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RESUMO

O polimetilmetacrilato (PMMA) é um biomaterial muito utilizado para a construcéo de
préteses visando a substituicdo de partes 6sseas das mais variadas partes do corpo
humano, dentre as quais, partes do cranio. Seus efeitos estruturais sobre o corpo
humano ainda ndo séo conclusivos. Muitos trabalhos académicos abordam técnicas
de reconstrucdo craniana utilizando recursos computacionais, porém, pouco Sse
encontra sobre a andlise da interacdo entre as préteses cranianas e o meio em que
elas irdo se habituar, no interior do cranio. Por esse motivo, este estudo objetivou
avaliar in vitro a estabilidade superficial do PMMA utilizado em préteses de cranio
frente a diferentes meios liquidos que simulam fluidos corporais em temperatura
média do corpo humano. Para tanto, sobre as amostras de PMMA foram realizadas
andlises por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e por termogravimetria (TGA).
Além disso, para avaliar possiveis efeitos sobre os meios liquidos em contato com as
préteses, foi feito o acompanhamento do pH destes meios no inicio e ao final dos dias
de avaliagdo. Como resultados mais relevantes sobre as superficies das proteses,
pode-se destacar que o PMMA pode ndo ser considerado um material tdo estavel
guanto esperado. Isso pode ser comprovado pelas alteracdes significativas de pH
apos os 14 dias de teste em todos os meios avaliados, assim como pelas alteracdes
estruturais, principalmente observadas através da analise das imagens obtidas por
MEV.

Palavras-chave: Proteses de cranio. MEV. TGA. PMMA. Interacéo superficial.
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1 INTRODUCAO

O fator etiolégico mais comum dos defeitos cranianos adquiridos, € o
traumatismo cranioencefalico decorrente de acidentes automobilisticos, quedas e
agressoes interpessoais, que leva muitas vezes a necessidade de uma abordagem
neurocirdrgica para o tratamento de injurias cranioencefalicas, durante a fase aguda
do tratamento (SAHOO, 2010).

Nas perdas 0sseas da calota craniana de espessura total, a cranioplastia tem o
principal objetivo de proteger o encéfalo e corrigir uma deformidade estética
extremamente aparente (YAREMCHUCK, 2006).

Na medicina atual cada vez mais, é possivel observar o trabalho conjunto de
equipes especializadas de forma a implementar tecnologias a servico do bem comum.
Um exemplo pratico onde ocorre a colaboracdo de diversos setores académicos e
industriais é a medicina restauradora, também conhecida como plastica reconstrutiva,
que atualmente esta se desenvolvendo rapidamente.

Segundo a American Society of Plastic Surgeons (ASPS) (2003), a plastica
reconstrutiva € executada nas estruturas anormais do corpo, causadas por defeitos
de nascimentos ou de maneira adquirida, sendo por traumas ou ferimentos, infeccdes
ou tumores. Conforme Meyer et al. (2003), em muito se compartilham informacdes
das areas de cirurgia, computacdo e engenharia para a confeccdo dos implantes
médicos. De modo que, durante uma longa trajetoria, a cranioplastia, vem evoluindo
e apresentando solucbes cada vez mais proximas da realidade de cada paciente.
Atualmente, a cranioplastia € tratada através de implantes individuais que segundo
Eufinger e Saylor (2001), a fonte de obtencdo dos implantes podem ser:

e Autblogos: quando séao retirados do proprio ser vivo;
e Na&o autblogos: evidenciado que € originario de outro, sendo subdividido em:
o Homodlogos: quando da mesma espécie;
o Heterologos: quando de outra espécie.
e Aloplasticos: com a utilizagdo de materiais que sao originarios de resinas,
polimeros, metais e as ceramicas.

A reconstrucdo do defeito do cranio € uma das operacgdes cirargicas mais

dificeis, devido a complexidade da forma do cranio e a diferenga da anatomia de cada

cranio. A melhor maneira de tratar defeitos cranianos seria o transplante de osso
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autodlogo, pois isso teria menos complicacfes de infeccdo, menos reacdes que muitas
vezes podem ser agressivas ao corpo, como um periodo de adaptacao.

Com a evolugdo dos biomateriais, os materiais aloplasticos vém sendo
utilizados com maior amplitude nas diversas areas da medicina, e em especial nas
cranioplastias. A confeccdo de préteses customizadas, que possuem dimensdes e
formas adequadas para a correcdo de cada tipo de defeito, permite o uso cada vez
mais abrangente do material alopléstico. Diversos séo os métodos utilizados com essa
finalidade. O recurso da prototipagem rapida na area da saude, é um dos principais e
consiste na confeccdo de um modelo tridimensional compativel com a estrutura
anatbmica a ser tratada, obtido por meio de informacdes coletadas a partir de dados
do exame de imagem, como a tomografia computadorizada. E através destes
prototipos, que retratam de forma fidedigna o defeito que as proteses customizadas
sdo confeccionadas, tornando todo o processo de tratamento mais eficiente, simples
e preciso (CHIM, 2005).

O PMMA ¢é usado desde 1940 por Zander (apud SANAN e HAINES, 1997) para
reparo dos defeitos craniofaciais e é a escolha de muitos autores, como: Matsuno et
al. (2006) e Moreira et al. (2003). Segundo Sanan (1997), no Brasil é o aloplastico
mais disponivel no Sistema Unico de Saude (SUS) para a reconstrucéo craniana. O
material consiste em um kit com um componente do polimero em pd, sendo
geralmente numa propor¢ao de 30 gramas e um componente do monémero liquido,
sendo este geralmente em torno de 17 mL que, quando misturados, formam uma
resina acrilica em um processo de polimerizacdo. E, durante essa polimerizacéo, o
PMMA vai endurecendo gradativamente e pode ser moldado de forma que se adapte
ao defeito 6sseo desejado.

O presente trabalho utiliza como amostragem de analise, uma proétese
customizada conforme descrito acima. A sua moldagem é geralmente realizada no
transoperatério, podendo ser modelado utilizando um molde previamente
confeccionado a partir das medidas necessarias (KANASHIRO et al., 2007).

Todavia, infelizmente o custo das proteses cranianas customizadas, seja qual
for o material utilizado, ainda dificulta a sua disponibilidade de uma forma geral.

Instituicbes como, o Hospital da Restauragdo (HR), situado em Recife, no
estado de Pernambuco, € uma das referéncias no atendimento a traumatismos

cranianos e suas sequelas. As reconstrucdes de calota craniana nos pacientes
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submetidos a craniectomias descompressivas eram realizadas no transoperatorio com
moldagem manual do PMMA em cima do defeito 6sseo. E, a partir de 2014, o servico
de Cirurgia Plastica do HR passou a realizar estas reconstru¢cdes com proteses de
PMMA customizadas por prototipagem (MARICEVICH; CAMPOLINA, 2015).

O procedimento intraoperatério para reconstrucdo de calotas cranianas €
complexo e pode apresentar fatores agravantes, como o preparo da mistura de PMMA,
também denominada como cimento 0sseo, a qual produz reacdes exotérmicas e
mondmeros tdéxicos quando em contato com a membrana cerebral, a dura-méater, além
de uma dependéncia de técnicas de moldagem manual que sdo exigidas do cirurgiao
para a reconstrucédo (PENA, 2018).

O presente trabalho de conclusao de curso apresenta um estudo para avaliar a
biocompatibilidade relativa a uma prétese de cranio, feita a partir da manufatura aditiva
realizada por meio da reacéo de polimerizacdo entre um composto em p6 do polimero
e um monémero liquido, originando o PMMA.

Uma das principais vantagens da utilizacdo do PMMA, € a sua porosidade na
arquitetura interna que se torna condicdo fundamental para a estabilizagdo e
neoformacéo tecidual junto ao mesmo. Também de extrema importancia € a relagéo
com a interconectividade e acessibilidade destes que juntos sdo cruciais para o
crescimento do tecido 6sseo.

O crescimento do tecido hospedeiro em direcédo aos poros do implante além de
promover sua fixagdo também diminui a area do implante potencialmente exposta a
infeccbes. Em casos de exposi¢cdo ou contaminacdo, 0S processos infecciosos e
inflamatorios ficardo restritos somente a area comprometida primeiramente, assim nao
envolvendo a totalidade da estrutura implantada.

Os corpos porosos, entretanto, tem também suas desvantagens, as principais
estdo relacionadas com a baixa resisténcia mecanica inicial, o intra crescimento 0sseo
é dependente das dire¢cdes dos esfor¢os de tensao e cisalhamento (SOUSA, 2009).

O homem descobre e produz novos materiais elaborados a partir de
componentes encontrados na natureza e, desta forma, novos riscos a saude também
séo introduzidos. Por exemplo, durante as décadas de 60 e 70, a utilizacdo industrial
e o consumo de Co e seus compostos aumentou a taxa de 2 a 5% ao ano (ELINDER,;
FRIBERG, 1986).
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Segundo Alves; Rosa (2003), o Brasil jA comecou a enfrentar este novo desafio
no que diz respeito a saude ocupacional, ou seja, faz se necessario aplicar
procedimentos preventivos para os efeitos adversos a saude ocasionados pelo Co e
outros compostos. Em funcéo desses fatos, cresce a importancia dos conhecimentos
em relacdo a biocompatibilidade dos materiais com o seu meio de utilizacdo, como
nas proteses cranianas.

Entretanto, ainda ha poucos estudos que tenham feito avaliagfes de interacdes
fisico-quimicas entre polimeros e fluidos biolégicos. Sendo assim, o uso de
biomateriais deve passar essencialmente por analises em todo o seu percurso de
avaliacao cientifica englobando, desde ensaios in vitro, até os estudos que avaliem as
possiveis contaminacdes com elevada toxicidade em préteses poliméricas. Neste
ambito, andlises como espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) apés decomposicfes acidas por micro ondas (MAD) que determinaram
doses elevadas de metais como Cd, Pd e Hg em suas composicoes.

Na sequéncia que outra andlise que pode ser feita em superficies de polimeros
para maiores informacdes analiticas envolve MEV. Com o intuito de fazer com que o
feixe de elétrons primarios tenha efeito na amostra de modo a gerar uma imagem
(COSTA, 2016).

Por fim, tendo em vista 0 pequeno numero de estudos encontrados sobre
proteses cranianas e a necessidade de maiores informagfes que possam prever
danos a pessoas que necessitem de préteses de PMMA, lincado a um fato de uma
vivéncia familiar, que serviu como estimulo. Sendo assim, o presente estudo busca
avaliar a possivel influéncia de fluidos biolégicos simulados em diferentes valores de

pH sobre a superficie do PMMA usando proéteses cranianas.
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1.1 Objetivos

Esse estudo se propde a buscar mais informacdes analiticas a respeito da
possivel degradacéo superficial do polimero PMMA, utilizado em préteses cranianas,
frente a uma condicdo in vitro que simula parametros fisico-quimicos de fluidos

corporais, como o liquido cefalorraquidiano.

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a estabilidade superficial de proteses de cranio formadas por PMMA

frente a um meio liquido que simule fluidos corporais humanos.

1.1.2 Objetivos especificos

Para que seja alcancado o objetivo do estudo, os seguintes objetivos
especificos devem ser atendidos:

1. Avaliar o possivel desgaste superficial de uma protese de PMMA em um meio
liguido que simule as condic¢Bes fisico-quimicas do liquido cefalorraquidiano
(ensaio in vitro), utilizando imagens de MEV;

2. Com o emprego de MEV, verificar a possivel existéncia de deformidades na
superficie do polimero empregado para proteses cranianas sintéticas;

3. Avaliar a influéncia do pH do meio liquido sobre a possibilidade de desgaste da
protese;

4. Avaliar possiveis efeitos sobre PMMA através de andlise termogravimétrica
(TGA);

5. Procurar contribuir com a literatura sobre o tema com mais informacdes a

respeito das possiveis intera¢des quimicas entre PMMA e fluidos corporais.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo sera realizada a revisdo da literatura a respeito de aspectos
importantes associados as proteses poliméricas na medicina e a partir disso se
discorrera sobre a composicao e importancia de se avaliar a possivel degradacao dos

materiais constituintes das proteses em contato com o organismo humano.

2.1 CRANIOPLASTIA

Cranioplastia € o nome dado a reconstrucdo de falhas cranianas e € um
procedimento desafiador para neurocirurgides devido a complexidade dos defeitos
cranianos que podem ser encontrados em diferentes pacientes (ANDRABI, 2017).

A perda de parte da calota craniana representa grande risco para o paciente
(FRITSCHER, 2018). Dessa forma, normalmente a cranioplastia € o tratamento
relacionado a doencas congénitas, traumas, tumores cerebrais, dentre outros. Suas
principais indicacdes sdo para uma estética natural do contorno craniano, protecéo
contra traumas e protecdo contra sindrome de trefinado. Essa sindrome trata-se da
deterioracéo neuroldgica ocasionada devido a acéo da presséo atmosférica e presséo
do tecido craniano atuando na regido onde ha remocdo déssea consideravel. Os
procedimentos de reconstrucdo craniana normalmente utilizam ossos autdlogos
oriundos da tibia, osso iliaco e costela, 0ssos alogénicos oriundos de bancos de 0ssos,
ligas de titAnio ou materiais aloplasticos como o polimetacrilato de metila (PMMA)
(ANDRABI, 2017).

Apesar da diversidade de materiais, ndo existe um senso comum quanto a
recomendacdo de um material especifico para procedimentos de cranioplastia, por
esse motivo trata-se de um tema de discussbes em artigos cientificos no mundo todo
(JUNIOR, 2016).

As primeiras exposi¢coes de operacfes de cranioplastia que se tem registros,
incidem do século XVI, onde se defendia a recolocac&o do osso no local do trauma se
a dura-mater estiver intacta ou, como segunda opcéo, se defendia o uso de uma placa
de ouro, se houvesse lesBes nesta camada. Porém, o primeiro registro de uma

cranioplastia bem-sucedida € apontada um século depois, quando o paciente teve um
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trauma craniano, o qual foi corrigido com um o0sso do cranio de um céo. Ao longo dos
anos, foram desenvolvidas técnicas melhores e com materiais diferentes (FRITCHER,
2018).

O uso de enxertos 6sseos para a correcao de defeitos da calota craniana
comecou no final do século XIX, as primeiras cirurgias foram realizadas com
aloenxerto, um tipo de enxerto caracterizado por ser proveniente de um doador da
mesma espécie. Em seguida, surgiram técnicas usando autoenxertos, que S&o
transplantes realizados usando o proprio paciente como doador. Ao mesmo tempo,
usava-se materiais metalicos em alguns procedimentos. O ouro foi um material muito
usado e expds-se com resultados satisfatérios na época, porém, por se tratar de um
material de alto custo, ndo se tornou popular. A prata, sendo mais barata que o ouro,
foi usada como substituta, mas o material ndo apresentava resisténcia mecanica
suficiente para proporcionar protecdo adequada. Ja no caso do aluminio, material com
baixo custo e melhor resisténcia mecanica, o problema foi o grande risco de infeccdes.
Durante a segunda Guerra Mundial, o PMMA mostrou-se como uma boa alternativa
na corregéo de defeitos da calota craniana (VALDEVI, 2015).

A utilizacdo de enxertos 6sseos autélogos € considerada melhor e mais
recomendada. Todavia, seu uso €é limitado nos grandes defeitos, também nédo é
recomendado o uso quando pode ocorrer grande morbidade do sitio doador, quando
0 paciente esta nos extremos de idade e o enxerto ainda esta sujeito a reabsor¢cao
0ssea. Entdo o uso de préteses de materiais aloplasticos se torna necessario e mais
adequado em casos mais complexos. O material ideal para este tipo de implante deve

ser biocompativel, resistente, leve, ndo-magnético e estavel (FRITSCHER, 2018).

Historicamente, a cranioplastia trata-se de um procedimento que remonta
antigas civilizagbes onde utilizavam materiais rudimentares para as corregdes
estéticas. Na linha do tempo, pode-se destacar o avango de materiais bem como de
tecnologias de imagem como a Tomografia Computadorizada (TC) e Ressonancia
Magnética (RM). Recentemente, gracas ao desenvolvimento destas tecnologias, a
utilizagdo de impresséo 3D tem-se mostrado bastante Gtil tanto para confecgéo de

préteses com acabamento satisfatorio e baixo custo quanto para a analise médica,
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auxiliando no pré-operatoério e reduzindo o tempo de cirurgia e 0s riscos relativos as
particularidades de cada paciente (SHARMA, 2018).

2.2 RECONSTRUCAO CRANIANA

Apoés o tratamento das imagens oriundas de exames como a TC ou RM,
utilizam-se diferentes ferramentas de manipulacdo para reconstrucdo da calota
craniana. Segundo Fiaschi (2016), com o modelo tridimensional do cranio € possivel
fazer a reconstrucdo craniana através de estruturas obtidas da sobreposicéo da regido
da falha craniana com a regido contralateral. Estas estruturas sdo entdo utilizadas
para formar a calota sélida. Diversos autores utilizam diferentes softwares para a

reconstrucao craniana, ndo existindo um software ou método oficial.

Por exemplo, Bogu (2016), utilizou o software 3-Matic (Materialise) para a
reconstrucdo da calota craniana e, segundo o0 autor, o processo de modelagem pode
ser dividido em 2 etapas: 0 pré-processamento e o pos-processamento. No qual, o
pré-processamento € a etapa a qual é confeccionada a calota craniana, através da
demarcacao do contorno de falha, do uso de simetria para o espelhamento da regiao
nao comprometida, do desenho de linhas guias, de subtracdes booleanas e outros
processos, conforme € ilustrado na Figura 3. O pds-processamento trata de todas as
questbes de acabamento da protese. E a etapa onde se define a espessura variavel
da prétese, angulos de alivio do canto interno e off-set.

Todavia, Ameen (2018), afirma que o crescimento da regido € o processo pelo
qual o ruido € minimizado e as estruturas que ndo estdo conectadas na imagem, ou
seja, os dados sdo eliminados, resultando em um conjunto de pixels que sao
conectados na mesma camada bem como com as camadas superior e inferior de
dados, conforme esquematizado na Figura 5. O esquema ilustrado na figura
demonstra a evolugcdo desse processo, desde a reconstrugdao 3D como funcao,
passando para um modelo 3D renderizado de anatomia, apds a reconstrucédo desse
defeito a partir de um implante, com um plano de simetria. Ou seja, assumindo a
estrutura do corpo humano para ser simétrica, o lado do defeito a esquerda foi
removido do centro usando o plano de referéncia e o lado direito, que corresponde ao

lado saudavel, € espelhado para reconstruir a area defeituosa.
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Ja Silva (2017), utiliza mesmos passos, no qual a partir de imagens
tomograficas craniofaciais no formato Digital Imaging and Communications in
Medicine (DICOM), as mesmas podem ser processadas com softwares especificos
(InVesalius e Rhinoceros) e transformadas no formato STL (Standard Triangulation
Language), criando-se assim, o modelo virtual 3D do esqueleto craniofacial com o
defeito 6sseo e do implante personalizado, conforme ilustrado nas Figuras 6. Na
sequéncia, uma réplica fisica - um biomodelo 3D do esqueleto craniofacial com o
defeito da calota craniana e o respectivo implante - foi criada com poliamida, por meio
da prototipagem répida. Por conseguinte, o biomodelo 3D como molde positivo para

confeccionar um molde negativo e assim obtém-se o implante.

Apés a reconstrucao craniana, diferentes técnicas de fabricacdo podem ser
utilizadas para a obtencéo da protese craniana final, ndo existindo um método correto.
Diversos autores defendem diferentes métodos de fabricagcdo e os mais utilizados

serdo abordados na secédo seguinte.

2.3 METODOS DE FABRICACAO DE PROTESES CRANIANAS

Atualmente, séo diversos os métodos utilizados para a fabricacdo de proteses
cranianas. Dessa forma, os processos de fabricacdo podem ser divididos em: método
de obtencéo direto, onde a propria prétese craniana é fabricada ou por método indireto,
onde sao fabricados aparatos para a posterior obtencdo da protese (COSTA,;
LAJARIN, 2012).

2.3.1 Método por Prototipagem Rapida

Os implantes personalizados desenvolvidos com tecnologias de prototipagem
rapida vém se tornando mais usuais devido aos beneficios que eles proporcionam aos
pacientes. Porém, empresas privadas trabalham com o desenvolvimento dos
implantes com precgos elevados, tornando dificil para os hospitais publicos arcarem
com o0s custos. A prototipagem rapida demonstra vantagens para a medicina como, a

possibilidade de reparar fraturas que antes demandariam horas de cirurgia e nao
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apresentariam uma boa estética em comparacdo aos implantes personalizados
(FERRARI, 2016).

Esta técnica se trata do conjunto de tecnologias utilizadas para abricar
rapidamente modelos, protétipos e producdes de baixa escala. Segundo Beaman et
al. (1997), essas tecnologias sdo capazes de produzir objetos solidos complexos
diretamente de um modelo de computador (CAD), sem ferramental e conhecimento

especifico.

Também conhecido como Manufatura Aditiva, os modelos de prototipagem
rapida, originalmente usados nas areas de engenharia, passaram a ser utilizados na
area médica. Isso se deveu a evolucao das tecnologias e a qualidade das imagens
radiologicas verificadas tanto em tomégrafos computadorizados como também na
ressonancia magnética. Assim, com estes equipamentos fornecendo dados
volumétricos muito mais precisos, a geracado de modelos 3D foi bem facilitada. (SILVA
et al., 1999 e 2004).

A Manufatura Aditiva fecha o ciclo, pois 0 equipamento recebe as informacgdes
do CAD e pode gerar varios tipos de biopecas como guias para cirurgia, biomodelos
fisicos, implantes e outro. De modo que, é construido a peca através da deposicao
camada por camada de material, o que possibilita a fabricacdo de pecas Unicas e de
geometrias complexas e que é seguida a partir da normative ASTM F2792
(CARVALHO e VOLPATO, 2007).

2.3.2 Método por Impresséao Tridimensional

Através da construcdo de modelos a partir da aplicacdo de um jato, o qual &
constituido de materiais em po, podendo ser de origem ceramica ou polimérica. Esse
poé é armazenado em um reservatorio situado no eixo z do equipamento de impressao

tridimensional.

As pecas sao criadas a partir da aglutinacdo desse p6 em camadas com a
posterior deposicdo de uma camada de liquido ligante, em seguida, € novamente
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adicionado uma camada do pd e por conseguinte, esse processo € repetido até a

obtenc&o da peca por completo (JUNIOR, 2016).

2.3.3 Método por Estampagem Convencional

O processo de estampagem convencional ocorre normalmente a partir de um
molde constituido por uma matriz e uma punc¢do, a qual exerce forca sobre a matriz
de modo a obriga-la a ganhar a forma necesséria e estabelecida inicialmente. Nas
laterais desse conjunto, € acoplado o cerra-chapas, cujo objetivo € o de impedir

deslocacdes verticais que possam desencadear em possiveis defeito na peca final.

Se trata de um processo, o qual é necessario um acompanhamento inerente
para ser evitado possiveis comprometimentos como: a formacao de rugas ou orelhas,

fissuras ou a reducéo excessiva da espessura (ROCHA, 2014).

2.3.4 Método por Estereoligrafia

O processo consiste na construcdo de modelos tridimensionais através da
fotopolimerizacdo de resinas liquidas pela incidéncia de um feixe laser de raios
ultravioletas (UV), com caracteristicas de alta precisdo de foco e de maneira
direcionada por um conjunto de espelhos, no qual tem por objetivo desencadear na

resina uma reacao fotoquimica.

O modelo é construido a partir de uma plataforma furada e uma superficie
localizada acima com um banho liquido de resina fotossensivel, constituida de
mondmeros, fotoindicadores e aditivos. A primeira camada do modelo virtual a ser
polimerizada, é transmitida pelo computador, enquanto que o controle numérico da
maguina posiciona a plataforma na superficie da resina e o0s espelhos
galvanométricos direcionam o feixe de laser para a posi¢ao de resina correspondente
a primeira camada, no qual ao atingir essa camada, os fotoindicadores desencadeiam
uma reacgdo localizada, assim promovendo o desenvolvimento de uma cadeia
polimérica entre as moléculas do mondémero dispersas na resina e por conseguinte

ocorre a solidificacdo da secao transversal do modelo e as demais areas ficam liquidas.
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Esse processo é repetido varias vezes até que o protétipo esteja completo (JUNIOR,
2016).

2.3.5 Método por Sinterizagdo Direta de Metal a Laser

Também conhecido como um dos métodos de conformacédo, a sinterizacao
direta de metal a laser é caracterizada pela deposi¢cdo de um pd metalico camada por
camada, a partir da utilizacado de um laser de CO2 de alta poténcia. O laser incide no
material de modo a aquecé-lo na propor¢cao necessaria para a obtencédo de uma poca
de fusdo pontual, de modo que o material da liga de menor ponto de fusdo se
apresentara liquefeito gerando uma molhabilidade adequada do sélido pelo liquido. A

atmosfera da camara de construcdo € controlada por um gas inerte, sendo

normalmente utilizado o argbnio ou o nitrogénio (GREGOLIN et al., 2014).

2.4 FABRICACAO E PROPRIEDADES DO POLIMETACRILATO DE METILA

O polimetacrilato de metila (PMMA), também conhecido como acrilico, é
caracterizado como um plastico de engenharia transparente. O qual apresenta
propriedades como leveza e resisténcia ao estilhacamento. Essas caracteristicas o
tornam um bom substituto ao vidro e como uma alternativa econdmica ao

policarbonato, sempre que ndo se deseja uma resisténcia externa (CUNHA, 2012).

7

O acrilico é obtido através da reacdo de polimerizacdo do mondmero
metacrilato de metila. A polimerizacdo € realizada através da reacédo de adicdo que
envolve a formacéo destes compostos acrilicos, no qual é baseada na estrutura do
acido acrilico. Entretanto a polimerizacdo também pode ser realizada através de
reacoes de poliadicdo, no qual nenhuma molécula pequena é eliminada como produto
das reacg0Oes e a polimerizacao € caracterizada principalmente pela abertura ou quebra
de ligacdes duplas entre atomos de carbono. Assim, ha a formacéo de elétrons livres,
ou seja, radicais livres associados aos atomos de carbono, quando uma ligagao dupla
e desfeita, que podem ser usados na formacdo de novas ligacbes com outras

moléculas dos reagentes. Isso leva a producgéo de cadeias poliméricas. Esses radicais
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livres, ou agentes iniciadores de polimerizacdo, se decompdem com a introducédo de

energia, seja esta na forma de calor ou por incidéncia de luz (VIEIRA, 2006).

A partir da decomposi¢cdo dos agentes iniciadores, os radicais livres, sao
capazes de retirar um elétron confinado a ligacdo dupla do monémero, de modo a
romper esta ligacdo e dando origem a formacédo de um elétron livre no atomo de
carbono ndo atacado pelo agente iniciador decomposto. Essa reacéo entre o radical
livre no final da cadeia em crescimento com outros mondmeros permite a propagacao

da polimerizacdo e o aumento da massa molar das cadeias (DRESSANO, 2015).

O término do processo de polimerizacdo pode ocorrer por
desproporcionamento, onde um atomo de hidrogénio de uma cadeia é retirado por
uma cadeia em crescimento, ou pela combinagcéo de radicais livres presentes nos
finais de duas cadeias em crescimento (GONCALVES, 2006).

O PMMA nao contém vestigios de bisfenol-A, que se trata de um composto
organico pertencente a classe dos bisfendis, ou seja, um composto que apresenta
dois nucleos fendlicos ligados por uma ponte de hidrocarbonetos, que se trata de um
potencial nocivo associado ao policarbonato (SENCI, 2015).

O acrilico € um material que apresenta densidade entre 1,17 a 1,20 g cm?3,
equivalente a metade da densidade do vidro. Sua resisténcia ao impacto é maior do
que a do vidro e do poliestireno. Também, se refere a um composto que pode
transmitir até 92% da luz visivel com apenas 3 mm de espessura. Por exemplo, com
um indice de refragcdo de 1,4905 em 589,3 nm, pode refletir no maximo 4% da luz de
sua superficie (BOEIRA; BECK, 2007).

7

Normalmente em um sistema imiscivel € conveniente adicionar
compatibilizadores para minimizar a tensao interfacial das fases poliméricas. Assim
sendo, normalmente séo utilizados copolimeros formados por duas ou mais unidades
monomeéricas dos polimeros envolvidos na mistura. De modo que, esses atuem na
interface da mistura para promoverem fortes interagdes atrativas proporcionando a
reducéo da tensao interfacial dessas blendas, isso ocorre com o PMMA (BROWN,
1993).



24

Dentre suas aplicacbes, o PMMA é aplicado em lentes de Oculos ou nas
vidracas de aquarios. Todavia, destaca-se seu uso na medicina atual, de modo que,
seu potencial uso esté inserido em reconstru¢des baseadas em cortes tomograficos

para confeccao de proteses de defeitos 6sseos cranianos (COTRIM, 2013).

Bruens et al. (2003) realizaram um estudo com 24 pacientes, 0s quais
passaram pelo processo de insercao de préteses de PMMA do tipo poroso, moldadas
durante o ato cirargico. Do presente estudo, caracteriza-se a aplicagdo de um
composto auxiliar, a carboximetilcelulose aquosa biodegradavel que, durante sua
polimerizacao, cria poros no material. De modo que, apenas duas proteses foram
removidas devido a necrose tecidual e infeccdo pés-operatoria. Também, ndao houve
efeitos colaterais que poderiam ser atribuidos ao PMMA poroso. Doze tomografias
realizadas no periodo do estudo mostraram um crescimento 0sseo nas proteses, de

modo a provar a validade por tras do conceito de PMMA poroso.

A gqueima do acrilico, em comparacdo com outros tipos de materiais, é similar
a da madeira, porém sem a emissao de fumaca (VIEIRA, 2006). Na Tabela 1 sédo
apresentadas algumas propriedades do PMMA, com a classificacdo para cada

propriedade.
Tabela 1: Classificacdo das propriedadas do PMMA
Propriedades Classificacéo
Oscilagao térmica Muito bom
Opticas

Resisténcia quimica ambiental Muito bom

Quimicas Limpeza e manutencdo Bom

Seguranga Resisténcia a tragédo Bom
Resisténcia a flexdo Muito bom

Flexibilidade Resisténcia ao impacto Bom

Resisténcia a riscos Bom
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Rigidez Muito bom

Moldabilidade Excelente

Fonte: Adaptado de VIEIRA et al., 2006.

Chim et al. (2009) e Weng et al. (2009), apontam o PMMA como um dos
materiais mais aceitos e utilizados como substituto 6sseo em cirurgias de
reconstrucdo 6ssea. De modo a apresentar uma complexa gama de possibilidades,
0s autores ainda reportam que esse material sintético deve ser biocompativel, inerte,
radio-transparente, ndo-magnético, leve, rigido, simples de preparar, de facil aplicacéo
e de baixo custo. Todos esses aspectos justificam a aplicabilidade do PMMA para

reconstrucdes cranianas.

Em relacao a estabilidade de PMMA utilizado em préteses, Rodrigues; Calado
e Castro (2013) destacaram que podem ocorrer perdas assépticas de componentes
deste material em préteses de quadril, isso € apontado como um motivo determinante
para o insucesso dos implantes com PMMA a longo prazo. No estudo referido, a
superficie do polimero foi avaliada a partir da analise de energia de superficie e de

espectroscopia por difracdo de raios-X.

Também, segundo Ries et al. (2006), cerca de 90% das artroplastias
cimentadas, ou seja, uma substituicdo total da articulacdo por implante, ttm uma
durabilidade de aproximadamente dez anos, sendo o PMMA um material
biomecanicamente satisfatorio principalmente para doentes idosos com uma média
de idade de mais de 60 anos e sedentarios. Todavia, com a utilizacdo deste material
em pacientes mais novos, a um numero crescente de faléncia das préteses, de modo
a referenciar taxas em torno de 57% dos casos, apos cinco anos de implantagédo em
pacientes com idade inferior a 30 anos. De modo que, segundo Amaral et al. (2003),
0 insucesso das artroplastias se deve sobretudo a deterioracdo da juncdo protese com
0SS0 na zona de interface, com deslocamento e até a possivel degradacdo de um dos
componentes da protese devido, por exemplo, a um fendmeno de degradacéo, ou

ainda, associado a problemas de infecgéo.
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O problema de infeccdo foi resolvido com o uso de antibiéticos e com uma
melhoria das técnicas cirurgicas. Contudo, o problema da faléncia tardia das préteses,
apos um processo de perda asséptica, frequentemente sem uma causa clara €
considerado a principal complicacdo pés-operatoria tardia das proteses com PMMA,
atualmente (GOODMAN, 2005; SUNDFELDT et al., 2006).

De forma clinica, a faléncia é vista como o resultado da reabsor¢éo e/ou inibicéo
do crescimento do tecido 6sseo, geralmente ocorrendo na interface entre o PMMA e
0 0sso, como resultado da fratura do cimento acrilico (JAYABALAN, 1993). Uma
membrana fibrosa tem sido observada regularmente em contato direto com o PMMA,

de modo a ser associada a alteracfes osteoliticas adjacentes (MORREAU et al., 2006).

Entre os fatores bioldgicos contribuintes incluem-se a necrose quimica do
tecido 6sseo por compostos toxicos lixiviados, a necrose térmica devido ao calor
liberado durante a polimerizacao in situ (MOHANTY, 1996), a formacao de radicais
livres durante o processo de polimerizacdo (CIAPETTI et al., 1995), por células
existentes na zona peri-implante, a ostedlise secundéria a fragmentacdo do PMMA e,
por ultimo, a reacdo de corpo estranho as particulas de desgaste dos componentes
da protese (GOODMAN, 2005).

As controvérsias sdo grandes e ndo estando ainda completamente esclarecidos
os fatores desencadeantes da intolerancia a este biomaterial, fica claro que os
materiais dos quais sdo constituidas as proteses de PMMA devem ser avaliados com
muito cuidado e merecem fomento de desenvolvimento de mais estudos, visando nao

se transformar uma solucdo em maiores problemas futuros.

2.5 FLUIDOS CORPORAIS

A &gua é o principal solvente e meio dispergente do corpo, de modo a totalizar
aproximadamente 50% em mulheres e 60% em homens. Considerando 40 litros de
agua em um adulto, 2/3 sao constituidos de fluidos intracelulares, localizado no interior
das células e 1/3 sé&o fluidos extracelulares, localizados no exterior das células, sendo
gue a maior parte desta fracdo corresponde ao fluido intersticial, localizados entre as

células de um tecido e ainda, ¥ corresponde ao plasma sanguineo. Para tanto, a
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funcdo essencial dos fluidos é a manutencdo das células (CAMPBELL; SHAWN,
2007).

Os fluidos intracelulares sdo aqueles no qual as rea¢bes quimicas do corpo
ocorrem. Constituido de nutrientes necessérios para o metabolismo celular, no qual
sao trazidos, primeiramente pelo plasma sanguineo, de modo que passe para o fluido
intersticial e entdo para o fluido intracelular. Todavia, esse tipo de fluido é dificil de ser

analisado.

Sendo assim, o fluido com maior facilidade de analise é o fluido extracelular,
gue se da através do plasma sanguineo e fornece importantes informacdes sobre a
composicao quimica e a saude de um individuo (MARZOCCO; TORRES, 1999).

Uma das propriedades fisico-quimicas de controle é o indice de pH, também
conhecido como potencial hidrogeniénico. J& a homeostasia é a constancia do meio
interno. Essas duas caracteristicas controlam o equilibrio interno do organismo, de
modo que o organismo dispde de mecanismos para manter o nimero de hidroxilas
[H*] dentro da normalidade (UCKO, 1992).

Segundo Dimas; Puccioni-Sohler (2008), o liquido cefalorraquidiano (LCR) é
um fluido extracelular e considerado bioldgico que estd em intima relacdo com o
sistema nervoso central (SNC) e seus envoltos (meninges). Se trata de um ultrafiltrado
produzido pelos plexos cordéides e esta presente nos ventriculos cerebrais e no espaco
subaracndideo. Sendo assim, a sua andlise € de suma importancia para o diagnostico

e acompanhamento de doencas neuroldgicas.

O LCR tem como principal funcdo a protecdo mecanica que amortece o
encéfalo e a medula espinhal contra choques e pressdo. Além, de uma capacidade
de flutuacéo, de modo a promover uma defesa do SNC contra agentes infecciosos e
de circular nutrientes, mantendo assim, um equilibrio (RAMONT, 2005).

A composicdo do LCR se assemelha a um transudato — um fluido com
caracteristicas especificas — contendo aproximadamente 99% de agua e pequena
concentracbes de magnésio, cloro, glicose, proteinas, aminoacidos, acido urico e
fosfato, tendo como produto diaria em torno de 500 mL/dia (JOHANSON et al., 2008).
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A partir de estudos realizados, em experiéncias com técnicas de perfusao
simples dos ventriculos cerebrais por meio de solu¢cdes com concentragdes variaveis
de bicarbonato (HCOs3) e acido carbdnico dissolvido fisicamente (H2CO3), estudou a
influéncia das variacdes do equilibrio hidrogénio-idnico do LCR sobre a respiracao.
De modo que, foi observado um aumento da atividade respiratoria quando continha
um excesso de &acido carbbnico, e do contrario, uma depressdo da ventilacdo
pulmonar. Sendo assim, o autor também concluiu que, o LCR deve estar bem
protegido contra variacdes do equilibrio hidrogénio-ibnico. Também, o pH do LCR
indica com mais fidelidade as possiveis modificacdes acidobasicas do tecido cerebral,

em comparacao ao pH do sangue (LEUSEN, 1956).

Segundo Reis; Filho; Bei (1973), o LCR é uma solu¢éo salina bicarbonatada a
qual se juntam pequenas quantidades de outros compostos idnicos e moleculares.
Além disso, é possivel admitir que, a barreira hematoencefalica protege o sistema
nervoso central contra as variagdes subitas do equilibrio hidrogénio-iénico. De modo
que, ela também apresenta uma vagarosa permeabilidade para as variacdes de
concentracdes dos iontes HCOgs', CI, H*, e Na*, de que resulta protecdo ao pH do LCR

e facil permeabilidade ao CO:a.

2.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Durante o processo de producdo, analise e desenvolvimento de materiais,
normalmente se torna necessario analisar a sua estrutura. O estudo estrutural tem
importancia significativa, pois permite entender as correlagbes estruturais, como
possiveis defeitos e propriedades dos materiais, aléem de, predizer as propriedades do

material em questdo quando estas correlacdes sao estabelecidas.

O Microscépio Eletronico de Varredura (MEV), é um instrumento imprescindivel
nas mais diversas areas como: eletrbnica, geologia, ciéncia, engenharias, dentre
outras. Tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a possibilidade de
combinacdes de detectores, dentre eles o detector de raios-X o qual permite a

realizacdo de analise quimica nas amostras em estudo.
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Se trata de um instrumento versatil, que apesar da complexidade dos
mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado é uma imagem de muito facil
interpretagdo. A magnificagdo maxima obtida pelo MEV, compreende a faixa
intermediaria entre o microscopio 6tico (MO) e o microscopio eletrbnico de
transmissao (MET), de modo que, as vantagens sao a alta resolucao e a facilidade de

preparacdo das amostras.

Entretanto, ndo sdo apenas estas caracteristicas que fazem do MEV uma
ferramenta tdo importante e tdo usada na analise dos materiais. A possibilidade de
combinar a analise microestrutural com a microanalise quimica sdo fatores que em
muito contribuem para o amplo uso desta técnica e a elevada profundidade de foco,
ou seja, a obtencdo de imagens tridimensionais. De modo que, os estudos
relacionados com a morfologia e anélises quimicas de fraturas em diversos materiais
tiveram um grande avanco com 0 uso do microscopio eletrénico de varredura nas

ultimas décadas.

2.6.1 Conceitos basicos sobre MEV

Historicamente, a técnica de microscopia eletrbnica de varredura teve seu inicio
a partir do trabalho de M. Knholl, em 1935, no qual descreveu a concepg¢ao do MEV.
Pouco tempo depois, em 1938, o fisico alemdo Von Ardenne construiu o primeiro
microscoépio eletrénico de transmissdo de varredura, no qual adaptou o microscopio

eletrbnico de transmissao a bobinas eletromagnéticas.

Modificagbes foram sendo introduzidas através de melhorias feitas nos
detectores, como por exemplo, a introducéo do cintilador, no qual converte os elétrons
em sinal de luz e a sua captacéo, por uma fotomultiplicadora. Por conseguinte, em
1965 foi construido o primeiro MEV comercial pela companhia Cambridge Scientific
Instrument. Desde entdo, muitos avancgos tecnolégicos tem sido feitos, como o
desenvolvimento de programas especificos para o uso do MEV, a substituicdo do
sistema analdgico pelo digital, o qual permite que as imagens sejam armazenadas e
processadas facilmente. E, em relacdo as fontes de elétrons e a parte eletrbnica,
sendo elas: diminuicdo do didmetro do feixe, aceleragédo dos elétrons, novos materiais
da fonte de elétrons, entre outros (MALISKA, 2011).
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O principio de funcionamento de um MEV consiste em uma coluna 6tico-
eletrbnica, da camara de amostra, do sistema de detectores e do sistema de obtencao
da imagem. De modo que, o canhdo de elétrons € usado para a producéo do feixe de
elétrons com energia e quantidade suficiente para ser captado pelos detectores. O
feixe de elétrons gerado deve ser estavel e com intensidade suficiente para que, ao
atingir a superficie da amostra, tenha interacdo suficiente gerando sinais para
obtengéo de imagem e andlises quimicas. O feixe eletrénico € demagnificado por 4
lentes eletromagnéticas, cuja a finalidade € produzir um feixe de elétrons com o menor

didmetro possivel em uma determinada regido da amostra.

No presente trabalho, foi utilizado o MEV com filamento (ou fonte de elétrons)
tipo triodo, no qual é constituido pelo filamento de tungsténio, o cilindro de Wehnelt e
um anodo. O filamento de tungsténio tem seu funcionamento baseado no efeito
termoibnico de emissdo de elétrons, ou seja, a emissdo de elétrons é fornecida
guando houver calor suficiente, assim os elétrons ultrapassam a barreira de energia e
sao emitidos do material. Procura-se sempre utilizar como filamento um material que
precise de baixa energia para emitir elétrons, para produzir um feixe eletrébnico com

alta densidade.

O cilindro de Wehnelt e o anodo funcionam como um sistema de lentes
eletrostaticas, o resultado é a producdo de um feixe de elétrons com um pequeno
diametro focalizado num ponto chamado crossover. E importante ressaltar que a
imagem do primeiro foco seja a menor possivel, isso porque a funcdo das lentes
condensadoras € a de tornar o feixe eletrénico divergente quando se afasta do canhao,
em um feixe o mais fino possivel, monocromatico e focado na superficie da amostra.
E, dessas lentes condensadoras (3 lentes), a tltima delas € denominada de obijetiva,
cuja a funcéo é de reduzir aberragdes esféricas, também como principal funcéo é focar
a imagem variando a distancia focal do feixe eletrénico ao longo do eixo 6tico (eixo Z),

a coluna com auxilio de bobinas.

Assim, o resultado é a incidéncia de um feixe de elétrons sobre a amostra,
entdo este é defletido sobre a amostra por 2 pares de bobinas eletromagnéticas e
estas sao responsaveis pelo aumento da imagem, ou seja, quanto maior o aumento,

menor a regiao varrida e menor a deflexdo do feixe (MALISKA, 2011). Na Figura 1,
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estd ilustrado os principais constituintes de um microscopio eletrénico de varredura,

conforme exemplificados anteriormente.

| Fonte de elétrons |

| Condensadoras |

| Bobina de varredura I

Figura 1: llustracdo esquematica do MEV

Fonte: Adaptado de Virgens, 2017.

Como resultado da interacéo do feixe de elétrons com a superficie da amostra,
uma série de radiacdes sdo emitidas, no presente trabalho foram utilizadas as
seguintes: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e energia dispersiva de
raio-X (EDS). A medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra, estes
sinais vao sofrendo modificacBes de acordo com as caracteristicas da superficie da
amostra. Assim, os elétrons secundarios fornecem uma imagem caracteristica de
topografia da superficie da amostra e sdo 0s responsaveis pela obtencao das imagens
de alta resolucdo. Ja, os retroespalhados, fornecem uma imagem caracteristica de
variacdo de composi¢do. Enquanto que as analises por EDS, fornecem informacdes

da composicdo elementar da amostra.

Conforme discutido, o MEV & utilizado na investigagédo da morfologia superficial

de materiais como: metais, polimeros, vidros, ceramicos, celulésicos e alimentos, no
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qual se destaca quando se tem a possibilidade de utilizacdo em analises quimicas
elementares na amostra (SOARES; SARON, 2010).

2.6.2 MEV em materiais poliméricos

Em materiais poliméricos, o MEV é usado para estudar as superficies de
diferentes estruturas, como por exemplo: plasticos em geral, flmes, membranas,
fiboras e compodsitos. A seguir esta desmistificado alguns estudos desenvolvidos

utilizando como analise a microscopia eletrénica de varredura.

O estudo desenvolvido por Freire, Forte e Monteiro (2011), traz as diferencas
observadas na morfologia das misturas processadas em dois tipos de misturas, de
modo que um foi sob condi¢des de baixo cisalhamento (LSM — low shear mixing) em
redbmetro de torque, e em condic¢des de alto cisalhamento (HSM — high shear mixing)
em misturador de alta velocidade tipo Drais, no qual o objetivo foi atribuido a
mudancgas na organizag&o estrutural da mistura. No caso das misturas processadas
em misturador HSM que sofreram extracao, os dominios deixados pelo PMMA foram
menores que aqueles das misturas processadas em taxas de cisalhamento menores.
Também, segundo os padrBes morfoldégicos apresentados pelas micrografias das
amostras pos-extracdo processadas em misturador HSM apresentaram maior
uniformidade nas regides onde ocorreu a extracdo, podendo ser justificado devido ao

maior cisalhamento imposto nas misturas.

Outra aplicabilidade da técnica de MEV esta na deteccdo de amostras
contaminadas com anticorpos, como por exemplo HIV. Através de um estudo
realizado por Marfim (2016), no qual foi estudada a producdo e caracterizacao de
microestruturas porosas de PMMA superficialmente funcionalizadas, com terminais
hidroxilas acopladas as cadeias poliméricas, empregando a técnica de Eletrofiagéo
com Ativacéo Superficial Induzida (EISA). O material produzido foi entdo utilizado em
ensaios de detecc¢Oes bioldgicas, onde demonstrou-se a capacidade de deteccéo de
amostras contaminadas com anticorpos de HIV. No qual, concluiu-se que, a
simplicidade de producédo destas estruturas, aliada ao baixissimo custo do processo,
garantem grande potencial de aplicacdo das microestruturas funcionalizadas de

PMMA como substratos para ensaios biologicos de deteccéo de doencgas.
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Com base na sua alta resolucédo, a andlise por MEV tem sido amplamente
utilizada em estudos de grande interesse cientifico com base em nanoparticulas. Por
exemplo, em estudo realizado por Fernandes (2016), observou-se que as particulas
de um sistema de miniemulsdo e suspensédo para a formacao de particulas de PMMA
e poliestireno (PS), alcancaram tamanhos inferiores a 200 nm e com caracteristica
morfolégica bem definida e esférica.

Em estudo realizado por Sakamoto (2018), com o objetivo de analisar
filmes confeccionados por meio da adicdo de moléculas de porfirina em concentracdes
diferentes, em solucdo polimérica do PMMA, de modo que, as analises de MEV
proporcionaram uma boa visualizacdo morfolégica da composicdo considerando as

diferentes porcentagens de porfirina.

2.7 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A Andlise Termogravimétrica (TGA) é a técnica termo analitica que acompanha
a perda e/ou ganho de massa da amostra em fungcéo do tempo ou da programacao
de temperatura (DENARI; CAVALHEIRO, 2012).

O equipamento de TGA é composto basicamente por um termo balanca, de
modo que, o instrumento permite a pesagem continua de uma amostra em funcéo da
temperatura, ou seja, a medida em que a mesma é aquecida ou resfriada. Os
principais componentes do instrumento sédo: a balanca registradora, o forno, um
suporte de amostra, 0 sensor de temperatura, o programador de temperatura do forno,
o sistema registrador e o controle da atmosfera do forno. De modo que, todo esse
conjunto permita conhecer as alteragdes que o aquecimento pode provocar na massa
de substéancias, permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que elas possuem
composicdo quimica fixa, definida e constante, a temperatura em que comecam a
decompor, acompanhar o andamento de rea¢fes de desitratagcéo, ou seja, perda de

umidade, sendo de oxidagdo, combustéo e decomposicdo (MARISKA, 2011).

A partir de uma analise de TGA é possivel obter um resultado em forma de
gréfico, cuja abscissa contém os registros de temperaturas, ou de tempo, e a ordenada,
o percentual em massa perdido ou ganhado. Assim, ao sofrer degradacéo, o material

perde massa, sob a forma de produtos volateis (SOUZA, 2012).
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Andlises térmicas tém sido utilizadas para a estabilidade térmica dos
nanocompaositos, por exemplo, no qual segundo um estudo realizado por Janior (2016),
que apresenta uma rota alternativa de sintese de nanocompdsitos poliméricos de
nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPMs) dispostos em matriz de PMMA
apara aplicacdo em fotoanodos de células solares fotovoltaicas. Assim sendo, o autor
verificou que a introducdo dos NTCPMs ndo melhorou significativamente a
estabilidade térmica da matriz, pois ndo houve diferencas significativas de valores de
Tmax entre os casos de PMMA sintetizados e dos nanocompdsitos.

A juncao de estudo utilizando o PMMA em analises de TGA tem enaltecimento
também em testes mecanicos, no qual Silva et al. (2017), em seu estudo teve por
objetivo testar mecanicamente as propriedades do material PMMA em condi¢gfes que
simulem um ambiente muito mais agressivo do que o usual. Para tanto, foi realizado
testes de TGA em conjunto com testes de tracdo e impacto. Os resultados obtidos
revelaram que o PMMA é termicamente estavel até aproximadamente 240°C, apés

essa temperatura o polimero sofre uma perda de massa de 98,98%.

3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta o método utilizado para o desenvolvimento do presente
trabalho, bem como a composi¢cédo da amostra utilizada para o sequenciamento das
analises, o preparo das solucdes e os equipamentos utilizados.

3.1 AMOSTRA

Para o desenvolvimento do presente trabalho foi utilizada uma amostra de
polimetacrilato de metila (PMMA). A amostra (Figura 2) foi adquirida a partir da doacao

de uma empresa especialista em préteses de cranio.
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Figura 2: Imagem da protese de PMMA avaliada neste trabalho

Fonte: Autora, 2021.

Na Tabela 2, é apresentada a composicao da amostra conforme o rétulo do

produto. A protese é resultado da mistura entre uma blenda liquida e uma blenda em

7

po.
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Tabela 2: Composicéo da amostra de PMMA

Blenda liquida (porcédo de 17 mL)

Metacrilato de Metila 98,8235 %
N,N Dimetil P-Toluidina 1,1765 %
Hidroquinona 18-20 ppm

Blenda em p6 (porcéo de 30 g)

Polimetacrilato de Metila 98,3 %

Peréxido de Benzoila 1,7 %

Fonte: Autora, 2021.

Comercialmente, o cimento 6sseo para cranioplastia € um composto acrilico,
de solidificacdo espontanea, autopolimerizante, formado a partir da uniao entre um
componente em pd, composto pelo polimero polimetacrilato de metila na presenca do
catalisador de polimerizacdo peroxido de benzoila, com um componente liquido
contendo o0 mondmero metacrilato de metila, estabilizado com hidroquinona e o
ativador com N,N dimetil P-toluidina. Este cimento é indicado para neurocirurgia,
cirurgia maxilo-facial, otorrinolaringologia e cirurgia plastica para a reparacdo de

defeitos 6sseos cranianos e faciais, de origem traumatica, cirdrgica ou tumoral.

3.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Para as analises por MEV foi utilizado um equipamento modelo EVO MAI5
(Zeiss, Pais). Trata-se de um equipamento convencional de bancada, equipado com
filamento de tungsténio, que opera em tensdes de 0,2 kV a 30 kV. Este microscopio
possui resolucdo aproximada de 3 nm operando em 30 kV. Compde o0 equipamento
detectores de elétrons secundarios de camara (SE), detectores de elétrons

retroespalhados (BSD) e detector de raios-X caracteristicos (EDS).
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Para a preparacdo das amostras para a analise de MEV, foi realizada a
metalizacdo das mesmas em uma metalizadora modelo MD20 (Baltec, Brasil). Antes
de se iniciarem as analises, a amostra inicial foi cortada em quatro por¢des de massas
similares, utilizando-se uma serra marmore modelo Titan 1500 W (Bosch, Brasil),

equipada com disco diamantado de 125 mm.

Para as analises de TGA nas quatro amostras de PMMA, foi utilizado o
equipamento modelo 4000 (Perkin Elmer, USA), com rampa de temperatura de 20 a
900 °C, a uma taxa de 20 °C min.

Nas determinacfes do potencial hidrogeniénico nas solucdes para estudo in
vitro, foi utilizado um equipamento para a medida pH modelo PG3000 (Gehaka, Brasil)
com precisdo na segunda casa apOs a virgula, equipado por potenciémetro,
termbmetro e eletrodo combinado de vidro para a medida de pH. O equipamento
sempre foi calibrado com solucdes tampéo de pH 4,00; 7,00 e 10,00 antes das

medidas.

Para as pesagens de amostras e reagentes sélidos, utilizou-se uma balanca
analitica modelo MS-TS (Mettler Toledo, Brasil). Adaptado de Reis; Filho; Bei (1973),
apos a pesagem das amostras, as mesmas foram acondicionadas em um forno com
capacidade de 18,4 L (Thermo Fisher Scientific, Brasil) a uma temperatura de 37 °C

em frascos de polipropileno, frascos Falcon (Kasvi, China).

Todas as vidrarias e pipetas (Glaswarenfabrik, Alemanha) utilizadas para
preparo ou acondicionamento de solucdes estavam previamente aferidas segundo
normativas do Inmetro e foram previamente descontaminadas com solucédo de acido

nitrico 5%.

3.3 PREPARO DE SOLUCOES

Para os ensaios in vitro, simulando o liquido cranioencefélico, foram preparados
100 mL de uma solucao de bicarbonato de sodio 5%, ajustando-se o pH para 7,40.
Para a simulacdo da exposicdo das proteses a situacdes mais extremas, foram

preparadas outras duas solugbes de 100 mL com bicarbonato de sodio 5% em
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diferentes condi¢des de pH 3,00 e 9,00. Os ajustes de pH das referidas solucdes foram
realizados a partir de adicdo de solugcbes de HNOs ou de NaOH conforme a
necessidade. O controle do pH durante o preparo das solucdes foi realizado com o

pHmetro ja mencionado.

3.4 METODO

Para as avaliagbes superficiais do PMMA, foram empregadas as andlises de
MEV e TGA, tal como descrito a seguir. Em relacdo as solucbes que simulam
diferentes fluidos biolégicos, o pH das mesmas foi monitorado no inicio do

experimento e ao final do mesmo.

3.4.1 Analise de Superficie por MEV frente a diferentes condi¢c6es

Como mencionado, a amostra de prétese foi dividida em 4 porcbes de
tamanhos similares, que foram lavadas com agua deionizada para evitar possiveis
contaminacgdes e, ap0s secas em temperatura ambiente, foram devidamente pesadas
individualmente. As quatro porcdes foram identificadas e submetidas as condicbes

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Identificagdo das amostras versus condi¢cdo de avaliacao.

Identificacdo Condicao para avaliacdo
Amostra 1 Amostra para analise com MEV (controle)
Amostra 2 Acondicionada em solu¢éo de bicarbonato de sédio 5% em pH 3,00
Amostra 3 Acondicionada em solu¢éo de bicarbonato de sédio 5% em pH 7,40
Amostra 4 Acondicionada em solu¢éo de bicarbonato de sédio 5% em pH 9,00

Fonte: Autora, 2021.
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Segundo Reis et al. (1973), o pH estimado do sangue é de aproximadamente
7,40. Assim sendo, considerou-se o mesmo pH para uma das situacdes para analise
da interacdo entre a protese de cranio e 0 meio em que a mesma se encontra, no

liquido cefalorraquiano.

As amostras 2, 3 e 4 foram acondicionadas em soluc¢des em frascos tipo Falcon
estéril de polipropileno graduados de 15 mL (Cralplast, China). Em seguida, foram
identificados e organizados em um suporte para tubos Falcon. As solugdes contendo
as amostras foram colocadas em estufa a uma temperatura controlada de

aproximadamente 37 °C, mantida constante por 14 dias.

A amostra 1 foi utilizada como controle para a analise de superficie inicial da
protese por MEV, antes do seu contato com os meios liquidos estudados. Para tanto,
a mesma foi metalizada utilizando uma solugdo de ouro e paladio, por
aproximadamente 60 minutos. O mesmo preparo foi realizado nas préteses das

amostras 2, 3 e 4 devidamente secas, apos os 14 dias do ensaio in vitro.

As guatros amostras foram analisadas por MEV, aplicando um potencial de 5 a
8 kV na fonte de elétrons. Para a obtencdo das imagens foram utilizadas as seguintes

magnificacoes:

e Analise por BSE com magnificacdo de 2 ym, 10 ym, 20 ym e 100 um;
e Andlise por SE com magnificacdo de 2 ym, 10 um, 20 um e 100 pm;

e Analise por EDS com magnificacdo de 10 ym e 20 pm.

3.4.2 Andlise termogravimétrica sobre PMMA

Para uma avaliacdo complementar dos efeitos dos meios liquidos sobre as
amostras de PMMA, foi realizado TGA nas proteses tanto ha amostra controle, quanto

nas amostras 2, 3 e 4 secas ap0s o0s 14 dias nos diferentes meios liquidos.

Para tanto, as amostras foram avaliadas com cerca de 5 mg de cada amostra,
no qual foram aquecidas na faixa de temperatura de 20 a 900 °C e com uma taxa de

aquecimento de 20 °C.min! sob uma atmosfera de fluxo constante de nitrogénio.
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3.4.3 Avaliacdo de pH nas solucdes de acondicionamento

O pH das solugbes de acondicionamento das amostras 2, 3 e 4 foi monitorado
nos dias 0 e 14, para a verificacdo de possiveis alteracdes que pudessem ser
ocasionadas pelo contato da protese com o liquido em contato com a mesma. Essas
avaliacdes foram realizadas conforme procedimento ja mencionado para as medidas
de pH.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Como mencionado no capitulo 2, sdo varios os materiais que podem ser usados
para reconstruir deformidades causadas por algum tipo de trauma. Uma das principais
vantagens da utilizacdo de materiais aloplasticos, como o PMMA, é a possibilidade de
pré-fabricar a protese no pré-operatorio e dar continuidade no operatério, assim,
reduzindo o tempo de operacgdo e a complexidade cirargica, melhorando o resultado

final.

Turgut et al. (2012), Michael et al. (2012) e Kim et al. (2012) apresentaram em
seus estudos a aplicacao de técnicas de prototipagem rapida a partir de reconstrucdes
baseadas em cortes tomogréficos para confeccdo de préteses de PMMA, o que
garantiu maior precisao e rapidez durante o procedimento cirargico. De modo que, a
evolucdo da técnica evita a probabilidade de danos no tecido devido a uma reacao
exotérmica durante o processo de polimerizagao e fornece implantes precisos que se

encaixam exatamente nos defeitos.

Sendo assim, s&o apresentados a seguir os resultados discutidos a partir das

analises de PMMA por MEV e TGA e de pH das solucdes de acondicionamento.

4.1 ANALISE DE SUPERFICIE POR MEV

Neste item serdo discutidos os resultados das andlises por MEV nas quatro
condicBes mencionadas no item 3.4.1. Sendo assim, sera iniciada a discussdo com a
apresentacdao das imagens para a amostra controle e na sequéncia das imagens

provenientes das solu¢des de acondicionamento em diferentes valores de pH.

Na Figura 3 séo apresentadas duas imagens captadas da analise de MEV por
elétrons secundarios (SE) para a amostra controle, na qual esta apresentada uma
imagem com magnificagéo de 20 um (Figura 3a) e uma imagem com magnificacdo de
10 uym (Figura 3b).
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Figura 3: Granulos esféricos identificados na amostra controle de PMMA a partir da andlise de MEV por SE, onde em (A) € uma imagem
com magnificagdo de 20 yum e em (B) é uma imagem com magnificacdo de 10 ym

Fonte: Autora, 2021.
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Com base nessas imagens (Figura 3) € possivel observar deste a amostra
controle a existéncia de pequenos depositos esbranquicados, com dimensdes de
aproximadamente 2 um, que possivelmente se referem a presenga de calcio na
superficie dos granulos do polimero. Observa-se ainda que os granulos referentes ao

polimero possuem diametro de de 20 a 40 ym aproximadamente.

Além disso, observa-se na Figura 3 a uma porosidade da amostra, o que vai
ao encontro do que Bruens et al. (2003) apresentam em seu estudo, ao afirmarem que
um PMMA poroso pode apresentar um crescimento 6sseo ao redor das proteses.
Entretanto, esta porosidade evidencia a importancia de estudos futuros com maior
prazo de avaliacdo para a verificacdo de degradacBes mais profundas desses tipos

de préteses.

Na Figura 4 é apresentada imagem da amostra controle capturada por MEV
com SE empregando-se magnificagdo de 100 um. Nessa imagem, autores € possivel
se verificar a porosidade presumida anteriormente, o que pode contribuir para uma
melhor interagdo futura com crescimento 6sseo em meio a protese de PMMA, mas
também pode representar riscos de degradacdo mais acelerada ou rejeicbes por
aumentar amentar a superficie de contato do polimero com o fluido biolégico onde

esta inserido.
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100 um

Figura 4: Captura de imagem originada a partir da analise de MEV por SE da
amostra controle de PMMA, com magnificagdo de 100 um

Fonte: Autora, 2021.

Partindo-se para uma analise com imagens de contraste empregando MEV
com BSE em magnificéncia de 10 ym (Figura 5), observa-se novamente a morfologia
do polimero em aglomerados de granulos. Nesta imagem, acrescenta-se ainda que a
presenca de uma trinca, ou rompimento de estruturas no granulo em destaque. Nas
Figuras 5 e 6, envolvendo também a deteccdo por BSE, com magnificancias de 2 ym,
onde a morfologia do PMMA se apresenta da mesma forma, acrescentando uma

morfologia tipo rede, de modo que uma esta envolta a outra.



Figura 5: Captura de imagem originada a partir da andlise de MEV por BSE
da amostra controle de PMMA, com magnificacao de 10 ym

Fonte: Autora, 2021.

Figura 6: Captura de imagem originada a partir da andlise de MEV por BSE
da amostra controle de PMMA, com magnificagdo de 2 ym

Fonte: Autora, 2021.
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Figura 7: Captura de imagem originada a partir da andlise de MEV por SE da
amostra controle de PMMA, com magnificacdo de 2 ym

Fonte: Autora, 2021.

Na Figura 7, verifica-se também que o PMMA apresenta uma morfologia
ondulada semelhante as ondas do mar, além de geometrias arredondadas, o que

também foi conferido por Lima et al. (2002).

A partir desta avaliacdo da condicéo controle, foram avaliadas por MEV, nas
mesmas condi¢cdes da amostra controle, as superficies das outras trés amostras de
PMMA submetidas a meios liquidos que simularam fluidos biolégicos em diferentes
condicdes de pH. Na Figura 8 sédo apresentadas as imagens obtidas por MEV, com
SE a uma magnificagcdo de 2 ym, para as amostras acondicionadas nas solugdes com
valores iniciais de pH de 9,00; 7,40 e 3,00.



Figura 8: Capturas de imagens da andlise de MEV por SE das amostras com magnificacdo de 2 um. Onde em (A)
amostra acondicionada em solu¢do com pH 9,00; em (B) com pH 7,40 e em (C) com pH 3,00.

Fonte: Autora, 2021.
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Com base nas imagens apresentadas na Figura 8, na condicdo de pH similar
ao liquido cefalorraquidiano e ao sangue (pH 7,40) e em pH 9,00, condi¢cbes mais
alcalinas, é possivel observar o aumento de depdsitos que possivelmente podem ser
atribuidos ao carbonato de calcio, que pode ser uma contaminacédo do polimero
estudado tal como observado no estudo de Souza (2012). Imagens similares

associadas a esses sais em MEV foram observadas também por Garbin (2016).

A precipitacdo em maior quantidade dos ions célcio com carbonato a um pH
elevado pode ser associada a uma maior concentracdo de ions hidroxila, deslocando
o equilibrio do bicarbonato presente nas solucfes deste estudo a carbonato, que
forma sais menos sollveis na presenca de Ca?*. Na condi¢éo de pH 3,00, observa-se
que possivelmente o calcio foi lixiviado da superficie e 0 aspecto apresentado pelos
granulos aparenta indicar uma degradacédo acentuada da superficie estudada. Isso,
demonstra que em uma condicdo um pouco mais extrema de pH o PMMA nao é

estavel ao ataque quimico e pode permitir a lixivia de contaminacdes para o meio.

Em um relato de estudo clinico sobre os efeitos de injecdes do PMMA por
razdes estéticas, Manfro et al. (2020) alertaram sobre a possibilidade de hipercalcemia
(elevada concentracéo de calcio no organismo) e consequente doenca renal crénica
em pacientes gque tiveram esse polimero injetado. Além de representar risco ao
organismo humano, isso corrobora com o que foi observado no presente trabalho,

sobre a contaminacao de célcio presente no PMMA das proteses também,

Resultados similares podem ser observados também na Figura 9, que
apresenta imagens de MEV por BSE com magnificacdo de 20 ym nas mesmas
amostras. Nessas imagens, em valores de pH mais elevados (7,40 e 9,00) percebem-
se com clareza os depositos possivelmente associados a carbonato de calcio e em
pH 3,00 a corrosao significativa da superficie de PMMA. Além disso, como também
fora observado na amostra controle (Figura 5), em todas as imagens da Figura 9
podem ser verificados com mais intensidade pontos de fissura (trincas) na superficie

do polimero.



Figura 9: Capturas de imagens da analise de MEV por SE das amostras com magnificacdo de 20 ym. Onde em
(A) amostra acondicionada em solugdo com pH 9,00; em (B) com pH 7,40 e em (C) com pH 3,00.

Fonte: Autora, 2021.
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Ainda sobre as Figuras apresentadas acima, € possivel afirmar que a avaliacédo
qualitativa das alteracdes visiveis na superficie de plasticos € de grande importancia,
pois segundo Dong (2020), apos a coloniza¢cdo microbiana a degradacao se inicia na
superficie. Efeitos usados para descrever a degradacdo sdo a rugosidade da
superficie, a formacédo de buracos, rachaduras ou microfissuras, de modo que as
evidencias estao ilustradas nas Figuras 7 e 8, no qual foi evidenciado tanto na analise
por SE quanto por BSE, com magnificacdes de 2 ym. Todavia, Silveira (2019) e Perez
(2014), afirmam também terem encontrado. Essas mudangas ndo comprovam a
presenca de um processo de biodegradacao, mas essas alteracfes visuais podem ser

usadas como indicativo de um possivel ataque microbiano por parte da solucéao.

Na Figura 10 sao apresentadas as imagens capturadas em MEV por SE nas
amostras submetidas aos trés meios com diferentes valores de pH. Com essa
deteccdo em magnificacdo de 2 upm é possivel a visualizacdo de informacdes

estruturais a respeito da profundidade das estruturas.



Figura 10: Capturas de imagens da anélise de MEV por BSE das amostras com magnificagdo de 2 ym. Onde em
(A) amostra acondicionada em solugdo com pH 9,00; em (B) com pH 7,40 e em (C) com pH 3,00.

Fonte: Autora, 2021.

pH 7,4
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Nesse sentido, na Figura 10, é possivel verificar que a superficie submetida ao
meio com pH 7,40 ja apresenta leve diferenca superficial em relacdo as mesmas
condigbes capturadas na amostra controle (Figura 3a). Neste caso inclusive foi
possivel se notar um leve aumento de depdsitos supostamente associados ao
carbonato de calcio. Esses depodsitos por sua vez, parecem dominar (recobrir) a
superficie da amostra na condicédo de pH 9,00 (Figura 10a), o que se evidencia pela
auséncia de pontos escuros (mais profundos) na imagem analisada. Como
mencionado, acredita-se que tal fendmeno esteja relacionado com o equilibrio de
solubilidade do carbonato de calcio, que pode ser deslocado no sentido de sua

precipitacdo pelo aumento da concentracdo de carbonato da solugcdo em meio alcalino.

Em solucédo de pH 3,00, a protese apresentou uma remoc¢do completa dos
provaveis depdsitos de carbonato de calcio (Figura 10c), aumentado inclusive sua
porosidade na comparacdo com a amostra controle avaliada em mesma condi¢ao
(Figura 3a). Seguindo-se o raciocinio até aqui, ambos os efeitos se tornam previsiveis,
tendo em vista que a dissolucéo de sais de carbonato é facilitada em meios acidos,
assim como o pH 3,00 ja entra em uma faixa de concentracéo hidrogenidnica capaz
de proporcionar a corrosdo de materiais (HARRIS, 2005), neste caso a possivel
oxidacao do polimero avaliado, tendo em vista que o &cido utilizado para ajuste de pH

foi o &cido nitrico, reconhecidamente oxidante.

Tendo em vista as possibilidades apontadas e os problemas de hipercalcemia
relatados em pacientes com PMMA injetado por questfes estéticas, buscou-se a
confirmacédo da presenca de calcio nas préteses, através das imagens da analise de
MEV por EDS, com magnificacdo de 100 ym para todas as quatro amostras

analisadas (controle e diferentes condi¢des de pH).
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Figura 11: Resultados da anélise de MEV por EDS da amostra controle de PMMA, onde no
lado esquerdo, tem-se a imagem da amostra com 0s pontos marcados para a analise e no lado
direito, tem-se o grafico com os resultados com os picos dos elementos encontrados

Fonte: Autora, 2021.
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Figura 12: Resultados da andlise de MEV por EDS da amostra com pH 9,00, onde no lado esquerdo,
tem-se a imagem da amostra com os pontos marcados para a analise e no lado direito, tem-se o

grafico com os resultados com os picos dos elementos encontrados

Fonte: Autora, 2021.
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Figura 13: Resultados da andlise de MEV por EDS da amostra com pH 7,40, onde no lado esquerdo,
tem-se a imagem da amostra com o0s pontos marcados para a analise e no lado direito, tem-se o
grafico com os resultados com os picos dos elementos encontrados

Fonte: Autora, 2021.
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Figura 14: Resultados da andlise de MEV por EDS da amostra com pH 3,00, onde no lado esquerdo,

tem-se a imagem da amostra com os pontos marcados para a analise e no lado direito, tem-se o

grafico com os resultados com os picos dos elementos encontrados

Fonte: Autora, 2021.

Em todas as capturas de MEV por EDS (Figuras 11 a 14) com magnificacdo de

100 um foi possivel identificar o sinal de célcio. O fato deste metal ja estar presente
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na amostra controle (Figura 11) reforca a ideia de que o PMMA usado em préteses
cranianas ja possui a contaminacdo de calcio, assim como o utilizado em injeces
estéticas. Os sinais para sédio, por sua vez, apareceram apenas nas condi¢cdes
alcalinas (Figuras 12 e 13). Isso era esperado, tendo em vista que para o ajuste de

pH das soluc¢des foi utilizada solucéo de hidroxido de sédio.

Nas imagens ndo ficou bem evidenciado o pico mais alto, porém, este
corresponde ao nitrogénio e se justifica a sua presenca por ser 0 gas que estd em

contato com a amostra para a realizacéo da analise.

Complementarmente, outros pontos foram capturados com MEV por EDS em
magnificacdo de 100 um (Figura 15) e foram acrescentados aqui por apresentarem

sinal de contaminacado de enxofre na estrutura do polimero.
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Figura 15: Resultados da analise de MEV por EDS a uma magnificacao de 100 um com base nos picos
elementares obtidos para a amostra: a) controle; b) em pH 9,00; ¢) em pH 7,40 e d) em pH 3,00.
Fonte: Autora, 2021.

Na Figura 15, é possivel observar nas condi¢des controle e nas condigdes de
acondicionamento em pH 7,40 e 9,00 que ha sinal referente a enxofre na superficie
do polimero. Entretanto, na condi¢ao de pH 3,00 (acidificada com &acido nitrico), o pico

relativo a este elemento aparece de forma muito leve junto ao sinal de ouro. Acredita-
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se que isso pode estar associado a possivel oxidacao a oxidos de enxofre (SOx) em
meio acido oxidante (HARRIS, 2005).

4.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA SOBRE PMMA

Como mencionado no item 3.4.2, complementarmente realizou-se TGA nas
quatro amostras deste estudo (controle e as submetidas aos trés meios liquidos). Para
tanto, na Figura 16, sao apresentados os graficos que representam 0s

comportamentos de perda de massa mediante aquecimento.
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Figura 16: Graficos dos resultados obtidos a partir da anélise de TGA, onde em (A) corresponde a amostra padréo, e continua

Fonte: Autora, 2021.
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Com base no que pode ser observado na Figura 16, o comportamento das
amostras nas diferentes condicfes nao difere significativamente daquele observado
na amostra controle. A perda de massa observada entre 350 e 450 °C deve ser
atribuida a degradacdo controlada pela descompactacdo da cadeia polimérica, tal
como observado também por Assis Junior (2016) em seu estudo sobre caracterizacao
de nanocompédsitos com PMMA com TGA e outros métodos. O residuo de massa

observado apds 500 °C pode ser associado a residuos grafiticos.

A ligeira diferenga observada na curva abaixo de 400 °C para a amostra que
foi submetida a pH 3,00 (Figuras 16d e 16e) pode ser atribuida a liberacéo de materiais
volateis durante a transicdo vitrea, tal como observado também por Assis Junior
(2016). Isso pode ser um indicativo que em pH 3,00 a amostra de PMMA ja indica a
possibilidade de alteragcéo estrutural levem apds os 14 dias de avaliacdo deste estudo.
Com maior tempo de avaliacdo em estudos futuros € possivel que tais alteracfes se
acentuem nesta condicdo e que talvez possam ser evidenciadas nos outros valores

de pH estudados.

Em uma comparagdo com a andlise de MEV, sobretudo nos resultados
evidenciados para a presenca de enxofre no PMMA (Figura 15), acredita-se que a
leve perda de massa evidenciada com DTG entre 200 e 300 °C (Figura 16d), para a
amostra submetida ao pH 3,00, possa estar associada a volatilizacdo de 6xidos de

enxofre formados pela oxidag&o do referido elemento.

Observa-se ainda que o percentual total de PMMA obtido teve diferenca entre
os resultados para as variacdes de pH, onde para a amostra com pH 9,00 o percentual
de PMMA foi 1,74% menor em relagcdo ao percentual obtido da amostra cujo pH foi
7,40. E para a amostra com pH 3 o percentual de PMMA foi 1,2% menor em relagéo
ao percentual obtido para a amostra de pH 7,40. Assim sendo, o0 percentual de
catalizador resultante a partir da analise de TGA foi menor para as amostras cujo o
pH era de 9,00 e 3,00, em comparacéo a amostra com pH 7,40, ficando evidenciada

a falta de uniformidade na mistura do PMMA.
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4.3 ANALISES DE pH DAS SOLUCOES AVALIADAS

Como mencionado no item 3.4.3, para um melhor acompanhamento de
possiveis influéncias de residuos das préteses sobre as solu¢des que estdo em
contato com as mesmas, o pH foi avaliado apds os 14 dias também. Na Tabela 4, os

valores de pH iniciais e apos 14 dias sao apresentados.

Tabela 4: Tabela com dados das amostras de antes e
depois de colocar nas solucfes

Amostras | pH inicial | pH final | (X - Xo)

1 3,00 4,00 1,00
2 7,40 9,00 1,60
3 9,00 9,50 0,50

Fonte: Autora, 2021.

Com base nos valores apresentados, é possivel verificar que todos 0s meios
apresentaram elevacbes de pH em relacdo aos valores originais. Isso pode ser
atribuido a substancias com carater alcalino que séo utilizadas para a sintese do
PMMA ou, pelo o que foi observado na analise de MEV, a presenca de contaminacao

de carbonato de calcio no PMMA, que é um sal de carater alcalino em solucao.

Com relacédo as solugdes, acredita-se que o pH variou mais a partir do meio em
7,40, possivelmente pela fraca capacidade tamponante da solucdo preparada, o que
implicou em uma variacdo maior. Acredita-se que os fluidos bioldégicos devem sofrem
influéncias menores que as deste estudo, tendo em vista que sao classicos tampdes
naturais (FIORUCCI; SOARES; CAVALHEIRO, 2001). Porém, ainda assim, ficou
evidenciada a transferéncia de matéria provocando alteracéo de pH nos meios, o que
sugere a necessidade de um estudo futuro mais longo nesse sentido, com a inclusao
de uma analise multielementar das solu¢gbes por espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e molecular por cromatografia a liquido de

alta eficiéncia (HPLC) por exemplo.
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5 CONCLUSOES

A partir dos desafios que esta sendo vivenciados em meio a pandemia global
do virus SARS-COV-2, atividades como o presente trabalho tornaram-se um desafio
ainda maior. De modo que, devido as limitacdes de acesso aos laboratorios definidas
pelo Conselho Superior do IFRS, os experimentos empregados precisaram contar
com disponibilidade e boa vontade de laboratérios externos.

Apesar de se encontrar uma grande variedade de trabalhos na area médica
sobre o PMMA, ainda se observa uma caréncia de estudos estruturais sobre este
polimero voltado ao emprego em préteses cranianas.

A avaliacdo das imagens obtidas por MEV apontaram regiées com aglomerados
mais heterogéneos para o0s resultados da amostra controle e regides com
aglomerados mais homogéneos para os resultados obtidos a partir das amostras
acondicionadas em solucdes respectivamente com pH 9,00; 7,40 e 3,00 apos os 14
dias de exposicdo as respectivas solucbes. Também, verificou-se a presenca de
trincas e rachaduras nas amostras.

Além disso, com base nas imagens observadas, acredita-se que o PMMA
empregado em préteses possui certa contaminacao de ions calcio em sua superficie,
o que foi observado através de pequenos depdésitos de carbonato de calcio. Esses
depodsitos aparecem desde a andlise da amostra controle e aumentam quando a
amostra é submetida a um meio alcalino. Tal constatacdo pode representar riscos de
hipercalcemia e problemas renais crénicos, conforme revisado em estudo da area
médica.

Na amostra acondicionada em solucdo de pH 3,00 acredita-se que ficou
evidenciada a possibilidade de desgaste e lixiviacdo de elementos da superficie do
polimero, essa tendéncia ja aparentou ocorrer também na condicdo normal do fluido
cefalorraquidiano (pH 7,40). Isso demonstra que a estabilidade do PMMA a longo
prazo pode ser questionavel e estudos com maior tempo de avaliacdo sao
recomendaveis.

As andlises termogravimétricas proporcionaram resultados similares entre as

amostras em diferentes condi¢bes. Contudo, observou-se falta de uniformidade na



67

mistura do PMMA. Além disso, em conjunto com as analises de MEV, pode-se supor
gue ha também contaminacéo de enxofre no PMMA usado para as préteses de cranio.

A partir das analises e avaliacdes realizadas acredita-se que o PMMA né&o se
mostrou totalmente estavel. Visto que na avaliacdo do pH das solucdes de
acondicionamento apés 14 dias verificou-se aumento em todos 0s casos.

Com base no conjunto de analises realizado, estima-se que ocorram variacdes
nas préteses em meio ao liquido cefalorraquidiano. No presente trabalho foram
utilizadas caracteristicas de andlise mais extremas, para simular um cenario mais
agressivo, todavia, em comparagcdo com o0 meio em um ser humano, qualquer
evidencia de alteracdo pode ndo ser diagnosticada cedo o suficiente para o paciente.

Por fim, acredita-se que estudos futuros podem contemplar uma avaliagéo
ainda mais completa sobre o PMMA, envolvendo andlises multielementares e
moleculares sobre contaminacdes no polimero decomposto e nos fluidos biol6gicos
em contato com as proteses. Isso néo foi realizado neste estudo pela falta de acesso

a instrumentacao analitica necessaria para tal finalidade.
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