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Artroplastia é um a cirurgia para substituicdo total da articulagdo natural por uma articulagdo
artificial, causadas por diferentes, patologicas ou traumaticas. Esse procedimento substitui por
implantes metalicos, cerimicos ou poliméricos, com o objetivo de restaurar a integridade
funcional da articulagdo, exibindo um papel relevante no sucesso na Artroplastia Total de Joelho
(ATJ) e de Quadril (ATQ). Dentre os implantes poliméricos, o polietileno de ultra alto peso
molécula (PEUAPM), destaca-se por suas excelentes propriedades fisicas, mecénicas, inércia
quimica e lubricidade, no entanto, a degradacdo promovida poratrito, radiagdes, calor, ambiente
de aplicacdo, entre outras e o fato de ndo possuirem foto estabilizadores, de acordo com a Norma
Técnica ABNT NBR ISO 5834-2, demonstram a importancia da avaliagio de tais implantes.
Desta forma, este trabalho propds avaliar as possiveis alteragdes fisico-quimicas de componentes
de PEUAPM utilizados em artroplastia de joelho e quadril, pela exposicdoa radiagdo ultravioleta
(UV) por 0, 1; 24 e 48 horas. As amostras foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX),
espectroscopia de absor¢do de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microscopia
otica (MO), microscopia eletronica de varredura com mapeamento de espectroscopia por energia
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dispersiva (MEV-EDS) e microscopia de for¢a atdmica (AFM). Os resultados confirmaram que a
exposi¢do do a radiagdo UV em todos os tempos avaliados promoveram alteracdes significativas

doPEUAPM, contribuindo para o aumento do desgaste e diminui¢do do tempo de vida util.
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INTRODUCTION

Os biomateriais sdo considerados produtos aptos para serem
incorporados nos seres humanos com a finalidade de tratamento ou
alivio de uma enfermidade, acidentes ou lesdo, amplamente utilizados
na Odontologia e Ortopedia (Aparecida, Guastaldi, andFook 2008;
Soares 2005). Intervengdes cirirgicas em articulagdes humanas pode
ser um processo doloroso, que pode levar a dificuldade ou a
impossibilidade de movimentar o membro, ocasionados por
patologias ou traumas. Por se tratar de procedimentos efetivos que
melhoram a capacidade funcional, diminuem a dor e melhoram a
qualidade de vida dos pacientes, as Artroplastia Total de Quadril
(ATQ) e Artroplastia Total de Joelho (ATJ) vém crescendo
constantemente na ultima década (Ferreira et al. 2018; Reis 1997).
Dentre os diferentes tipos de biomateriais poliméricos o PEUAPM,
destaca-se devido as suas boas propriedades quimicas e mecanicas,
sendo uma das unicas opg¢des de polimeros para uso em articulagdes
sinoviais humanas, sendo uma das superficies constituintes das

proteses articulares juntamente com os metais ou cerdmicas (Cardoso
et al. 2013; Chen et al. 2017; Jefferies, Al-Malaika, andSheena 2021;
M. Rocha, Mansur, and Mansur 2009; Rodrigues et al. 2019). O
PEUAPM ¢ um material de rolamento predominante aplicado em
artroplastia articular., apesar de ndo ser um biomaterial novo, seus
detritos como consequéncia de longa aplicagdo e propriedades de
superficie geralmente ainda levam a uma vida util curta. Muitas das
desvantagens estdo associadas aos métodos de esterilizagdo que
degradam as propriedades da superficie do UHMWPE (Rodrigues et
al. 2019). De acordo com uma pesquisa realizada pela Grand
ViewResearch, a demanda do mercado por PEUPAM de grau médico
aumentou no periodo de 2015-2024. Sendo assim, uma maior atengdo
estd sendo dada a compreensdo de fatores que influenciam o
comportamento tribolégico do PEUAPM devido ao desgaste sofrido.
(Patil, Njuguna, andKandasubramanian 2020). O processo de
degradagdio no PEUAPM, em geral, estd relacionado ao
intemperismo, que ¢ um termo que engloba os efeitos da luz, da
oxidagdo e do calor, intensificados pela umidade, pelas chuvas, pelos
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ventos e poluentes atmosféricos, entre outros, que deve ser
considerado para o estudo da degradagdo deste polimero. Assim, o
envelhecimento do PEUAPM esta relacionado a velocidade da
degradagdo que depende das condigdes ambientais, tais como
radiagdo solar, temperatura, umidade, poluentes atmosféricos,
incidéncia de chuvas, ciclos térmicos e contetido de oxigénio no ar
(Costa ¢ Bracco, 2016; Edidin et al., 2000; Jefferies, Al-Malaika e
Sheena, 2021;).H4 uma evidéncia substancial para mostrar que a
degradagdo oxidativa tem um impacto negativo sobre as propriedades
e o desempenho do polictileno de ultra alto peso molecular
(PEUAPM) usado como componentes de articulagdo em implantes de
articulagdes ortopédicas e ¢ a principal causa de sua falha prematura
(Jefferies, Al-Malaika, and Sheena 2021). Os residuos de desgaste,
degradagdo oxidativa devido a geragdo de radicais livres quando
submetidos a irradiagdo com raios gama e baixo envelhecimento do
implante sdo alguns problemas criticos observados em implantes
baseados em PEUAPM no corpo humano (Patil, Njuguna, and
Kandasubramanian 2020). Avaliar o efeito da radiagdo UV em
ambiente controlado ¢ de suma importancia para compreender os
fatores que podem contribuir para o aumento do desgaste. Desta
forma o resultado do respectivo estudo auxiliard na avaliagdo de
acdes regulatorias adequadas, tendo em vista a importdncia de
mecanismos que contribuam para minimizar riscos e aumentar a
seguranga de uso do produto. O presente trabalho teve a finalidade
avaliar as possiveis alteragdes de componentes fabricados em
polietileno de ultra alto peso molecular utilizados em procedimentos
cirargicos de artroplastia e joelho e quadril, exposto a radiagdo
ultravioleta.

MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento e
Avaliagdo de Biomateriais (CERTBIO), na Universidade Federal de
Campina Grande — UFCG/UAEMa. Foram utilizados componentes
poliméricos de PEUAPM de implantes aplicados na artroplastia, tais
como: tibiais (Figura la) e acetabulares (Figura 1b), adquiridos do
projeto de monitoramento de implantes ortopédicos, realizado pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA.

Figura 1. Componentes de implantes poliméricos tibiais (a) e
acetabulares (b)

As amostras foram submetidas ao processo de radiagdo ultravioleta
(UV) tendo como base a tese de doutorado de Fook (2005) e a norma
ISO 4892-3:2013 Standard Practice for Fluorescent Ultraviolet (UV)
Lamp Apparatus Exposure of Plastics. As amostras de implantes de
PEUAPM em laboratorio, foram colocadas em exposi¢ao a radiagdo
UV de 900 mJ/cm? por diferentes periodos de tempo, via seco,
utilizando-se lampadas fluorescentes R-UVA TL fornecidas pela
PHILIPS, e¢ nomeadas conforme Tabela 1. (verifica qual o
equipamento e lampadas ai do laboratdrio para colocar aqui).

Tabela 1. Descri¢do das variacdes de exposicido a radiacido UV das

amostras
Implantes de PEUAPM Abreviatura
PEUAPM sem exposi¢do a radiagdo UV PO
PEUAPM exposto a radiagdo UV por 1 hora Plh
PEUAPM exposto a radiacdo UV por 24 horas P24h
PEUAPM exposto a radiagdo UV por 48 horas P48h

Posteriormente foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia de absorgdo na regido infravermelho por transformada

de Fourier (FTIR), microscopia dtica (MO), microscopia eletronica
de varredura (MEV) com mapeamento de espectroscopia por energia
dispersiva de raios X (EDS) e microscopia de forga atdmica (MFA),
com o objetivo de avaliar o efeito da radiagdo UV sobre as alteragdes
fisico-quimicas, degradacdo e desgaste superficial.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difracido de raios X (DRX): As amostras PO, P1h, P24h ¢ P48h
foram caracterizadas por difracdo de raios X com a finalidade de
observar o perfil cristalino e a cristalinidade, os resultados dos
difratogramas sdo ilustrados na Figura 2. Nos difratogramas, observa-
se a presenca dos picos caracteristicos em aproximadamente 20 = 21°
e 20 = 24°, indicando o perfil semicristalino do PEUAPM, que
corrobora com os dados do JCPDS (International Centre for
Diffraction Data - ICDD), de acordo com a ficha padrao n° 11-0834,
também definidos por Mansur (2005), Rocha (2007) e Cardoso e al.
(2013).
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Figura 2. Difratograma de raios X das amostras

Quanto ao efeito da radiag@o ultravioleta nas amostras evidencia-se
que a exposicdo a radiagdo UV, promove alteragdes de estreitamento
¢ aumento da intensidade no pico 20 = 24° e este efeito ¢
intensificado com o aumento do tempo de exposi¢do. O aumento da
cristalinidade do PEUAPM, bem sutil, deve-se pelo fato de que, a
radiagio UV apresenta comprimento de onda na faixa de 10° a 10
Angstrom, o que promove alteracdes na superficie do PEUAPM, ndo
penetrando camadas mais internas. De Paoli, 2009 em seu trabalho
explica que a penetracdo da radiacdo UV, promove modificagdes
macromoleculares e em diferentes profundidades esta correlacionado
com o tempo de exposicio. O Indice de cristalinidade (Ic) foi
calculado a partir do perfil de difragdo de cada amostra, os resultados
sdo apresentados na Tabela 2, onde verifica-se que a cristalinidade do
PEUAPM sem efeito da radiagdo UVfoi de 59,059 + 0,02%, na
literatura observou-se que a faixa varia entre 39 a 79%, como relatado
por Xia et. al. 2013 e Rodrigues et. al. 2019. Também observa-se um
aumento da cristalinidade com a exposi¢do a radiacdo UV e que esse
aumento ¢ intensificado com o tempo de exposi¢do da radiagdo UV.
Corroborando com Suarez et. al. 2000, que verificou que a exposi¢do
a radiacao UV, em face da sua elevada energia, produziu uma maior
cisdo no material, aumentando a quantidade de cadeias mais curtas,
como consequéncia, promove a elevagao da cristalinidade.

Tabela 2. indice de cristalinidade (Ic) das amostras determinado

por DRX
Amostras PO Plh P24h P48h
Ic (%) 59,09+ 0,02 67,68+ 0,02 71,81 +0,02 77,38 +0,02

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR): A técnica de FTIR foi utilizada com o objetivo de
demonstrar nos espectros as bandas caracteristicas dos grupos
funcionais obtidos das amostras PO, P1h, P24h e P48h, para verificar
alteragdes dos grupos caracteristicos. Na Figura 3 observa-se os
espectros de FTIR das amostras, onde foram observadas as bandas
relativas ao estiramento simétrico ¢ assimétrico CH; (metila) e
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estiramento do grupo CH, (metileno) na faixa de 2800 a 2950 cm™;
pico relativo a flexdo simétrica e assimétrica do grupo CH; (metila)
na faixa de 1450 a 1490 cm’; pico relativo a vibragdo do grupo CH,
(metileno) na faixa de 700 a 740 cm’'. Todas essas bandas de
absorcdo foram observadas ao analisarem o espectro de FTIR do
PEUAPM por Marques 2019 que avaliou o mecanismo de ataque de
plasma de baixa pressdo de oxigénio e argonio e Rodrigues (2019) no
tratamento de plasma em superficies de PEUAPM.
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Figura 3. Espectro de FTIR das amostras

As amostras apresentaram alteragdes sutis de intensidades dos
espectros, pela exposi¢do a radiagdo UV, os valores do indice de
oxidagdo (IO) de acordo com ASTM F2102 foi determinado pela
razdo entre a area da regido de absorcdo relativas ao estiramento e
estiramento/flexdio do grupo funcional C=0 em 1725 cm™ pela area
da regido de referente a0 movimento de deformagdo simétrica da
metila CH; em torno de 1370 e¢cm™’. Os resultados do IO sdo
apresentados na Tabela 3, indicam que o tempo de exposi¢do a
radiagdo UV aumenta o 10 das amostras e todas apresentaram 10
inferiores a 0,5. Ressalta-se que valores superiores a 0,50
representam grande risco de falharem in vivo por causa da
degradagdo oxidativa, de acordo com o estudo Prever 1996.

Tabela 3. indice de oxidacao (I0) das amostras

Plh Amostras PO P24h P48h
0.38+ 0,01 10 (%) 0.37+0,01 0.42+ 0,01 0.46+0,01

O indice de cristalinidade (Ic) por FTIR, foi determinado segundo os
Hendus 1961, definida pela relagdo entre as intensidades das
absorbancias (Aa) e (Ac) e as areas das regides absortividades (aa) e
(ac) referentes as regides amorfas em 1303 cm™ ¢ cristalinas em 1897
em’' respectivamente. Os resultados do indice de cristalinidade (Ic)
sdo apresentados na Tabela 4, os valores indicam um aumento da
cristalinidade com o aumento de tempo de exposicéo a radiagdo UV,
corroborando com os resultados do DRX e Suarez et. al. 2000.

Tabela 4. Indice de cristalinidade (Ic) das amostras determinado

por FTIR
Amostras PO Plh P24h P48h
Ic (%) 61,89+0,5 64,82+0,5 71,87+0,5 75,78+0,5

Microscopia Otica (MO): As imagens da Figura 4 ilustram as
microscopias Oticas das amostras PO, P1h, P24h e P48h com
magnificagdo de 700X respectivamente, onde pode-se constatar a
superficie constituida irregularidades macroscopicas e microscopicas,
descritas na norma ASTM F1877-05.

P24h

PO

Figura 4. Micrografia 6tica das amostras com 700X
respectivamente

Em todas as imagens da Figura 4 visualiza-se ranhuras mais ou
menos uniformes e alinhadas paralelamente, aspecto provavelmente
provocadas pelo processo de usinagem dos implantes de PEUAPM. A
exposi¢do a radiacdo UV ndo altera significativamente a morfologia
superficial, no entanto, as superficies com maior intensidade de
irregulares favorecem a reag@o com a radiacdo UV, estudos como o
de Cooper et al. 1993 e Kurtz 2004, mostram que o desgaste
superficial no PEUAPM ¢ relacionado com as asperezas
macroscopicas e microscopicas.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com mapeamento
por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS): As imagens da
Figura 5, ilustram as micrografias das amostras PO, P1h, P24h e P48h
com magnificacdo de 1000X respectivamente, onde observou-se uma
superficie uniforme e lisa com presenca de ranhuras paralelas
semelhantes as observadas no MO.

TTEEEETR T

PO Plh P24h P48h

Figura 5. Microscopia eletronica de varredura das amostras com
magnificacio de 1000X

No entanto, sdo observadas algumas areas esbranquigadas que podem
estar relacionada a regides mais densas dos polimeros, como também
por agdo do feixe de elétrons sobre a amostra no momento do ensaio
que, possivelmente funde a mesma provocando algumas alteragdes
como também mascarando possiveis alteragdes provocadas pela agdo
da exposicgdo a radiacdo UV. A superficie dos implantes de PEUAPM
estdo sujeitos a formacdo de irregularidades inerentes ao
processamento de usinagem e o proprio atrito na aplicagdo dos
implantes, esse desgaste demonstram uma dire¢io de alinhamento
preferencial, comportamento ja relatado e discutido por diversos
pesquisadores em seus estudos com PEUAPM tais como Sobieraj et.
al. 2009, Shi et. al. 2000 e Chen et. al. 2017. Na tabela 5 encontra-se
os resultados de EDS das amostras PO, P1h, P24h e P48h, constata-se
a presenca dos elementos carbono (C) e oxigénio (O) caracteristicos
no PEUAPM, os resultados mostram um aumento na concentragdo do
elemento O e uma redugdo do C com o aumento do tempo de
exposi¢do a radiagdo UV, esse efeito pode ser associado ao aumento
no nivel de degradacio do PEUAPM, corroborando com os
resultados do indice de oxidag¢do observado nos célculos do FTIR ¢
da cristalinidade por FTIR e DRX.

Tabela 5. Porcentagem atdomica dos elementos das amostras

Amostras PO Plh P24h P48h
C (%) 97,96 96,76 96,27 93,95
0O (%) 2,04 3,21 3,73 6,05

Microscopia de Forca Atomica (MFA): As imagens da Figura 6
ilustram as micrografias de MFA das amostras PO, P1h, P24h ¢ P48h,
onde percebe-se que todas as amostras apresentam uma superficie 3D
com linhas paralelas e confirma as imagens observadas na MO e
MEV, onde também, forma observadas esse perfil da morfologia
superficial do PEUAPM.As imagens apresentadas na Figura 9
ilustram uma superficie texturizada das amostras de PEUAPM,
quando as superficies sdo analisadas comparando o tempo de
exposicdo do material a radiagdo UV, ndo sdo observadas alteragdes
significativas que permitam afirmar que esta exposicdo altera a
topografia do material. Mas o fato dessa mesma superficie sofrer
alteragdo na sua cristalinidade confirmadas por FTIR e DRX, tornar
mais fragil e somando essa alteragdo com as elevagdes microscopicas
(linhas) provocadas pela usinagem do material podera favorecer no
desgaste da superficie articular e dos componentes e
consequentemente no menor tempo de vida util do mesmo. A partir
das superficies 3D obtidas por MFA foi determinado a rugosidade
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média (Ra) e rugosidade quadratica média (Rms) das amostras, os
resultados sdo apresentados na Tabela 6.

[ 26pm

" 00pm

Figura 6. Microscopia de forca atdmica das amostras

Tabela 6. Rugosidade média Ra e quadratica média Rms das

amostras
Amostras PO Plh P24h P48h
Ra 48,6+ 0,5 112,5£0,5 348,4+0,5 278,5+0,5
Rms 50,4+ 0,5 153,4+0,5 389,3+0,5 3204+0,5

Os resultados mostram um aumento da rugosidade com o aumento do
tempo de exposi¢do a radiagdo UV, entretanto, quando o tempo de
exposicdo ¢ de 48h a rugosidade reduz em relagdo ao tempo de 24h.
Esse efeito pode ser associado a maior cisdo das cadeias poliméricas
do PEUPAM, promovendo assim uma uniformizagdo superficial,
como consequéncia, uma redug¢do da rugosidade. Efeito similar foi
observado por Marques et. al. 2019, ao realizar um tratamento com
plasma de oxigénio de superficie de PEUAPM, onde verificou um
aumento da rugosidade, devido ao ataque unidirecional na superficie,
e entfo diminuigdo com o aumento do tempo de tratamento devido a
amorfizagdo da superficie.

CONCLUSOES

A exposicdo aos raios ultravioletas das amostrasde PEUAPM, altera
as caracteristicasfisico-quimica e o tempo de exposi¢do por mesmo
curto promove modificacdes significativas.0 aumento da
cristalinidade observados pelo DRX e confirmado pelo FTIR indicam
que houve cisdo de cadeias poliméricas, devido, a exposicio a
radiacao UV, e este efeito ¢ intensificado com o tempo de exposigao.
Em relag@o a superficie das amostras a exposi¢do a radiagdo UV ndo
promove alteragdes significativas como pode ser observado pela MO,
MEV e MFA. Alteragdes quimicas elementares sdo indicadas pelo
EDS ¢ esse efeito pode ser associado ao aumento no nivel de
degradagdo. A rugosidade superficial das amostras de PEUAPM ¢
afetada pela degradagdo induzida pela exposi¢do a radiagdo UV,
sendo ¢ elevada com o tempo de 1 e 24h e reduzido ao tempo de 48h,
esse efeito pode esta associada a uma uniformizagdo da superficie
pelo alto nivel de degradagdo superficial das amostras. O desgaste
superficial promovido pela exposi¢do a radiagdo UV e o fato de como
o tempo pode alterar caracteristicas importantes dos implantes de
PEUPAM aplicados na artroplastia que podem afetar no tempo de
vida util, indicam que o tratamento superficial durante o
processamento ¢ mesmo os métodos de esterilizacdo dos implantes
devem ser realizados levando em consideragdes desses efeitos.
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