a um angulo Unico de 173° (backscatter) e um
comprimento de onda de 633 nm, as células utilizadas foram as folded capillary zeta cell
dts1070 e os elétrodos formados por berilio/cobre banhados a ouro. Os valores reportados sao
a média de trés leituras com dez corridas em cada leitura.
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3.3.2 - Suspensdes Ceramicas

¢ Ensaios de Reologia

Com o objetivo de avaliar qual a influéncia da concentracao de bioglass 4555 na viscosidade
de cada formulacao, foram realizados ensaios de reologia no Departamento de Engenharia
Quimica da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto. O equipamento utilizado foi um
redmetro rotacional MCR92 Anton Paar.

As condicdes de ensaio foram as seguintes: temperatura de 25 °C, velocidade de corte de 1 a
200 s™'. Para obtencéo da curva foram adquiridos 50 pontos em cada ensaio.

3.3.3 - Pecas Impressas

3.3.3.1 - Ciclos Térmicos Analisados

Apos a etapa de pos-impressdo, as pecas sao submetidas a um ciclo térmico que permite a
remocao completa da resina, por combustao, bem como, a sinterizacao das pecas. Assim, foi
avaliado o papel de trés ciclos térmicos (variando a temperatura maxima atingida, taxa de
aquecimento e tempo total do ciclo térmico) na resisténcia mecanica final da peca - modelo 2,
descrito no Capitulo 4. Os diferentes ciclos térmicos (A, B e C) sdo representados na figura 3.1.

Ciclos Térmicos
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Figura 3.1 - Ciclos térmicos aplicados as pecas.

Na figura 3.1 estao representados os diferentes ciclos térmicos a que as pecas foram sujeitas.
No ciclo térmico A, as pecas sofrem um aquecimento a uma taxa de 0,5 °C por minuto, até
atingirem o patamar dos 700 °C, onde permanecem por 3 horas para garantir a remocao
completa da resina. Posteriormente, ha um novo aquecimento a uma taxa de 5 °C por minuto,
atingindo os 1600 °C, onde permanece por 2 horas, com o objetivo de sinterizar a peca. No ciclo
B, as pecas foram sujeitas a um aquecimento com uma taxa de 0,5 °C por minuto, até atingirem
os 700 °C onde permanecem por 3 horas. Seguidamente, sofrem novo aquecimento, a uma taxa
de 4 °C por minuto atingindo os 1500 °C e onde permanecem 2 horas até completar o ciclo. No
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ciclo C e Ultimo a ser testado, as pecas sofrem um aquecimento a uma taxa de 0,5 °C por minuto,
até se chegar aos 600 °C onde sao sujeitas a um estagio de 2 horas. No final deste tempo sofrem
novo aquecimento a uma taxa de 3 °C por minuto, desde os 600 °C até aos 1400 °C, temperatura
na qual permanecem 2 horas. Em nenhum dos ciclos térmicos foi aplicada uma taxa de
arrefecimento, tendo este ocorrido naturalmente no forno antes da remocao das pecas.

Como ja referido, o objetivo dos diferentes ciclos térmicos foi determinar qual deles
originava pecas com a melhor resisténcia a compressao, utilizando o modelo 2 para este efeito.

3.3.3.2 - Microscopia Eletronica de Varrimento

As pecas impressas e sinterizadas foram observadas por MEV para determinar a presenca de
fissuras, delaminacdes e determinar com mais exatidao a geometria final da peca. A montagem
das pecas foi feita previamente, em suportes de aluminio com Araldite ® sendo, de seguida,
revestidas com um filme fino de ouro/paladio. A etapa de montagem é de extrema importancia
e deve ser feita com a maxima cautela, de modo a nao danificar as amostras. A pulverizacdo
do filme foi realizada através de um dispositivo SPI Module Sputter Coater a 15 mA ao longo de
120 segundos e a analise foi realizada no CEMUP com recurso ao microscopio Quanta 400 FEG
ESEM/EDAX Genesis XAM.

3.3.3.3 - Porosidade das pecas

A porosidade das pecas foi estimada através dos valores de massa (m) e do volume da peca
(Viotal) correspondentes a medicoes realizadas as pecas apds serem sujeitas ao ciclo térmico
escolhido. O valor utilizado correspondente a densidade tedrica da alumina é de 3,984 g/cm?3 e
do bioglass 4555 é de 2,819 g/cm?.

Com recurso as equagdes 1, 2 e 3 é possivel estimar a porosidade das pecas.

m ™

= E Vs, = —
Vsdlido solide o (M)
Vrora[ = Vsﬁn‘ido + I['g:raros = ";:.'Dra.s = Vram: - Vséi[dc (2)

m
1} —
total ™ 5

Viotal—Vsélide Vporos
- = fide — _EOT22 5 100 3)
Viotal Vtotal Viotal

U porosidade =
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3.3.3.4 - Contracao Volumétrica e Variacao Massica

No decorrer do processo de sinterizacdo a contracao volumétrica das pecas € inevitavel,
assim como a sua variacdo massica devido a combustédo da resina. Para proceder a esta analise
foi necessario efetuar medicoes nas pecas relativamente a massa, em gramas (g), € aos trés
eixos da peca (x,y e z), em milimetros (mm) com recurso a um paquimetro, antes e apos
tratamento térmico. As equacdes 4 e 5 foram utilizadas para permitir calcular a contracao
volumétrica e variacdo massica. Foram utilizadas 3 amostras por ciclo (n=3/ciclo).

Vinicial=V final
v

Ycontracido volumétrica = ¥ 100 (4)

inicial

()

. - £ ) Minicial =™ final
Wrariacio massica = ——————— % 100
Minicial

A figura 3.2 seguinte obtida a partir de uma peca antes e apos sofrer a sinterizacao, torna
evidente a contracdo volumétrica da peca.

Figura 3.2 - Modelo 1, descrito no Capitulo 4, antes de sofrer o processo de sinterizacao (esquerda) e

apos sinterizacao (direita).

3.3.3.5 - Difracao de Raios - X

As analises de difracao de raios-X permitem determinar a estabilidade térmica dos poés de
alumina e bioglass 4555 tendo sido realizadas no Servico de Caracterizacao de Materiais (SEMAT)
da Universidade do Minho. A analise foi realizada a amostras reduzidas a pé proveniente de
pecas paralelipipedas impressas em 3D e sinterizadas a 1600 °C. O objetivo desta analise é
determinar as diferentes fases cristalograficas presentes na estrutura do p6 e verificar a
ocorréncia de transformacoes de fase, de modo a ser possivel proceder a sua identificacao e
quantificacao.

3.3.3.6 - Ensaios de Compressao

Foram realizados ensaios de compressao nos laboratérios da Faculdade de Engenharia da
Universidade do Porto, no sentido de determinar a resisténcia a compressao das pecas. As
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propriedades mecanicas de compressao foram medidas usando uma maquina de teste Shimadzu
EZ-LX Long-Stroke Model (Shimadzu, Japao) com uma célula de carga de 500 N e velocidade de
deslocamento de 10 mm/min. Foram testadas as pecas que foram sujeitas a trés tratamentos
térmicos diferentes, no sentido de avaliar a sua influéncia na resisténcia mecanica final das
pecas. As pecas formadas pelo material alumina/bioglass 4555 a diferentes concentracées
também foram sujeitas a estes ensaios de resisténcia a compressao. Foram utilizadas 3 amostras
por ciclo (n=3/ciclo).

3.3.3.7 - Ensaios de Fluidos Bioldgicos Simulados

Para avaliar a bioatividade das pecas produzidas, formadas apenas por alumina e as
constituidas por alumina e diferentes concentracdes de bioglass 4555, foram submetidas a
ensaios de fluidos biologicos simulados (simulated body fluid - SBF) segundo a norma /SO 23317:
“Implans for surgery - In vitro evaluation for apatite-forming ability of implant materials”.

As amostras foram observadas por MEV ao fim de 4 semanas, para avaliar a formacao da
camada apatitica.

3.4 - Analise Estatistica

Os resultados obtidos foram analisados estatisticamente de modo a verificar a existéncia
de diferenca estatisticamente significativa entre eles. A analise foi realizada através do teste
de ANOVA onde os valores foram considerados estatisticamente diferentes para um p<0,05.

Os resultados sao apresentados na forma: média + desvio padrao.

3.5 - Resina “Home-Made”’

Em primeiro lugar, foi necessario realizar um levantamento bibliografico atual relacionado
com a formulacédo de resinas fotocuraveis como ja descrito no documento. Apds esta leitura e
analise das caracteristicas quimicas, precos e detalhe dos reagentes que podem ser utilizados
para esse fim, foram escolhidos os seguintes:

e Canforquinona (CQ) - uma a-diacetona com um pico de absorcao a 470 nm, papel
fotoiniciador;

e Diacrilato de poli (etileno glicol) (PEG) - utilizado como constituinte maioritario devido
a sua baixa viscosidade;

e Amina tercidria metacrilato de 2-(dimetilamino)etil (DMAEMA)- apelidada de co-
iniciador, tem como objetivo aumentar a eficiéncia da CQ;

e Di(trimetilolpropano)tetraacrilato (DiTMPTA) - utilizado para aumentar a reticulacao
de resinas;

e Acetato de Butoxietil (BEA) - diluente nao reativo que permite diminuir a viscosidade
da resina.

Na tabela 3.2 encontra-se uma selecao de reagentes, e as suas propriedades, a incluir nas
formulacdes a propor.
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Tabela 3.2 - Propriedades dos reagentes escolhidos para incluir nas formulagdes da resina fotocuravel.
Retirado e adaptado de (65).

Reagentes Massa Molar [g/mol] Densidade [g/cm?] Viscosidade [mPa.s]
PEG 575 1.121 57
DiTMPTA 466 1.101 400 - 700
BEA 160.21 0.942 2
cQ 160.22

DMAEMA 157.21 0.933 1.47
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Capitulo 4: Modelacao e Impressao 3D

4.1 - Equipamento Utilizado

Para o processo de impressao foi utilizada uma impressora LCD (3D ANYCUBIC Photon ®),
de baixo custo, que utiliza a técnica DLP ja detalhada e descrita nesta dissertacao. Esta
impressora apresenta algumas vantagens, como por exemplo, capacidade de filtracao de maus
odores, purificacdo do ar, facil utilizacdo e producdo de pecas de alta resolucdo. Este
equipamento utiliza uma técnica de LCD Shadow Masking e um projetor de luz UV com um
comprimento de onda determinado de 405 nm. Aliada a impressora é necessario utilizar o
sistema de modelacao designado por ANYCUBIC Photon Slicer64 ®. Ha parametros importantes
e que podem ser controlados e definidos por este software, como o tempo de exposicao, tempo
de exposicao da camada inferior e, ainda, a espessura da camada da peca.

4.2 - Modelacao: Suportes, Parametros e Divisao em Camadas

As pecas obtidas através da técnica de impressdao 3D foram retiradas de um repositorio
fornecido pela empresa que trabalha em parceria com o nosso grupo de investigacdao. O
fornecimento de ficheiros em formato STL ficou a cargo da respetiva empresa. Esta fase de
modelacao permite criar um ficheiro que possa ser modelado e manipulado através de softwares
de DAC. O modelo inicial que serviu de base para a producao dos restantes esta representado
na Figura 4.1 e pretende mimetizar a estrutura do osso trabecular.

Figura 4.1 - Modelo trabecular esférico.
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A partir do modelo acima e com recurso ao software AnyCubic Photon Slicer64 ® foi possivel
produzir diferentes modelos representados nas figuras 4.2. Cada modelo foi concebido com um
objetivo de analise especifico que sera explicado de seguida. Este software permitiu-nos
manipular diferentes parametros, fulcrais numa impressao 3D bem sucedida e que necessitaram
de ser otimizados até conseguirmos obter pecas com caracteristicas satisfatorias. E possivel
configurar parametros dos suportes (responsaveis pela conexao da peca com as camadas base),
nomeadamente: o seu tipo de ponta e grossura (leve, média ou elevada), o seu comprimento,
e ainda, a profundidade do contacto na peca. O nUmero de suportes que se pretende adicionar
bem como a sua localizacao € permitido customizar gracas a este software.

Ha ainda cinco outros parametros que requerem uma otimizacao e analise cuidada, visto
serem importantissimos para garantirem uma boa impressao das pecas. Sao eles:

1. Espessura de camada (mm) - permite controlar a espessura de camada da suspensao
ceramica que esta a ser polimerizada. Para uma maior resolucdo e melhores
propriedades mecanicas das pecas, devem ser escolhidas baixas espessuras, no entanto,
valores de espessura mais baixos traduzem-se em tempos de impressao mais longos;

2. Tempo de exposicao (s) - € o tempo a que cada camada esta exposta a luz UV. Tempos
de exposicao altos traduzem-se numa maior definicao e detalhe das pecas, por outro
lado, tempos curtos impossibilitam a adesdao das camadas umas as outras;

3. Off Time (s) - é o intervalo de tempo entre a polimerizacao de camadas consecutivas.
E o tempo que a plataforma necessita para se colocar na posicao correta e iniciar a
polimerizacao da camada seguinte;

4. Tempo de exposicdao da camada inferior (s) - tempo de polimerizacao da camada
inferior;

5. Camadas Inferiores: nUmero de camadas a serem polimerizadas.

Apds manipulacao do software acima indicado e utilizando as diversas ferramentas foram
produzidos os modelos virtuais representados na figura 4.2.

Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3

Figura 4.2 - Diferentes modelos produzidos no software AnyCubic Photon Sliceré64 ®.

0 modelo 1 - “osso cortado” nédo foi alvo de uma analise especifica. Foi produzido, numa
fase experimental, para verificar se o processo de impressao iniciava ou nao, permitindo
também otimizar os parametros de impressao. Foi possivel também com recurso a este modelo
verificar qual a carga maxima, em percentagem, de solidos possivel de incorporar na resina.
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0 modelo 2 - “bloco grande” representa uma estrutura cubica com uma dimensao de 30
mm. Foi sujeito a ensaios de compressdo, de modo, a avaliar a sua resisténcia mecanica em
funcao dos trés ciclos térmicos estudados e representados na figura 3.1. A analise da contracao
volumétrica e variacdo massica foi, também, feita com recurso a este modelo.

0 modelo 3 - “bloco paralelepipedo” foi desenvolvido com o objetivo de serem realizadas
analises por MEV.

Apds a definicao de todos os parametros resta a etapa final. A Gltima etapa no processo de
modelacao 3D consiste no fatiamento do modelo em ficheiro STL, processo designado slicing.
Convertendo assim o ficheiro STL num ficheiro SLI, capaz de ser impresso de forma
tridimensional. O nimero de camadas depende do tamanho da peca impressa, pelo que para
cada um dos modelos acima foi necessario utilizar parametros diferentes. Geralmente, pecas
com maior detalhe e de maiores dimensoes, traduzem-se num maior nimero de camadas e
também tempo de impressao.

No final desta etapa e de serem determinados os parametros para cada um dos modelos
apresentados foi iniciada a sua impressao.

Muitas vezes a impressdao nao ocorre na primeira tentativa sendo necessario redefinir os
parametros de modo a que a impressdo ocorra. A otimizacao de parametros foi necessaria para
a producao de todos os modelos acima representados.

4.3 - Tratamento Pés - Impressao

No final do processo de impressao das pecas estas foram retiradas da plataforma com auxilio
de uma pequena espatula. Este processo deve ser feito do modo mais cuidadoso possivel para
nao existir risco de partir a peca ou originar fissuras. Foram entdo transferidas para o solvente
isopropanol, para serem removidos eventuais residuos que ainda podiam permanecer no interior
dos poros. Apds este processo de limpeza que rondou aproximadamente 5 minutos foram
removidos os suportes da peca com auxilio de um alicate, processo moroso visto ser crucial
durante a retirada dos mesmos nao danificar a peca. Por fim, as pecas foram colocadas num
forno de radiacao UV (pds-cura), durante 15 minutos, de modo a garantir que toda a resina é
polimerizada. Finalmente, as pecas foram submetidas ao ciclo térmico A ja descrito no capitulo
de Materiais e Métodos desta dissertacao.
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Capitulo 5: Resultados e Discussao

Inicialmente foram produzidas pecas exclusivamente formadas por alumina, cujo objetivo
foi analisar a influéncia do tratamento térmico na resisténcia mecanica da peca, através de
uma série de ensaios apresentados neste Capitulo. Posteriormente, e escolhido o tratamento
térmico mais adequado, foram produzidas pecas compostas por alumina com a adicdo de
diferentes concentracdes de bioglass 4555. Estas pecas, bem como os pos que as constituem,
foram sujeitas a diversos testes cujos resultados sao apresentados e discutidos neste Capitulo.

5.1 - Caracterizacao de po6s de Alumina e Bioglass 4555

Para analisar as caracteristicas dos pos, nomeadamente a sua forma, estes foram
observados por MEV. Esta caracteristica influencia a reologia das suspensbes ceramicas que sio
produzidas e esta, por sua vez a impressao das pecas.

5.1.1 - Analise por Microscopia Eletréonica de Varrimento

As imagens do p6 de alumina e bioglass 4555, obtidas por MEV, sao representadas nas figuras
5.1.e5.2.

3 . A = = e
®r0i10 mag O W dat: | thode = mroro mag O] HV WD | det /mode] —————20um
CEMUP | 1 000 x |15.00 kV 10.3 mm ETD| SE A CEMUP 5000 x |15.00 kV 10.3 mm ETD| SE A

Figura 5.1 - Imagens do p6 de alumina obtidas por MEV, com uma ampliacdo de 1000x (esquerda) e uma
ampliacao de 5000x (direita). O tamanho de alguns pds (vermelho) esta também representado com
recurso a um medidor automatico acoplado ao equipamento.
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Figura 5.2 - Imagens de p6 de bioglass 4555 obtidas por MEV, com uma ampliacdo de 1000x (esquerda)

e de 5000x (direita). O tamanho de alguns pos (vermelho) esta também representado com recurso a
um medidor automatico acoplado ao equipamento.

As particulas de po de alumina e bioglass 4555 apresentam, como demonstrado pelas figuras
5.1 e 5.2 respetivamente, uma forma heterogénea e irregular sendo possivel verificar que
tendem a formar aglomerados. No caso da alumina e por se tratar de um po pré-sinterizado é
normal esta aparéncia. Com recurso a uma ampliacao superior (5000x) é possivel confirmar a
grande heterogeneidade de forma e tamanho das particulas. E também possivel observar que o
tamanho das particulas quer para a alumina e bioglass 4555 sao da ordem dos micrometros,
adequado para impressao por DLP. Esta ampliacdo permitiu fazer uma medicdo aleatdria de
algumas particulas, mostrando e confirmando a grande variedade de tamanho e forma dos
mesmos como ja era indicativo pela ampliacdo de 1000x. O bioglass 4555 é bastante
higroscopico, o que favorece a agregacao das particulas. Nas imagens de maior ampliagcdo
(5000x) é possivel ver a heterogeneidade da distribuicdo granulométrica das particulas de
bioglass 4555, ha particulas com dimensdes muito distintas entre si. O pé de bioglass 4555 foi
obtido com recurso a um almofariz, o que pode originar uma maior dispersao do tamanho das
particulas como é exemplificativo pela imagem de maior ampliacéo.

5.1.2 - Analise Granulométrica

0O tamanho das particulas que constituem o po utilizado tem influéncia na densidade da
peca final e também nas propriedades reolégicas de uma suspensao, como a viscosidade, fluidez
e estabilidade da suspensao (80). Assim, foi realizada uma analise granulométrica aos pos de
alumina e bioglass 4555 para avaliar a distribuicao do tamanho das particulas e determinar o
seu dsy que se encontra representada na figura 5.3.
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Figura 5.3 - Analise de distribuicao granulométrica dos pds de bioglass 4555 e alumina.

A partir da figura 5.3 € possivel analisar que ambos os pos apresentam uma distribuicao
bimodal. O ds, para o pé de alumina é de 3,4 um e para o p6 de bioglass 4555 é de 34,8 um. O
po de bioglass 4555 apresenta uma distribuicdo granulométrica bastante alargada, quando
comparada com o pé de alumina, situando-se entre os 1 e 700 um.

Esta distribuicao pode ser explicada pelo facto de a trituracdo do po de bioglass 4555 ter
sido feita com recurso a um almofariz e de forma manual, nao garantindo, por isso, uma
distribuicdo mais apertada e controlada. No entanto, o objetivo de obter pds na gama
micrométrica - tamanho necessario para conseguir uma impressao - foi conseguido.

5.1.3 - Analise de Difracao de Raios - X

A analise de difracdo de raios - X foi realizada ao p6 de alumina antes e apo0s sinterizagao,
no sentido de verificar a cristalinidade e determinar as fases cristalograficas presentes.
Os difratogramas obtidos a partir da analise de difracdo de raios - X encontram-se na figura 5.4
abaixo.
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Figura 5.4 - Difratogramas resultantes da analise de difracao de raios-X do p6 de alumina, pré e pos
sinterizacado, utilizando o tratamento térmico A. Assinalado na figura a fase presente, usando como

referéncia a ficha 01-089-7717 para determinar as fases cristalograficas.

Olhando para o difratograma da alumina pré-sinterizada, verifica-se que o p6é apresenta
elevada cristalinidade, o que é coerente com o fato deste po fornecido pela empresa Almatis
® ja ter sofrido um processo de sinterizacdo. No entanto este ciclo térmico nao foi fornecido
pela empresa nao sabendo a temperatura maxima a que foi sujeito, mas que tera ultrapassado
o valor de 1430 °C, temperatura acima da qual se forma a fase a, é corroborado pelo espetro
da alumina pré-sinterizada. Os picos estreitos e bem definidos indicam a alta cristalinidade
deste p6. Analisando ambos os espetros, é possivel verificar que sdo praticamente coincidentes,
o que indica que apos a sinterizacdo do p6 de alumina ndo ocorreu transformacao de fase ou
de cristalinidade. Como a fase de a-alumina se forma a altas temperaturas (acima de 1430 °C)
(81), os resultados vao de encontro ao esperado, uma vez que este po foi sujeito a um
tratamento térmico que atinge a temperatura maxima de 1600 °C.

5.1.4 - Analise do Potencial Zeta

Sendo a carga de superficie das particulas um parametro crucial na estabilidade das
suspensdes produzidas, procedeu-se a sua quantificacao representada na tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Potenciais Zeta médios e desvio padrdo das particulas de alumina e bioglass 4555.

Pé6 Potencial Zeta
Alumina -15,10 + 3,51 mV
Bioglass 4555 -16,18 + 2,89 mV

O potencial zeta da alumina descrito na literatura encontra-se numa gama de valores entre
os -12 a -47 mV, assim o valor obtido encontra-se dentro do esperado. Para o caso do p6 de
bioglass 4555, os valores reportados na bibliografia situam-se entre -10 a -25 mV. O valor obtido
encontra-se, por isso, no intervalo esperado (82, 83).

Uma suspensao € considerada estavel quando nao ocorrem fenémenos de aglomeracao ou
floculacdo das particulas. O estudo do potencial zeta esta relacionado com a estabilidade das
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suspensoes ceramicas (deverao ter um valor absoluto de potencial zeta de 20 mV) pois muitas
vezes a ocorréncia de forcas atrativas entre as particulas que constituem a suspensao pode
comprometer a estabilidade eletrostatica da mesma. Geralmente, suspensées com um valor de
potencial zeta mais baixo favorecem fendomenos de floculacdo enquanto potenciais mais
elevados levam a repulsdes das particulas evitando a sua aglomeracao (84, 85).

E importante que os pos de alumina e bioglass 4555 apresentem valores de potencial zeta
com cargas semelhantes, fator que promove a repulsao entre estas particulas.
0 facto de uma suspensdo ceramica apresentar, para além do pé ceramico, também na sua
constituicao resina e um agente dispersante em pd permite que haja atenuacéo das interagoes
de cargas que se podem vir a sentir entre estes dois pos, promovendo o dispersante uma
estabilizacado eletrostatica da suspensdao. Em meio liquido, ocorre dissociacao das moléculas
que constituem o dispersante, maioritariamente acidos poliacrilicos e polimetacrilicos. Esta
dissociacdo origina cargas elétricas negativas que em associacdo com as cargas de superficie
também negativas quer das particulas de alumina como de bioglass 4555 origina interacoes
repulsivas que dificultam a aglomeracao das mesmas.

5.2 - Otimizacao do Tratamento Térmico

Neste trabalho foram impressos varios modelos como ja referido no Capitulo 4. Por exemplo,
na figura 5.5 é possivel visualizar o modelo 2 imediatamente apos impressao, ainda com a
presenca de suportes, e antes de ser submetido ao tratamento térmico.

Figura 5.5 - Peca utilizada para realizar ensaios de compressao e analisar a contracao volumétrica e

variagao massica. Seta a azul indica os suportes da peca.

5.2.1 - Analise de Contracao Volumétrica e da Variacao Massica

Durante o processo de sinterizacao, verifica-se um aumento no tamanho dos graos que
levam a eliminacao dos poros, que por sua vez tornam a peca mais densa (densificacao). Este
processo implica uma reducao de volume e, consequentemente, a sua contracao.

O processo acima descrito deve ser rigorosamente estudado, sobretudo quando as pecas
produzidas se destinam para aplicacao médica. A producéo de scaffolds tem de ser feita com a
medida exata do paciente em causa, sendo, por isso, necessario calcular todo o tipo de
alteracbes morfoldgicas que a peca pode sofrer durante o processo de producdo, mais
concretamente na fase de sinterizacdo. E importante esta analise de modo a permitir um
dimensionamento correto da peca pré-sinterizada.
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Assim e tendo em conta o ciclo térmico a que as pecas foram submetidas e os resultados
encontram-se na tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Valores médios e desvio padrao relativos a contracao e a perda de massa das pecas

correspondentes ao modelo 2, produzido com alumina. *p<0,05 quando comparado com o padrao (A).

Ciclo Térmico % Contracao Volumétrica % Variacao Massica
A 55,74 + 2,05 62,58 + 1,98
B 49,21 + 3,65 61,89 + 3,05
c 41,33 + 3,78* 60,44 + 3,82

A partir da analise da tabela 5.2 é possivel comparar a contracdao volumétrica e variacao
massica média das pecas sujeitas aos diferentes ciclos térmicos. Nao foram observadas
diferencas estatisticas na variacdo massica sofrida pelas pecas submetidas aos trés ciclos
térmicos. No entanto, em termos de contracao volumétrica o valor obtido para o ciclo térmico
A é estatisticamente superior ao ciclo C.

Embora a contracdo de pecas ceramicas seja influenciada pela quantidade de sélidos da
suspensao ceramica, este parametro nao foi objeto de estudo deste trabalho ja que a
percentagem total de solidos das suspensodes foi constante (55 %), correspondendo ao maximo
que permitiu a impressdo por DLP para as suspensdes em estudo. O papel do tratamento térmico
foi sim o parametro avaliado. Os resultados obtidos indicam que nao ocorreu diferenca
estatistica nos valores de contracao volumétrica das pecas sinterizadas com os ciclos térmicos
A e B, correspondentes as temperaturas de sinterizacdo mais elevadas, apresentando, no
entanto, estas amostras uma contracéo superior a obtida com o ciclo térmico C, onde o processo
de sinterizacao ocorreu a uma temperatura mais baixa.

5.2.2 - Resisténcia a Compressao

Os resultados obtidos apos os ensaios de compressao realizados ao modelo 2 sao
apresentados na tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Valores médios de resisténcia a compressao e desvio padrao de pecas produzidas com
alumina. *p<0,05 quando comparado com o padrao (A).

Tratamento Térmico Média (MPa)
A 0,12 + 0,02
B 0,06 + 0,03*
C 0,02 + 0,01*

A partir da tabela 5.3 é possivel concluir que as pecas sujeitas ao ciclo térmico A
apresentam uma resisténcia a compressao estatisticamente superior (0,12 MPa) a obtida nas
pecas submetidas nos ciclos B e C. Com estes resultados é possivel admitir que pecas sujeitas
a ciclos térmicos com temperaturas mais elevadas (1600 °C) apresentam uma maior resisténcia
a compressdo, o que reflete a maior eficacia do processo de sinterizaco. E importante realcar
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que a execucao desta analise requer alguns pré-requisitos que por vezes nao sdo faceis de
conseguir. As pecas sujeitas ao ensaio devem apresentar faces totalmente planas. Muitas vezes,
e apods os tratamentos térmicos, as pecas sofrem pequenas distor¢des impedindo que tal seja
cumprido. Aumentar o nimero de amostras a serem sujeitas ao ensaio também poderia ter
ajudado na diminuicdo dos erros associados a esta analise e, portanto, a uma melhor
interpretacao dos resultados.

5.2.3 - Analise por Microscopia Eletrénica de Varrimento

0O tamanho trabecular das pecas do modelo 3 foi analisado a partir da seguinte figura 5.6.

Figura 5.6 - Imagens obtidas por MEV, com uma ampliacao de 50x. Pecas sujeitas a diferentes

tratamentos térmicos (esquerda - ciclo A; centro - ciclo B e direita - ciclo C).

As imagens da figura 5.6 mostram pecas fissuradas o que condiciona a resisténcia mecanica.
Podem ser resultado de varios fatores, entre eles a retirada de suportes da peca ou o
tratamento térmico utilizado nédo ser ainda o ideal.

Com base nos resultados obtidos nas secdes 5.2.1, 5.2.2 e 5.2.3 foi escolhido o tratamento
térmico A para as restantes pecas a produzir com o material alumina/bioglass 45S5.

5.3 - Impressao de pecas por DLP

5.3.1 - Suspensdes Ceramicas

e Analise de Viscosidades

Um dos parametros fulcrais nas suspensdoes ceramicas que afeta o resultado final da
impressdo pela técnica de DLP é a viscosidade da suspensao. Segundo a literatura, os valores
devem ser sempre os mais baixos possiveis e inferiores a 3000 mPa.s (68).

De entre os varios fatores que afetam a reologia de uma suspensdo ceramica pode-se
destacar: a concentracao de particulas na suspensao, a sua forma, o seu tamanho e a sua carga
elétrica de superficie (potencial zeta) (74, 80).

E importante relembrar que todas as suspensdes analisadas apresentaram o mesmo teor
total de solidos (55%) tendo variado a proporcao alumina:bioglass 45S5.

Analisando as suspensoes formadas pelo material alumina/bioglass 4555 a 0,5%, 1% e 5%
podemos classifica-las como fluidos ndao-newtonianos, mais concretamente pseudoplasticos,
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apesar de estarem proximos de serem newtonianos, uma vez que a viscosidade diminui com o
aumento da taxa de corte sobretudo a baixas taxas como demonstra a figura 5.10. Analisando
as figuras 5.7, 5.8 € 5.9 e com o objetivo de categorizar as suspensdes ceramicas em newtoniano
ou nao-newtoniano, foram elaborados graficos onde se analisa a variacao da tensao de corte
[Pa] em funcao da taxa de corte [1/s].

Al199,5:0,5BV

~
o

y = 0,3482x + 1,2787
R? =0,9989

o

—@— Pseudoplastico

o

—@&— Newtoniano
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Tensao de Corte [Pa]
= N W N U O
o o

o o

0 50 100 150 200
Taxa de corte [1/s]

Figura 5.7 - Variacao da tensao de corte [Pa] em funcao da taxa de corte
[1/s] para a formulacao Al99,5:0,5BV.
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Figura 5.8 - Variacao da tensao de corte [Pa] em funcao da taxa de corte
[1/s] para a formulacao Al99:1BV.
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Figura 5.9 - Variacao da tensao de corte [Pa] em funcao da taxa de corte
[1/s] para a formulacao Al95:5BV.

A inclusao nos graficos apresentados nas figuras 5.7, 5.8 e 5.9 de uma curva correspondente
a um fluido newtoniano apenas serve para tornar mais facil verificar a proximidade de
comportamento das suspensdes produzidas ao de um fluido newtoniano. E importante
relembrar que um fluido newtoniano nao apresenta alteracao da viscosidade em funcao da taxa
de corte, algo que nao se verifica nas formula¢des estudadas. No entanto, quando se utilizam
taxas de corte mais elevadas as formulacdes tendem a tornar-se newtonianas, o que é esperado
porque ha uma adaptacao das particulas que constituem a suspensdo ceramica ao movimento
rotacional do equipamento. Isto €, inicialmente as particulas da suspensao vao adaptar-se as
taxas de corte mais baixas, (figura 5.10 - taxas de corte 0 a 10 [1/s]) a taxas de corte mais altas
as particulas tendem a organizar-se de forma mais homogénea tendendo a comportar-se como
fluidos newtonianos.
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A figura 5.10 representa a variacao da viscosidade das suspensoes produzidas em funcao da
taxa de corte

Reologia

Al99:1BV
200 A199,5:0,5BV
300 Al100:0BV
200 Al95:5BV

Viscosidade [mPa's]
(¥a]
(]
[an]

0 20 40 60 80 100
Taxa de Corte [1/s]

Figura 5.10 - Valores de viscosidade em funcao da taxa de corte das diferentes formulacoes.

A partir da figura 5.10 é possivel verificar que a suspensao composta por 5% de bioglass
45585 apresenta valores de viscosidade mais elevados, na ordem dos 600 mPa.s. Como
demonstrado na figura 5.2 o pd de bioglass 4555 apresenta particulas extremamente irregulares,
com tendéncia para aglomerarem entre si e uma distribuicio bimodal e polidispersa que,
geralmente, apresentam valores de viscosidade mais baixos como ja foi referido. O formato
irregular e a maior quantidade de bioglass 4555 em suspensao pode explicar valores de
viscosidade mais elevados quando comparados com o das outras suspensoes. Seguindo a mesma
ordem de raciocinio, a suspensdao formada por 1% de bioglass 4555 apresenta valores de
viscosidade na ordem dos 500 mPa.s, valor inferior a da suspensao de 5% concordante com o
esperado. Uma menor concentracdo deste pd em suspensdo leva a um valor de viscosidade
também menor. Analisando a suspensao composta apenas por alumina, é possivel verificar que
apresenta valores de viscosidade na ordem dos 450 mPa.s, valor muito perto do registado para
a suspensao composta por 0,5% de bioglass 4555 - 400 mPa.s. A proximidade destes valores de
viscosidade é também esperada, uma vez que, a concentracdo de bioglass 4555 adicionada a
suspensao é muito pequena - 0,5% - nao sendo suficiente para influenciar de forma significativa
os valores de viscosidade de uma suspensao composta apenas por alumina quando comparada
com a suspensao composta por alumina e 0,5% de bioglass 45S5.

Focando na influéncia do potencial zeta dos pos de alumina e bioglass 4555 na reologia, é
importante recordar que ambos os pos apresentam potencias zeta semelhantes e intermédios -
proximos do valor absoluto ideal de 20 mV para suspensdes ceramicas - o que permite admitir
que a interacdo conjunta dos pos de alumina e bioglass 4555 com o meio utilizado
(predominantemente através da acao do dispersante) é favoravel a formacao de suspensdes
que podem ser utilizadas na técnica de DLP, nao se verificando nem interacdes fortemente
repulsivas ou atrativas o que permite que as suspensdes produzidas apresentem valores de
viscosidade concordantes com o esperado - abaixo dos 3000 mPa.s. Como ja foi referido, o
agente dispersante utilizado estabiliza a suspensao com recurso a criacao de uma carga de
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superficie nas particulas (estabilizacao eletrostatica), originando potenciais de repulsao que
impedem a floculacao e sedimentacao das particulas tornando as suspensdes ceramicas menos
viscosas.

No que diz respeito a concentracdo de particulas numa suspensdao € importante
compreender que os pods ceramicos numa suspensao atuam como um obstaculo, dificultando o
fluxo do material liquido que forma a suspensdo e, portanto, aumenta a resisténcia a esse
mesmo fluxo (viscosidade). Esta mesma resisténcia é ainda afetada pela forma das particulas;
irregularidades na sua superficie levam a uma viscosidade mais elevada, contrariamente a
particulas com superficies regulares e mais esféricas que apresentam valores de viscosidade
mais reduzidos (86). A distribuicdo das particulas, como ja foi dito, também afeta a reologia
das suspensoes ceramicas; misturas polidispersas (distribuicdo granulométrica alargada) e com
distribuicao de tamanho bimodal apresentam valores de viscosidade mais baixos pelo facto das
particulas de menor tamanho poderem atuar como lubrificante diminuindo a resisténcia ao
fluxo (87).

Por ultimo, o potencial zeta, que permite compreender as forcas atrativas ou repulsivas
que se estabelecem dentro de uma suspensao ceramica, também afeta a viscosidade de uma
suspensao ceramica. Potenciais zeta mais elevados favorecem interacées repulsivas entre as
particulas aumentando a distancia entre elas e, por isso, impedem a sua aglomeracédo e
sedimentacao originando valores de viscosidade mais reduzidos. No entanto, valores de
potenciais zeta menores favorecem a floculacdo das particulas, uma vez que as forcas
repulsivas sao inferiores (87).

5.3.2 - Analise da Porosidade, Contracao Volumétrica e Variacao Massica

Nas pecas formadas por alumina e pelo material alumina/bioglass 4555 foi determinada a
percentagem de porosidade das mesmas, a contracao volumétrica e variacao massica, estando
os resultados na tabela 5.4 e na tabela 5.5, respetivamente.

Tabela 5.4 - Valores médios de porosidade e desvio padrao aplicados ao modelo 2, com o tratamento
térmico A. *p<0,05 quando comparado com a alumina. «p <0,05 quando comparado com Al99:0,5BV.
0p<0,05 quando comparado com Al99:1BV.

Peca % Porosidade
Alumina 86,42 + 2,05
Al99,5:0,5BV 84,78 + 1,75
Al99:1BV 83,21 £ 1,02

Al95:5BV 80,36 £ 1,01%¢0
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Tabela 5.5 - Valores médios e desvio padrao relativos a contracao e a perda de massa das pecas
correspondentes ao modelo 2, com o tratamento térmico A. *p<0,05 quando comparado com Al95:5BV.

Peca % Contracao Volumétrica % Variacao Massica
Alumina 55,74 + 2,05* 62,58 + 1,98*
Al99,5:0,5BV 56,28 + 1,88 59,59 + 1,08*
Al99:1BV 58,12 + 2,21 64,48 + 2,35
Al95:5BV 60,82 + 2,27 68,87 + 1,84

Antes de se analisar os resultados obtidos é importante referir que os mesmos sao
influenciados, essencialmente, pelas dimensdoes do modelo virtual que foi produzido no
software utilizado nesta dissertacdo. Para uma analise mais correta destes valores e para uma
maior aproximacao dos mesmos com os valores relatados para a porosidade do osso trabecular
humano, deverao ser re-definidos os tamanhos dos poros antes das pecas serem impressas.

No que diz respeito a porosidade das pecas, os valores obtidos sdo estatisticamente
diferentes para as pecas com 5% de bioglass 4555 quando comparados com as restantes pecas.
A fusao do bioglass 4555 leva ao preenchimento parcial dos poros da peca aumentando a difusao
atomica, traduzindo-se em valores de porosidade inferiores para pecas formadas por uma maior
quantidade de bioglass 4555.

E importante realcar que nas pecas formadas apenas por alumina ocorre sinterizacdo em
estado sdlido, uma vez que a alumina tem um elevado ponto de fusao, que se situa nos 2054 °C
(89), inferior a temperatura maxima atingida de 1600 °C atingida no ciclo térmico aplicado. Nos
materiais alumina/bioglass 4555, como a fusao do bioglass 4555 ocorre normalmente entre os
1100 °C e 1300 °C (88), a ligacao das particulas ocorre na presenca da fusao de bioglass 4555
(sinterizacao em presenca de estado liquido) o que poderia acelerar o processo de densificacao.
No entanto, os niveis de adicdo de bioglass 4555 usados, inferiores a 5% ndo foram suficientes
para observar este efeito. A variacdo massica ocorrida durante o ciclo térmico deve-se
essencialmente a combustao da resina e a alguma perda associada a presenca do bioglass 4555,
nao tendo sido observado diferencas significativas entre as amostras.
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5.3.3 - Tratamento Térmico para Reducao da Fissuracao

Uma vez que as pecas submetidas ao ciclo térmico A ainda apresentavam algumas fissuras, foi
estudado um novo ciclo térmico que esta representado na figura 5.11.

Ciclo Térmico

1600
1400
1200
1000

800

Temperatura (°C)

600
400

200

0 22 22,5 28 28,5 39,5 40 43,75 46,75 53,41
Tempo (h)

Figura 5.11 - Novo ciclo térmico testado para reduzir a fissuracdo das amostras.

No ciclo térmico representado as pecas foram submetidas a 9 etapas. Inicialmente sofrem
um aquecimento a uma taxa de 0,5 °C por minuto atingindo os 400 °C onde permanecem por 30
minutos. De seguida, sofrem novamente um aquecimento a uma taxa de 0,5 °C por minuto até
atingirem os 500 °C, o mesmo acontece até se atingirem os 700 °C. A partir desta temperatura
e até se atingir os 1600 °C, onde permanecem 3 horas, as pecas sofrem um aquecimento a uma
taxa de 5 °C por minuto. Na etapa de arrefecimento sdo sujeitas a uma taxa de 4 °C por minuto
até atingirem a temperatura ambiente, demorando 6 horas e 40 minutos. O objetivo deste ciclo
novo foi submeter as pecas a etapas de aquecimento mais suaves e também a uma etapa de
arrefecimento controlada, de modo a tentar ultrapassar o problema de fissuracao observado
com o tratamento térmico A.

Uma peca correspondente ao modelo 3, submetida ao ciclo térmico da figura 5.11, foi
analisada por MEV. A partir destas imagens foi possivel observar se o problema de ocorréncia
das fissuras estava ultrapassado e determinar a dimensao das trabéculas.

Na figura 5.12 é possivel ver a imagem otica correspondente a peca do modelo 3 apos
sinterizacao.
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Figura 5.12 - Modelo 3 utilizado para analise por MEV.

A partir das imagens obtidas por MEV foram determinadas algumas caracteristicas que tem
uma grande influéncia na resisténcia mecanica da peca. O tamanho trabecular foi um dos
parametros analisado, porque o seu tamanho interfere na resisténcia da peca. Por outro lado,
pretendeu-se também verificar se o tamanho das trabéculas das pecas era idéntico as
trabéculas do osso humano.

As pecas formadas por alumina com diferentes concentracées de bioglass 4555 foram
submetidas a analise por MEV - a partir do mesmo modelo - para analise da fissuracdo e tamanho
trabecular, sendo os resultados reportados nas figuras 5.13, 5.14 e 5.15.

Figura 5.13 - Imagens obtidas por MEV, com uma ampliacdo de 29x. Pecas que correspondem ao modelo
3 e constituidas por Al99,5:0,5BV.
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Figura 5.14 - Imagens obtidas por MEV, com uma ampliacdo de 29x. Pecas que correspondem ao modelo
3 e sdo constituidas por Al99:1BV.

@rokio| mag O
CEMUP| 29 x

Figura 5.15 - Imagens obtidas por MEV, com uma ampliacdo de 29x (esquerda) e 10 000x (direita). Pecas
que correspondem ao modelo 3 e sdo constituidas por Al95:5BV.

As pecas Al99,5:0,5BV, Al99:1BV e Al95:5BV apresentaram um tamanho trabecular médio
de 551,0 ym, 448,7 uym e 427,3 um respetivamente, estando o valor bibliografico para osso
trabecular humano estipulado entre os 50 e 200 pym (89). E possivel verificar que as pecas
apresentam valores trabeculares superiores ao estabelecido na literatura. O que pode, no
entanto, ser favoravel do ponto de vista de resisténcia mecanica desde que seja assegurada a
porosidade e interconectividade das pecas.

0 novo ciclo a que as pecas foram submetidas reduziu as fissuras, ainda assim nao permitiu
a producédo de pecas totalmente isentas de fissuras. Um parametro que pode ser melhorado
para evitar o aparecimento de fissuras é aperfeicoar a retirada de suportes ou através de
mecanismos de modelacao com recurso ao software AnyCubic, de modo a evitar a colocacao de
suportes em zonas internas das pecas, que podem danificar as mesmas aquando da sua remocao.
Um parametro importante e que condiciona de forma significativa o tamanho trabecular das
pecas relaciona-se com a escolha do modelo usado para efetuar esta analise. A producdo de
novas pecas através de softwares de DAC em que o parametro do tamanho trabecular pode ser
determinado pode ajudar a colmatar este problema.

A imagem com uma ampliacao de 10 000x da figura 5.15 mostra a grande heterogeneidade
do tamanho de grdo que as pecas formadas por Al95:5BV apresentam. E possivel observar graos
com grande dispersao de tamanho.
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5.3.4 - Analise de Difracao de Raios - X

A analise de difracao de raios - X foi realizada as pecas constituidas apenas por alumina e
as pecas formadas pelos materiais alumina/bioglass 4555, como representado na figura 5.16.
Esta analise teve o intuito de avaliar as transformacdes de fase que poderiam ocorrer durante
o ciclo térmico e também analisar qual a influéncia do bioglass 4555 nessas transformacoes.

Difratograma

1600,00

1400,00

1200,00
= 1000,00
:
I Al99:1RV
-
- ——  Al99.5:0.5BV
=
£ 50000 |- A - ——  AI100:0RV

—  Al95:5BV

28

Figura 5.16 - Difratogramas resultantes da analise de difracao de raios - X as diferentes pecas
produzidas que foram sujeitas ao novo tratamento térmico.

A quantidade de bioglass 45S5 adicionada nao foi suficiente para ser detetada na
microestrutura final, quer como vidro amorfo residual ou através de fases cristalinas de silicato
de calcio. Os espetros idénticos entre si da figura 5.16 comprovam isso mesmo.

5.3.5 - Ensaios de Fluidos Bioldgicos Simulados

O objetivo desta analise é analisar a capacidade do material originar uma camada apatitica
induzida pelo bioglass 45S5.

As imagens recolhidas por MEV apods imersao do material em SBF dos materiais
alumina/bioglass 4555 a diferentes concentracdes sao apresentadas na figura 5.17.
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Figura 5.17 - Imagens obtidas por MEV, com uma ampliacao de 10000x. Pecas que correspondem ao
modelo 3, apo6s 4 semanas imerso em solucao SBF (esquerda - Al99,5:0,5BV; centro - Al99:1BV e direita -
Al95:5BV).

A partir da figura 5.17 é possivel verificar que nao ocorreu aparecimento de camada
apatitica para nenhuma das condicdes testadas.

5.3.6 - Resisténcia a Compressao

Os resultados obtidos apds os ensaios de compressao sao apresentados na tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Valores médios e desvio padrao relativos a variacdo massica das pecas correspondentes ao
modelo 3 com o novo tratamento térmico. *p<0,05 quando comparado com Al100:0BV, «p<0,05 quando
comparado com Al95:5BV, 0p<0,05 quando comparado com Al99:1BV.

Formulacdo Média (MPa)
Al100:0BV 0,40 + 0,12
Al99,5:0,5BV 0,84 £ 0,72 «0
Al99:1BV 1,27 + 0,04 *»
Al95:5BV 1,69 + 0,09 *

A partir da analise estatistica dos resultados é possivel verificar que todas as pecas
produzidas com alumina/bioglass 4555 apresentaram maior resisténcia a compressao quando
comparado com as pecas formadas exclusivamente por alumina. O que indica que a adicao de
bioglass 4555 provoca um aumento significativo na resisténcia da peca, fato comprovado
quando se analisa a formulacao de alumina com 5% de bioglass 4555 que apresenta um valor de
resisténcia a compressdo estatisticamente mais elevado (1,69 MPa) as restantes formulacoes
que apresentam teores mais baixos de bioglass 4555, nomeadamente a 1% e 0,5%.

5.4 - Especificacées da Resina “Home-Made”

Conforme se referiu no capitulo introdutério, durante a dissertacdo foram analisados os
componentes que fazem parte das resinas comercial existentes no mercado, com o objetivo de,
no futuro, se poder vir a substituir a resina comercial por uma outra, de fabrico proprio, mas
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que possua idénticas propriedades de impressao, garantindo o dominio de todo o processo de
fabrico de impressao por DLP.

Com base na pesquisa efetuada propde-se que sejam testadas, em trabalhos futuros,
impressdes com as seguintes formulacdes de resina (as quantidades nao sao reveladas por
motivos de confidencialidade):

e Formulacao A - composta por CQ, PEG e DMAEMA;

e Formulacao B - composta por CQ, PEG, DiTMPTA e DMAEMA,;

e Formulacao C - composta por CQ, PEG, BEA e DMAEMA;

e Formulacao D - composta por CQ, PEG, DiTMPTA, BEA e DMAEMA.

A formulacao A foi proposta como a base de uma resina fotocuravel que possa ser usada na
impressao por DLP. A adicao de DiTMPTA na formulacao B tem como objetivo aumentar a
reticulacao da resina, promovendo o crosslinking do PEG. A utilizacao de BEA, um diluente nao
reativo, permitira a reducao da viscosidade da resina. A Ultima formulacao a ser proposta ja
apresenta quer BEA e DiTMPTA, sendo que a acao conjunta destes reagentes ira ter um efeito
benéfico na resina produzida combinando o aumento do crosslinking do PEG com a diminuicao
da resina que, como ja foi estudado nesta dissertacao, tem um papel fulcral na impressao por
DLP.
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Capitulo 6: Conclusdes e Trabalhos Futuros

A técnica de DLP utilizada nesta dissertacdo permitiu a producao de pecas formadas
exclusivamente por alumina e por materiais alumina/bioglass 4555 com diferentes
concentracdes de bioglass 4555 que se assemelham a morfologia do osso trabecular humano,
que era o objetivo principal que se pretendia atingir.

Existem, no entanto, alguns parametros a modificar no processo de modelacao DAC de
forma que o tamanho de poros seja diminuido, o que certamente aumentara a resisténcia
mecanica das pecas impressas, que se revelou bastante inferior a resisténcia do osso humano.
Foi ainda possivel obter pecas com uma porosidade global elevada e interconectiva, capaz de
servir de scaffolds para o crescimento 6sseo pelo interior das pecas. Da mesma forma, a
estrutura global das pecas assemelha-se ao osso trabecular humano, embora o tamanho das
trabéculas apresentasse valores ligeiramente superiores (200 um para 400 um).

Todos estes fatores acima descritos podem ser melhorados em trabalhos futuros, através
do ajuste dos parametros do processo de modelacdo DAC 3D, uma vez que esta tecnologia
possibilita uma capacidade ilimitada de se alterar a geometria global dos objetos.

As suspensodes ceramicas preparadas, os agentes dispersantes utilizados e o processamento
global utilizado no fabrico das suspensées, mostraram que estas possuem uma viscosidade
apropriada para o processo de impressao por DLP que deve ser inferior a 3000 mPa.s.

A adicao de biovidro 4555 a alumina, que tinha como objetivo conferir bioatividade as pecas
nao se revelou eficaz, uma vez que nao foi possivel observar uma camada apatitica na superficie
ao fim de 4 semanas de imersao em SBF. Propde-se, em trabalhos futuros, aumentar a
percentagem de bioglass 4555 que é adicionada a alumina de forma a aumentar a bioatividade
das pecas.
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