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RESUMO

Estruturas trelicadas foram impressas a partir da técnica de modelagem por deposi¢cao
de fundido (FDM), para aplicacdo como scaffolds na engenharia de tecidos. As principais
funcdes do scaffold sdo promover sustentacdo mecéanica, adesao e proliferacéo celular
para restauracdo do tecido danificado, sendo fundamental considerar o modelo da
estrutura, material e técnica de fabricacdo empregada. Com o avanco dos métodos de
manufatura aditiva, estruturas complexas e personalizadas podem ser rapidamente
obtidas. Dessa forma, esse trabalho propés o desenvolvimento de filamentos em
poli(acido latico) (PLA) com a incorporacédo de 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno
funcionalizado com amina (N-GO), para serem empregados na impressdao FDM das
estruturas trelicadas. As amostras foram caracterizadas por meio de ensaios de
porosidade, angulo de contato, microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia
Optica (MO), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), analise termogravimétrica
(TGA), ensaios reologicos, espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier
(FTIR), ensaio de compressao, além da analise de citotoxicidade dos compdsitos para
sua potencial aplicacao na regeneracao do tecido 0sseo. A avaliacdo morfologica indicou
que as trelicas foram devidamente formadas para o PLA e compositos, além da melhora
na hidrofilicidade dos compositos. Os resultados do ensaio de reometria de placas
paralelas mostraram que as estruturas impressas em PLA com GO liofilizado
apresentaram viscosidade 9,2 vezes menor, sendo que o GO funcionalizado com amina
apresentou graus mais altos de interagdo com a matriz polimérica. As analises térmicas
indicaram que a incorporacao do oxido de grafeno obtido por duas rotas diferentes, ndo
influenciou significativamente nas propriedades térmicas do PLA, com destaque para o
N-GO. As propriedades mecénicas analisadas por meio do ensaio de compressao,
indicaram que pecas impressas a partir dos compdsitos obtiveram propriedades
inferiores as das pecas impressas em PLA, devido a dispersdo ndo homogénea dos
nanomateriais na matriz polimérica. Por fim, a analise de citotoxicidade indicou que os

compositos ndo foram toxicos para as células e ainda induziram a viabilidade celular.

Palavras chave: estruturas trelicadas, impressdo FDM, poli(acido latico), 6xido de

grafeno funcionalizado com amina, scaffold.



3D PRINTING OF LATTICE STRUCTURES BASED ON POLY(LACTIC ACID) (PLA)
AND AMINE-FUNCTIONALIZED GRAPHENE OXIDE FOR BIOMATERIAL
APPLICATIONS.

ABSTRACT

Lattice structures were printed using the fused deposition modeling (FDM)
technique for application as scaffolds in tissue engineering. The scaffold's main functions
are to promote mechanical support, adhesion and cell proliferation in order to restore
damaged tissue and it is essential to consider the structure model, material and
manufacturing technique used. With the advance of additive manufacturing methods,
complex and customized structures can be quickly obtained. This work therefore
proposed the development of poly(lactic acid) (PLA) filaments with the incorporation of
graphene oxide (GO) and amine-functionalized graphene oxide (N-GO), to be used in the
FDM printing of lattice structures. The samples were characterized using porosity tests,
contact angle, scanning electron microscopy (SEM), optical microscopy (OM), differential
scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA), rheological tests, fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), compression test, as well as cytotoxicity analysis
of the composites for potential application in bone tissue regeneration. The morphological
evaluation indicated that the lattices were properly formed for the PLA and composites,
as well as an improvement in the hydrophilicity of the composites. The results of the
parallel plate rheometry test showed that the structures printed on PLA with freeze-dried
GO had 9.2 times lower viscosity, and the amine-functionalized GO showed higher
degrees of interaction with the polymer matrix. Thermal analysis indicated that the
incorporation of graphene oxide obtained by two different routes did not significantly
influence the thermal properties of PLA, with N-GO standing out. The mechanical
properties analyzed using the compression test indicated that parts printed from the
composites had lower properties than parts printed in PLA, due to the inhomogeneous
dispersion of the nanomaterials in the polymer matrix. Finally, the cytotoxicity analysis

indicated that the composites were not toxic to cells and also induced cell viability.

Keywords: lattice structures, FDM printing, poly(lactic acid), amine-functionalized

graphene oxide, scaffold.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Na engenharia de tecidos é importante considerar a arquitetura da estrutura em
projetos de scaffolds, devido aos estimulos mecanicos que serdo submetidos no corpo
humano (SHUI et al., 2019). Neste contexto, estudos demonstraram que a estrutura
de trelicas tem apresentado alta absorcdo de energia e desempenho mecanico
superior, quando comparada a modelos estruturais como espuma e honeycomb. A
possibilidade mais recente para a fabricacdo das estruturas trelicadas deve-se ao
avanco das técnicas de manufatura aditiva, que proporcionaram rapidez e
simplicidade na obtencéo desse modelo através do auxilio de desenho assistido por
computador (CAD) (SONG et al., 2019).

A manufatura aditiva tem proporcionado o processamento rapido de
componentes com geometrias complexas a partir de um modelo computacional 3D,
gue é enviado ao software da maquina para a impressdo camada por camada. Dentre
as técnicas de impressao 3D, a mais comum € a modelagem por deposicdo de fundido
(FDM), visto que possui abordagem simplificada, além de dispositivos de baixo custo.
Entretanto, a FDM apresenta desvantagens como baixas propriedades mecéanicas das
pecas acabadas, anisotropia, falta de adesao entre as camadas, dificuldade em definir
0s parametros adequados de processamento, baixa qualidade de acabamento
superficial, dentre outros problemas. Portanto, uma alternativa para minimizar ou
eliminar defeitos das pecas impressas, aumentar a produtividade, reduzir desperdicios
e tempo de processo, melhorar as propriedades mecéanicas e a precisao dimensional
das pecas fabricadas € a compreensdo do comportamento reolégico do material
(WANG et al., 2017; STANSBURY; IDACAVAGE, 2016; MOHAMED; MASOOQOD;
BHOWMIK, 2015; NGO et al., 2018).

Dentre os materiais aplicados em impressédo FDM, os principais sdo polimeros
termoplasticos como o poli (acido latico) (PLA), entregues na forma de filamentos. O
PLA é um polimero biodegradavel derivado de recursos naturais e amplamente
empregado em aplicagfes biomédicas, além de apresentar boa processabilidade na
impressao 3D (WANG et al., 2017; SAVIOLI LOPES; JARDINI; MACIEL FILHO, 2012).
Entretanto, alguns estudos retratam algumas limitacdes na utilizacdo do PLA na

engenharia de tecidos, como baixa hidrofilicidade e baixa afinidade celular, sendo
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estes requisitos fundamentais para aplicagdo em scaffolds (BELAID et al., 2020; LIU
et al., 2020).

Neste contexto, o 6xido de grafeno (GO) vem sendo empregado para aprimorar
atributos do PLA como biomaterial. Pesquisas indicaram o aumento da hidrofilicidade,
estabilidade térmica e adeséo celular em scaffolds. Souza et al. (2022) indicaram que
os scaffolds com a incorporacdo de Oxido de grafeno séo frequentemente utilizados
na engenharia de tecido ésseo, pois sua facilidade de dispersao e funcionalizacédo
guimica, podem auxiliar a proliferacdo e diferenciacédo celular. Essas propriedades
induzem a formacao de tecidos 6sseos, em razao da presenca de grupos funcionais
como hidroxilas, carbonilas, époxi na superficie do 6xido de grafeno, que atuam como
locais ativos para a biomineralizacdo. Além disso, a funcionalizacdo adequada do
grafeno facilita a sua dispersédo em solventes diversos e grupos de amina introduzidos
no grafeno, apresentaram melhor solubilidade do grafeno e permitiram condi¢cdes
eficazes para o grafeno interagir em ambientes biolégicos (OLAD; BAKHT KHOSH
HAGH, 2019; BELAID et al., 2020; SOUZA et al., 2022).

Este trabalho dedicou-se a fabricacdo e caracterizacdo de filamentos e
estruturas trelicadas para aplicacdo na engenharia de tecido 0sseo. Por meio da
técnica de impressdo 3D FDM, estruturas trelicadas baseadas em PLA, GO e GO
funcionalizado com amina foram obtidas para potencial aplicagcdo em scaffolds,
buscando minimizar possiveis defeitos no processo FDM a partir da analise reoldgica
dos materiais obtidos pelos compdsitos, com o intuito de produzir biomateriais que

atendam as suas fungdes com efetividade.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Principal

Obter estruturas trelicadas biocompativeis a partir dos compositos formados
por poli(acido latico) (PLA), 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno funcionalizado
com amina (N-GO) para aplicacdo na engenharia de tecido ésseo, empregando a

técnica de modelagem por deposicdo de fundido (FDM).

2.2 Objetivos Especificos

e Obter os compositos de PLA com GO e N-GO por meio da mistura em

diclorometano e acetona.

e Fabricar os filamentos de PLA puro e compdsitos a partir de uma extrusora

dupla rosca.

e Obter estruturas trelicadas com elevada porosidade em PLA, PLA/GO e PLA/N-

GO utilizando a técnica de impresséao 3D FDM.

e Caracterizar as amostras de PLA, PLA/GO e PLA/N-GO por meio das técnicas:
DSC, TGA, FTIR, MEV e MO.

e Realizar ensaio mecanico de compressao para avaliar a resisténcia mecanica

das amostras.

e Parametrizacdo das principais variaveis reolégicas para impressao 3D FDM do
PLA, PLA/GO e PLA/N-GO.

e Realizar o teste de citotoxicidade dos materiais.

e Comparar as propriedades fisico-quimicas, térmicas e reoldgicas dos

compositos e PLA puro.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Manufatura aditiva

A manufatura aditiva, também designada como impresséo 3D ou prototipagem
rapida, foi reportada pela primeira vez em 1986 por Charles Hull em um método
chamado estereolitografia (SLA), que posteriormente desencadeou o0
desenvolvimento de novas técnicas de impressao. Consiste em um processo para
manufatura rapida de componentes baseados em projetos computacionais. O
processo comeg¢a com um modelo computacional 3D, que pode ser adquirido através
de dados de imagem ou desenvolvidos em um software de desenho assistido por
computador (CAD). Um arquivo STL (Surface Tessellation Language), normalmente
reconhecido pela impressora, é gerado e posteriormente enviado para a maquina de
impressao 3D (WANG et al., 2017; NGO et al., 2018).

A impresséo 3D produz componentes camada por camada, a partir de modelos
criados em um software. O uso da impressora 3D permite rapidez no processamento
de componentes com geometrias complexas, além de reduzir o desperdicio de
matéria-prima, proporcionar uma precisdo geomeétrica satisfatoria e customizacédo. As
técnicas de impressdo 3D amplamente utilizadas sdo a modelagem por deposi¢éo de
fundido (FDM), sinterizacao seletiva a laser (SLS), estereolitografia (SLA) e impresséo
3D a jato de tinta. Outros métodos empregados séo fusdo de pé em cama (PBF),
deposicédo direta de energia, manufatura de objetos laminados, contour crafting,
dentre outros em constante desenvolvimento. Para selecdo da técnica adequada de
fabricacdo, devem ser considerados fatores como requisitos para velocidade e
resolucdo de processamento, materiais utilizados, custos envolvidos e desempenho
desejado do produto final (WANG et al., 2017; ADEKUNLE et al., 2023).

A manufatura aditiva apresenta vantagens como a impressao de estruturas
complexas, liberdade de design e capacidade de lotes personalizados. Através das
técnicas de impressao 3D, é possivel imprimir pequenas quantidades de produtos
personalizados com custos mais baixos. No entanto, existem desvantagens que
demandam mais estudos e avanc¢os dessa tecnologia. Os principais desafios sdo a
limitacdo de materiais, propriedades mecanicas inferiores e anisotrépicas, defeitos
Nnos componentes impressos, custos elevados, restricdo de produgdo em massa e

aplicacdes limitadas para grandes estruturas (NGO et al., 2018).
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E imprescindivel enfrentar os desafios inerentes a tecnologia para que a
impressao 3D seja amplamente difundida em diversos setores industriais. Uma peca
processada por impressao 3D geralmente tem um tempo maior de fabricacdo quando
comparada aos métodos tradicionais de extrusdo e moldagem por injecdo, por
exemplo. O extenso tempo do processo e 0s custos elevados sdo as maiores
desvantagens para a producao de pecas repetitivas, que séo facilmente processadas
pelos métodos tradicionais com maior rapidez e menores custos. Contudo, para
produtos personalizados de estruturas complexas, como por exemplo, scaffolds
tridimensionais para utilizacdo na engenharia de tecidos, a impresséo 3D se mostra
mais eficiente e econdmica (NGO et al., 2018).

Métodos e novas aplicacdes da impressdo 3D se encontram em constante
desenvolvimento, para que a demanda de produtos de geometria complexa, porém
em alta resolucao, seja atendida. Além disso, a busca para reduzir defeitos e melhorar
o0 desempenho mecéanico das pecas impressas Sao 0s principais aspectos que vem
fomentando o desenvolvimento das novas técnicas de impressédo 3D. Um dos fatores
gue contribuiram para a disseminacdo da tecnologia de prototipagem répida é
relacionado a expiracdo de patentes, que proporcionaram a reducdo do custo das
impressoras e a ampliacdo de seu uso em laboratérios, escolas, bibliotecas e até
mesmo em casas, visando minimizar despesas adicionais relacionadas a fabricacéo
de produtos customizados e ainda reduzir o elevado custo do processo de
desenvolvimento de um novo produto (NGO et al., 2018).

Neste contexto, 0 acesso as impressoras 3D para uso industrial e do publico
em geral aumentou significativamente na Gltima década. A manufatura aditiva é
conhecida como uma técnica flexivel para o processamento de materiais poliméricos,
metalicos e ceramicos, além de materiais para construcdo (STANSBURY;
IDACAVAGE, 2016).

Os materiais poliméricos em estado liquido ou com baixo ponto de fuséo séo
largamente usados na industria de impressdo 3D em consequéncia do seu baixo
custo, baixo peso e alta flexibilidade. Polimeros termoplasticos como acrilonitrila
butadieno estireno (ABS), poli(acido latico) (PLA), poliamida (PA) e policarbonato
(PC), da mesma forma que materiais poliméricos termofixos como resinas epoxi,

podem ser processados através das técnicas de impressdo 3D. Os polimeros para
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utilizacdo na manufatura aditiva podem estar na forma de filamentos, resinas, p6é ou
mondmeros reativos. A manufatura aditiva permite a impressdo de produtos
poliméricos com precisdo geomeétrica satisfatéria, porém a falta de resisténcia
mecanica e funcionalidade consistem nos principais desafios para que as aplicacdes
de produtos impressos em 3D sejam ampliadas. Uma maneira de resolver esses
problemas € através da combinacdo de materiais para assegurar propriedades
mecanicas e funcionais adequadas (WANG et al., 2017; NGO et al., 2018).

Um avanco da impressao 3D em termos de propriedade, funcionalidade e forma
€ a impressdo 4D, que apresenta vantagens como a capacidade de autorreparo,
multifuncionalidade e automontagem, além de ser dependente do tempo. A impressao
4D associa impresséao 3D, materiais inteligentes ou sensiveis a estimulos, modelagem
matematica e mecanismos de interagdo, 0s quais proporcionam alteracbes nas
estruturas impressas em funcdo do tempo. Portanto, para aumentar o potencial de
aplicacao dessa tecnologia, diversas pesquisas precisam ser conduzidas futuramente
(MOMENI et al., 2017).

A impressao 3D de polimeros passou a ser utilizada no campo médico para
impressdo de o6rgdos e tecidos, nas industrias aeroespaciais para criacdo de
estruturas complexas e leves, na arquitetura para modelos estruturais, na industria de
eletrdnicos para producdo de sensores e no campo artistico para fabricagdo de
réplicas (WANG et al., 2017). Essa tecnologia vem sendo empregada no campo
industrial para producdo de pecas automotivas, restauracdo dentaria e implantes
médicos (MOHAMED; MASOOD; BHOWMIK, 2015). A aplicabilidade da manufatura
aditiva para a producao de dispositivos biomédicos tem apresentado um crescimento
notavel nos dltimos anos e pode ser considerada como a principal abordagem dos
estudos direcionados a tecnologia de impressdo 3D (STANSBURY; IDACAVAGE,
2016).

3.1.1 Manufatura aditiva aplicada a engenharia de tecidos

Estudos apontam o0 mercado biomédico como um dos principais
impulsionadores para crescimento e aperfeicoamento da manufatura aditiva. 1Sso
ocorre porque a manufatura aditiva € um processo flexivel, o qual permite o
desenvolvimento de componentes com formas altamente complexas, que podem ser

personalizados as necessidades de cada paciente. Além disso, a impressédo 3D
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permite volumes de produ¢do menores, sendo mais econdmica quando comparada

aos processos de producdo tradicionais (NGO et al., 2018).

A impressdo 3D € um processo que permite a fabricacdo de geometrias criticas
camada por camada. No setor biomédico, esta auxilia no desenvolvimento de
implantes, tecidos e oOrgaos, além de sistemas para liberacdo controlada de
medicamentos. As aplicacdes sdo especificas para cada paciente, desde implantes,
aparelhos auditivos, proteses até a dosagem de medicamentos. Neste contexto, a
impresséo 3D pode reduzir a necessidade de outras cirurgias para ajustar um implante
no paciente, uma vez que permite planejar e personalizar a cirurgia com maior
eficacia. Os métodos de impressdo 3D sdo mais econdmicos que os métodos
tradicionais quando consideramos lotes menores de producéo, que sao caracteristicos
do setor biomédico. Além do mais, ndo existe a necessidade de ferramentas e moldes
personalizados para cada lote, o que acarreta em menor tempo de fabricacdo (NGO
et al., 2018).

No ambito da engenharia de tecidos, os scaffolds podem proporcionar uma
conexao que estabeleca a proliferacado celular e reconstrucéo de tecidos. A impressao
3D permite o controle da distribuicdo e tamanho dos poros dos scaffolds, o que néo é
possivel através das técnicas de producdo tradicionais. Além da biocompatibilidade
necessaria ao material, boas propriedades mecénicas sdo essenciais para a
fabricacdo de scaffolds impressos em 3D, visto que a boa estabilidade mecéanica
auxilia os scaffolds na sustentagcao das atividades celulares (WANG et al., 2017). A
figura 1 apresenta scaffolds impressos através de diferentes técnicas de impresséao
3D.

Figura 1. Scaffolds tridimensionais fabricados através de diferentes técnicas de impresséo 3D
(A) FDM, (B) SLA e (C) SLS.
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Fonte: Adaptado de Loh e Choong (2013).
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Os scaffolds fabricados a partir da manufatura aditiva apresentam uma
estrutura porosa com melhores propriedades mecanicas quando comparados a outros
métodos como separacao de fase induzida termicamente, evaporagao por solvente e
lixiviagdo de particulas, os quais sdo normalmente utilizados para a confec¢do de
scaffolds poliméricos tridimensionais. Dessa forma, a manufatura aditiva €
considerada como uma técnica promissora dentro do campo biomédico para a
fabricacdo de suportes celulares com arquiteturas reprodutiveis e personalizadas
(SERRA; PLANELL; NAVARRO, 2013).

A aplicacdo da manufatura aditiva na engenharia de tecidos € considerada
vantajosa, pois a estrutura impressa, independente das dimensdes, consegue
reproduzir a morfologia das estruturas dos tecidos do corpo humano. Além disso,
investigagdes para incorporar novas fungdes aos scaffolds impressos estdo sendo
conduzidas. Através de modificacdes na superficie dos suportes celulares, é possivel
aprimorar a adeséo celular nas paredes da estrutura, aumentando a funcionalidade
do scaffold (WANG et al., 2020).

Blendas e compdsitos de matriz polimérica sdo amplamente empregados para
a fabricacdo de scaffolds através da manufatura aditiva. ZHANG et al. (2021), estudou
a relacé@o entre a técnica de impressdo 3D FDM com o compoésito de poli(acido L-
lactico) (PLLA) e nanohidroxiapatita na fabricacdo de scaffolds para reparacao do
tecido 6sseo. A pesquisa demonstrou que o0 processo atendeu aos requisitos de
aplicacédo do scaffold, proporcionando propriedades mecanicas ajustaveis, excelentes

propriedades biolégicas, além da simplicidade, rapidez e baixo custo da técnica FDM.

Técnicas de impressdo 3D foram desenvolvidas nas ultimas décadas e a sua
utilizacdo para a fabricacdo de scaffolds poliméricos com geometrias variadas foi
implementada. As técnicas baseadas na extrusao controlada de filamentos, como a
FDM, permitiram facilidade na fabricacdo de modelos tridimensionais com geometrias
altamente complexas, garantindo a reprodutibilidade, a utilizagdo de diversos
materiais como matéria-prima, além do excelente potencial para desenvolver
componentes direcionados ao reparo 6sseo (SERRA; PLANELL; NAVARRO, 2013;
ZHANG et al., 2021).
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3.1.2 Modelagem por deposicédo de fundido (FDM)

O método de modelagem por deposicéo de fundido (FDM), também designado
como fabricagdo por filamento fundido (FFF), é considerado um método similar aos
processos convencionais de extrusdo ou moldagem por injecéo, porém os moldes séo
desnecessarios. A técnica FDM foi desenvolvida no comeco da década de 1990 como
uma outra abordagem da manufatura aditiva, que utiliza um polimero pré-formado
como matéria-prima. Este método confere ao produto final propriedades mecéanicas
mais homogéneas, bem como maior resisténcia a solventes, que sao fatores
importantes para aplicacbes biomédicas. As impressoras FDM atuam através da
extrusdo controlada de filamentos, como observado na figura 2 (STANSBURY;
IDACAVAGE, 2016).

Figura 2. Representacdo esquematica da impressora FDM.
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Fonte: Adaptado de Stansbury e Idacavage (2016).

No método FDM sdo utlizados filamentos de determinado polimero
termoplastico para a impressédo das camadas em 3D. Uma propriedade fundamental
para utilizacdo desse método é a termoplasticidade do filamento polimérico, pois

possibilita que os filamentos se fundam no decorrer da impresséao e se solidifiquem a
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temperatura ambiente apds finalizado o processo. O filamento é aquecido acima de
sua temperatura de transicao vitrea (Tg) e extrudado a partir do bocal de extrusao,
sendo que o diametro do bocal € o que determina a resolucdo de impressao do
método. A resolucao de impressao da técnica FDM, ou seja, a espessura do filamento
apos passagem pelo bocal, € de 50 a 200um (NGO et al., 2018; WANG et al., 2017;
WEI et al., 2015).

No processo FDM, o material é fundido e depositado seletivamente pelo bocal
de extrusdo, que define a geometria da secéo transversal da peca em 3D de acordo
com o modelo CAD. O bocal se movimenta nas direcfes x e y, de acordo com o projeto
desenvolvido. Apds a deposicdo de uma camada, a plataforma de fabricacéo abaixa
(eixo z) ou o bocal se move na dire¢éo z, dando continuidade com a construgéo da
proxima camada. Desse modo, 0 processo se repete até a formacao completa da peca
(MOHAMED; MASOOD; BHOWMIK, 2015; NAZEER et al., 2020).

A abordagem direta e simplificada da técnica FDM, associada aos seus
dispositivos de baixo custo, a tornaram a op¢do mais comum de impressdo 3D
(STANSBURY:; IDACAVAGE, 2016). O método FDM apresenta caracteristicas como
baixo custo, simplicidade, rapidez e versatilidade. Os materiais usados nas
impressoras FDM s&o polimeros termoplasticos entregues em filamentos. Além do
PLA e ABS, existem outras op¢des de materiais que podem ser impressos por essa
técnica, como policarbonato (PC), poliamida (PA), poliestireno de alto impacto (PSAI),
entre outros. Em pesquisas recentes foram acrescentadas misturas entre polimeros,
compositos de matriz polimérica, além do polietileno de ultra alto peso molecular
(UHMWPE) (STANSBURY; IDACAVAGE, 2016; WANG et al., 2017; NGO et al.,
2018).

A maior parte das pecas fabricadas por FDM séo utilizadas como pecas visuais,
modelos auxiliares e de montagem, porém a fabricacdo de pecas funcionais e
estruturais vem avancando em diversas areas de estudo. Dessa forma, a FDM recebe
enorme atencdo para o avanco de sua tecnologia, no que se refere a fabricacdo de
pecas com qualidade superior, através do melhor aproveitamento de suas vantagens
e reducéo de limitagdes. E fundamental antecipar o comportamento dos componentes
impressos pela FDM quando submetidos a cargas mecénicas, para avaliar sua

utilizacdo em aplicacdes especificas. A influéncia dos pardmetros do processo nas
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propriedades mecanicas das pecas fabricadas por FDM vem sendo investigada em
materiais distintos e para diferentes combinacdes de parametros (POPESCU et al.,
2018).

O bom desempenho do processo de impresséo 3D esta relacionado a selegéo
adequada dos parametros do processo. Dessa forma, a otimizacdo dos parametros
de processamento é determinante para aprimorar a qualidade das pecas impressas,
aumentar a produtividade, diminuir os custos e o tempo do processo, reduzir
desperdicios, melhorar a precisdo dimensional e as propriedades mecéanicas dos
componentes fabricados. Contudo, a FDM é um processo complexo que possui varias
dificuldades para a definicdo dos parametros adequados de processamento devido
aos seus diversos parametros conflitantes, que influenciam diretamente na qualidade
e nas propriedades do produto final. Alguns parametros mais importantes do processo
FDM séo apresentados a seguir e indicados na figura 3 (A), (B) e (C) (MOHAMED;
MASOOD; BHOWMIK, 2015).

e Orientacdo de deposicao das camadas: refere-se a construcdo da peca dentro
da plataforma de impressédo 3D em relacdo aos eixos X, Y e Z do sistema de
coordenadas.

e Espessura da camada: é a espessura da camada depositada pelo bocal de
extrusdo, que depende do material e tamanho do bocal.

e Angulo de varredura: varia normalmente entre 0° a 90° e refere-se as alteracdes
no padrdo de varredura relacionadas ao eixo X na parte inferior da camada,
sendo que especificar o angulo de varredura é importante para pequenas
curvas ha peca.

e Largura de varredura: refere-se a largura da quantidade de material depositado
no decorrer da varredura do bocal de extrusdo, em que o valor da largura de
varredura varia de acordo com o diametro do bocal. Quanto maior o valor de
largura da varredura mais resistente € o interior da peca, porém menores
valores proporcionam menos tempo de producao e material.

e Largura do contorno: é a largura do caminho da varredura de contorno das
curvas da peca.

¢ NuUmero de contornos: sdo 0s contornos a serem criados ao redor das curvas

internas e externas.
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e Folga de ar entre contornos: refere-se a folga entre os contornos em que o
estilo de preenchimento é determinado como contornos mdltiplos.
e Perimetro vazio até a varredura: trata-se do espaco entre o contorno mais

interno e a borda da varredura preenchida dentro do contorno.

Figura 3. Pardmetros do processo de impressdo FDM: (A) largura do contorno, vazio, folga de
ar entre os contornos, largura de varredura, angulo de varredura, nimero de contornos e
perimetro vazio até a varredura, (B) orientacdo de deposicdo das camadas e (C) espessura de

camada.
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Fonte: Adaptado de Mohamed et al. (2015).

Os principais parametros do processo que influenciam as propriedades
mecanicas dos componentes impressos séo a espessura das camadas, a folga de ar
(entre cada camada impressa ou na mesma camada) e a orientacdo dos filamentos.
As alteracbes entre as camadas impressas em 3D é considerada a causa mais
relevante para a baixa resisténcia mecéanica, de acordo com diversos estudos sobre

manufatura aditiva (NGO et al., 2018). Algumas pesquisas demonstraram que 0S



25

parametros criticos do processo incluem a espessura das camadas, folga de ar,
orientacdo de construcdo, angulo de varredura e largura de varredura (MOHAMED;
MASOOD; BHOWMIK, 2015).

A qualidade final das pegas também é influenciada por outros fatores como
temperatura e umidade relativa, as quais influenciam na precisdo dimensional da
peca, sendo que para cada valor do diametro do bocal de extrusdo, existe uma faixa
de valores para a largura de varredura (MOHAMED; MASOOD; BHOWMIK, 2015).

De acordo com Mohamed et al., (2015) existem ainda os parametros de estilo
de construcédo, que sao relacionados a maneira como a peca € preenchida pela

técnica de impressdo FDM. Esses parametros sdo demonstrados a seguir:

e Solido normal: trata-se do preenchimento completo da peca em seu interior.

e Solido escasso: minimiza o tempo de construcédo e volume de material pois
deixa espacos vazios na peca. A varredura de preenchimento € unidirecional.

e Solido duplo denso escasso: o volume de material depositado e o tempo de

construcdo sao reduzidos. A varredura € realizada em hachuras.

Além dos parametros citados, outros parametros como superficie visivel, estilo
de preenchimento da peca, encolhimento da peca nos eixos X, Y e Z e tipos de suporte
usados durante o processo de construcao da peca, influenciam as propriedades das
pecas acabadas. Neste contexto, as condi¢cdes de processamento adequadas podem
proporcionar a melhoria da precisdo dimensional, propriedades mecéanicas,
rugosidade superficial, tempo do processo e comportamento do material (MOHAMED;
MASOOD; BHOWMIK, 2015).

Segundo Popescu et al. (2018), os parametros que englobam o processo FDM
podem ser divididos nas categorias: parametros de corte (espessura e altura da
camada, taxa de fluxo, velocidade de deposicdo, preenchimento e orientacao,
didametro do bocal, angulo de varredura, largura de varredura, largura e nimero de
contornos, folgas de ar, espessura inferior e superior da peca), orientacdo de
construcdo (geralmente a construcéo da peca é orientada de forma horizontal, vertical
ou lateral) e condicbes de temperatura (temperatura ambiente, temperatura da

plataforma ou mesa de impressao e temperatura de extruséo).
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A otimizagdo dos parametros do processo relacionados a técnica FDM é
essencial para a obtencdo de pecas com alta qualidade, além de melhorar as
propriedades e respostas do material. Desse modo, para entender os efeitos dos
parametros do processo nas propriedades mecanicas e comportamento do material
durante a impressao, estudos mais detalhados devem ser realizados, visto que
poucos séo os trabalhos relacionados a otimizacdo da técnica de impressdao FDM, e
ainda ndo existem condicdes ideais de processamento para todos os materiais e
pecas. Geralmente, as pecas produzidas por FDM possuem acabamento superficial e
propriedades mecénicas inferiores quando comparadas as pecas processadas pelas
técnicas de processamento convencionais, como a moldagem por injecdo. Para
melhorar a qualidade dos componentes fabricados, deve-se compreender a relacéo
entre os parametros do processo e as propriedades do material. Caracteristicas como
resisténcia a compressao, resisténcia a tracdo, dureza, resisténcia a flexao,
rugosidade superficial, tempo de producéo, precisdo dimensional e ductilidade séao as
principais preocupacfes para os fabricantes que utiizam a FDM (MOHAMED,;
MASOOD; BHOWMIK, 2015).

3.1.3 Printabilidade

A partir da impressao 3D, surgiu o conceito de printabilidade, que esta
relacionado a processabilidade e a qualidade das pecas impressas. Apesar de nado
existir um consenso sobre o termo, na literatura os estudos sobre o tema abordam a
influéncia de fatores como velocidade, temperatura de impressdo e tempo de

residéncia na printabilidade dos materiais (SILVA et al., 2021).

O crescimento da utilizagcdo das técnicas de impressdo 3D € atribuido a
diversas vantagens, como a economia de material, personalizacao dos produtos sem
custo adicional com moldes e ferramentas, flexibilidade no design e a fabricacéo de
componentes com geometrias complexas. Entretanto, o0 comportamento anisotropico,
as propriedades mecanicas inferiores e a influéncia do ambiente de impressdo na
gualidade das pecas acabadas, ainda restringem a utilizacdo da manufatura aditiva
em larga escala. Os custos elevados e o alto consumo de tempo do processo de
impressao 3D sao considerados os principais desafios que impedem a producdo em
massa, portanto, solucdes precisam ser consideradas para a reducado dos custos e

melhorias na velocidade do processo. Além disso, a manufatura aditiva produz pecas
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em tamanhos variados, sendo que a impressao na microescala apresenta varios
desafios como acabamento superficial, resolucdo e colagem das camadas por

exemplo, que demandam técnicas de pos-processamento (NGO et al., 2018).

Como citado anteriormente, o longo tempo de processamento e os altos custos
gue envolvem os métodos de impressdo 3D, sdo as principais adversidades que
devem ser contornadas para que a manufatura aditiva seja utilizada na producéo em
larga escala de pecas repetitivas. Por exemplo, algumas técnicas como a
estereolitografia (SLA) e fusdo de p6 em cama (PBF) sdo mais lentas em comparacao
as outras técnicas de impressdo como a FDM e a impressao a jato de tinta. Além
disso, métodos como sinterizacdo seletiva a laser (SLS) e selective laser melting
(SLM) possuem custos mais elevados, pois sdo técnicas de alta resolucdo e que
consomem maior quantidade de energia durante 0 processo e consequentemente

elevam o custo do produto (NGO et al., 2018).

De acordo com Ngo et al. (2018), uma das principais desvantagens da
manufatura aditiva € a formagcdo de espacos vazios entre as camadas impressas.
Dessa forma, a porosidade adicional criada pode ocasionar a reducao da resposta
mecanica do material impresso. A formacéo de espacos vazios € mais comum em
técnicas que utilizam filamentos e resultam em pecas anisotropicas e com
propriedades mecanicas inferiores. Entretanto, a porosidade mais elevada das pecas
impressas nem sempre é uma limitagéo, sendo interessante em aplicagdes nas quais
a porosidade controlada é um requisito para a funcionalidade do produto, como em
scaffolds utilizados na engenharia de tecidos. Outro defeito dos componentes
impressos € a aparéncia evidente das camadas. Para aplicacfes em que a aparéncia
do produto é importante, superficies planas sao escolhidas, como na indudstria de
brinquedos, construcao civil e aeroespacial. No entanto, para aplicacdes em que o
material ficara oculto, como em scaffolds que seréo implantados no corpo humano, a
aparéncia das camadas ndo se torna um fator limitante. Esse defeito pode ser
amenizado por métodos de pds-processamento, porém 0s custos e o tempo de
processo serdo maiores. As técnicas que utilizam filamentos como FDM, contour
crafting e impresséo a jato de tinta, sGo mais propicias a aparéncia evidente das

camadas.
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A gualidade das pecas impressas pode ser melhorada através da alteracdo dos
parametros de impressdo. Na técnica FDM a otimizacdo de parametros como
orientacdo da impressao, espessura das camadas, folga de ar, angulo de varredura e
largura de varredura, podem proporcionar o controle da qualidade dos produtos
impressos (WANG et al., 2017).

Segundo Bhavsar et al. (2020), a qualidade e o sucesso da impresséao final
dependem ainda de parametros de processamento como a distancia entre o bocal de
extrusdo e a plataforma de impressao, a taxa de extrusao do filamento, a temperatura
de aquecimento e qualidade do filamento utilizado, a velocidade de deposi¢cdo das
camadas, dentre outros. No entanto, uma causa comum de falhas durante o processo
de impresséao ocorre devido a fraca ligacao entre a primeira camada de impressao e
a plataforma de impresséo. A primeira camada é a base para deposi¢ao das proximas
camadas, portanto falhas de impresséo na primeira camada resultam em defeitos de

fabricacéao.

Silva et al. (2021) melhorou a printabilidade de amostras de poli(etilenoglicol-
co-ciclohexano-1,4-dimetanol tereftalato) (PETG) por meio da incorporacdo de
poli(etileno-co-acido metacrilico estabilizado com ions sédio) (PE-co-AMA) utilizando
a técnica FDM. Os resultados indicaram que a incorporacéo de PE-co-AMA no PETG
melhorou a printabilidade das amostras, permitindo maior adesao entre as camadas,
como observado na figura 4. As amostras 50/50 em teor de PE-co-AMA, também
apresentaram maior ductilidade, com um aumento de 86,4 vezes quando comparadas

as amostras compostas apenas por PETG.
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Figura 4. Microscopia eletrénica de varredura das amostras PETG / PE-co-AMA (m/m): (a)
100/0, (b) 70/30, (c) 50/50, (d) 30/70 e (e) 0/100.

— —

70/30 mrTw

Secdo transversal

Fonte: SILVA et al. (2021).

Para Gnanasekaran e colaboradores (2017) a printabilidade foi compreendida
como a melhor condicdo de impressdo de nanocompdsitos poliméricos a partir do
processo FDM, a qual promoveu melhor qualidade de superficie e maior
condutividade elétrica de estruturas impressas em 3D. Na impressdo de materiais
compasitos condutores, um dos principais gargalos é o congestionamento de material
no bocal de impressdo que pode ser causado pela aglomeracdo de nanocargas,

proporcionando baixa capacidade de impresséo.
3.2 Estruturade trelicas empregada em biomateriais

Designada também como estrutura em rede, a estrutura de trelicas se enquadra
em uma categoria de arranjo estrutural na qual a parte sdélida do material € combinada
aos espacos vazios, visto que a parte sélida é formada por elementos estruturais retos
e conectados uns aos outros em suas extremidades. A distribuicdo uniforme das
células unitarias dessa rede € a principal caracteristica que atribui a estrutura o
controle, adaptacdo e melhoria das propriedades mecanicas, sendo preferivel quando
comparada a outros modelos estruturais, como espuma e honeycomb. Fatores como
tipo de material e geometria influenciam as propriedades mecénicas das estruturas
em rede (FADEEL et al., 2022).
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Na literatura sdo apresentados estudos que consideraram as propriedades
mecanicas de estruturas trelicadas. Pesquisa conduzida por GUMRUK; MINES
(2013), empregou a técnica de impresséao selective laser melting para fabricacédo de
materiais em ac¢o inoxidavel 316L e demonstrou que as falhas nos pontos de conexao
devem ser consideradas para melhorar as respostas mecanicas do material, uma vez
gue o mesmo tende a falhar nos pontos de conexdo quando submetido a forcas

compressivas.

A estrutura de trelicas foi proposta inicialmente por Fuller (1961) e apresentava
uma célula unitaria com 12 conexdes nodais ou de vértice, formando uma arquitetura
cubica de face centrada. Essa estrutura promove vantagens para aplicacbes
especificas onde é necessario o baixo peso do componente relacionado as elevadas
propriedades mecéanicas. Desse modo, este tipo de arranjo vem sendo considerado
em estudos voltados para aplicacdo em biomateriais, devido a sua capacidade
superior na absorcdo de energia associada ao seu excelente comportamento

mecanico (LING et al., 2019; SONG et al., 2019; FULLER, 1961).

Em projetos de scaffolds, é de extrema importancia que as propriedades
mecanicas e a arquitetura da estrutura sejam consideradas, visto que os scaffolds
porosos sao submetidos a estimulos mecéanicos no corpo humano e a aplicacao de
cargas pode influenciar ainda na degradacao do polimero. Com o objetivo de avaliar
a influéncia de estimulos mecéanicos na degradacado de scaffolds, Shui et al. (2019)
projetou trés estruturas com porosidades semelhantes para os scaffolds compostos
por poli (acido latico) (PLA), sendo uma destas estruturas a trelicada, conforme
apresentada na figura 5. O valor alcancado para porosidade foi de 64,5%. A estrutura
de trelicas em questao, possibilitou a obtencdo de melhores propriedades mecéanicas
nos scaffolds poliméricos, além de proporcionar estruturas altamente porosas. Este
modelo estrutural, quando submetido a tensdes de compressdo constantes,
apresentou falha em periodos de tempo superiores quando comparada as demais
estruturas estudadas. Em tensao constante de 1MPa, as trelicas apresentaram falha
apos 200 dias, ja as demais estruturas, em periodos inferiores a 01 dia. O estudo
ainda confirmou que a aplicacdo de esforcos mecanicos acelera a degradacdo dos

scaffolds compostos por PLA.
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Figura 5. Célula unitaria da trelica proposta por Shui et al. (2019).

Fonte: Adaptado de Shui et al. (2019).

A estrutura de trelicas € uma estratégia para a engenharia de tecidos, uma vez
gue proporciona a obtencdo de scaffolds altamente porosos devido ao volume de
vazios em seu interior, associado as melhores respostas mecanicas, o que possibilita
também a utilizacdo de materiais poliméricos (SHUI et al., 2019). Estruturas com
geometrias complexas como as trelicadas, as quais possuem caracteristicas como
baixa rigidez e elevadas propriedades mecéanicas, estdo sendo aplicadas visando
eliminar ou reduzir tensdes entre o0 0sso do paciente e o implante. As estruturas
trelicadas podem ainda otimizar o desempenho do implante, um exemplo é que este
modelo estrutural pode permitir maior rigidez interna para suportar cargas maiores,
associada a maior porosidade na parte externa para auxiliar o crescimento 6sseo
(NGO et al., 2018).

O trabalho conduzido por Wang et al. (2019) também estudou a relacéo entre
propriedades mecanicas, porosidade e parametros de projeto de quatro modelos
estruturais em rede com diferentes células unitérias e porosidade variando entre 60%,
70% e 80% para aplicacdo em scaffolds. As estruturas foram fabricadas através da
técnica selective laser melting (SLM), investigando as propriedades mecanicas das
amostras impressas. A liga Ti-6Al-4V foi empregada como matéria-prima e 0s
scaffolds fabricados continham tanto estruturas totalmente uniformes, quanto
estruturas projetadas a partir da combinacao entre dois arranjos estruturais, com o
intuito de melhorar a taxa de proliferacao celular. Os resultados demonstraram que 0s
requisitos de resisténcia para aplicacdo do scaffold no osso humano foram atendidos
em todos os modelos fabricados. Além disso, a alta precisdo de impressao da técnica
SLM foi confirmada através da microscopia eletrdnica de varredura (MEV).
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Em outro estudo, Song et al. 2019, projetou quatro modelos de estruturas
trelicadas e em cada modelo foi inserido um refor¢o estrutural adicional para melhorar
a resposta mecanica. Os materiais foram impressos com sucesso por meio da técnica
de estereolitografia (SLA), o que demonstrou a efetividade desse método de
impressao 3D para fabricacdo da estrutura. Constatou-se que as estruturas trelicadas
com o acréscimo de suporte vertical possuiam maior resisténcia mecanica quando
comparadas as estruturas sem o0 apoio vertical. Além disso, a capacidade de
absorcéao de energia das estruturas foi comprovada a partir dos ensaios mecanicos,
sendo atribuida a arquitetura do material. A figura 6 apresenta os modelos propostos

na pesquisa e ilustra a distribuicdo de tenséo na estrutura.

Figura 6. Distribuic&o de tensdo no modelo de estrutura trelicada.

Fonte: SONG et al. (2019).

Para a fabricacdo das estruturas trelicadas, os métodos tradicionais de
producdo podem ser utilizados, como moldagem por inje¢cao, soldagem e fundigao.
Entretanto, esses métodos apresentam limitacdes quanto a precisdo da geometria e
selecdo dos materiais adequados. Através das técnicas avancadas de impressao 3D,
juntamente com o auxilio de desenho assistido por computador (CAD), a producédo
eficiente deste modelo associado ao alto desempenho mecénico e a alta absorcédo de
energia pode ser amplamente alcancada (LING et al., 2019; SONG et al., 2019).

Materiais como polimeros, ligas metalicas e a¢os inoxidaveis vem sendo
utilizados para fabricacéo de estruturas trelicadas através das técnicas de impressao

3D. Estudos anteriores demonstraram que a combinagcdo entre estruturas
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cuidadosamente projetadas com as técnicas de impressdo 3D deve ser explorada,
para que materiais com excelentes propriedades mecanicas possam ser
desenvolvidos (LING et al., 2019; SONG et al., 2019).

3.3 Materiais aplicados em impresséo FDM

Na manufatura aditiva, a escolha da classe de material para aplicacdo em
determinado processo de fabricacdo € conduzida a partir da técnica de impressao
mais adequada, ou seja, é imprescindivel conhecer a limitagdo dos equipamentos
referentes a cada meétodo, pois a técnica de fabricacdo escolhida pode ter sido
desenvolvida para aplicacdo de uma classe de material predeterminada. Como
resultado do desenvolvimento de diferentes técnicas de manufatura aditiva, diversos

materiais podem ser impressos a partir dessa tecnologia (NGO et al., 2018).

Os polimeros sé@o considerados os materiais mais utilizados para impressao
nas industrias automotiva, aeroespacial, médica, esportiva e de brinquedos. Para a
impresséao 3D, a técnica FDM é a mais utilizada e polimeros termoplasticos como
acrilonitrila butadieno estireno (ABS), poli(acido latico) (PLA), poliamida (PA),
policarbonato (PC) e poli(etilenoglicol-co-ciclohexano-1,4-dimetanol tereftalato) PETG
sdo os polimeros tipicamente empregados na impressdo 3D FDM (KUMAR; KHAN;
MISHRA, 2020; NGO et al., 2018; WANG et al., 2017).

Em razéo das propriedades mecanicas limitadas das pecas impressas a partir
de polimero puro, o desenvolvimento de compdsitos para aumentar o desempenho da
peca impressa e que sejam compativeis as técnicas de impressao, vem apresentando
crescimento nos dltimos anos. A manufatura aditiva oferece diversas vantagens para
a impressdo de compositos, como geometria personalizada, alta precisdo e custos
reduzidos (WANG et al., 2017).

Nesse contexto, fibras de carbono e vidro sdo geralmente empregadas para
melhorar as propriedades mecanicas em matrizes poliméricas impressas. A
orientacao da fibra e a fracdo de vazios no compdésito determinam as propriedades
mecanicas do componente final, pois a presenca de lacunas entre o polimero e a fibra
aumenta a porosidade da peca. Essa formacao de vazios pode ocorrer devido a ma

adeséao entre o polimero e a fibra (WANG et al., 2017).
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Nanomateriais como nanotubos de carbono, grafeno, ceramica, grafite e
nanoparticulas metélicas se destacam devido as suas propriedades mecanicas,
térmicas e elétricas. Dessa forma, a adicdo de nanomateriais em polimeros pode
proporcionar aumento no desempenho de pecas fabricadas através das técnicas de
impressao 3D (WANG et al., 2017).

Em aplicacdes biomédicas, os polimeros derivados de recursos naturais como
alginato, colageno e gelatina, além de polimeros sintéticos como poli (acido latico)
(PLA), polietilenoglicol (PEG), alcool polivinilico (PVA), dentre outros, sao atualmente
0s mais empregados para impressao de biomateriais. Os materiais impressos para
aplicacbes biomédicas devem atender requisitos como biocompatibilidade,

printabilidade, boas propriedades mecanicas e estruturais (WANG et al., 2017).

Nazeer et al. empregou a técnica de impressdo FDM para a fabricacdo de
scaffolds em PLA modificados com revestimento de quitosana e hidroxiapatita, e os
resultados indicaram que as propriedades da superficie como hidrofilicidade e
bioatividade foram superiores quando comparadas aos scaffold impressos em PLA
puro (NAZEER et al., 2020).

Em relacdo aos materiais que podem ser impressos através da técnica FDM
para aplicac6es médicas, sdo poucos os polimeros aprovados pela FDA (Food and
Drug Administration), a agéncia federal do departamento de Salude e Servicos
Humanos dos Estados Unidos. Alguns exemplos desses materiais sdo o PLA, PETG,
polipropileno (PP), poli(éter-éter-cetona) (PEEK) e poli(metil metacrilato) (PMMA)
(PETERSMANN et al., 2020).

3.4 Poli(acido latico) (PLA)

O poli(acido latico) (PLA) € um polimero versatil, derivado de recursos
renovaveis como cana de acglcar e milho. Esse polimero vem recebendo destaque
nos ultimos anos devido a sua excelente biocompatibilidade, biodegradabilidade e
propriedades mecanicas, sendo considerado um dos biomateriais mais utilizados em
aplicac6es médicas. A produgdo do PLA ocorre a partir do 4cido latico, um composto
natural presente no corpo humano que é facilmente metabolizado pelo organismo
(SAVIOLI LOPES; JARDINI; MACIEL FILHO, 2012; NUNES et al., 2021). A figura 7

representa a formula quimica do PLA.
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Figura 7. Férmula quimica do poli(acido latico) (PLA).
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Fonte: Carletti, Motta, Migliaresi (2011).

A sintese do PLA compreende o processamento e a polimerizacdo do
monémero &cido latico. O acido latico consiste em uma molécula quiral, que pode ser
encontrada na natureza como D-acido latico e L-4cido latico ou como uma mistura
equimolar de ambos isémeros, formando o L-lactideo, D-lactideo ou meso-lactideo,
conforme apresentado na figura 8. Portanto, o PLA possui estereocisdbmeros, como o
poli(L-&cido latico) (PLLA), poli(D-acido latico) (PDLA) e poli (DL-4cido latico) (PDLLA)
(SAVIOLI LOPES; JARDINI; MACIEL FILHO, 2012).

Figura 8. Isbmeros e lactideos do &cido latico.
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Fonte: Adaptado de Savioli Lopes, Jardini, Maciel Filho (2012).

O acido latico € um composto organico que pode ser produzido por sintese
guimica ou fermentacéo. A producao por fermentacdo do acido latico tem crescido ao
longo dos anos em raz&o dos fatores ambientais envolvidos, como a utilizacdo de
recursos renovaveis no lugar de petroquimicos. Diversas vantagens relacionadas a

producédo biotecnoldgica do &cido latico podem ser observadas quando comparada a
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sintese quimica, como baixo custo, baixo consumo de energia e baixa temperatura de
producdo. A fermentacdo bacteriana corresponde atualmente a 90% da producéo
mundial de acido latico, ja a parcela restante € produzida sinteticamente através da
hidrélise da lactonitrila (SAVIOLI LOPES; JARDINI; MACIEL FILHO, 2012).

Os principais métodos para sintese do PLA s&o a partir da policondensacéo,
polimerizacao por abertura de anel e através de métodos diretos como a desidratacéao
azeotropica e a polimerizagdo enzimatica. O 4cido latico possui um grupo de hidroxila
e carboxila, 0 que permite sua conversao direta em poliéster através do método de
policondensacdo. Ao comparar a polimerizacdo por condensacdo direta com a
polimerizacao por abertura do anel, que sé&o as técnicas de producdo mais utilizadas
atualmente, é perceptivel que a polimerizacdo por condensacdo direta possui um
custo mais baixo, além de apresentar maior facilidade de processamento e
comercializacdo. Contudo, esse método apresenta como principal desvantagem, a
baixa massa molar do polimero final. Dessa forma, a técnica mais comum para
conseguir o aumento da massa molar do PLA é a partir da polimerizacao por abertura
de anel (SAVIOLI LOPES; JARDINI; MACIEL FILHO, 2012).

As propriedades do poli(acido latico) tém sido tema de diversas pesquisas, por
causa da necessidade de ajustar as propriedades desse biomaterial para atender as
restricbes da engenharia. O PLA pode ser considerado um dos polimeros
biodegradaveis mais promissores em consequéncia de suas propriedades mecanicas,
processabilidade e propriedades biolégicas (SAVIOLI LOPES; JARDINI; MACIEL
FILHO, 2012).

O poli(acido latico) existe como uma hélice polimérica com uma célula unitaria
ortorrdmbica. E um polimero termoplastico claro e incolor, sendo considerado
semelhante ao poliestireno em muitos aspectos. O PLA pode ser processado em
fibras e filmes como a maioria dos termoplasticos e suas caracteristicas fisicas, além
das propriedades mecanicas e reoldgicas, dependem de sua temperatura de
transicdo. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) € um dos parametros mais
importantes para o PLA amorfo, pois mudancgas significativas na mobilidade das
cadeias do polimero acontecem acima da Tg. Quando considerado o PLA
semicristalino, tanto a Ty quanto a temperatura de fusdo (Tm) sdo parametros

relevantes para analise do comportamento desse polimero. Para o PLA totalmente
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cristalino, a entalpia de fusdo ( AH°m) frequentemente reportada na literatura € 93 J/qg,
porém alguns valores maiores (até 148 J/g) também s&o encontrados. Fatores como
a massa molar, pureza do polimero e histéria térmica, tem influéncia direta na
temperatura de fusé@o e no grau de cristalinidade (SAVIOLI LOPES; JARDINI; MACIEL
FILHO, 2012).

A taxa de degradacdo do PLA pode ser afetada por diversos fatores como
temperatura, cristalinidade, tamanho e forma das particulas e concentracao residual
de &cido latico. Porém, a massa molar tem influéncia consideravel nas propriedades
como solubilidade, resisténcia mecanica e degradacao. O poli(acido latico) com
elevada massa molar (por exemplo, 106 g/mol) leva de 2 a 8 anos para ser totalmente
absorvido. Para a utilizacdo do PLA no corpo humano, a producéo do polimero com
massas molares menores € desejavel, pois quanto maior a massa molar, maior o
tempo de absorcdo pelo organismo e maiores sdo as chances de inflamacéao e
infeccao (SAVIOLI LOPES; JARDINI; MACIEL FILHO, 2012).

3.4.1 Aplicacbes do poli(acido latico) como biomaterial

As aplicagbes do PLA como biomaterial s&o resultantes de seu potencial para
a biocompatibilidade, sendo essa caracteristica obtida através do seu produto de
degradacédo, o acido latico, que € uma substancia encontrada no corpo humano. A
utilizacdo do PLA em aplicagcdes médicas se da por causa de suas propriedades
excelentes, o baixo custo e a diversidade de aplicagcbes devido simples modificacbes
em sua estrutura fisico-quimica, que tornam o PLA um material favoravel para uso na
engenharia de tecidos (SAVIOLI LOPES; JARDINI; MACIEL FILHO, 2012).

O PLA representa um dos poucos polimeros sintéticos aprovados pela FDA
(Food and Drug Administration), para aplicacées biomédicas. Os biopolimeros como
o PLA proporcionam uma alternativa para a engenharia de tecidos em substituicdo
aos biomateriais tradicionais (metalicos, ceramicos e polimeros nao-biodegradaveis)
em variadas aplicacdes. O desenvolvimento de materiais biodegradaveis envolve
estudos nas areas da medicina e engenharia, que possuem como principal desafio, a
producdo de biomateriais com caracteristicas adequadas para recuperacdo de
tecidos danificados por doencas ou acidentes. As poli(lactonas) biodegradaveis
sintéticas como o poli(acido latico) (PLA), sédo frequentemente utilizadas no campo
biomédico devido a sua excelente biocompatibilidade. Tais polimeros sdo degradados
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por hidrélise simples da cadeia de éster, portanto ndo exige a presenca de enzimas e
consequentemente evita reacdes inflamatérias. Os produtos gerados a partir do
processo de degradacdo sdo convertidos em metabdlitos ndo toxicos que sao
eliminados através de atividade celular normal e urina (LASPRILLA et al., 2012;
NAZEER et al., 2020).

O PLA vem sendo extremamente utilizado na area biomédica, na qual inclui
sua aplicagcdo em suturas, microesferas de liberacdo controlada de medicamentos,
material para implante cirdrgico e na engenharia de tecidos como scaffolds, que
cultivam células coletadas do proprio paciente (SAVIOLI LOPES; JARDINI; MACIEL
FILHO, 2012). A extensa aplicacdo do poli(acido latico) e seus copolimeros na
engenharia de tecidos visa principalmente a restauracdo de funcdes de tecidos
comprometidos. A relacdo entre propriedades do material, processo de fabricacao,
produto final e caracteristicas desejadas, séo fatores que devem ser observados para
ampliar os beneficios do uso desse polimero como biomaterial (LASPRILLA et al.,
2012). Entretanto, alguns estudos tém demonstrado algumas limitagdes na aplicacao
do PLA na engenharia de tecidos, como a baixa hidrofilicidade, a qual é uma
caracteristica fundamental para fabricacdo de scaffolds (LIU et al., 2020).

3.5 Engenhariade Tecidos

O termo engenharia de tecidos surgiu oficialmente em 1988 como uma
alternativa para a restauracdo de funcdes comprometidas dos tecidos, a partir do
desenvolvimento de suportes para crescimento e proliferacdo celular. A engenharia
de tecidos € um campo em desenvolvimento e nas duas Ultimas décadas, estudos
conduzidos apresentaram resultados promissores. A maior vantagem desta técnica é
gue um doador ndo é necessario, pois 0 paciente é tratado utilizando suas proprias
células, o que descarta problemas de rejeicdo do transplante (O’'BRIEN, 2011;
SAVIOLI LOPES; JARDINI; MACIEL FILHO, 2012).

As falhas ou perdas de funcdes em oOrgaos e tecidos sdo problemas
devastadores para o ser humano, dessa maneira a engenharia de tecidos € um campo
tecnoldgico que visa desenvolver substitutos bioldgicos para aumentar a qualidade de
vida dos pacientes. O campo da engenharia de tecidos engloba estudos das areas de

medicina, biologia celular e engenharia de materiais para a restauracédo e melhoria de
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fungbes dos tecidos do corpo humano (JAFARI et al., 2017; SAVIOLI LOPES;
JARDINI; MACIEL FILHO, 2012).

A engenharia de tecidos € uma parte importante da medicina regenerativa,
sendo um dos campos médicos que apresenta maior crescimento devido a estratégia
terapéutica oferecida para o tratamento de lesdes de dificil recuperacao. Na pratica, a
engenharia de tecidos esta associada a aplicacfes diversas, que visam substituir ou
restaurar partes danificadas de tecidos como 6sseo, muscular, cartilaginoso,
sanguineo e epitelial. A figura 9 demonstra o conceito da engenharia de tecidos
(PANDEY et al., 2017; SAFINSHA; MUBARAK ALI, 2019).

Figura 9. Esquema do conceito da engenharia de tecidos.

Implantagdo na
area lesionada

Conceito da Células isoladas
Engenharia de

Tecidos

Scaffold 3D semeado com células Cultura celular

Fonte: Adaptado de PANDEY et al. (2017).

Nesta abordagem, os tratamentos geralmente utilizados para a cura tecidual
consistem no autoenxerto e no aloenxerto. No autoenxerto, o tecido transplantado
provém do proprio paciente, entretanto a técnica apresenta problemas como alto
custo, coleta dolorosa para o paciente, limitacdo de tecidos e a tendéncia a infeccbes
e hematomas € significativa. Da mesma maneira, 0 aloenxerto apresenta

desvantagens como a possibilidade de rejeicao do tecido pelo sistema imunolégico do
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paciente, uma vez que o tecido provém de outro individuo e infec¢des graves podem
ocorrer (O’'BRIEN, 2011).

Em uma abordagem alternativa, a engenharia de tecidos busca restaurar os
tecidos defeituosos, promovendo sua regeneragdo e restabelecimento de suas
funcdes, ao contrario dos tratamentos de autoenxerto e aloenxerto, que fazem a
substituicdo do tecido. O campo da engenharia de tecidos estd relacionado a
utilizacdo de scaffolds porosos tridimensionais para proporcionar um ambiente
adequado a regeneracédo tecidual. Estes suportes celulares utilizam as células do
proprio paciente e podem ser implantados no local danificado, onde a regeneracao do
tecido sera induzida (O’'BRIEN, 2011).

3.5.1 Scaffolds para a engenharia de tecidos

A engenharia de tecidos tem-se desenvolvido nos dltimos anos como uma
abordagem promissora no tratamento para perda ou defeitos de 6rgéos e tecidos, pois
proporciona ao paciente o tratamento a partir do uso de suas proprias células, que
crescem em suportes poliméricos, metalicos ou ceramicos. Os scaffolds sé&o
conhecidos como suportes fisicos em que parte dos tecidos séo regenerados atraves
das células naturais do paciente. Os polimeros bioabsorviveis sdo os materiais
adequados para desenvolvimento de estruturas porosas como scaffolds, porque a
medida que o novo tecido é formado, o scaffold se degrada por hidrélise simples e
seu produto € metabolizado pelo organismo (SAVIOLI LOPES; JARDINI; MACIEL
FILHO, 2012).

No corpo humano, as células se agrupam e formam os tecidos. Tais células
sdo conectadas aos tecidos através de matrizes extracelulares (MEC). A partir da
engenharia de tecidos, € possivel criar estruturas capazes de reproduzir a matriz
extracelular natural, como os scaffolds que séo implantados no tecido do hospedeiro
para recuperacdo de um dano ou defeito. Esses scaffolds devem possuir propriedades
similares as da MEC, para que aconteca a diferenciacdo, proliferacdo, fixacdo e
migragao celular (SAFINSHA; MUBARAK ALlI, 2019).

Os scaffolds devem reproduzir a matriz extracelular (MEC) necessaria para
proliferacdo e adesao celular, proporcionando a regeneracéo de tecidos danificados.

Portanto, os scaffolds sdo designados como construgcdes temporarias para
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proliferacdo celular e as caracteristicas essenciais para o desempenho adequado
dessas estruturas sdo biocompatibilidade, biodegradabilidade e elevada porosidade
(HEIDENREICH et al., 2020).

As caracteristicas quimicas e estruturais dos scaffolds sdo fundamentais para
a producdo e aplicacdo da estrutura na engenharia de tecidos. Os scaffolds
poliméricos para utilizacdo na engenharia de tecidos precisam de propriedades
mecanicas e arquitetura ideais e ainda sustentar a proliferacdo e adeséo celular.
Nesse contexto, o scaffold permite uma estrutura propicia para a formacao da matriz
extracelular (MEC), além de atuar no transporte de citocinas e fatores de crescimento

apropriados ao tecido a ser reparado (JAFARI et al., 2017).

Os scaffolds sédo afetados por alteragBes quimicas e estruturais, sendo que
uma consideracdo fundamental para a fabricacdo desses suportes é a estrutura dos
poros. Diversos estudos demonstraram que a estrutura porosa interfere
consideravelmente na migragdo celular, vascularizagdo e proliferagéo celular. Por
esses motivos, fatores como a arquitetura da estrutura porosa devem ser
considerados durante o desenvolvimento dos scaffolds. Além disso, pesquisas
relatam que caracteristicas da superficie do scaffold como hidrofilicidade e alteracdes
guimicas sdo importantes para o crescimento celular, pois a adesao celular nas
paredes do scaffolds € maior quanto mais hidrofilica é sua superficie (JAFARI et al.,
2017).

Os scaffolds para aplicacdo na restauracéo de tecidos 0sseos devem possuir
essas caracteristicas mais importantes: estrutura porosa para proporcionar o
transporte de nutrientes e facilitar o crescimento celular, biocompatibilidade e
biodegradabilidade com a degradacdo controlada em relacdo a restauracdo 0ssea e
resisténcia mecanica adequada para sustentar cargas durante o processo. A
porosidade e o tamanho dos poros dos scaffold afetam diretamente a sua
funcionalidade como componente biomédico, pois a estrutura porosa auxilia na
formacao do novo tecido. Dessa forma, € necessario equilibrar a porosidade com as
propriedades mecanicas, pois essas propriedades sdo importantes na estabilidade
estrutural do scaffold e geralmente sdo comprometidas com o aumento da porosidade
(SHUI et al., 2019; LOH; CHOONG, 2013; LIU et al., 2020).
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Para aplicacdo na reconstituicdo do tecido 6sseo, os scaffolds normalmente

apresentam porosidade elevada na faixa entre 65% a 88% e o tamanho de poro

geralmente utilizado compreende a faixa entre 20 a 1500um, para a atividade de

osteoblastos nessas estruturas. Porém, o tamanho de poro ideal ainda € controverso

e depende do tipo de célula, do processo de fabricac&o e ainda do biomaterial utilizado
para fabricagéo do scaffold (LOH; CHOONG, 2013).

De acordo com O’brien (2011), independente do tecido danificado, os scaffolds

precisam cumprir requisitos importantes para aplicagéo na engenharia de tecidos:

Biocompatibilidade: a primeira caracteristica do scaffold é ser biocompativel,
ou seja, depois de inserido no corpo humano a estrutura deve proporcionar uma
reacdo imunoldgica desprezivel, evitando assim inflamacfes graves e rejeicao
pelo organismo.

Biodegradabilidade: os suportes para crescimento celular sdo implantes
temporérios, dessa forma a principal funcdo do scaffold € permitir que as
células criem sua propria matriz extracelular. Portanto, € necessario que a
degradacé&o ocorra em conjunto com a formacéo do tecido e que o produto da
degradacéo seja atoxico.

Propriedades mecéanicas: as propriedades mecanicas do scaffold devem ser
compativeis com o local no qual sera implantado. Outros fatores como idade
do paciente devem ser observados, pois a velocidade de cura varia com a
idade, além das cargas mecanicas suportadas. Estudos conduzidos fabricaram
materiais com boas propriedades mecénicas, entretanto devido a alta
porosidade, diversos materiais considerados adequados em testes in vitro
falharam quando foram testados in vivo, por causa da vascularizacao
insuficiente. Dessa forma, é fundamental fabricar scaffolds com propriedades
mecanicas e arquitetura porosa adequadas, para que a vascularizacdo e
infiltrag&o celular ocorram de maneira efetiva.

Arquitetura: a arquitetura do scaffold € fundamental para sua aplicacdo na
engenharia de tecidos. A estrutura deve proporcionar a proliferacdo e adesao
celular, além de permitir a difusdo de nutrientes para o interior das células e a
liberacdo do produto de degradacdo para fora da estrutura. Outro aspecto
importante € o tamanho dos poros do scaffold, uma vez que os poros devem

permitir a adesao das células nas paredes da estrutura e ainda promover uma
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ligagdo efetiva de um numero adequado de células, portanto a densidade
dessas ligacGes deve ser minima. Dessa forma, para cada tipo de célula e
tecido projetado, existe uma variacao da faixa de tamanho de poros, que deve
ser considerada durante o projeto do scaffold.

e Tecnologia de fabricacéo: é importante o desenvolvimento de processos que
atendam as estratégias da engenharia de tecidos e que sejam comercialmente
e clinicamente viaveis para a fabricacdo de scaffolds, visando um possivel

aumento da escala de fabricac&do dessas estruturas.

Outro aspecto importante para o desempenho do scaffold € o biomaterial
escolhido, devido a sua influéncia direta com os processos biolégicos direcionados a
regeneracdo do tecido. O biomaterial selecionado para fabricacdo do scaffold deve
ser apropriado para aplicacdo na engenharia de tecidos e as propriedades desse
material estdo relacionadas diretamente com a sua composicdo. Geralmente, trés
grupos de biomateriais sédo utilizados para a fabricacdo de scaffolds, que sé&o
ceramicas, polimeros sintéticos e polimeros naturais, sendo 0s polimeros os mais
utilizados. Polimeros como poliestireno (PS), poli(acido latico) (PLA), poli(acido
glicdlico) (PGA) e poli(acido latico-co-acido glicdlico) (PLGA) apresentaram sucesso
na aplicacdo em scaffolds. Porém, desvantagens como bioatividade reduzida foram
observadas. Os polimeros vém recebendo destaque na fabricacdo de scaffolds,
principalmente o PLA, devido as suas caracteristicas como boa processabilidade e
biodegradabilidade. A degradacdo de polimeros como o PLA € causada
principalmente por hidrdlise, a qual possui relacdo aos fatores como temperatura,
frequéncia de cargas, cristalinidade e valor do pH (SHUI et al., 2019; O’'BRIEN, 2011;
JAFARI et al., 2017).

Com o objetivo de aprimorar a regeneracdo tecidual, estudos vém sendo
conduzidos para proporcionar novas funcionalidades aos scaffolds. Nanoparticulas
funcionais ou farmacos podem ser incorporados em polimeros sintéticos ou naturais

para fabricar estruturas aplicadas na engenharia de tecidos (WANG et al., 2020).

3.6 Grafeno e derivados

O grafeno € um nanomaterial que consiste em uma Unica camada atémica de
atomos de carbono, que se dispdem formando ligacdes do tipo sp? gerando uma rede

de estruturas hexagonais, com notaveis propriedades térmicas, mecanicas, opticas e
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eletrbnicas. Seus descobridores ganharam o Prémio Nobel de Fisica de 2010, sendo
gue o grafeno atraiu atencdo devido as suas propriedades singulares, como
transparéncia oOptica, elasticidade e impermeabilidade. Nesse contexto, o grafeno tem
sido amplamente aplicado na industria e em pesquisas em todo mundo, em raz&o de
suas propriedades altamente atrativas como grande area de superficie (2360 m?g™?),
transmitancia otica (97,7%), excelente condutividade elétrica (64 mScm?) e elevada
condutividade térmica (5000 WmK-1) (CAl et al., 2012; VS et al., 2023; SOUZA et al.,
2022; OLAD et al. 2019). A figura 10 destaca diferentes alétropos entre os materiais
de carbono: fureno (zero-dimensional), nanotubo de carbono (unidimensional),

grafeno (bidimensional) e grafite (tridimensional).

Figura 10. Representacédo esquematica de diferentes al6tropos de carbono.
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Fulereno (0D) Nanotubos de carbono (1D) Grafeno (2D) Grafite (30)

Fonte: Adaptado de SOUZA et al. (2022).

O grafeno pode ser obtido por esfoliagcdo mecéanica do grafite e por deposicao
guimica na fase vapor (CVD), porém estes métodos sdo considerados caros e dificeis
para a producéo do grafeno em larga escala. Nesse contexto, o grafeno funcionalizado
com grupos oxigenados pode ser obtido por meio de métodos diversos que englobam
0s processos de esfoliacdo e oxidacdo (MEDEIROS et al., 2022). Outros materiais a
base de grafeno séo o 6xido de grafeno (GO) e o 6xido de grafeno reduzido (rGO). O
GO ¢é obtido pela forte oxidacdo das camadas de grafite ou grafeno, ja o rGO é
produzido reduzindo parcialmente as funcionalidades de oxigénio presentes no GO
por meio de técnicas de reducdo (VS et al., 2023). A figura 11 apresenta a
representacdo esquematica do grafeno (GR), 6xido de grafeno (GO) e 6xido de
grafeno reduzido (rGO).
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Figura 11. Representacdo esquemaética do grafeno (GR), 6xido de grafeno (GO) e 6xido de

grafeno reduzido (rGO).
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Fonte: Adaptado de SOUZA et al. (2022).

Investigagbes recentes observaram que a funcionalizagcdo adequada do
grafeno € capaz de facilitar a sua dispersdo em varios solventes. Os grupos amina
introduzidos no grafeno, apresentaram melhor solubilidade do grafeno e permitiram
condi¢des para interagir em ambientes biolégicos. Os grupos amina primarios, que
sdo capazes de formar locais anidnicos e catidnicos, podem ser incorporados no

grafeno como grupos funcionais ionizaveis (OLAD et al. 2019).
3.6.1 Oxido de grafeno

O 6xido de grafeno (GO) € um nanomaterial formado por folhas de carbono em
arranjo hexagonal, altamente funcionalizado com grupos oxigenados. As funcdes de
oxigénio estao distribuidas ao longo do plano basal e ligadas as bordas, como grupos
hidroxila, epdxi, carbonila e carboxila. E um material derivado do grafeno e possui
propriedades mecanicas excepcionais e boa dispersibilidade (MEDEIROS et al.,
2022).

O GO pode ser obtido por diferentes rotas de preparacdo que incluem
processos de oxidagao e esfoliagdo (VASCONCELOS et al., 2022). Contudo, a técnica
mais utilizada € o método Hummers que consiste na oxidacdo do grafite e posterior
esfoliacdo em um meio liquido sobre sonicacg&o. E considerado um meio de producéo

econdmico e escalavel (SOUZA et al., 2022).

A atencédo voltada ao GO nos ultimos anos, se deve ao fato dos numerosos
grupos funcionais contendo oxigénio em sua superficie e potencial interacdo com a
matriz polimérica (LIU et al., 2017). O GO possui um elevado médulo de Young e uma

excelente flexibilidade, portanto tem se apresentado como um reforgo eficiente para
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compésitos. Como citado anteriormente, o GO possui abundantes grupos funcionais
contendo oxigénio, como hidroxila, epoxi, carbonila e carboxila, que proporcionam ao

compoésito excelente hidrofilicidade (LIU et al., 2020).

O 6xido de grafeno pode ser modificado quimicamente, dessa forma a
funcionalizacdo do GO por meio da introducdo de grupos quimicos, pode ser vista
como uma estratégia para melhorar as propriedades do nanomaterial e evitar a sua
aglomeracdo durante o processo de redugdo. O GO funcionalizado com
etilenodiamina (EDA) tem sido empregado para promover ligagdes internas entre
nanofolhas, obtendo uma estrutura tridimensional. A EDA é uma pequena molécula
cationica bifuncional com enorme potencial para a funcionaliza¢éo de GO, visto que é
capaz de intercalar entre as folhas de GO. O GO pode sofrer um processo simultaneo
de funcionalizacdo e reducdo durante a reagcdo com EDA, o que promove alteracéo
nas propriedades dos nanomateriais, principalmente em termos de estabilidade
coloidal (VASCONCELOS et al., 2022).

3.6.2 Aplicacdo do 6xido de grafeno em biomateriais

Nos ultimos anos, o grafeno e seus derivados aparecem como materiais
promissores para aplicacdo na engenharia de tecidos e medicina regenerativa. A
grande é&rea superficial do grafeno, juntamente com a alta estabilidade quimica,
favorecem a distribuicdo e absorcdo de anticorpos, medicamentos, enzimas e outras
moléculas. Foi observado que o grafeno pode melhorar o comportamento bioldgico
do biomaterial, devido a capacidade de reduzir respostas inflamatérias no corpo
humano (SOUZA et al., 2022).

Tanto o GO quanto o 6xido de grafeno reduzido (rGO), quando aplicados em
scaffolds, demonstraram forte influéncia na proliferacdo e diferenciacdo de células-
tronco implementadas em o0ssos, cardiomidcitos, sistema nervoso, pele e tecido
adiposo (RICCI et al., 2022). O oxido de grafeno (GO) vem sendo empregado para
aprimorar atributos de polimeros como o PLA, para aplicacdo em biomateriais.
Pesquisas indicaram o aumento da hidrofilicidade, estabilidade térmica e adesao
celular em scaffolds (SOUZA et al., 2022; LIU et al., 2020; BELAID et al., 2020). Foi
relatado ainda que o GO melhora a resisténcia a tracdo e a dureza desses suportes

tridimensionais. Aléem disso, o0 GO pode aumentar a hidrofilicidade, porosidade e
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diferenciacdo osteogénica de matrizes poliméricas, que séo fatores essenciais para
materiais biomédicos (SOUZA et al., 2022) .

De acordo com Souza et al. (2022), os scaffolds com adicdo de GO séao
frequentemente utilizados na engenharia de tecido 6sseo, devido a sua facilidade de
disperséo e funcionalizacao quimica, o que pode auxiliar a proliferacéo e diferenciacéo
celular. Essas propriedades induzem a formacdo de tecidos 0Osseos, devido a
presenca de grupos funcionais como hidroxilas, carbonilas, époxi na superficie do

oxido de grafeno, as quais podem atuar como locais ativos para a biomineralizagao.

Belaid et al. (2020) incorporou o0 GO ao PLA para impressdo de scaffolds e
conseguiu um aumento de de 30% no médulo de Young com 0,3% de GO, além de
comprovar que as amostras eram compativeis e promoveram a proliferagédo celular de
maneira mais eficaz que as amostras em PLA puro. Liu et al. (2020) produziu scaffolds
de PLA/GO carregados com aspirina e demonstrou que a adicdo de GO melhorou a
taxa de deposicao e a quantidade de hidroxiapatita nos scaffolds, além de aumentar
a estabilidade térmica das amostras. Oktay et al. (2022) por meio de sua pesquisa,
comprovou que o scaffold de PLA/HA/GO com 0,8% em peso de HA e 0,4% em peso
de GO, apresentou alta resisténcia a tracdo e ainda boa proliferacdo celular, se

mostrando um biomaterial eficaz para aplicacdes na engenharia de tecidos.

Bera, Prabhakar e Maji (2020) incorporaram 0,1% de GO funcionalizado com
amina no poliuretano (PU), sendo que a selecdo do GO funcionalizado com amina
como material de refor¢co foi associada a uma melhor dispersibilidade do GO
funcionalizado com amina e a uma melhor interagdo com a matriz de PU. Olad et al.
(2019), utilizaram o GO e o GO funcionalizado com amina na matriz polimérica de
guitosana-gelatina e a viabilidade celular foi melhorada em 10% e 4% para o GO e
GO funcionalizado com amina, respectivamente. Além disso, constatou-se uma menor
biodegradacdo nos scaffolds modificados. Outro estudo reportou que o 6xido de
grafeno modificado com aminas ndo induziu tromboembolismo pulmonar, ao contrario
do GO e rGO, portanto demonstrou ser um material mais seguro do que o 6xido de

grafeno para essa aplicacao (SINGH et al., 2012).
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3.7 Propriedades reoldgicas em regime permanente

A reologia de polimeros abrange o estudo do comportamento de materiais
poliméricos sob uma tensdo ou deformacdo. Dessa forma, busca-se classificar os
materiais em materiais elasticos, que armazenam todo trabalho externo aplicado, em
materiais viscosos, que dissipam todo trabalho externo aplicado, e os materiais
viscoelasticos, os quais armazenam e dissipam parte do trabalho externo aplicado.
Os polimeros fundidos, em razéo da sua natureza macromolecular no estado fundido,
se agrupam em materiais viscoelasticos (DEALY; WISSBRUN, 1999; BRETAS;
D’AVILA, 2005).

As propriedades reoldgicas em regime permanente sdo aquelas em que nao
h& dependéncia com o tempo, sendo consideradas as medidas mais importante no
processamento de polimeros. O material apresenta uma resisténcia ao fluxo, a qual é
designada pela grandeza da viscosidade (n). A viscosidade € uma propriedade do
material a qual esta relacionada a taxa de deformacédo (DEALY; WISSBRUN, 1999;
BRETAS; D’AVILA, 2005). E descrita em funcéo da tenséo cisalhante e da taxa de

cisalhamento, conforme equacao 1.

T=1n.Y 1)
Onde: T € a tensdo cisalhante; n é a viscosidade; e y é a taxa de cisalhamento.

A relacdo entre a taxa de cisalhamento e a tenséo cisalhante é linear e o
material com essa viscosidade constante € chamado de Fluido Newtoniano. Polimeros
fundidos ndo obedecem a equacgédo 1, os mesmos sao chamados de Fluidos nao-
Newtonianos. A figura 12, mostra o comportamento da viscosidade em funcéo da taxa
de cisalhamento para polimeros fundidos, que para baixas taxas de cisalhamento
observa-se o comportamento de fluido Newtoniano, por essa razao essa primeira
regido € chamada de 1°platd Newtoniano. Para taxas de cisalhamento intermediarias,
tem-se a queda da viscosidade do material, tipica de um comportamento
pseudoplastico (DEALY; WISSBRUN, 1999; BRETAS; D’AVILA, 2005).
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Figura 12. Curva de viscosidade por taxa de cisalhamento de polimeros fundidos.
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Fonte: Adaptado de DEALY; WISSBRUN (1999).

A medida que se elevam as taxas de cisalhamento, a viscosidade do polimero
cai progressivamente, ou seja, a viscosidade nao é constante. Essa regido € chamada
de regido de Lei das Poténcias, de acordo com a equacdo 2 (BRETAS; D'AVILA,
2005).

n=m.y"™ ou logn=Ilogm+(n-1).logy (2)

Onde: n é a viscosidade; m é o indice de consisténcia do material; y € a taxa

de cisalhamento; n é o indice de pseudoplasticidade.

O indice n representa a medida de pseudoplasticidade do polimero. Quando n
< 1, mais pseudoplastico serd o material, ou seja, tera a diminuicdo da viscosidade
com o aumento da taxa de cisalhamento. Caso n > 1, o material tera comportamento
dilatante, onde ha o aumento da sua viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento. Quando n = 1, a viscosidade e a taxa permanecem constantes, e 0
polimero tem comportamento de fluido Newtoniano (BRETAS; D’AVILA, 2005).

Os estudos reolégicos para compositos sdo igualmente importantes para
verificar o comportamento dos compdésitos poliméricos, 0s quais sdo derivados de
interligacdo e dispersdo das cargas em matrizes poliméricas. As caracteristicas de

fluidez podem ser coletadas e analisadas, pois estdo fortemente relacionadas a
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processabilidade dos materiais. As propriedades reoldgicas dependem do formato,
tamanho e quimica da carga. Desse modo, a combinacéo da quimica e morfologia da
carga, juntamente com as propriedades reoldgicas, podem auxiliar a obtencdo de
pecas a partir dos compositos, com melhores propriedades durante uma nova
configuracdo e adequacéo do processo de fabricagéo (PARK et al., 2020).

No contexto da impressao 3D, a caracterizacdo das propriedades reolégicas é
importante para prever a printabilidade e o comportamento do fluxo durante o
processo de impressédo FDM, visto que os filamentos sofrem cisalhamento no estado
fundido (SILVA et al., 2021).

3.8 Propriedades reol6gicas em regime oscilatorio

A definicdo de algumas das propriedades reologicas importantes para o
processamento de materiais poliméricos, pode ser realizada a partir de eventos de
deformag@es cisalhantes ciclicas (regime oscilatorio), em pequenas deformagdes,
para assegurar que as medidas permaneg¢am dentro do regime viscoelastico linear. O
comportamento da tensao cisalhante com a deformacéo em cisalhamento é defasado
guando oscila 0 material em baixas tensdes, ou seja, depois de aplicada uma tenséo
cisalhante em um material viscoelastico, a resposta da deformacdo ndo sera
instantanea como mostrado na figura 13 (BRETAS; D’AVILA, 2005).

Figura 13. Fluxo oscilatério em cisalhamento.

Tempo

Fonte: Adaptado de BRETAS, D’AVILA (2005).



51

Para obtencdo das propriedades em regime oscilatorio, pode ser utilizado o
rebmetro de placas paralelas, no qual a placa superior movimenta de maneira
oscilatoria. As propriedades G' e G" fornecidas pela referida técnica, sao relacionadas
respectivamente, aos modulos de armazenamento e de perda em cisalhamento. G’ é
relacionado a contribuicao elastica e G” € associada a contribuicdo viscosa do material
(BRETAS; D’AVILA, 2005).

Calafel et al. (2018) estudaram a ades&o das camadas impressas de blendas
a partir da caracterizacdo reoldgica no regime oscilatorio, reportando que a mesma é
associada a capacidade de difusdo intercamada das cadeias, a qual ocorre na regido
viscoelastica de fluxo ou final. Essa regido é caracterizada por G" > G' de modo que
0 modulo viscoso (G”) predomina sobre o modulo elastico (G’) promovendo dissipacéo
de energia. Portanto, para as cadeias poderem se difundir em larga escala é
necessario que esteja na regido viscoelastica de fluxo, de modo que as temperaturas
do processo devam apresentar uma zona viscoelastica terminal, gerando a adeséo
das camadas. Essa caracteristica € importante em processos de impressdo e

fabricacéo, para garantir a qualidade do produto final.
3.9 Conclusfes darevisédo e proposta de desenvolvimento

A estrutura de trelicas pode ser considerada como uma estratégia para
aplicacdo na engenharia de tecidos na obtencdo de estruturas com elevada
porosidade e excelente resposta mecanica. A facilidade na fabricacdo desse modelo
estrutural complexo foi proporcionada através dos avancos das técnicas de
manufatura aditiva associada ao CAD (LING et al.,, 2019; SONG et al., 2019). A
manufatura aditiva permite a fabricacdo de componentes com geometrias complexas,
sendo o mercado biomédico considerado como um dos principais impulsionadores da
ampliacdo e do avanco da manufatura aditiva, pois permite a fabricacdo de lotes

personalizados que atendam as necessidades de cada paciente (NGO et al., 2018).

Dentre as técnicas de impressdo 3D, a técnica FDM tem abordagem
simplificada, eficacia dimensional da estrutura dos poros, boa resolucéo de impressao
e baixo custo, sendo o método de manufatura aditiva mais empregado atualmente. No
processo FDM, o material é fundido e depositado seletivamente pelo bocal de
extruséo, que define a geometria da secéo transversal da peca em 3D de acordo com
0 modelo projetado em CAD (MOHAMED; MASOOD; BHOWMIK, 2015). No entanto,
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a FDM apresenta diversos parametros de processamento que interferem na qualidade
do produto final, portanto a selecdo adequada dos parametros do processo é
fundamental para garantir a printabilidade das pecas impressas, aumentar a
produtividade e reduzir custos (NGO et al., 2018; MOHAMED; MASOOD; BHOWMIK,
2015).

Nesse sentido, propde-se a impressédo 3D de estruturas trelicadas, com 70%
de porosidade, para potencial aplicagéo na engenharia de tecidos, conforme esquema
demonstrado na figura 14. A técnica de impressao escolhida foi a FDM e propde-se a
analise reolbégica do seu processo, a fim de reduzir defeitos como propriedades
mecanicas inferiores, anisotropia, vazios e falta de adesdo entre as camadas. A
reologia pode ajudar a antecipar o comportamento do material durante o processo
FDM, reduzindo custos e tempo com testes diretos nas impressoras. Dessa forma,
pretende-se aumentar a qualidade das estruturas trelicadas impressas para sua
eficiéncia em aplicacdes biomédicas, como em scaffolds utilizados na engenharia de

tecidos.

Os materiais empregados nessa pesquisa foram o PLA, um material
amplamente utilizado na impressao FDM e o 6xido de grafeno. O oxido de grafeno foi
obtido através de duas rotas diferentes, uma por meio da técnica de liofilizag&o e outra
a partir da funcionalizagdo com grupos de amina, e utilizado na fabricacdo dos
compositos para verificar as diferencas na interagcdo com a matriz polimérica. Os
filamentos em PLA e a partir dos compasitos foram obtidos pelo processo de extruséo
e posteriormente usados na impressora FDM para fabricacdo das estruturas
trelicadas, para potencial aplicacdo na engenharia de tecido 6sseo.



Figura 14. Proposta de obtencao de estruturas trelicadas através da impressdo FDM para

aplicacdo na engenharia de tecidos.
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Impressio 3D Estr_uturas Taites
fraliaces biolégicos

Fonte: préprio autor



54

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais empregados para a producao das estruturas trelicadas através da
técnica FDM:

- Pellets de poli(acido latico) (PLA) fornecido pela empresa 3DLab Industria
LTDA, na cor transparente (grade: 3D850, NatureWorks). Os dados fornecidos pela

3DLab para esse material, sdo apresentados na tabela 1 a seguir:

Tabela 1. Propriedades fisicas e mecanicas do PLA

Propriedades fisicas PLA Norma
Densidade 1,24 g/cm?3 ASTM D792
Temperatura de fusdo 165 - 180 °C ASTM D3418
Tg 55-60 °C ASTM D3418
MFI 7 - 9 g.(10min)! ASTM D1238

Propriedades PLA Norma

mecéanicas

Tensao de Escoamento 51 MPa ASTM D882
Modulo de Elasticidade 2315 MPa ASTM D790
Resistencia a Tracao 50 MPa ASTM D790
Alongamento 3,31% ASTM D882

Fonte: 3DLab.

- Oxido de grafeno liofilizado fornecido pelo Centro de Tecnologia em
Nanomateriais e Grafeno da Universidade Federal de Minas Gerais (CTNano/UFMG)
(VASCONCELOS et al., 2022).

- Oxido de grafeno funcionalizado com amina, fornecido pelo Centro de
Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno da Universidade Federal de Minas Gerais
(CTNano/UFMG) (VASCONCELOS et al., 2022).

- Filamento comercial em PLA, na coloracéo azul, adquirido na 3DLab Industria
LTDA para testes da impressora, com densidade de 1,24 g.cm= (ASTM D792).

- Diclorometano (CH2Clz; CAS 75-09-2) da empresa CRQ Produtos Quimicos.
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- Acetona (CsHeO; CAS 67-64-1) da empresa Exodo Cientifica.

4.2 Metodologia

A metodologia proposta para o desenvolvimento deste trabalho € representada
em etapas que sdo apresentadas no fluxograma da figura 15 e posteriormente
detalhada nos itens 4.2.1 a 4.2.12.
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Figura 15. Fluxograma das etapas do projeto.

| |

Composito PLA/GO Compdsito PLA/N-GO

i i

Fonte: Préprio autor.

4.2.1 Fabricagao dos filamentos em PLA

A preparacao dos filamentos foi realizada a partir da extrusora dupla rosca, da
empresa AX Plasticos, modelo mini, localizada no Laboratorio de Polimeros do
CTNano/UFMG. O diametro do filamento foi mantido a 1,75 + 0,05mm, regulando a
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vazdo ou velocidade de puxamento do fio na saida matriz. Nessa etapa foram usados
1kg de pellets de PLA, secos em estufa Ethik Technology a temperatura de 60°C
durante 12 horas para alimentacdo da extrusora. A tabela 2 apresenta o perfil de

extrusao para fabricacao dos filamentos.

Tabela 2. Perfil de extruséo para a fabricacdo dos filamentos de PLA

3 O,
Rotaco do Ro(:zgao Temperatura das zonas (°C)
Filamento Al o roscas 1 2 3 4 5 6 7 | Agua
(rpm) (rpm)
PLA puro 18 100 160 | 170 | 180 | 190 | 190 | 180 | 40 40

Fonte: Elaborada pela autora.

4.2.2 Preparacdo dos compdsitos e fabricacdo dos filamentos em PLA/GO e
PLA/N-GO

Primeiramente, os pellets de PLA foram secos em estufa a temperatura de
60°C. Apbs secagem do material, a solucao foi preparada segundo Belaid et al. (2020),
com a proporcdo de 10ml de diclorometano para 10%(p/v) de PLA. A solucao foi
colocada sob agitacdo magnética constante até a dissolucdo completa do PLA. O GO
foi disperso em acetona com a proporcédo de 1mg por ml, sendo a mistura colocada
em ultrassom de ponta até a dispersao total do GO. Dessa forma, a solugcédo de GO
foi adicionada a solucdo de PLA e permaneceu sob agitagdo magnética até encontrar-
se homogénea. A solucdo do compdésito polimérico foi seca em estufa a 80°C de um
dia para o outro. O filme obtido apos a secagem foi cortado em pedacos para sua
utiizacdo como matéria-prima na extrusora. Nessa etapa foram preparados o0s
compoésitos de PLA e GO liofilizado (PLA/GO), sendo 0 mesmo processo conduzido
para a obtencdo do PLA com a incorporacdo de GO funcionalizado com amina
(PLA/N-GO).

O diametro do filamento foi mantido a 1,75 = 0,05mm, regulando a vazao ou
velocidade de puxamento do fio na saida matriz. Nessa parte foram usados os graos
do compdésito PLA/GO e PLA/N-GO para alimentacdo da extrusora. Foram usados
aproximadamente 500 gramas de pellets para a producdo de cada filamento. O perfil
de extrusdo para fabricacdo dos filamentos seguiu as condi¢cdes apresentadas na
tabela 3.
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Tabela 3. Perfil de extruséo para a fabricacdo dos filamentos de PLA/GO e PLA/N-GO

3 (o
Rotago do Ro(;ggao Temperatura das zonas (°C)
Filamento Allr?re;)nr;[]a)ldor roscas 1 2 3 4 5 6 7 | Agua
(rpm)
PLA/GO 18 100 160 | 170 | 180 | 190 | 190 | 180 | 40 40
PLA/N-GO 18 100 160 | 170 | 180 | 190 | 190 | 180 | 40 40

Fonte: Elaborada pela autora.

Foram usadas diferentes porcentagens de éxido de grafeno (0,1% e 0,25%) na
composicdo dos filamentos, porém apds analise visual dos filamentos e testes na

impressora, foi definida a proporcéo de 0,1% para os compésitos.
4.2.3 Confeccao dos corpos paraimpressao 3D FDM

Primeiramente foi confeccionado o desenho tridimensional da estrutura
trelicada utilizando o software (CAD) SolidWorks, com célula unitéria da estrutura

segundo o modelo proposto por SHUI et al. (2019) apresentado na figura 16.

Figura 16. Projeto da célula unitaria da estrutura trelicada para desenvolvimento em CAD

Fonte: Adaptado de SHUI et al., 2019

O projeto proposto definiu a quantidade de células unitarias, sendo o modelo
composto por 3x3x3 células unitarias, conforme apresentado na figura 17. A
porosidade projetada em software foi de 70% para este modelo estrutural.
Posteriormente, os arquivos projetados em CAD foram convertidos em formato STL
através do software Ultimaker Cura 4.8.0 para o reconhecimento pelo software
Voxelizer da impressora modelo Z Morph, localizada no Laboratério de Polimeros do

Centro de Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno da Universidade Federal de Minas
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Gerais (CTNano/UFMG). O software citado ainda foi responsavel por controlar os

parametros do processo de impressao.

Figura 17. Projeto da estrutura trelicada 3x3x3 desenvolvida em CAD

Fonte: préprio autor

Em seguida foram realizadas impressdes das estruturas utilizando os
filamentos fabricados em PLA puro e a partir dos compdsitos. As dimensdes da
estrutura foram 13x13x13 mm e impressas através da técnica FDM. As condi¢des
escolhidas para impressdo das estruturas trelicadas seguiram a partir de testes na
impressora para a reducdo de defeitos, como vazios, fios, empenamentos,
entupimentos e descolamento entre as camadas impressas. Foram realizadas
variacdes de 5°C na temperatura de acordo com a faixa indicada para impressao do
PLA gue corresponde a 195-220°C (3DLab) e velocidade de impresséo de impressao

variando em 5 mm/s de acordo com variacdo da temperatura.

4.2.4 Analise da morfologia

As micrografias feitas em Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) foram
obtidas em um microscopio Quanta 200 FEG-FEI localizado no Laboratério de
Microscopia do CTNano. As amostras foram coladas em stubs metéalicos com o0 uso
de fita de carbono e apds este processo, as mesmas foram metalizadas com carbono
condutor, visto que as amostras sdo compostas por materiais ndo condutores. H4 a
necessidade desta técnica porque deve existir a interacdo da amostra com o feixe
eletrbnico para obtencdo das imagens na MEV. Contudo, para obter as
fotomicrografias, foi utilizada a voltagem de aceleracéo de feixe de 10 kV e ampliacéo
de 24 vezes. A Microscopia Optica foi realizada utilizando o microscopio 6ptico
Olympus CX31 localizado no CTNano.
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425 Anélises mecéanicas

Os ensaios mecanicos de compressao foram realizados na maquina de ensaios
universal da marca INSTRON, modelo AG-X, com célula de carga de 10kN e sistema
de controle e obtencdo de dados através do software Trapezium X, com 0s testes
realizados de acordo com a norma ASTM-D1621-16, a velocidade de 1mm/min. O
equipamento esta localizado no Departamento de Engenharia dos Materiais do
CEFET-MG.

O experimento foi conduzido com a medicdo das dimensdes dos corpos de
prova em triplicata, usando um paquimetro digital Digimess resolu¢cdo 0,01mm, para
gue valores médios como lados da base e altura, de acordo com a orientacdo de
impressao, sejam obtidos. Posteriormente as medi¢cOes realizadas, foi calculada a
area da base do corpo de prova, a qual serd usada para definir as tensées em
compressado. Os corpos de prova foram colocados no equipamento para ensaio de
forma individual, sendo que os resultados sobre resisténcia a compressao das

estruturas foram coletados através do software Trapezium X.
4.2.6 Analises térmicas

Os filamentos e amostras impressas foram caracterizados através de
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), com o intuito de avaliar a cristalinidade
(%Xc), temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de fusao (Tm), temperatura
de cristalizacao (Tc¢), e calor envolvido nas transformacdes (AH) dos materiais. O
ensaio foi executado em equipamento 8000 da Perkin Elmer, sob atmosfera de
nitrogénio. O equipamento de ensaio esta localizado no Laboratério de Caracterizagéo
Térmica do CTNano/UFMG.

As condic¢des de ensaio nos filamentos foram realizadas segundo Serra, Planell
e Navarro (2013), a partir de dois ciclos de aquecimento e um de resfriamento,
utiizando atmosfera de N2 com fluxo de 20ml/min. Durante o primeiro ciclo de
aguecimento, as amostras foram aquecidas de 30°C a 250°C numa taxa de 10°C/min
para que a historia térmica dos corpos de prova fosse eliminada. Em sequéncia, a
etapa de resfriamento foi conduzida a uma taxa de 10°C/min, até 0°C. O segundo ciclo

de aquecimento foi compreendido de 0°C até 250°C a uma taxa de 10°C/min.
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Para a andlise térmica das amostras trelicadas, foi utilizado N2 em fluxo de
20ml/min, com resfriamento de 30°C a 0°C numa taxa de 10°C/min. O ciclo de
aguecimento foi compreendido de 0°C até 250°C a uma taxa de 10°C/min. Com a
conclusdo dos ensaios, a determinagdo de dados como entalpia de fusdo foi
fundamental para obter a porcentagem de cristalinidade (%Xc) dos materiais.

A analise termogravimétrica (TGA) das amostras em PLA e compositos, tanto
para os filamentos quanto para as trelicas, foi executada para obter informacdes sobre
a integridade térmica das amostras obtidas. O ensaio foi realizado em equipamento
Q5000 da TA Instruments, localizado no Laboratério de Caracterizacdo Térmica do
CTNano/UFMG. Com faixa de temperatura compreendida entre 40°C até 800°C e taxa

de aquecimento mantida em 10°C/min.
4.2.7 Analise quimica-estrutural

A analise quimica-estrutural dos filamentos foi realizada a partir da
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), no
equipamento Frontier da empresa Perkin Elmer, localizado no Laboratério de
Espectroscopia do CTNano/UFMG. As estruturas foram analisadas a partir dos grupos
guimicos presentes e da diferenciacdo molecular entre ambos. A faixa de trabalho foi
compreendida entre 4000cm™ a 650 cm™* com resolucdo de 4cm™?. O ensaio foi
executado para a verificacdo de grupos funcionais caracteristicos, a verificacdo da

presenca ou modificacdo dos mesmos apos o0 processamento dos compaositos.
4.2.8 Analises reoldgicas

As analises reoldgicas foram realizadas em redbmetro de placas paralelas para
verificar a taxa de cisalhamento que os materiais sdo submetidos durante o processo
FDM. A partir do rebmetro marca TA Instruments, modelo Ar 2000 EX, configuragédo
placa-placa, com discos de 30mm e gap de 1,5mm, foram obtidas as propriedades em
baixas e médias taxas de cisalhamento, em regime oscilatério e permanente de
cisalhamento. Os testes foram executados a temperatura de 200°C, em conformidade
com os valores mais comuns de impressdo 3D do PLA. Os discos impressos para

analise reoldgica sdo apresentados na figura 18.
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Figura 18. Discos impressos para analise reolégica.

Fonte: Préprio autor.

Avaliou-se em regime permanente, a curva de fluxo de viscosidade versus taxa
de cisalhamento de modo que o0s ensaios foram realizados garantindo o
comportamento puramente viscoso do material por meio de menores taxas de
cisalhamento. Desse modo, foi feito um ensaio do tipo “steady state flow” em uma
faixa de taxa de cisalhamento de 0,01 e 100 s™! tanto para o PLA quanto para os

compositos.

Ainda foi analisado através desse equipamento, em regime oscilatorio, o
mo&dulo de perda (G") e modulo de armazenamento (G'), além do modulo complexo
de viscosidade (n*) em fungéo da frequéncia de oscilagédo (w). Sendo assim foi feito
um ensaio do tipo “frequency sweep”, utilizando uma faixa de frequéncia de oscilagao
de 0,01 e 100 rad/s e uma amplitude de deformacéo de 1% tanto para o PLA quanto

para os compositos.
4.2.9 indice de fluidez (MFI)

A medicao do indice de fluidez do PLA e compdsitos foi realizada por meio do
plastdmetro Dynisco LMI série 4000 localizado no Laboratorio de Polimeros do
DEMAT, de acordo com a norma ISO 1133. As medicbes foram realizadas a
temperatura de 200°C sob carga de 2,16 kg. Apds o ensaio, as amostras obtidas foram

pesadas para a determinacgéo do indice de fluidez através da equacéao 3:

MFI = (m*600)/T (3)
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Onde m é a massa em gramas e T é o tempo de corte em segundos.
4.2.10 Analise de porosidade

Para a andlise de porosidade das estruturas trelicadas, foi realizado o calculo
da porosidade tedrica através da Equacao 4, conforme proposto por Loh e Choong
(2013):

Volume do sélido (4)

Porosidade tedrica = 1 —
Volume total

O volume do sdélido foi obtido através da técnica de picnometria e o volume total
foi calculado através das dimensdes do corpo de prova, por meio da Equacéo 5, sendo

desconsiderados 0s espacos vazios no interior da estrutura.

Volume = Lado 1 X Lado 2 X Altura (5)

O experimento foi conduzido em triplicata para as estruturas impressas com
dimensfes 13x13x13mm e ainda com amostras dessa mesma estrutura reduzidas
para 10x10x10mm, ambas fabricadas a partir do filamento de PLA comercial (3DLab).
A variacdo do tamanho foi testada com o intuito de verificar possiveis influéncias da
impressdo 3D em estruturas idénticas, porém com tamanhos diferentes. As amostras
foram cortadas e inseridas separadamente no picnédmetro, sendo que os valores

obtidos foram usados para os calculos das equacfes 4 e 5.
4.2.11 Analise de angulo de contato

O teste de angulo de contato foi executado em equipamento Data Physics OCA
15 plus. O experimento foi realizado para avaliar a molhabilidade das amostras, antes
e apos a adicdo do nanomaterial, para analisar sua hidrofilicidade. As medidas foram
obtidas segundo SERRA, PLANELL, NAVARRO (2013), por meio da deposi¢cdo de
uma gota de 5 microlitros de agua destilada por uma seringa sobre a superficie da
amostra em 5 pontos diferentes. A camera acoplada ao equipamento permitiu a
visualizacdo do ensaio e obtencdo das imagens. O angulo de contato entre a

superficie do scaffold e a gota d’agua foi calculado pelo software da maquina.
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4.2.12 Anédlise de citotoxicidade

Previamente, as estruturas trelicadas utilizadas nesta andlise, foram
esterilizadas por meio de irradiagdo gama no Centro de Desenvolvimento da
Tecnologia Nuclear (CTDN) localizado na UFMG.

Para avaliar a citotoxicidade dos scaffolds, foi utilizada a metodologia MTT. Os
osteoblastos imortalizados (MC3T3E1 Subclone4 — American Type Culture Collection
- ATCC®™ CRL2593) foram semeados sobre biomateriais em uma densidade de
2,5x10* em meio Amem (Life Technology®) e 10% de soro fetal bovino (Gibco®). As

culturas foram mantidas a 37°C e 5%CO:z por 1, 3 e 7 conforme figura 19.

As células cultivadas sobre os biomateriais foram incubadas em solucdo MTT
(3-(4,5dimethylthiazol-2yl)-2,5-diphenyltetrazolium bromide - 0,05mg/ml (Life
Technology®), por 2 horas a 37°C e 5%CO.. Ap6s a remocéao da solucdo, 0s pogos
com as amostras receberam 500uL de isopropanol acido (100ml de isopropanol:
134uL de &cido hidrocloridrico) para a solubilizagédo dos cristais de formazan. A leitura
foi realizada em placa de 96 poc¢os (100ml) com absorbancia de 595 nm (ELX800,
BioTek®). Todos os experimentos ocorreram em triplicata.

Figura 19. Representacdo do experimento: placa de 24 po¢os. Em verde, po¢os com células
plaqueadas, sendo Al, A2 e A3 o teste com o biomaterial; B1, B2 e B3 representam o grupo de

controle.

Fonte: préprio autor.



5 RESULTADOS

5.1 ANALISE MORFOLOGICA

A analise visual para a selecdo dos parametros adequados de processamento
foi realizada inicialmente. Testes na impressora FDM com alteragdes da temperatura
e velocidade de processamento foram executados com variagdes de 5°C na
temperatura de acordo com a faixa indicada para impresséo do PLA, que corresponde
a 195-220°C (3DLab Industria LTDA) e velocidade de impresséo variando em 5 mm/s

de acordo com variagcdo da temperatura. A tabela 4 apresenta as trelicas obtidas a

partir dos parametros de teste.

Tabela 4. Testes dos parametros para impressao das trelicas

Condicéo Espessura Velocidade | Temperatura VeIo(cj:Ldade Vista em
de das camadas | deretracdo | deimpressédo | . ~ perspectiva
. ~ ) impresséao
impressao (mm) (mm.s™) (°C) (mm.s) da amostra
1 0,25 45 195 25
2 0,25 45 200 30
3 0,25 45 205 35
4 0,25 45 210 40
5 0,25 45 215 45
6 0,25 45 220 50

Fonte: Préprio autor.
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Dentre os parametros testados, as amostras impressas a temperatura de 200°C
e velocidade 30 mm.s?, foram selecionadas para os demais experimentos apds
analise visual das amostras impressas dentre as condicfes descritas na tabela 3.
Apos definicdo dos parametros de impresséo, os filamentos fabricados na extrusora
dupla rosca para o PLA, PLA/GO e PLA/N-GO foram empregados na confeccéo das

trelicas.

A Microscopia Optica dos filamentos e amostras impressas em PLA e
compositos PLA/GO e PLA/N-GO foi realizada, para fim de comparagéo entre os trés
materiais e estruturas projetadas. Os aspectos superficiais dos filamentos obtidos
através do PLA e compositos sdo apresentados na figura 20. Os diametros dos
filamentos foram mensurados e apresentaram as dimensdes proximas a 1.75mm, que
€ o diametro padrao para a maioria das impressoras FDM, confirmando a eficacia do
método de fabricacdo utilizado para a obtencdo dos materiais. Os filamentos em
referéncia ndo apresentaram sujidades superficiais ou defeitos evidentes que

impossibilitassem a sua utilizacdo em impressoras 3D FDM.

Figura 20. Microscopia Optica dos filamentos: (a) PLA; (b) PLA/GO; (c) PLA/N-GO.

b)

Fonte: Préprio autor.

Pode-se observar na figura 21, que as estruturas trelicadas tiveram a aparéncia
evidente das camadas caracteristica da impresséao por filamentos, além de outros
defeitos na superficie como linhas soltas (NGO et al., 2018). Entretanto, apesar da
complexidade da estrutura, € possivel notar que as trelicas foram devidamente
formadas tanto nas amostras impressas a partir do material puro, quanto nos
compoésitos PLA/GO e PLA/N-GO. Esses poros da estrutura e canais interconectados,
sdo essenciais para as células se infiltrarem e crescerem, fornecendo locais mais

ativos e facilitando o transporte de oxigénio, nutrientes e residuos metabolicos (ZAREI
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et al., 2023). A microscopia 6ptica das amostras em PLA/GO, apresentaram uma
coloracdo menos acentuada que o PLA/N-GO, conforme indicado nas imagens das

amostras apos impressao 3D.

Figura 21. Microscopia 6ptica das estruturas impressas: vista lateral (a) PLA; (b) PLA/GO; (c)
PLA/N-GO e vista inferior (d) PLA, (e) PLA/GO e (f) PLA/N-GO.

Fonte: Préprio autor.

As analises de microscopia eletrénica de varredura permitiram a identificacao
da morfologia dos filamentos fabricados a partir de cada material, conforme
demonstrado na Figura 22, em aumentos de 120x. Linhas irregulares foram
observadas na superficie do filamento composto por PLA puro, quando comparado
aos compaositos, principalmente em relacdo ao PLA/N-GO, cuja superficie apresentou
menor rugosidade e defeitos. A qualidade da superficie é importante em todos os
métodos de fabricacdo em termos de integridade mecéanica (formacao de fissuras, por
exemplo), desgaste e atrito (CAKAN, 2021). A forma de linhas irregulares na superficie
do PLA, pode ser explicada pela forca de atrito aplicada durante o processo de
extrusdo (ZAREI et al., 2023).



Figura 22. MEV dos filamentos (a) PLA; (b) PLA/GO; (c) PLA/N-GO.

HV spot 1mm
5.00 kV 4.5 - Quanta 3D CM-UFMG

HV spott WD mag det HFW it ——— 1 mm
5.00kV 4599 mm 120x ETD 249 mm -0 ° Quanta 3D CM-UFMG

HV spotf WD 'mag det HFW tilt | - 1mm
5.00kV 4.5/98mm 120x ETD 249 mm -0° Quanta 3D CM-UFMG

Fonte: Préprio autor.
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5.2 ANALISES MECANICAS

As andlises mecanicas, realizadas através do ensaio de compressao,
demonstraram as caracteristicas mecanicas das trelicas impressas via FDM, a partir

da fabricacédo dos compositos e conformacéo dos mesmos na forma de filamentos.

Primeiramente, foi realizada a medigéo das dimensdes dos corpos de prova em
triplicata, para obter os valores médios dos lados da base e altura da estrutura
trelicada, conforme a orientacdo de impressao. Entretanto, apesar do projeto em
software apresentar geometria externa semelhante a um cubo, foi observado que as
amostras impressas apresentaram arestas com medidas diferentes. Portanto, as
medidas da base foram designadas de Lado 1 e Lado 2, para o calculo médio dos
lados e altura média. Os valores foram mensurados usando um paquimetro digital

Digimess.

Na sequéncia, a geometria da base foi analisada para calcular a area da
estrutura trelicada. Para determinar a area da base da amostra, foi considerada a
regido que estava diretamente em contato com a placa do equipamento de
compressdo. Desse modo, calculou-se a area média da base conforme a equacao 6
e os valores obtidos foram empregados posteriormente para determinar as tensdes

em compressao.
Area média da base = (L1 X L2) —nx A (6)

Onde: L1 é o Lado 1 médio; L2 é o Lado 2 médio; n € o nUmero de vazios na

base; A é a area dos vazios.

A partir da Figura 23 é possivel identificar 9 espacos vazios na base e 0s
mesmos apresentam formato quadrado. Portanto, sua area foi calculada elevando ao
guadrado a medida de seus lados, com tamanho médio de 3,8 mm. A tabela 5

demonstra os parametros para calculo e o valor da area média da base.
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Figura 23. Representacéo da base dos scaffolds

Fonte: Préprio autor.

Tabela 5. Valores para célculo da &rea média da base.

Area média
Trelica L1 X L2 (mm? n A (mm)?2 da base
(mm?)
PLA 177,5 9 14,4 47,6
PLA/GO 194,0 9 14,4 64,0
PLA/N-GO 184,3 9 14,4 54,4

A partir das informacdes coletas durante o ensaio, fornecidas pelo programa
vinculado a maquina de realizacdo dos ensaios, Trapezium X, e dos resultados
calculados, os valores de resisténcia a compressao das amostras sao apresentados
na tabela 6.

Tabela 6. Resisténcia a compreenséo das treligas.

Resisténcia a compresséo

Composicdes Desvio padrao

média (MPa)
PLA 19,6 0,1
PLA/GO 13,2 0,5
PLA/N-GO 13,5 19

Fonte: Préprio autor.

Os dados da tabela 6 foram organizados na forma de grafico, apresentado na

figura 24, com o intuito de demonstra-los de forma ilustrativa.
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Figura 24. Resisténcia a compressdo média dos scaffolds e desvio padréo.
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Durante os testes de compresséo, notou-se que a falha da estrutura porosa
aconteceu a partir o colapso consecutivo das camadas. De acordo com resultados
apresentados acima, nota-se que a resisténcia a compressdo média para 0s
compésitos foi menor em comparacao ao PLA puro. Os compaositos exibiram 13,2 MPa
e 13,5 MPa para o PLA/GO e PLA/N-GO respectivamente, enquanto o PLA
apresentou resisténcia a compressao de 19,6 MPa. Essa queda na resisténcia a
compressédo pode ser causada pela agregacao do GO (LIU et al., 2020). Outro ponto
a ser considerado € que as propriedades mecanicas observadas nos compositos,
podem ser influenciadas pela combinacao da estrutura e da porosidade dos scaffolds,
além das propriedades intrinsecas do GO e interacdes entre o GO e PLA (LIU et al.,
2020).

No entanto, todos os scaffolds analisados exibiram uma resisténcia a
compressao que se enquadra na faixa do osso trabecular humano (4-25 MPa), dessa
forma foi confirmado o potencial das estruturas trelicadas baseadas em PLA, PLA/GO
e PLA/N-GO para utilizagdo como implantes 0sseos (QIN et al., 2022;
KARAGEORGIOU; KAPLAN, 2005).



72

Popescu et al. (2018) avaliou a influéncia de diferentes parametros de
impressdo FDM sobre o comportamento mecanico dos polimeros e constatou que as
propriedades mecanicas sao fortemente afetadas por alguns parametros do processo,
enquanto outros possuem menor impacto nessas propriedades. Portanto, é
importante selecionar os parametros 6timos para processamento dos componentes

na impressao 3D.
5.3 ANALISES TERMICAS

A investigacdo das propriedades térmicas dos compdsitos ocorreu a partir dos
filamentos obtidos através do processo de extrusdo e das estruturas trelicadas
fabricadas por impressao FDM, conforme fluxograma da figura 16. As analises de DSC
sdo demonstradas em trés etapas, no primeiro aquecimento do material, no
resfriamento e no segundo aquecimento. As amostras apresentadas com o termo PLA
representam o filamento 100% composto por PLA. O termo PLA/GO identifica as
amostras compostas por PLA(99,9%) e GO liofilizado(0,1%), por fim o termo PLA/N-
GO indica as amostras compostas por PLA(99,9%) e GO funcionalizado com amina
(0,1%).

A figura 25 compara o primeiro aquecimento dos trés filamentos citados
anteriormente. A analise do primeiro aquecimento permite dar algumas respostas
sobre a historia térmica de processamento do material. Dessa maneira, os valores das
entalpias de fusdo podem indicar qual ciclo térmico possibilitou ou ndo que o material

ficasse mais ou menos cristalino, por exemplo.
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Figura 25. DSC do primeiro aquecimento dos filamentos
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Como indicado na figura 25, foram identificados dois picos de Tm apresentando
cada um seu maximo em torno de 153,1-163,2°C para o filamento de PLA, 151,4-
160,8°C para o filamento de PLA/GO e 151,1-160,6°C para PLA/N-GO, préximos aos
aproximados 160°C indicados pelo fabricante da matéria-prima (3DLab). Na literatura
€ reportado que o comportamento de dupla fuséo é observado para temperaturas de
cristalizacao abaixo de 113°C, além do que padrbes de difracdo de raios X indicaram
uma transicao de fase de um cristal de baixa temperatura (a’-form) para um cristal de
alta temperatura (a-form) (LE MAREC et al., 2014). Observando-se a entalpias dos
picos de fusdo e cristalizacdo do primeiro aquecimento para 0s trés materiais,
calculou-se o grau de cristalinidade do mesmo baseado na relagdo matemética da

equagao 7:

AHf-AHc
AHf100

Xc(%) = x 100 ()
Onde Xc(%) € o percentual de cristalinidade, AHt a entalpia de fusdo da

amostra, AHc entalpia de cristalizacdo a frio, AHr100 a entalpia de fusdo do PLA 100%.
A entalpia de fusdo do PLA 100% cristalino (AHr100) € 93J/g (PANDELE et al., 2020),
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e dessa forma foi possivel calcular o grau de cristalinidade dos compdésitos. A entalpia
de fuséo das amostras (AHr) foi calculada a partir da analise da curva pelo programa
Pyris Data Analysis e a tabela 7 resume os valores encontrados durante o primeiro

ciclo de aguecimento do filamento.

Tabela 7. Dados resumidos do ensaio de DSC do primeiro ciclo de aquecimento:

Composicoes Tm Tec AHy AHc) Xe (%)
PLA 153,1-163,2°C | 108,5°C | 26,3J/g | 17,8 J/g 9,1%
PLA/GO 151,4 - 160,8°C | 106,0°C | 30,4J/g | 24,1J/g 6,8%

PLA/N-GO 151,1 - 160,6°C | 106,6°C 23,8J/g | 14,8 J/g 9,7%

Fonte: Préprio autor.

Analisando os dados da tabela 7, poucas alteracbes foram observadas em
relagdo a Tm e Tc dos materiais. A cristalinidade do PLA/GO foi menor quando
comparada ao PLA puro e PLA/N-GO, com uma diferenca de cristalidade em torno de
2,3% e 2,9% respectivamente. O comparativo do resfriamento dos trés materiais €
indicado na figura 26. De acordo com o grafico, foi calculada a temperatura de
transicao vitrea(Tg) dos materiais sendo 55,3°C para o PLA, 54,4°C para o PLA/GO e
52,4°C para o PLA/N-GO.
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Figura 26. DSC do primeiro resfriamento dos filamentos.
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O grafico apresentado na figura 27 indica o DSC do segundo ciclo de
aguecimento dos filamentos. As entalpias de fusdo (AHi) dos picos foram utilizadas
para calcular o grau de cristalinidade intrinseco dos materiais, bem como as
temperaturas de fusdo (Tm), temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de

cristalizacao (T¢), no segundo ciclo de aquecimento.

As entalpias de fusdo para o segundo aquecimento (AHi) de cada material
foram 24,1J/g para o PLA, 26,7J/g para o PLA/GO e 22,5J/g para o PLA/N-GO.
Através da equacao (4) calculou-se o grau de cristalidade dos materiais no segundo
ciclo de aquecimento, demonstrado na tabela 8. A Ty encontrada para o PLA foi de
60,1°C, para o PLA/GO foi 58,5°C e por fim para o PLA/N-GO 59,9°C. Quando o valor
da T4 é aumentado, pode-se atribuir a interferéncia das nanocargas na mobilidade das
cadeias do PLA (ZAREI et al., 2023), portanto é possivel perceber que o0 GO e N-GO
nao prejudicaram a mobilidade das cadeias do PLA. A Tc do PLA puro diminuiu de
112,4°C para 111,4°C e 111,1°C com relacdo ao PLA/GO e PLA/N-GO
respectivamente. Quanto mais particulas na matriz polimérica, mais locais de
nucleacdo, consequentemente proporcionando o0s locais preferenciais para a
cristalizacdo do PLA, resultando em uma diminuicdo na temperatura de cristalizacéo
(ZAREI et al., 2023).



Figura 27. DSC do segundo aquecimento dos filamentos.
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Tabela 8. Dados resumidos do ensaio de DSC, segundo aquecimento
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Composicdes Tg Tm Te AHg AHcy Xe (%)
153,3 -
PLA 60,1°C 112,4°C | 24,1 J/g | 15,2 J/g 9,6%
164,4°C
151,6 -
PLA/GO 58,5°C 111,4°C | 26,7 J/g | 22,7 Jlg 4,3%
160,2°C
151,1 -
PLA/N-GO 59,9°C 111,2°C | 22,5J/g | 12,1 J/g | 11,2%
159,84°C

Fonte: Proprio autor.

Observando as diferencas entre as tabelas 7 e 8, percebe-se que as condi¢cdes

de processamento analisadas no primeiro aguecimento apresentaram uma pequena

influéncia na cristalinidade do material, sendo que um estado menos cristalino foi

obtido pelo segundo aquecimento do DSC, tanto para PLA quanto para o PLA/N-GO,

0 qual apresentou um aumento da taxa de cristalidade em 1,5%. No entanto, foi

observada uma reducéo na cristalidade do PLA/GO em 2,5%, comparando o primeiro

e segundo aquecimentos com os demais filamentos analisados.
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A influéncia da adicdo do GO na cristalidade e propriedades térmicas do PLA
apos o processo de impressao 3D também foi analisada, conforme demonstra a figura
28. Os valores de AHf, AHc, Tg e Tm estdo resumidos na Tabela 9. O grau de

cristalinidade (Xc) foi calculado utilizando a Equacao (4).

Figura 28. DSC do primeiro aquecimento para as trelicas
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Tabela 9. Dados resumidos do ensaio de DSC para as treligas.

Composicdes Tg Tm Tec AHs AHc¢ Xc (%)
PLA 63,8°C 154,0 - 112,0°C | 29,2J/g | 11,1 J/g | 19,5%
164,5 °C
PLA/GO 59,5°C 150,1 - 107,7°C | 31,4J/g | 12,3J/g | 20,5%
159,9°C
PLA/N-GO 61,6°C 150,7- 107,8°C | 26,4 J/g | 7,5 J/g 20,3%
160,7°C

Fonte: Préprio autor.

A Tg4 encontrada para o PLA foi de 63,8°C, 59,5°C para o PLA/GO e por fim

61,6°C para o PLA/N-GO, o que indica que a Ty ndo foi afetada pelo processo de
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impressao e incorporagéo do GO. Para a Tm foram observadas duas temperaturas de
fusdo, de acordo com os resultados obtidos para os filamentos. Como demonstrado
na Tabela 2, a Tg, Tm € Tc ndo tiveram alteracdes significativas em relacdo aos trés
materiais na forma de filamentos e apds passagem na impressora, o que indica que 0
processo de impressao nao alterou as propriedades térmicas do PLA e dos
compoésitos PLA/GO e PLA/N-GO.

Em acordo com andlise térmica referente aos filamentos, houve a diminuicao
da T. referente ao PLA/GO e PLA/N-GO, indicando um aumento da capacidade de
cristalizacdo dos compasitos, oferecendo sitios de nucleacdo heterogéneos ao PLA
(WANG et al., 2019). A Tabela 9 descreve que o valor de X. para o PLA foi de 19,5%,
para o PLA/GO 20,5% e PLA/N-GO 20,3%, demonstrando que o0 GO e o N-GO tiveram
uma sutil influéncia na cristalinidade do PLA, em resultado da sua pequena proporgcao
na matriz polimérica. Este aumento pode ser atribuido aos efeitos de nucleacao
heterogénea introduzidos pelos agentes nucleantes (ZHENG; GENG; ZHEN, 2019;
ZAREI et al., 2023).

Na figura 29, é apresentado o DSC do primeiro resfriamento do material. Os
valores encontrados para a Tg foram 60,55°C para o PLA, 60,2°C e 59,2°C para o
PLA/N-GO e PLA/GO respectivamente.
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Figura 29. DSC do primeiro resfriamento para as trelicas.
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Em conclusédo, as temperaturas de Tg, Tm1, Tm2 € Tc encontradas para as
amostras, estdo de acordo com resultados da literatura (ZAREI et al.,, 2023; LE
MAREC et al., 2014; KUANG et al., 2015).

A analise de termogravimetria dos filamentos, representa as perdas de massa
para todos os materiais. Analisando as curvas na figura 30, ndo se evidencia por
exemplo, uma degradac¢do dos materiais obtidos apds um primeiro processamento em

extrusoras dupla rosca.



Figura 30. (a) TGA e (b) DTG dos filamentos fabricados para o PLA e compadsitos.
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Tabela 10. Dados da andlise termogravimétrica para os filamentos compésitos

produzidos.
Temperatura
Terr_lp,er.atura U EEE de perda Residuo (%
Amostras de inicio de de fim de L. o
~ < maxima de em 600 °C)
degradacéo degradacéo
massa
PLA 279,1°C 394,9°C 365,5°C
PLA/GO 269,1°C 391,4°C 362,7°C
PLA/N-GO 276,6°C 393,9°C 365,4°C 0

Fonte: Préprio autor.

E possivel visualizar pela tabela 10 e pelo gréafico da figura 30, que o PLA e
compdésitos apresentam estabilidade térmica pelo menos até 269°C nao sendo
verificada perda de massa em temperaturas menores. O filamento em PLA, seguido
do compdsito PLA/N-GO, apresentaram uma maior temperatura de inicio de
degradacdo, enquanto o GO apresentou menor temperatura. Os valores de residuo
em 600°C nao determinados, indicam que esta amostra se decompds antes desta
temperatura. Os resultados indicaram que a adicdo do GO e N-GO néao alterou
significativamente a estabilidade térmica do PLA, com destaque para o N-GO. Autores
como LIU et al. (2020) e YANG et al.(2017) reportaram anteriormente que o GO

poderia inclusive melhorar a estabilidade térmica PLA.

A influéncia do GO na estabilidade térmica do PLA para as amostras impressas,
também foi avaliada, como apresentado na Figura 31. A perda de massa observada
abaixo da temperatura 245°C foi atribuida a evaporagdo das moléculas de agua
adsorvidas (YANG et al., 2019). Na curva DTG, as temperaturas maximas de auséncia
de massa nas amostras tiveram uma pequena diminui¢cdo de 354°C para PLA/GO em
comparacao com 364°C para o PLA e 365°C para o PLA/N-GO, conforme descritas

na Tabela 11.



Figura 31. (a) TGA e (b) DTG das treligas.
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Tabela 11. Dados da andlise termogravimétrica para as trelicas produzidas.

Temperatura Temperatura Tedrr;peer?c';l;ra Residuo (%
Amostras deinicio de de fim de ep o
~ ~ maxima de em 600 °C)
degradacéao degradacéao
massa
PLA 278°C 459°C 364°C 0
PLA/GO 244°C 385°C 354°C 0
PLA/N-GO 279°C 469°C 365°C 0

Fonte: Préprio autor.

Pode-se notar que houve maior degradacao térmica para PLA/GO durante a
impressdao FDM. Em contrapartida, o PLA/N-GO apresentou uma sutil melhora em
relacdo ao PLA puro, mantendo a estabilidade térmica do material. Bera e
colaboradores (2020) investigaram os efeitos do GO funcionalizado com amina nas
propriedades térmicas do poliuretano (PU) e como resultado, encontraram um
aumento de 13°C na temperatura maxima de degradacéo do PU, sendo o dobro do
ganho comparado ao nanocompg@sito baseado em GO. A melhora da estabilidade
térmica dos nanocompositos em comparag¢do com o PU, pode ser explicada em razéo

das diferentes interacdes fisicas e quimicas entre o PU e as nanocargas.

Tayouri et al. (2022) identificaram em seu estudo que as propriedades dos
polimeros podem ser afetadas por fatores externos, como temperatura, umidade, luz
e enzimas, afetando o desempenho do material. Foi demonstrado que a incorporacéo
de 6xido de grafeno (GO) em polimeros resulta compdsitos aprimorados, até mesmo
com baixos teores de nanoparticulas. Porém, a presenca do GO pode acelerar ou
desacelerar a degradacéo dos polimeros. Nesse contexto, a modificacdo da superficie
desse nanomaterial pode melhorar sua dispersao em polimeros, sendo uma maneira

de aprimorar as propriedades dos compositos.

Calafel et al. (2018) ressaltaram a importancia de observar que a temperatura
de impresséo mais alta, se limita pela estabilidade térmica do polimero. Desse modo,
deve-se buscar a otimizacdo da temperatura de impressao, através da viscosidade
apropriada e estabilidade térmica do material. E notado que a reducéo da estabilidade
térmica limita a temperatura maxima em que o material pode ser impresso e o tempo

de permanéncia do material em altas temperaturas dentro do bocal de extruséo.
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5.4 ANALISE QUIMICA — ESTRUTURAL

A caracterizacdo da estrutura quimica dos filamentos foi feita utilizando a
analise de FTIR. Dessa maneira, a obtencdo dos espectros foi da faixa de 650-
4000cm™ sendo apresentados sobrepostos e definidos na figura 32 com as bandas

de absorcao e suas respectivas assinaturas apresentadas na tabela 12.

Figura 32. FTIR dos filamentos.
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A Figura 32 apresenta os espectros de infravermelho das amostras para avaliar
os grupos funcionais de PLA, PLA/GO e PLA/N-GO. As bandas de absorcao de FTIR
sdo apresentadas na Tabela 12. Todas as composi¢cdes apresentaram bandas de
transmitancia tipicas de PLA, como esperado. As bandas observadas em 3000 cm*
podem ser atribuidas ao estiramento CHz do PLA (OKTAY et al., 2022; NUNES et al.,
2021; AL-ITRY; LAMNAWAR; MAAZOUZ, 2012).

Por outro lado, bandas entre 2170 e 2100 cm™® podem ser atribuidas ao
estiramento O-H dos grupos carboxila (AL-ITRY; LAMNAWAR; MAAZOUZ, 2012). As
bandas C=O foram atribuidas em 1750 cm (CARVALHO et al., 2021; DAVOODI et

al., 2018), enquanto a banda em 1460 cm™ esta relacionada a flexdo CHs do PLA
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(SCAFFARO et al., 2021). As bandas 1382 e 1362 cm™ foram relacionadas as

vibracBes assimétricas ou simétricas de —CH (DAVOODI et al., 2018).

O estiramento C-O do PLA pode ser observado em 1184, 1128 e 1089 cm™.
A banda 868 cm foi atribuida a vibracdo C-COO do PLA. Por fim, as bandas de
transmitancia entre 700 e 800 cm™ podem ser referentes as vibracdes dos grupos
metileno (SCAFFARO et al., 2021).

Tabela 12. Posi¢cBes (cm™) e assinaturas de bandas de infravermelho relacionadas ao PLA.

NUumero de
Assinatura Referéncia

onda (cm-)

_ Otkay et al., 2022; Nunes et al.,
3100-2850 CH. estiramento do PLA

2021; Al-Try et al., 2012
O-H estiramento de grupos
2170-2100 _ Al-Try et al., 2012;
carboxila do PLA

1750, 1270, C=0 estiramento, flexado e Carvalho et al., 2021; Davoodi et

726 torcdo do PLA al., 2018;

1455 CH. flexado do PLA Scaffaro et al., 2021
1382, 1362 —CH asy, sym do PLA Davoodi et al., 2018
1184, 1128, _ Davoodi et al., 2018; Nunes et

C-O estiramento do PLA
1089 al., 2021
' Oumghar et al., 2020; Davoodi et
868 C—COQO vibracao do PLA
al., 2018
CH. vibragéo de grupos do Scaffaro et al., 2021; Nunes et
800-700
PLA al., 2021

Embora as bandas de transmitancia das amostras tenham o mesmo perfil,
notamos que a intensidade de PLA puro foi influenciada pela adigdo de GO e N-GO.
Isso pode ser observado em particular em 1750 cm™, que se refere ao estiramento
C=0. Além disso, a faixa entre 1200 e 1000 cm™ (estiramento C—O do PLA) teve o
mesmo efeito. Isso sugere uma intera¢do quimica entre o PLA e GO ou N-GO, que foi
eficientemente incorporado. N&o foram observados picos caracteristicos que possam
ser atribuidos ao GO e N-GO. De acordo com Otkay et al. (2022), isso se deve a maior

sensibilidade do PLA aos raios infravermelhos do que o GO. Assim, as ligacfes
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intensas entre GO dispersos na matriz fazem com que os picos de GO sejam

sobrepostos por picos mais assinados com PLA.

5.5 ANALISES REOLOGICAS

As andlises reoldgicas realizadas em redmetro placas paralelas no regime
permanente de cisalhamento apresentaram as curvas de viscosidade (n) x taxa de
cisalhamento (y) para o polimero e compdsitos. A curva reoldgica dos trés materiais

impressos em 200°C e a velocidade de 30mm/s é mostrada na figura 33.

Figura 33. Gréaficos viscosidade x taxa de cisalhamento a temperatura de impressao a 200°C e

velocidade de 30mm/s.
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As curvas para o PLA e PLA/N-GO apresentaram 1° platé newtoniano a baixas
taxas de cisalhamento, aproximadamente 6s?, enquanto o PLA/GO apresentou 1°
platd Newtoniano a taxas proximas de 39 s e em seguida todos apresentaram uma
gueda de viscosidade caracteristica do comportamento de fluidos pseudoplasticos. A
partir do grafico foi determinada a viscosidade a taxa de cisalhamento 0 (n0),
encontrando os valores de 544,4 Pa.s para o PLA, o PLA/N-GO apresentou (n0) de
320,4 Pa.s e 0 PLA/GO com nO igual a 59,4 Pa.s. A alteracdo mais significativa
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observada foi a diminuicdo de n0 para o PLA/GO em cerca de 9,2 vezes em relacéo
ao valor observado para PLA puro. Houve uma reducdo em n0 menos significativa
para o PLA/N-GO, sendo 1,7 vezes menor em relacdo ao PLA. A tabela 13 abaixo,
ilustra os valores de n0 encontrados, os quais correspondem a viscosidade na menor

frequéncia do gréfico.

Tabela 13. Valores de no para as amostras

Amostra no (Pa.s)
PLA 5444
PLA/GO 59,4
PLA/N-GO 320,4

Fonte: Préprio autor.

Nota-se que a curva referente ao PLA/GO possui uma pequena variacdo de
viscosidade no platé Newtoniano na figura 32, diferentemente das curvas referentes
ao PLA e PLA/N-GO, nas quais o platd encontra-se definido. Esse fato pode estar
relacionado a uma degradacéao térmica do compdésito durante a impresséo 3D, ou seja,
perda de massa molar. O resultado pode indicar que a temperatura utilizada durante
aimpresséo do PLA/GO foi alta para esse material. Le marec e colaboradores (2014)
analisaram as condi¢cdes de processamento da moldagem por termocompressao e
sua influéncia na degradacédo do PLA. O estudo avaliou as temperaturas na faixa de
170 a210°C com gap de 20°C e tempos com variacao até 30 minutos, visto que essas
variaveis sdo umas das mais significantes para andlise de degradacéo, concluindo
que o aumento da temperatura resulta em perda de massa molar assim como 0 maior

tempo de processamento.

E possivel ainda observar que o GO pode ter atuado como um lubrificante entre
as cadeias de polimero, reduzindo o nimero de emaranhados fisicos entre elas
(FERREIRA et al., 2019; PINTO et al., 2020), visto que para o PLA/N-GO, n0
aumentou seis vezes em relacéo ao valor para o PLA/GO. Do ponto de vista reoldgico,
esse comportamento sugere que o GO funcionalizado com amina, apresentou uma
melhor interagcdo com o PLA, devido ao estabelecimento de ligagdes de hidrogénio

entre os grupos amina do GO e os grupos carboxila do PLA (FENG et al., 2015).
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Ferreira e colaboradores (2019) observaram que a reducéo da viscosidade do
polietilieno com a incorporacdo de GO ocorreu em razdo dos aglomerados presentes
no composito, que apresentam baixa resisténcia ao deslizamento devido ao estado
de superlubricidade. Assim, a incorporacao de cargas carbonaceas como o GO, pode
alterar as propriedades reoldgicas em regime permanente do polimero. Do ponto de
vista dos compadsitos e nanocompositos, isso pode ocorrer caso as particulas se
aglomerem durante a mistura da massa fundida. Desse modo, cargas de carbono
como grafite, nanotubos de carbono e 6xido de grafeno presentes em polimeros
podem influenciar significativamente as propriedades reolégicas e apresentar uma
caracteristica lubrificante. Essa reducao da viscosidade pode ser interessante durante
0 processamento, pois permite a utilizacdo de parametros de processo mais baixos,
tais como temperatura, pressao e torque (FERREIRA et al., 2019; PINTO et al., 2020).

Para as amostras de PLA, PLA/GO e PLA/N-GO impressas a temperatura de
200°C e velocidade de impressdao em 30mm/s, foram realizadas as analises reoldgicas
em regime oscilatorio, utilizando a temperatura de 200°C. As figuras 34, 35 e 36
apresentam os modulos de armazenamento (G') e modulos de perda (G") em funcao
da frequéncia (w), para as amostras de PLA, PLA/GO e PLA/N-GO respectivamente.

Como esperado, o médulo aumentou com o aumento da frequéncia oscilatéoria (w).

Figura 34. Grafico G’ e G” para o PLA PLA atemperatura de impressao a 200°C e velocidade de

30mm/s
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Figura 35. Grafico G’ e G” para o PLA/GO a temperatura de impressao a 200°C e velocidade de

30mm/s.
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Figura 36. Grafico G’ e G” para o PLA/N-GO a temperatura de impresséo a 200°C e velocidade

de 30mm/s
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Nas medidas em regime oscilatério, pode-se observar que em frequéncias
abaixo de 100 rad/s, G"(w) > G'(w) durante todo o ensaio, exceto para a amostra

PLA/GO, em que G' se sobrepds a G" em dois pontos em baixas frequéncias,
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chamado de “fendbmeno de crossover”. O ponto de crossover € importante pois fornece
informacdes sobre as caracteristicas do material em diferentes escalas de tempo. Os
materiais com um ponto de crossover em frequéncias mais baixas como observado
para 0o PLA/GO, tendem a ser mais eldsticos e uma taxa de cisalhamento
relativamente baixa é suficiente para que a elasticidade supere a viscosidade (TAN;
WAN; PAN, 2011).

Quando o modulo de perda G"(w) predomina sobre médulo de armazenamento
G'(w) durante a realizacdo do ensaio reoldgico, indica que as cadeias poliméricas sao
mais propensas a fluir e emaranhar-se, o qual € um requisito fundamental para garantir
a adesdao entre as camadas impressas durante o processo FDM (SILVA et al., 2021).
Verificou-se ainda que o comportamento viscoso (G") do material predominou sobre
0 comportamento elastico (G') em todo o ensaio, sendo que ndo houve alteracdo
significativa como a inversdo de comportamento entre G' e G" nas maiores
frequéncias oscilatorias do ensaio para as amostras. A Tabela 14 apresenta os valores

de G'e G" para o PLA e compdésitos.

Tabela 14. Comportamento reolégico do PLA, PLA-GO e PLA/N-GO

G’ (Pa) G” (Pa)
Amostras 0,02 15 10 100 0,02 15 10 100
(rad/s) | (rad/s) | (rad/s) | (rad/s) | (rad/s) | (rad/s) | (rad/s) (rad/s)
PLA 0,1 0,5 36,4 2204,0 4,4 208,8 1303,0 | 11520,0
PLA/GO 1,9 2,5 8,8 328,9 1,7 57,3 346,6 3385,0
PLA/N-GO 0,2 12,3 147,1 5999,0 8,6 4279 2631,0 | 21810,0

Fonte: Préprio autor.

A Figura 37 apresenta a variagao da viscosidade complexa (n*) em funcéo da
frequéncia (w) para as amostras de PLA, PLA/GO e PLA/N-GO. Nota-se que o
PLA/GO apresentou um comportamento de fluido newtoniano até frequéncias
angulares proximas a 102, o que sugere uma alteragdo nas propriedades reologicas
do PLA. Para o PLA e PLA/N-GO, n* mostrou uma tendéncia decrescente com o
aumento da frequéncia angular, que é caracteristica de fluidos pseudoplasticos.
Observou-se também que os valores de n* para o PLA/GO foram menores em relacao
ao PLA e PLA/N-GO. Isso sugere que o PLA/GO possui menor massa molar e
consequentemente sofreu maior degradacéo durante o processo FDM. Além disso, o
PLA/N-GO apresentou um aumento significativo de n* comparado ao PLA puro. Esse

aumento de n* pode ser associado a melhor dispersdo da mistura, a interacao
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nanocarga-nanocarga por meio de ligagdes de hidrogénio e a interagéo interfacial da

matriz polimérica com a nanocarga (ZAREI et al., 2023; NUNES et al., 2021).

Figura 37. Viscosidade complexa (n*) em funcdo da frequéncia (w).
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Durante o processo de extrusdo, € importante que a adicdo de GO seja

realizada de forma homogénea, evitando a formac&o de vazios durante a producao

dos filamentos. Além do mais, do ponto de vista reolégico, o volume de carga utilizado

deve ser disperso adequadamente, para que se obtenha uma viscosidade de fusao

alta o suficiente para proporcionar o empilhamento de camadas (autossuporte), mas

nao alta em excesso para dificultar a extrusao (WANG; XU, 2019).

5.6 [NDICE DE FLUIDEZ (MFI)

A medicao do indice de fluidez (MFI) do PLA e compdésitos foi realizada por

meio do plastémetro Dynisco LMI série 4000, de acordo com a norma ISO 1133. As

medicOes foram realizadas a temperatura de 200°C sob carga de 2,16 kg e os valores

de MFI obtidos por meio da equagéo 2 séo exibidos na tabela 15 a sequir.
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Tabela 15. MFI dos filamentos e amostras impressas a 200°C / 30mm/s

Filamentos

Material indice de fluidez (g/10min)
PLA 18,8
PLA/GO 143,9
PLA/N-GO 18,2

Materiais impressos

Material indice de fluidez (g/10min)
PLA 18,5
PLA/GO 102,5
PLA/N-GO 30,7

Fonte: Préprio autor.

Os resultados demonstraram que o PLA/GO apresentou maior MFI, tanto para
os filamentos quantos para as amostras impressas, indicando que 0 mesmo possui
menor viscosidade e menor massa molar. Enquanto o PLA/N-GO obteve menor MFI
na forma de filamento, assim como o PLA para as amostras apds impressao 3D,
indicando maior viscosidade e massa molar das amostras. O mesmo acontece para o
PLA apo6s impressdo, com maior viscosidade e massa molar comparado aos
compositos. O PLA/GO obteve maior degradacdo durante o processamento
confirmando os resultados das analises reoldgicas permanentes e oscilatorias, os

guais demonstraram n0, G', G" e n* menores para o PLA/GO.

Estudos prévios demonstraram que a quantidade de carga incorporada
influencia o indice de fluidez (MFI). O valor referente ao MFI diminui a medida que o
teor de carga na matriz polimérica aumenta. Um indice de fluidez menor e a
distribuicdo irregular do tamanho das particulas, podem causar a estrutura nao
uniforme na impressdo 3D FDM, além de aumentar a porosidade (ALAM;
VARADARAJAN; KUMAR, 2019). Uma alternativa seria o aumento do contetdo de

GO na matriz de PLA, a fim de aumentar o MFI e a viscosidade do compdsito.

Como mencionado nos testes reoldgicos, houve uma diferencga significativa
entre os valores observados na viscosidade do compdsito PLA/GO para os demais
materiais. Pinto e colaboradores (2020), indicaram que quando tensfes de
cisalhamento mais altas s&o incorporadas a nanocarga durante o fluxo, ocorre o
deslizamento dos flocos da carga. Dessa forma, ocorre a diminuicdo da viscosidade,
pois esse fendmeno permite que o material de enchimento entre no “estado de

superlubricidade”.
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5.7 ANALISE DA POROSIDADE

Em projetos de scaffolds, a porosidade € um requisito importante pois interfere
consideravelmente na migracéo celular, vascularizacdo e proliferacao celular (LOH;
CHOONG, 2013; JAFARI et al., 2017). Desse modo, a analise da porosidade do
scaffold foi realizada para comprovar se a porosidade projetada em 70% se manteve
apo6s impressédo 3D. O teste foi realizado no laboratério de polimeros do CTNano,
utilizando um picnémetro com 100ml de capacidade. Por meio da picnometria, foi
possivel determinar o volume do sélido do scaffold de acordo com a equacéo 4,
calculado a partir do volume de agua deslocada pela amostra quando imersa na agua
destilada contida no picnémetro.

Com isso, os resultados encontrados sao 69,7 + 0,02% para a amostra de
dimensdes 13x13x13mm e 64,7 + 0,04% para a estrutura de 10x10x10mm, conforme

apresentado na tabela 16.

Tabela 16. Andlise de porosidade das estruturas trelicadas com dimensdes 13x13x13mm e

10x10x10mm.
Trelica Dimensoes Porosidade Porosidade Desvio
¢ (mm) projetada tedéricamédia  Padréo
10x10x10 70% 64,7 +0,04
13x13x13 70% 69,7 +0,02

Fonte: Préprio autor.

Na literatura, ndo existe um consenso sobre a porosidade ideal para a cultura
de osteoblastos (OLAD et al. 2019). Entretanto, LOH e CHOONG (2013) ressaltam
gue scaffolds aplicados na engenharia de tecidos para a reconstituicdo de tecido
0sseo, geralmente apresentam porosidade no intervalo entre 65% a 88%. Dessa
forma, a porosidade tedrica das amostras em estudo com dimensdes de 13x13x13mm
estdo de acordo com a faixa indicada para osteogénese, além de conferir com a

porosidade projetada inicialmente em CAD.
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A porosidade teérica encontrada para a amostra 10x10x10mm foi 64,7%, sendo
5% menos porosa quando comparada com a estrutura 13x13x13mm. Essa reducéo
da porosidade pode ter se dado devido aos defeitos de impressdo como linhas soltas
nas amostras e excesso de material no bocal de extrusdo, os quais podem ser

minimizados com a adequacgao dos parametros de impressao (NGO et al., 2018).
5.8 ANALISE DE ANGULO DE CONTATO

A hidrofilicidade do PLA e compdsitos foi avaliada por angulo de contato a partir
de um disco impresso referente a cada material. A figura 38, representa as imagens

obtidas pela andlise de angulo de contato.

Figura 38. Imagem do angulo de contato para (A) PLA, (B) PLA/GO e (C) PLA/N-GO.

A) B) 9

Fonte: Préprio autor.

O angulo de contato da agua foi menor para os compositos como observado
na figura 39. O PLA apresentou angulo de contato de 108,1 + 3,5° enquanto o
PLA/GO e PLA/N-GO apresentaram 87,7 + 4,5° e 84,1 + 5,0° respectivamente. ISso
indica que a incorporacdo de GO aumentou a hidrofilicidade da superficie, o que pode
ser explicado devido as interacGes de ligacdo de hidrogénio entre 0os grupos com
oxigénio presentes na agua e no GO (BELAID et al., 2020; PINTO et al., 2013).
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Figura 39. Angulo de contato do PLA, PLA/GO e PLA/N-GO
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Belaid e colaboradores (2020) analisaram os angulos de contato para o PLA e
o compésito PLA com diferentes contetdos de GO, impressos a partir da técnica FDM,
sendo que para as amostras de PLA/GO (0,1%) encontrou-se o valor de 70 = 2°, e
118 £ 2° para o PLA puro, confirmando igualmente a hidrofilicidade do polimero e
corroborando com os resultados encontrados. Guo e colaboradores (2023), também
realizaram a andlise de angulo de contato para o PLA e compdésitos de PLA/GO,
encontrando o resultado 73,08° para a composicdo com 0,1%, e 85,77° para o

polimero puro.

Portanto, a presenca de GO na superficie do scaffold aumenta sua
hidrofilicidade, visto que na engenharia de tecido 6sseo € fundamental considerar as
propriedades de superficie do scaffold para permitir a fixacdo e proliferacdo celular
nas paredes da estrutura (YANG et al., 2020; NGUYEN; BOWLAND; NASKAR, 2018).

5.9 ANALISE DE CITOTOXICIDADE

Os ensaios de MTT ndo demonstraram comprometimento da viabilidade celular
em todos os periodos analisados (1, 3 e 5 dias) para os materiais em PLA, PLA/GO e
PLA/N-GO. Conforme observado na figura 40, em 3 dias, o grupo PLA/N-GO
apresentou maior viabilidade celular quando comparado ao grupo controle. No periodo
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final de avaliagdo (5 dias), os grupos PLA/GO e PLA também apresentaram maior

viabilidade celular quando comparados ao grupo controle.

Figura 40. Viabilidade celular por MTT. (a) Nenhum biomaterial apresentou citotoxicidade em
até 24 horas ap6s o cultivo celular; (b) o grupo PLA/N-GO apresentou maior viabilidade celular
aos 3 dias; (c) todos os biomateriais apresentaram maior viabilidade celular no periodo final de

avaliacéo (5 dias).
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As propriedades quimicas da superficie influenciam diretamente na resposta
biolégica do scaffold, dessa forma o melhor desempenho do PLA/N-GO pode ser
explicado pela interacdo entre o N-GO e o PLA. Kumar et al. (2015) explica a

importancia da funcionalizagdo quimica adequada do grafeno em compdsitos



97

poliméricos para aplicagbes biomédicas, visto que os grupos ativos de superficie do
GO aumentam a interacdo com as proteinas, proporcionando adeséo e proliferacao
das células. Em seu estudo, os compaésitos de policaprolactona (PCL) reforcados com
GO funcionalizado com amina ofereceram a melhor combinacéo de propriedades para

aplicacdo na ortopedia, em razéo do efeito sinérgico dos grupos amina e oxigénio.

A superficie rica em oxigénio do GO e N-GO pode proporcionar um ambiente
mais citocompativel e propensos a adesdo celular, pois estruturas hidrofilicas
compdem um ambiente promissor para a regeneragéo tecidual (OLAD et al., 2019).
Além de promover a hidrofilicidade, a abundéancia de grupos funcionais contendo
oxigénio na superficie do GO, aumentam a interacdo do GO com as moléculas de
agua e fluidos biolégicos, permitindo ainda a proliferacao celular (GUO et al., 2023).
Com base nos resultados obtidos, pode-se dizer que as estruturas em PLA, o PLA/GO
e 0 PLA/N-GO sao biomateriais promissores, 0s quais ndo apresentaram

citotoxicidade, portanto podem ser empregados na engenharia de tecidos.



98

6 CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou a impressdao 3D de estruturas trelicadas
baseadas em PLA e 6xido de grafeno obtido por duas rotas diferentes, para potencial
aplicacao na engenharia de tecidos como scaffolds. A estrutura desenvolvida neste
estudo baseou-se em trabalhos prévios que enfatizaram a eficiéncia da estrutura

trelicada na engenharia de tecidos, assim como dos materiais utilizados.

Primeiramente, ocorreu a obtencdo do compadsito de PLA com a incorporagao
de 6xido de grafeno e 6xido de grafeno funcionalizado com amina. Na sequéncia,
foram produzidos os filamentos em PLA, PLA/GO e PLA/N-GO, com a incorporagéo
de 0,1% (m/m) das nanocargas. Esses filamentos foram empregados na impressora

FDM para fabricacdo das estruturas trelicadas, conforme modelo proposto.

As estruturas trelicadas 3D obtidas a partir dos compositos PLA/GO e PLA/N-
GO foram impressas com sucesso. A partir de observacado da morfologia, verificou-se
a formacdo das trelicas tanto para o PLA e compdésitos. Os filamentos nédo
apresentaram defeitos e problemas aparentes para sua utilizacdo na impresséao 3D.
Ainda se percebeu uma coloracdo menos acentuada para o compadsito PLA/GO apos
a impresséo 3D. O teste de porosidade confirmou a porosidade projetada em CAD e
as analises de angulo de contato indicaram uma melhor molhabilidade das superficies

dos compasitos.

A adicdo de GO e N-GO modificaram as propriedades de processamento do
PLA, conforme demonstrado nos testes reoldgicos. Houve uma diminuicédo
significativa de n0 para o PLA/GO em comparacdo ao PLA puro, a qual pode ser
atribuida a caracteristica lubrificante do GO, assim como uma perda de massa desse
material. Além disso, os resultados reoldgicos também demonstraram que o PLA/N-
GO apresentou um aumento significativo da viscosidade complexa (n*). As analises
térmicas indicaram que o N-GO néo alterarou significativamente as propriedades
térmicas do polimero, porém o GO apresentou um decréscimo de 10°C na
temperatura maxima de degradacgdo, o que pode estar associado aos parametros de
impressao utilizados. Por fim, os testes de viabilidade celular confirmaram que os
scaffolds 3D obtidos a partir dos compdsitos ndo apresentaram citotoxicidade. Os
resultados deste trabalho destacam o potencial dos compositos, especialmente do
PLA/N-GO, como biomateriais promissores.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas duavidas surgiram durante a execuc¢do do projeto, entretanto tais
davidas podem ser sanadas futuramente através da realizacao de testes especificos.
As pecas produzidas por impressao 3D, apresentaram reducao nas propriedades
mecanicas. Sugere-se, portanto, a obtencdo de compaositos por diferentes rotas, além

da execucdo de outros testes mecanicos para analisar melhor tais propriedades.

Vale também verificar a possibilidade de realizar impressées a partir da
alteracdo dos parametros para o PLA/GO, para avaliar a estabilidade térmica do
compdésito impresso em temperaturas inferiores a 200°C. Outra sugestdo é a
parametrizacdo da impressdo FDM a partir dos resultados obtidos na analise

reoldgica, indicando as faixas 6timas de impressao para 0s compagsitos.

Por fim, seria interessante avaliar o comportamento dos materiais em
exposicdo a fluido corporal simulado, a fim de constatar se as amostras nao

apresentarao variagdes de massa significativas.
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