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RESUMO

Biomaterial € um termo usado para indicar os materiais que constituem as pecas de
implantes médicos, dispositivos extracorporais, e descartaveis que tém sido
utilizados em medicina bem como em todos os aspectos de saude do paciente. As
aplicagcoes dos biomateriais sdo muitas e variadas, incluindo desde dispositivos de
uso prolongado, como veias e valvulas artificiais, a dispositivos de exames, como
endoscépios. Endoscopia, que significa olhar por dentro, trata-se de uma
especialidade médica que se utiliza de um equipamento chamado de endoscopio
para diagndstico e tratamento de enfermidades. Através da endoscopia podem-se
diagnosticar enfermidades, efetuar bidpsias de lesbes, extrair corpos estranhos,
realizar dilatacdes, fazer acompanhamentos apds cirurgias, passar sondas ou
cateteres, tratar sangramentos, retirar polipos e acessar a via biliar para realizar
procedimentos cirdrgicos. Os endoscépios flexiveis possuem em sua ponta flexivel
uma borracha conhecida como Fluoroelastdmero Viton®. Os fluorelastbmeros sao
elastémeros sintéticos fluorados, conhecidos como Borracha Fluorada para servicos
em temperaturas elevadas e ambientes quimicamente agressivos. Baseado no
exposto este trabalho teve como objetivo estudar o fluorelastomero Viton® utilizado
no revestimento de ponteiras dos equipamentos endoscopicos. Foram verificadas
trés grupos de amostras de ponteiras de endoscépios constituidas de Viton®
denominadas G, M e P, em sua forma virgem e tratadas com alcool etilico e HCI,
ambos concentrados, onde estas amostras foram caracterizadas por Microscopia
Optica (MO), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia na Regiao
de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia por Energia
Dispersiva de raios X (EDS), Difracdo de raios X (DRX), Ensaio de Angulo de
Molhabilidade e Ensaio de Citotoxicidade. Verificou-se para todas as amostras (G, M
e P) uma superficie com morfologia granulada e irregular, com presenca de
elementos contaminantes e imperfeicbes, com bandas caracteristicas de
fluorelastdmeros, difratogramas amorfos tipicos de elastébmeros, carater hidrofilico e
toxicidade em meio celular exceto para a amostra M. Observou-se que o tratamento
com alcool etilico ndo provocou alteragdo estrutural no fluorelastémero agindo
apenas como eliminador de impurezas superficiais. O tratamento com HCI provocou
alteracbes na morfologia e estrutura quimica do elastémero. Verificou-se a
necessidade de adaptacdo da rota de producdo deste fluorelastobmero para
utilizacdo como biomaterial. Foi proposta a utilizacdo de revestimentos a base
siloxanos que possam aumentar a vida util do fluorelastémero Viton®.

Palavras-chave: Biomaterial. Fluorelastdmero. Viton®.



ABSTRACT

Biomaterial is a term used to indicate the materials constituting the parts of medical
implants, extracorporeal devices, disposable and which have been used in medicine
as well as in all aspects of patients' health. The applications of biomaterials are many
and varied, ranging from extended use devices such as artificial valves and veins,
the devices exams such as endoscopes. Endoscopy, which means looking inside, it
is a medical specialty that uses a device called endoscope for diagnosis and
treatment of diseases. By endoscopy can be diagnosed illnesses, perform biopsies of
lesions, extracting foreign bodies, perform dilations, do follow ups after surgery,
spend probes or catheters, to treat bleeding, remove polyps and access to the
surgical procedures biliary. Flexible endoscopes have in your flexible rubber tip one
known as Viton® fluoroelastomer. The fluoroelastomers are synthetic fluorinated
elastomers, known as Rubber Fluorinated services to high temperatures and
chemically aggressive environments. Based on the above this work was to study the
Viton® fluoroelastomer coating used on tips of endoscopic equipment. Three groups
of samples from the tips of endoscopes consist of Viton® called L, M and P, in its
virgin form and treated with HCI and ethyl alcohol, both concentrated where these
samples were characterized by Optical Microscopy (OM), Electron Microscopy Were
Verified (SEM), Spectroscopy in the Region of Fourier Transform Infrared (FTIR)
Spectroscopy Energy Dispersive X-ray (EDS), diffraction (XRD), test of Angle
Wettability and Cytotoxicity Assay rays. It was found for all samples (L, M, P) and a
surface irregular with granular morphology, presence of contaminants and
imperfections, characteristic bands of fluoroelastomers, typical XRD of amorphous
elastomers, hydrophilic, and toxicity in cell except for M. In the sample was observed
that treatment with ethanol did not cause structural changes in the fluoroelastomer as
scavenger only surface impurities. Treatment with HCI caused changes in the
morphology and chemical structure of the elastomer. There was a need to adapt the
production of fluoroelastomer route for use as a biomaterial. The use of coatings
siloxanes base that can increase the life of Viton® fluoroelastomer was proposed.

Keywords: Biomaterial. Fluoroelastomer. Viton®.
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1 INTRODUCAO

Endoscopia, que significa olhar por dentro, trata-se de uma
especialidade médica que se utiliza de um equipamento chamado de endoscopio
para diagnostico e tratamento de enfermidades. O exame e a interpretacdo dos
resultados encontrados sdo realizados em tempo real (COHEN, 2008).

O endoscépio é um aparelho que consta basicamente de uma fonte de luz e
alguma forma de visualizagdo da imagem. E utilizado para examinar a mucosa do
trato digestivo, respiratorio, urinario, etc. Existem diferentes tipos de endoscépios,
podendo ser denominados por colonoscopios, enteroscépios, duodenoscoépios,
broncoscoépios, nasoendoscépios, etc (BARBOSA 2010; DLUBECK; et al., 2004).

Os avancgos tecnologicos tornaram os endoscopios mais flexiveis, permitindo
o maior conforto para o paciente durante o exame. Esses avancos também
proporcionaram ao equipamento a capacidade de diagnosticar enfermidades, efetuar
biopsias de lesbes, extrair corpos estranhos, realizar dilatagbes, fazer
acompanhamentos apos cirurgias, passar sondas ou cateteres, tratar sangramentos,
retirar pdlipos e acessar a via biliar para realizar procedimentos cirargicos (GIOVEDI;
et al., 2005; THOMAS, 2003).

Existem basicamente dois diferentes tipos de equipamentos de endoscopia:
Fibroscopios, que transmitem a imagem através de feixes de fibra otica e os
Videoendoscépios, que transmitem as imagens através de uma micro camera,
ou CCD, e com isso gera-se uma imagem eletrénica (OGUNNIYI D, HEPBURN,
2003).

Com a evolucdo da tecnologia, atualmente j& se tornou possivel ganhar um
aumento da imagem de até 100 vezes o tamanho normal, com a magnificacao 6tica
(ou zoom 6tico) nos endoscopios eletrénicos (JAGELS, et al, 2008).

Na sua constituicdo, o equipamento de endoscopia € formando por diferentes
tipos de materiais. Uma grande preocupacao dos profissionais que lidam com esse
equipamento € o comportamento desses materiais durante a realizacdo dos exames
como também durante o processo de esterilizagdo. A ponta do endoscépio é
revestida por uma malha de aco, que protege e aumenta a sua resisténcia, e por um
fluorelastdmero conhecido como Viton®. O Viton® é um elastémero fluorcarbénico
que permite a flexibilidade da ponteira do equipamento, possibilitando a realizacédo
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de manobras durante o exame, caso ocorra algum desgaste e consequente fissura
deste revestimento ocorrera infiltracdo, contaminacao e danos ao endoscépio.

O equipamento endoscopico é ferramenta essencial ndo somente na
investigacdo como também no tratamento de enfermidades. Faltam técnicos em
grande parte do territério nacional. A motivacao para este estudo surgiu por saber da
possibilidade de degradacdo do material com consequente infiltracdo, reduzindo os
atendimentos, podendo aumentar o risco de propagar infec¢cées e reduzindo a vida
util do equipamento de trabalho.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Estudar o fluorelastémero Viton® utilizado no revestimento de ponteiras dos
equipamentos endoscdpicos.

2.2 Especificos

e Analisar as caracteristicas morfoldgicas, quimicas, fisicas e biolégicas do
fluorelastdmero Viton® virgens e submetidos aos tratamentos com Alcool
Etilico e HCI;

e Propor materiais alternativos para o revestimento da ponteira de endoscopios

que atendam as necessidades dos procedimentos em que é utilizada.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Biomateriais

Biomaterial € um termo usado para indicar os materiais que constituem as
pecas de implantes médicos, dispositivos extracorporais, e descartaveis que tém
sido utilizados em medicina, cirurgia, odontologia e medicina veterinaria, bem como
em todos os aspectos de saude do paciente. O National Institutes of Health
Consensus Development Conference defini como um biomaterial "qualquer
substancia (que nao seja uma droga) ou a combinacao de substancias, sintéticas ou
de origem natural, que podem ser utilizados para qualquer periodo de tempo, como
um todo ou como parte de um sistema que trata, aumenta, ou substitui qualquer
tecido, 6rgao ou funcéao do corpo". O denominador comum de todas as definicdes
que tém sido propostas para os biomateriais € o reconhecimento indiscutivel que os
biomateriais sdo distintos das outras classes de materiais por causa dos critérios de
biocompatibilidade especiais que devem apresentar (BORETOS, EDEN, 1984).

Ha enorme diversidade de biomateriais que se diferem pelo modo de
aplicagédo, tempo de permanéncia em contato com os tecidos e o material utilizado
para sua fabricacdo. A variedade de aplicacbes destes materiais compreende desde
implantes dentarios ou de articulagbes, como o joelho, placas e parafusos
ortopédicos, até valvulas cardiacas, lentes de contato, DIU’s, fios de sutura,
enchimentos para cirurgia plastica e inameros outros (DANTAS et al, 2011).

O desenvolvimento dos biomateriais usados em dispositivos médicos tem
ocorrido como resposta ao crescimento do numero de pessoas afetadas por
situacdes de origem traumatica e ndo traumatica que requerem uma intervencao por
parte da medicina para proporcionar o tratamento e respectiva recuperagcdo do
individuo. A medida que a populacdo envelhece, existe uma necessidade acrescida
de dispositivos médicos para substituir ou reparar tecidos ou 6rgaos lesados
(SILVER, 1994).

As aplicagbes dos biomateriais sdo muitas e variadas, incluindo desde
dispositivos de uso prolongado, como veias e valvulas artificiais, e dispositivos de
uso Unico ou de exames, COMO sacos para preservar sangue e endoscopios
respectivamente (RIMMER, 2001).
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3.2 Endoscopia

Apébs observar o desempenho de um engolidor de espadas, Adolf Kussman
foi o primeiro a tentar observar diretamente o estémago e, em 1868, realizou uma
demonstracao do procedimento na secao da Sociedade de Naturalistas de Freiberg.
A visibilidade do estdmago, com o auxilio de dois tubos rigidos, ficou prejudicada
pela fraca iluminagdo e pela presencga de alimentos. A demonstragéo evidenciou a
possibilidade de inser¢cdo de tubos de metal nas curvaturas naturais do estomago.
Ainda em 1868, John A Bevan construiu o primeiro esofagoscopio. Com o advento
da lampada e aperfeicoamento dos sistemas épticos foram lancadas as bases para
o desenvolvimento de aparelhos cada vez mais sofisticados (MODENA, 1993;
MOURAO, 1984).

A primeira observacdo da mucosa gastrica, do peristaltismo antral e do piloro
devem-se a Mikulitz em 1881, com o desenvolvimento do primeiro gastroscopio
rigido, sendo, portanto, considerado o pai da endoscopia. Leoning, Stieda, Elsner,
Rudolph e Schindler sdo também importantes nomes no desenvolvimento da area.
Schindler em 1923 publicou o primeiro Atlas de Endoscopia com o resultado de 400
exames, deixando pouco a ser acrescentado em termos de doencas gastricas. Em
parceria com o Optico George Wolf, Schindler construiu, em 1932, o primeiro
gastroscopio semiflexivel, sendo apenas, em meados da década de cinquenta,
desenvolvido o primeiro gastrocopio totalmente flexivel nos Estados Unidos por
Hirschowitz. Utilizando feixes de fibras oticas formadas por duas camadas
concéntricas de vidro, o gastrocopio totalmente flexivel tornou possivel a
transmissdo da luz e da imagem, mesmo quando ha curvatura da fibra. Em 1962 foi
lancado a gastrocamara, que tornou possivel fotografar o estdbmago. Desenvolvida
no Japao e amplamente utilizada para diagnostico precoce de cancer, a
gastrocamara permitiu, com a divulgagéo de trabalhos realizados por pesquisadores
daquele pais, ampla difusdo mundial da endoscopia (CASTRO, 1994; MOURAO,
1984; MODENA, 1993).

Aperfeicoamentos recentes dos aparelhos de endoscopia incluiram canal para
biopsia, insuflagdo automatica e aspiragdo, maior sofisticacdo da iluminagéo, visao
frontal e obliqua, maior maleabilidade, calibre progressivamente reduzido e o
videoendoscopio, que abriu novas perspectivas em termos de qualidade,
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armazenamento e transmissdo de imagens, facilitando o diagndstico e intercambio
de informacdes entre especialistas (MODENA, 1993).

A realizacdo de uma endoscopia pode ser indicada com objetivo diagnostico
e/ou terapéutico. Através da endoscopia podem-se diagnosticar enfermidades,
efetuar bidpsias de lesbes, extrair corpos estranhos, realizar dilatacbes, fazer
acompanhamentos ap@s cirurgias, passar sondas ou cateteres, tratar sangramentos,
retirar polipos e acessar a via biliar para realizar procedimentos cirargicos (Figura 1)
(THOMAS, 2003).

Figura 1 — Exemplos de procedimentos onde a endoscopia é utilizada.

Oesophagoscopy Gastroscopy Golonoscopy

Fonte —- THOMAS; ERIC, (20083).

A endoscopia digestiva alta visualiza o orofaringe, eséfago, estomago e o
duodeno proximal e suas indicagdes vao desde a investigacao de queixas como
dispepsia e dor epigastrica, resultados anormais ou inconclusivos de exames
radiolégicos e acompanhamentos ou controle de determinadas doencas. A SOBED
(Sociedade Brasileira de Endoscopia Digestiva) inclui como indicacao diagnésticas,
além de dispepsia, dor epigastrica e raio X anormal ou inconclusivo, azia ou pirose,
nausea ou vomitos, disfagia, hemorragia digestiva alta, emagrecimento e ingestao
caustica. Indica ainda exame no controle do tratamento clinico de doenca ulcerosa
péptica e no seguimento de doengas com alta probabilidade de serem pré-
cancerosas, como doenca de Barrett e gastrite atréfica. Em pacientes que nao
apresentam sintomas do aparelho digestivo, 0 exame pode ser realizado para

investigar causa primaria de metastase de carcinoma, bem como diagnéstico
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precoce de cancer gastrico em populagdo de alto risco (MODENA, 1993; CASTRO,
1994).

A endoscopia digestiva alta também possibilita intervengdes terapéuticas
como hemostasia, dilatacbes de estenoses, colocacdo de stents, ablacdo do
esOfago de Barrett, resseccdo endoscépica de tumores gastrointestinais, remocao
de corpo estranho, dilatacdo pneumatica ou injecéo de toxina botulinica na acalasia,
terapia endoscopica para a doencga do refluxo gastroesofagico (COHEN, 2008).

As complicagbes do exame endoscépico surgem devido a sedagdo,
sangramento ou perfuracao (COHEN, 2008).

Os endoscopios tem contato com mucosas e exigem um cuidadoso nivel de
desinfeccédo. A desinfeccéo e esterilizacdo sdo processos relativos, ou seja, tem a
capacidade de reducdo microbiana da ordem de 1 milh&o de unidades formadoras
de bactérias por mililitro ou particulas virais (MOESOLETTO).

Existem basicamente dois diferentes tipos de equipamentos de endoscopia:

endoscopio flexivel e endoscopio rigido.
3.2.1 Endoscopio Flexivel

Existem dois tipos de endoscopios flexiveis, o fibroendoscopio e o
videoendoscépio. Diferenciam-se quanto a forma e como captam e transmitem as
imagens para Optica ou monitor. Nos fibroendoscépios (Figura 2 a) as imagens sao
transmitidas do objeto, através das fibras de vidro Opticas até uma lente
magnificente, porém a imagem nao tem a mesma qualidade da observada na Gtica.
Segundo Burns (2004) a imagem fica mais escura, pois a camera nao tem
habilidade de captar adequadamente, tal como o olho humano. A imagem pode ser
transmitida através de um monitor, quando uma camera de video externa for
acoplada a lente. Eles sdo a escolha frequente de clinicos que trabalham na prética
ambulatorial, sendo a sua principal vantagem o custo barato e a facilidade de
transporte (BARAKZAI, 2007).
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Figura 2 — a) Fibroendoscopio e b) Videoendoscépio.

Fonte — Adaptado de BARAKZAI, (2007).

No videoendoscépio (Figura 2 b), a imagem é produzida na lente objetiva, que
fica na ponta distal do endoscépio, e esta é detectada por um chip. A imagem é
transmitida por fios até um processador onde ird ser convertida em um sinal de
video padrédo, que pode ser exibido em uma tela, impresso ou gravado em DVD ou
fita de video. Eles sdo mais caros que os fibroendoscépios, entretanto produzem
uma imagem de melhor qualidade. A maioria dos sistemas nao é portétil, ja& que
estdo ligados a grandes monitores e sistemas de gravagao (BARAKZAI, 2007).

3.2.2 Endoscépio Rigido

Laparoscépio ou telescopio (Figura 3) € um endoscépio rigido que produz
imagem magnificada na ocular, por meio da iluminagdo das estruturas internas do
abddmen ou térax. Eles estao disponiveis em varios tipos e angulo de visao, sendo
0s mais populares os de 0° e 30°. O telescopio de 0° permite uma manipulagao e
orientagdo do instrumento mais facil, ja o de 30° permite uma visdo maior da
anatomia interna apenas girando o endoscépio em seu eixo longitudinal. Os
endoscépios estdo disponiveis em varios comprimentos e diametros (CHAMNESS,
2002), sendo os de angulo de visdo de 0° mais faceis de manipular, pois o objeto
encontra-se na sua frente. J& em um endoscépio com angulo obliquo, essa
manobra, € mais complicada necessitando e maior experiéncia por parte do
videocirurgiao (YANMAZ; OKUMUS; DOGAN, 2007).
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Figura 3 — Laparoscopio ou telescoépio.

Fonte — Adaptado de YANMAZ; OKUMUS; DOGAN, (2007).

Os endoscopios flexiveis possuem em sua ponta flexivel um revestimento por
uma malha de aco, que protege e aumenta a sua resisténcia, e uma borracha

conhecida como Fluoroelastdmero Viton®.

3.3 Fluoroelastomeros

Os fluorelastdmeros sao elastdmeros sintéticos fluorados, conhecidos como
Borracha Fluorada para servicos em temperaturas elevadas e ambientes
quimicamente agressivos. Sua composi¢cao e peso molecular sdo cuidadosamente
controlados para combinar facil processamento com propriedades mecanicas,
resisténcia a combustiveis, solventes e estabilidade térmica (WORM, 2002).

3.3.1 Historico dos fluorelastbmeros

Os primeiros copolimeros de fluoreto de vinilideno e clorotrifluoretileno
(VF2/CTFE) produzidos pela M. W. Kellogg apareceram durante meados dos anos
50, por solicitacdo da industria militar americana. Tratam-se dos primeiros
fluorelastdmeros disponiveis comercialmente, onde as propriedades dos
elastémeros vulcanizados eram nitidamente superiores as dos elastbmeros
existentes na época. Pouco depois foram desenvolvidos os copolimeros de fluoreto
de vinilideno e hexafluorpropileno (VF2/HFP) (DuPont & Kellog), que logo
substituiram os copolimeros VF2/CTFE. No final dos anos 50 a DuPont introduziu
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um terpolimero de fluoreto de vinilideno, hexafluorpropileno e tetrafluoretileno
(VF2/HFP/TFE), com resisténcia térmica e resisténcia a solventes superior a dos
copolimeros. Nos anos 60 a Montecatini-Edison introduziu os copolimeros de
fluoreto de vinilideno e 1-hidro-pentafluor-propileno (VF2/HFPE) e os terpolimeros de
fluoreto  de  vinilideno, 1-hidro-pentafluor-propileno e  tetrafluoretileno
(VF2/HFPE/TFE). Estes fluoroelastdmeros séo inferiores em resisténcia quimica e
térmica daqueles com composicao VF2/HFP e VF2/HFP/TFE, principalmente pelo
conteldo reduzido de flior (MOORE, 2006; SCHMIEGELI, WALTER, 1995;
MORTON, 1987; WORM, GROOTAERT, 2002; ARCELLA, FERRO, 1997), a Tabela
1 apresenta o histérico de desenvolvimento de fluorelastdmeros com seus

respectivos fabricantes.

Tabela 1 - llustracdo esquematica do desenvolvimento histérico dos Fluorelastbmeros, suas

estruturas quimicas e os nomes dos primeiros fabricantes.

ANO ESTRUTURA QUIMICA FABRICANTE
—(CHz— CF—{(CFs—CF—
1955 T 3M
Cl
—(CHz— CF—{(CF—CF—
1957 DuPont
CFa
—(CHr—CFg—ICFs—GF—(CF— CFJ—
1960 | DuPont
CFs
—(CHz— CF—{CHF—CF—
1960 T Monecatini Edison
CFs
—(CHr—CF3——(CHF—CF—{(CF— CFj—
1960 | Montecatini Edison
CFs
——(CHr—CF—CF—CF—(CFr— GFd—
1975 DuPont
OCF3
—(CHz—CF3—{(CFr—CF—
1975 | DuPont
OCF3
—(CHr—CF—{CHr—CH—
1977 | Asahi Glass
CHz
—(CF2—CFg—(CHz—CH—(CHz—CFa)— ,
1990 | Asahi Glass/3M
CHa
——{CHr—CH3—{CF>—GF—{(CHy—CFa)—
1992 | Ausimont
CFs

Fonte — MOORE, (2008).
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Na metade dos anos 70 a DuPont introduziu polimeros com composicao
VF2/HFP, VF2/HFP/TFE, VF2/PAVE/TFE contendo pequenas quantidades de uma
olefina com um atomo de bromo que € susceptivel a vulcanizagéo. Estes polimeros
sdo vulcanizaveis com dinucledfilos ou peroxidos e tém a vantagem de permitir
composicdes quimicas com mais alto teor de fltor (70%, em massa), o que melhora
a resisténcia a solventes, apresentando ainda, adequado desempenho em baixas
temperaturas. Na Tabela 2 estdo relacionados os mondmeros utilizados para
produzir os elastbmeros fluorados e as caracteristicas impactadas por cada
monémero. Trés dos mondémeros (VDF, TFE e E) contribuem para uma maior
cristalinidade do polimero se incorporados em uma sequéncia suficientemente
longa. Os outros 3 mondémeros (HFP, PMVE e P) possuem ramificagdes numerosas
que impedem a cristalizagdo, permitindo a produgéo de elastémeros amorfos. VDF e
PMVE contribuem para a reducado da temperatura de transicao vitrea e, portanto
contribuem para uma boa flexibilidade a baixa temperatura. Todos os
fluorelastdmeros tem boa resisténcia a hidrocarbonetos. VDF € um grupo polar que,
especialmente, quando incorporado adjacente as unidades monoméricas
perfluoradas, favorece ao inchamento quando em contato com solventes polares de
baixo peso molecular e sdo suceptiveis ao ataque por bases. Unidades de etileno e
propileno contribuem para o inchamento em contato com hidrocarbonetos,
entretanto, sdo resistentes a solventes polares e a bases (MOORE, 2006;
SCHMIEGELI, WALTER, 1995; MORTON, 1987; WORM, GROOTAERT, 2002;
ARCELLA, FERRO, 1997).

Tabela 2 — Impacto das propriedades nas combinacoes elastoméricas dos diversos monémeros.

Contribuicdo
Mondmero Férmula S Resisténcia a:
Tg | Cristalinidade Hidrocarbonetos SPO Iventes Bases
olares

HFP CF,=CF-CF4 A D A D N
PMVE CF,=CF-O-CF, | D D D A N
E CH2=CH2 A A D A A

P CH2=CH'CH3 A D D A A

A — Aumenta; D — Diminui; N =Né&o influencia.
Fonte — MOORE, (2006).

A selecdo dos mondémeros € baseada nas propriedades finais solicitadas. O

mondémero de fluoreto de vinilideno é sempre utilizado. Quando é solicitada uma
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resisténcia superior em baixas temperaturas, utiliza-se o perfluoralquilviniléter ao
invés do hexafluorpropeno. A introducado do TFE na composicao do fluorelastobmero
contribui para uma melhora na estabilidade térmica e quimica, em detrimento a
flexibilidade em baixas temperaturas (MOORE, 2006; SCHMIEGELI, WALTER,
1995; MORTON, 1987; WORM, GROOTAERT, 2002; ARCELLA, FERRO, 1997).
Variados processos de producdo sao empregados para produgcao de

fluorelastébmeros.

3.3.2 Tecnologia de producao dos fluorelastébmeros

A Figura 4 mostra uma variagdo de composicdo que fornece uma estrutura
elastomérica, relacionada aos trés monémeros principais, VF2, HFP e TFE. Sob
aspecto molecular é importante ter aproximadamente uma unidade de HFP a cada 2
- 4 das outras unidades monoméricas para prevenir a cristalizacdo do polimero e
assegurar um polimero amorfo (SCHMIEGELI, WALTER, 1995; SANVITO, 2004;
DOSTAL, MONAISH, 1936). As delimitagbes representadas pela drea amarela na
Figura 2 representam combinacdes de VF2, HFP e TFE que geram caracteristicas
elastoméricas, enquanto que as combinacdes de VF2, HFP e TFE representadas
pela area branca representam materiais com caracteristicas plasticas.

Os elastoplasticos, representados pela area azul, sdo materiais intermediarios

e nao tém, geralmente, propriedades para uso comercial (MOORE, 2006).

Figura 4 — Diagrama ilustrando as composicoes possiveis entre os monémeros VF2/HFP/TFE.
HFFP

'''''''

Elastomer

TFE YDF

4 TFE

Fonte — MOORE, (2006).
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Dostal (1936) mostrou que os fluorelastdmeros sao produzidos por
polimerizacdo de radicais livres em um sistema de emulsdo. Os iniciadores de
radicais livres mais comuns sao os sais soluveis em solugdo aquosa de persulfatos
de ambnio ou potassio, ou o sistema redox persulfato/sédio sulfito.
Consequentemente, os grupos terminais do fluorelastdmero séo principalmente
grupos acidos resultantes da hidrolise dos sulfatos intermediérios. Em quantidades
diferentes, estdo presentes também os terminais da cadeia ndo-ibnica, resultantes
da transferéncia da cadeia ou desproporgéo do radical em crescimento.

Os fortes grupos de terminais ibnicos agem como tensoativos internos,
resultando em emulsdes relativamente estaveis (ARCELLA, FERRO, 1997). O uso
de tensoativos, 0s mais comuns sdo sais de acidos perfluorcarboxilicos C8-C10, &
opcional. Uma alta concentracdo de grupos terminais ibnicos acarreta uma elevada
formacao de iondmeros, que, como consequéncia, confere altas viscosidades do
polimero e da mistura. Ressaltamos que os polimeros de alta viscosidade sao
dificeis de processar (BOWER, 2002; BAUERLE, 1980). A concentragdo de grupos
terminais ibnicos destes polimeros pode ser minimizada fazendo a polimerizagdo na
presenca de pequenas quantidades de agentes transferidores de cadeia, como
alcoois e ésteres hidrocarbdnicos, halogéneos e iodetos fluoralquilicos. Eles reagem
com o radical agregando-se nas particulas ou como iniciador na fase aquosa,
influenciando a velocidade de polimerizagcdo e a massa molar. Por essa razédo é
importante que para cada sistema de polimerizacao e combinacdo de monémeros, o
tipo e a quantidade de agente transferidor de cadeia seja escolhido meticulosamente
para dar um 6timo balanco entre peso molecular, velocidade de polimerizacédo e
concentracdo de terminais i6nicos (MOORE, 2006; ARCELLA, FERRO, 1997;
SANVITO, 2004).

A polimerizacdo pode ser conduzida em continuo, em condigdes de estado
estacionario: monémeros, agua, tensoativos, solucdo tampao e catalisadores sao
alimentados em continuo em um reator com agitacdo nas condigbes 6étimas de
temperatura e pressdo, enquanto a emulsao resultante é retirada continuamente.
Uma técnica alternativa € a polimerizagdo em “batch” ou “semi-batch”, obtida por
meio da alimentacdo dos ingredientes em um reator com agitacdo, onde fixa-se a
temperatura e a pressao por um tempo determinado ou até chegar ao equilibrio da
pressdo. Ambos o0s métodos sdo utilizados comercialmente (MOORE, 2006;
ARCELLA, FERRO, 1997; SANVITO, 2004).
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As emulsdes obtidas sdao normalmente coaguladas adicionando eletrélitos. O
polimero precipitado € lavado com agua e em seguida seco em estufa ou com
extrusoras de dupla rosca operadas sob vacuo. Como agentes coagulantes pode-se
usar cloreto de sddio, sulfato de magnésio ou aluminio. A quantidade e o tipo de
eletrélito a ser utilizado define a estabilidade da emulsdao. Uma emulsdo pouco
estavel pode ser coagulada simplesmente por agitacdo (MOORE, 2006, ARCELLA,
FERRO, 1997; SANVITO, 2004; MOORE, 1974).

Nas polimerizagdes iniciadas com persulfato, a massa molar aumenta com a
reducdo da quantidade de iniciador. Nas polimerizagbes “batch” e “semi-batch”, as
medidas de viscosidade intrinseca evidenciam uma nao linearidade, na relagao
concentragdo de iniciador e massa molecular, para os campos de alto peso
molecular, causado pela formagéo de gel. O uso dos transferidores de cadeia é um
método eficaz para eliminar o gel, mediante a eliminacao da transferéncia de cadeia
entre o radical polimérico em aumento e a cadeia polimérica. Devido a elevada
reatividade dos radicais fluorocarbdnicos, quase todos os tipos de compostos séo
mais ou menos agentes eficazes de transferéncia de cadeia, exceto aqueles
altamente fluorados (MOORE, 2006, ARCELLA, FERRO, 1997; SANVITO, 2004).
Entre os preferidos sdo os fluorcarbonetos iodo-substituidos, porque dao vantagens
posteriores as cadeias poliméricas com terminais iodados. A reatividade do terminal
iodo € aproximadamente a mesma daquela do transferidor de cadeia. Portanto,
sucessivas transferéncias de cadeia do terminal iodo fazem com que o sistema
comporte-se como uma polimerizagdo com radicais “living” (SANVITO, 2004,
DOSTAL, MONAISH, 1936).

Com intuito de otimizar as propriedades dos fluorelastéro aplica-se o processo

de vulcanizagao.

3.3.3 Mecanismo da vulcanizagcédo

Os fluorelastdmeros, como os outros tipos de elastdbmeros, precisam de
vulcanizacdo para otimizar as propriedades. Depois de aprofundados estudos
(MOORE, 2006; ARCELLA, FERRO, 1997) concluiu-se que existe dois tipos
fundamentais de vulcanizacao: Nucledfila (com diaminas ou bisfendis) e Peroxidica.

Independentemente do sistema de vulcanizagdo, o processo para se obter
vulcanizados com propriedades superiores € realizado em duas fases. A primeira
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fase consiste em uma aplicacdo de temperatura e de pressao, por exemplo: moldar
um corpo-de-prova em uma prensa (vulcanizagao em prensa). A segunda fase (pés-
vulcanizacao) que ocorre em ar ou nitrogénio com temperaturas mais elevadas do
que as de moldagem e a pressao atmosférica. Para pegas de espessura elevada, a
temperatura da estufa é aumentada progressivamente para prevenir fissuras. As
tipicas condi¢cdes de vulcanizacao sdao 150-180°C por 5-15 minutos, seguidas de 12-
24 horas a 200-250°C em uma estufa de ar circulante. A pds-vulcanizagao contribui
notavelmente para a melhora da deformacao permanente por compressao, da carga
a ruptura, da resisténcia aos fluidos e da resiténcia quimica (SANVITO, 2004).

Componentes fabricados a partir de fluorelastémeros trouxeram as éareas
automotivas, aeroespacial, industrias de processamento quimico e geragao de
energia, maior confiabilidade e seguranga, além destes materiais serem
ambientalmente corretos (SANVITO, 2004; DUPONT, 2003). De acordo com a
informagao divulgada pela DuPont em 09 de outubro de 2007, quando comemorou
0s 50 anos da comercializacdo do Viton®, nome comercial do seu fluorelastomero, o
mercado mundial de fluorelastdbmeros é de apenas 20.000 t/ano, mas apresentando
um crescimento global consideravel de 5-8% ao ano (DUPONT, 2003).
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O fluorelastomero Viton® destinado ao revestimento dos endoscoépios foi

fornecido pela empresa de material endoscopico ENDOSSIST Assisténcia Técnica

de Equipamentos Hospitalares em um total de 24 ponteiras divididas em trés grupos

de tamanhos distintos. Estes grupos foram nomeados por G, M e P, nome estes que

tem relacao direta ao tamanho dos tipos de ponteira disponibilizados, representando

na integra, Grande, Médio e Pequeno.

Outros reagentes utilizador foram:

e Acido Cloridrico P.A., Vetec;
e Alcool Etilico Absoluto P.A., titulo 37,5, Vetec.

4.2 Métodos

. A pesquisa teve como base o roteiro metodolégico da Figura 5.

Figura 5 — Fluxograma de execucgao das caracterizagoes.

Fluorelastomero
Viton®

Virgem
HCI P.A. 40 min

Alcool Etilico Absoluto P.A. 40 min

Caracterizacoes

Morfoldgicas Fisicas Bioldgica

Ensaio de
Citotoxicidade

Angulo de

FTIR Molhabiliade

DRX

Fonte — Proprio autor.
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O fluorelastémero foi caracterizado virgem e submetido a dois tratamentos os
quais tinham o objetivo de avaliar os efeitos de substancias agressivas a superficie
do material realizando submersdo das amostras de fluorelastomero por 40 min em
HCI titulo 37,5, P.A. e Alcool Etilico Absoluto 96%, estas substancias foram
escolhidas por apresentarem similaridade aos ambientes os quais esse material é
submetido, como regides com pH muito baixos (pH estomacal de -1) e processos de

desinfeccdo com alcool 70-90%.
4.2.1 Caracterizacoes

Todas as amostras foram caracterizadas por Microscopia Optica (MO),
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia na Regido de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia por Energia
Dispersiva de raios X (EDS), Difragdo de raios X (DRX) e Angulo de Molhabilidade.
O Ensaio de Citotoxicidade foi realizado apenas para a amostra virgem, pois
esperava-se que os tratamentos empregados ndo agregassem novos compostos ao
fluorelastdmero, ndo sendo assim necessaria a realizacdo de novos Ensaios de

Citotoxicidade.
4.2.1.1 Microscopia Otica (MO)

A caracterizagdo por microscopia Otica foi realizada em um Microscopio
Optico HIROX, com resolucdo maxima de 3500X, por luz transmitida, acoplado a
uma estacdo de Captura e Andlise de Imagens com Software especializado, foram
realizados aumentos de 350x e 3500x.

4.2.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Foi utilizado microscopio eletrébnico de varredura de bancada, modelo TM-
1000, marca Hitachi, com aumento de 5000x, profundidade de foco de 1 mm,
resolucdo de 30 nm, 15KV, baixo vacuo e pressdo variada (1 a 270 Pa), sem
recobrimento metalico, mesmo em amostras ndao condutoras. As analises foram

efetuadas nos aumentos de 1000x, 2000x e 5000x.
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4.2.1.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As analises utilizando a técnica de espectroscopia na regido de infravermelho
com transformada de Fourier foram realizadas em temperatura ambiente e o
equipamento utilizado foi um Spectrum 400 da Perkin Elmer. A técnica FTIR foi
usada para identificar as bandas caracteristicas dos grupos funcionais presentes nos
fluorelastdmeros utilizando a faixa de varredura de 4000 a 400 cm™.

4.2.1.4 Espectroscopia por Energia Dispersiva de raios X (EDS)

As analises por espectroscopia por energia dispersiva de raios X foram
realizadas no equipamento TM-1000, marca Hitachi, acoplado ao MEV TM-1000,
marca Hitachi. Um detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia
associada aos elétrons da amostra, como os elétrons de um determinado atomo
possuem energias distintas, € possivel determinar quais elementos quimicos estao

presentes na amostra. As analises foram efetuadas para o aumento de 1000x.

4.2.1.5 Difracdo de raios X (DRX)

As andlises de difracao de raios X foram conduzidas a temperatura ambiente
em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando radiacdo Ko do cobre (1,5418 A),
tensdo de 40 kV e corrente 30 mA. Os fluorelastobmeros foram analizados em um

intervalo de 26 entre 1,5 e 30,0 graus a uma velocidade de 1°/min.
4.2.1.6 Angulo de Molhabilidade

Para a realizacao deste ensaio foi utilizado um goniémetro desenvolvido por
técnicos da Unidade Académica de Engenharia Mecanica da UFCG (Universidade
Federal de Campina Grande) que se encontra instalado no Laboratério de Avaliacdo
e Desenvolvimento de Biomateriais (CERTBIO) da Unidade Académica de

Engenharia de Materiais, da UFCG. Esse ensaios possibilita identificar o perfil
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hidrofilico/hidrofébico do material estudado. O ensaio foi realizado em triplicada para
cada variavel estudada.

4.2.1.7 Ensaio de Citotoxicidade

O Ensaio foi realizado para avaliar a toxicidade do material em meio biolégico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Microscopia Optica (MO)

A analise por MO foi realizada no intuito de verificar a morfologia do
fluorelastdmero por um aspecto visual ampliado proporcionado por esta técnica.

Observa-se na Figura 6 as microscopias para o grupo de fluorelastdmero G
virgem. Verifica-se que a superficie ndo é lisa, apresentando morfologia granular.
Pode-se notar também a presencga de linhas direcionadas, assim como fragmentos
dispersos, na Figura 6 (a).

Figura 6 — Microscopia Optica (MO) do Viton® G nos aumentos de a) 350x e b) 3500x.

Fonte — Proprio autor.

Na Figura 7 observam-se as microscopias para o grupo de fluorelastbmeros
M virgem. Verifica-se que a superficie do material ndo é lisa e possui, quando
comparado com a amostra G, grande quantidade de fragmentos distribuidos por
toda sua extensao.

Figura 7 — Microscopia Optica (MO) do Viton® M nos aumentos de a) 350x e b) 3500x.
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Fonte — Préprio autor.
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Assim como os demais fluorelastbmeros avaliados, o grupo de amostras P
também apresentou-se rugoso e com fragmentos na superficie em concentracoes
aparentemente semelhantes a da amostra M, entretanto com fragmentos de maior
tamanho. Verifica-se também certa organizagao estrutural direcionada na Figura 8

(a), que assemelha-se, em partes, as apresentadas pela amostra G.

Figura 8 — Microscopia Optica (MO) do Viton® M nos aumentos de a) 350x e b) 3500x.
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Fonte — Préprio autor.

Com interesse de avaliar as modificagdes ocorridas apds os tratamentos com
Alcool Etilico Absoluto P.A. e HCI P.A., foram realizadas analises por MO nas
amostras submetidas a tais procedimentos.

Observa-se nas Figuras 9 e 10 as microscopias para as amostras do grupo G
tratadas com Alcool Etilico e HCI respectivamente.

Nota-se na Figura 9 que o tratamento com Alcool Etilico removeu uma das
camadas do material evidenciando as fissuras direcionadas dificilmente observadas
para o material virgem, na Figura 9 (b) pode-se observar os detalhes destas fissuras.
As micrografias indicam que o fluorelastbmero possuia uma camada mais sensivel
recobrindo sua superficie e o tratamento com Alcool Etilico efetuou a “lavagem”

desta camada sem aparente degradacao da superficie da borracha.
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Figura 9 — Microscopia Optica (MO) do Viton® G tradadas com Alcool Etilico Absoluto P.A. nos

Fonte — Préprio autor.

Para o tratamento das amostras G com HCI foi verificada aparente
degradacao da superficie do fluorelastémero (Figura 10), onde, quando comparadas
com as amostras tratadas com alcool etilico verifica-se certa deterioracdo das
fissuras direcionais assim como o aparecimento de poros, poros estes
aparentemente originados pela remogao dos fragmentos existentes na superficie do

elastdbmero.

Figura 10 — Microscopia Optica (MO) do Viton® G tradadas com HCI P.A. nos aumentos de a) 350x e
b) 3500x.

Fonte — Préprio autor.

Para as microscopias das amostras M tratadas com alcool etilico (Figura 11)
observa-se o0 mesmo perfil de lavagem verificado na amostra G, com acentuacao
dos seus relevos superficiais, onde foi possivel verificar direcionamentos estruturais
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semelhantes aos observados para amostra P virgem. Para amostra virgem do grupo
M verificou-se uma grande quantidade de fragmentos superficiais, fragmentos estes

que permanecem na amostra apds o tratamento com alcool.

Figura 11 — Microscopia Optica (MO) do Viton® M tradadas com Alcool Etilico Absoluto P.A. nos
aumentos de a) 350x e b) 3500x.

Observa-se na Figura 12 que o tratamento com HCI P.A. na amostra M
ocasionou visivel modificacdo da sua superficie, onde aparentemente a regiao
superior do material, que apresentava morfologia direcionada, foi degradada
impossibilitando a visualizacdo destas regides. Uma quantidade de poros
aparentemente superior a apresentada para a amostra G pode ser observada na
Figura 12, o que fortalece o argumento de que estes poros sdo originados da
degradacao dos fragmentos da superficie do fluorelastobmero, ja que a amostra M

apresentava maior concentracao destes fragmentos em sua superficie.

Figura 12 — Microscopia Optica (MO) do Viton® M tradadas com HCI P.A. nos aumentos de a) 350x e

Fonte — Préprio autor.
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Estruturas semelhantes as observadas para a amostras G e M, tanto pelo
tratamento com élcool etilico como por HCI, foram observadas para a amostra P
(Figura 13 e 14), onde o tratamento com alcool apresentou apenas limpeza
superficial enquanto o tratamento com HCI ocasionou degradagao do material e dos

fragmentos presentes em sua superficie.

Figura 13 — Microscopia Optica (MO) do Viton® P tradadas com Alcool Etilico Absoluto P.A. nos

Fonte — Préprio autor.

Figura 14 — Microscopia Optica (MO) do Viton® P tradadas com Alcool Etilico Absoluto P.A. nos
aumentos de a) 350x e b) 3500x.

=3

Verifica-se pelas andlises de MO que a superficie do fluorelastdbmero em
todos as amostras apresentam rugosidades, 0 que pode propiciar a formagao de
biofilme por se tratar de um material utilizado em mucosa ndo-estéril ou néo-intacta,
ambientes comumente ricos em bactérias que podem alojar-se nestas rugosidades
dificultando procedimentos de desinfeccdo e aumentando os ricos de contagio intra-
pacientes. Verifica-se também que tratamentos de desinfeccao (com alcool absoluto)
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podem aumentar a quantidade de rugosidades presentes na superficie do material.
Outro fator preocupante com relacao ao material foi a deterioragdo apresentada por
HCI, o que indica que em contato com pH’s muito baixos, como por exemplo o pH
estomacal, as particulas presentes na superficie do fluorelastémero desprendem-
se/reagem, podendo ser estes produtos do desprendimento/reagéo téxicos ao corpo

humano.

5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com interesse de realizar uma avaliagdo mais precisa da morfologia sem a
interferéncia da luz visivel, que como observada na MO existiam inUmeros pontos na
superficie do material que refletiam a luz direta do equipamento podendo assim
impedir a visualizagdo de certas regides presentes no fluoroelastomero, foi realizada
a microscopia de varredura.

Observa-se nas Figuras 15, 16 e 17 as micrografias dos fluorelastomos
Viton® G, M e P respectivamente.

Devido a grande concentracdo de fragmentos na superficie da amostra G
virgem (Figura 15) ndo é possivel identificar as fissuras direcionais em sua extenséo,
entrando o espectro corrobora com os resultados apresentados por MO, onde foi
observada uma superficie rugosa e com presenca de fragmentos dispersos.

Figura 15 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Viton® G nos aumentos de a) 1000x, b)
2000x e ¢) 5000x.

Fonte — Préprio autor.
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As micrografias para as amostras M e P virgem (Figura 16 e 17
respectivamente) apresentam-se de acordo com os observados pela MO, entretanto
para a amostra P verifica-se que a distribuicdo de fragmentos ndo é homogénia, ja
qgue nao foi observada concentracao de fragmentos semelhante a visualizada na MO

para esta amostra.

Figura 16 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Viton® M nos aumentos de a) 1000x, b)

Fonte — Préprio autor.

Figura 17 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Viton® P nos aumentos de a) 1000x, b)
2000x e ¢) 5000x.

Fone — Préprio autor.

A andlise por MEV também foi realizada nos fluorelastémeros apds o
tratamento com Alcool Etilico Absoluto P.A. e HCI P.A..
Na Figura 18 observa-se a microscopia da amostra G tratada com alcool

etilico. Nota-se que o procedimento de lavagem por alcool etilico também provoca a



40

retirada dos fragmentos da superficie da amostra assim como o tratamento com HCI.
Como pelo ensaio de MO verificou-se que o tratamento com &lcool etilico € apenas
superficial, ndo provocando degradacao da superficie, podemos propor parte destes
fragmentos estdo apenas dispersos na superficie do material sem ligacdo quimica

com 0s mesmos, sendo arrastados pela lavagem com élcool.

Figura 18 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Viton® G tratadas com Alcool Etilico
Absoluto P.A. nos aumentos de a) 1000x, b) 2000x e ¢) 5000x.
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Fonte — Préprio autor.

Na Figura 19 observa-se a amostra G tratada com HCI P.A. onde fica
evidente a degradacao do material por este tratamento pela observacao de fissuras
no material e mediante quantidade diminuta de fragmentos, corroborando com os
resultados apresentados pela andlise de MO. A presenca de fissuras pode estar
ligado ao fato de que o tratamento por HCI retira tanto as particulas dispersas como
as particulas presentes em uma camada menos superficial do fluorelastémero, estas
particulas presentes nesta camada menos superficial quando sao retiradas/reagidas
com HCI deixam em seu local de origem o poro, como observado na MEV da
amostra G virgem, estas particulas encontram-se na superficie do material formando
aglomerados, quando retirados/reagidos pelo tratamento com HCI este aglomerado

de poros formam as fissuras em énfase na Figura 19 (b).
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Figura 19 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Viton® G tratadas com HCI P.A. nos
aumentos de a) 1000x, b) 2000x e c) 5000x.

Fonte — Préprio autor.

Observa-se nas Figuras 20 e 21 os tratamentos da amostra M com alcool e
HCI respectivamente.

O processo de retirada das particulas dispersas na superficie do material
mediante tratamento com alcool etilico (Figura 20) é semelhante ao observado para
a amostra G, entretanto, o tratamento com HCI (Figura 21) apresentou resultados
mais brandos de degradacao da superficie do fluorelastbmero ndo sendo verificadas
fissuras na superficie, com tudo pelo aumento de fragmentos em sua extensao
pode-se supor que o tratamento com HCI removeu uma camada superficial do
material revelando fragmentos presentes em uma camada mais inferior do

fluorelastdmero, comprovando um processo de degradacao.

Figura 20 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Viton® M tratadas com Alcool Etilico
Absoluto P.A. nos aumentos de a) 1000x, b) 2000x e ¢) 5000x.
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Fonte — Proprio autor.
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Figura 21 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Viton® M tratadas com HCI P.A. nos
aumentos de a) 1000x, b) 2000x e ¢) 5000x.

Fonte — Préprio autor.

As observacdes realizadas para amostra M podem ser aplicadas aos
resultados obtidos para a amostra P (Figura 22 e 23), onde os tratamentos com
alcool etilico e HCI apresentaram resultados muito semelhantes, entretanto com a
presenca de poros mais visiveis no tratamento com alcool etilico e HCI (Figura 22 e

23 respectivamente).

Figura 22 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Viton® P tratadas com Alcool Etilico
Absoluto P.A. nos aumentos de a) 1000x, b) 2000x e ¢) 5000x.
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Fonte — Proéprio autor.
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Figura 23 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do Viton® P tratadas com HCI P.A. nos
aumentos de a) 1000x, b) 2000x e ¢) 5000x.

Fonte — Préprio autor.

Assim como para a andlise de MO, a anélise de MEV dos fluorelastémeros
expbe as mesmas preocupagdes quanto a formagédo de biofilme e liberagcdo dos
fragmentos no corpo humano durante a realizacdo do exame. A analise por MEV
deixou evidente para amostra G e P formacdo de fissuras e poros profundos,
respectivamente, que podem se agravados, provocar infiltragdo dos fluidos corporais

no equipamento, levando a danificagdo do mesmao.

5.3 Espectroscopia na Regiao de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Visando verificar os grupos funcionais presentes no fluorelastémero Viton® foi
realizada analise de FTIR.

Na Figura 24 observam-se os espectros de FTIR para as trés amostras de
Viton® aqui estudadas, G, M e P. Verifica-se a semelhangca entre os espectros,
indicando serem as trés amostras de composicao semelhante quanto aos grupos
funcionais presentes, onde verifica-se a presenca de uma banda larga entre
aproximadamente 1320 e 985 cm™ (para todas as amostras) correspondente as
ligagbes Carbono-Fluor, o que indica a fluoragéo do elastdmero comprovando assim
que o mesmo trata-se de um fluorelastomero. Observa-se também a presencga de
bandas brandas em aproximadamente 1430 e 2960 cm™ correspondentes a ligagdes
Carbono-Hidrogénio, assim como em 2850 e 2950 cm™' correspondentes aos grupos
CH., constituintes em menores quantidades da cadeia polimérica, estes resultados
estdo de acordo com os apresentados pela Patete EP 0596008 B1 (1999).
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Observa-se em aproximadamente 1100 cm-1 uma banda correspondente a

ligacdo Carbono-Oxigénio dos alcoois secundarios, indicando uma ramificagdo do

fluorelastdmero, a qual nao possui radical ligado.

Figura 24 — Espectroscopia na Regido de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para as
amostras de Viton® G, M e P.
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Fonte — Préprio autor.

Para verificar possiveis alteracées nos grupos funcionais decorrentes dos
processos de tratamentos foram realizadas analises de FTIR para as amostras apos

os tratamentos com Alcool Etilico e HCI.
Nas Figuras 25, 26 e 27 observam-se respectivamente os resultados da

analise por FTIR das amostras de Viton® para os tratamentos de Alcool Etilico e HCI

G, M e P respectivamente.

Figura 25 — Espectroscopia na Regido de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para a
amostra de Viton® G Virgem e tratado com Alcool Etilico e HCL.
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Fonte — Proéprio autor.
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Figura 26 — Espectroscopia na Regido de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para a
amostra de Viton® M Virgem e tratado com Alcool Etilico e HCI.
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Fonte — Préprio autor.

Figura 27 — Espectroscopia na Regido de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) para a
amostra de Viton® P Virgem e tratado com Alcool Etilico e HCI.
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Fonte — Préprio autor.

Verifica-se para todas as amostras que a lavagem ndo provocou alteracao
quimica no material a ponto de modificar os espectros caracteristicos do
fluorelastdmero, efetuando, como visualizada na MO e MEV apenas lavagem da
superficie do material. Entretanto, o tratamento com HCI provocou mudangas no
espectro caracteristicos de todas as amostras aqui estudadas, onde pode-se
verificar efeitos comuns como acentuagédo da banda entre aproximadamente 3665 e
2995 cm” correspondente as ligagdes Carbono-Hidrogénio, este aumento de
intensidade esta diretamente ligado ao processo de desfluoretacdo do
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fluorelastdmero, onde o flior da ligacdo Carbono-Fluor é substituido por um
hidrogénio, processo inverso foi relatado pela Patente EP 0596008 B1 (1999). A
diminuicdo das ligagdes Carbono-Flior também pode ser evidenciada pela
intensificagcdo das bandas em 2850 e 2950 cm™' correspondente a ligacdo CHz e em
2960 cm™' correspondente a ligagdo Carbono-Hidrogénio.

Observa-se, para todas as amostras estudadas, o surgimento de uma banda
forte e larga entre aproximadamente 650 e 850 cm™ correspondente a ligagdes de
Carbono-Cloro na forma monossubstituida, e a esquerda de 850 cm-1 uma banda
intensa correspondente a carbonos multissubstituidos por atomos de cloro,
indicando reacgao entre o fluorelastdbmero e o HCI, outra evidéncia da reacado pode
ser constatada no surgimento de uma banda em aproximadamente 1100 cm™,
correspondente as ligacées CH»-Cl.

Em aproximadamente 1650 cm™ verifica-se o aparecimento de uma banda
branda que corresponde a grupos alcenos monossubstituidos, o que indica
processos de degradagdo da cadeia polimérica do elastdbmero em monémeros de
menor tamanho pelo processo de tratamento com HCI.

Verifica-se em isolado para a amostra M uma intensificagcdo da banda em
1150 cm™ correspondente ao grupo &lcool terciario, como estes grupos sdo usados
para ancoragem de radicais, 0 aumento de seu numero de forma livre indica uma

possivel retirada de alguns dos radicais pela reacao com acido cloridrico.
5.4 Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Para identificar os elementos presentes nos fluoelastobmeros antes e apds o
tratamento com Alcool Etilico e HCI foi realizada anélise por EDS.

Observa-se na Tabela 03 os resultados da andlise de EDS das amostras de
Viton® G, M e P.
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Tabeca 03 — Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDS) das amostras de

fluorelastémero Viton® G, M e P.

G_VIRGEM | M_VIRGEM | P_VIRGEM | G_AL | G_HCI | M_AL | M_HCI | P_AL | P_HClI
CARBONO | 20,080 23,759 18,654 | 27,06 | 38,72 | 38,62 | 33,05 | 34,66 | 33,22
FLUOR 25,700 36,250 25875 |33,77 | 10,63 | 44,29 | 40,61 | 32,92 | 40,51
OXIGENIO | 13,650 12,840 12,655 | 13,93 | 22,16 | 9,91 | 5,03 | 13,95 | 5,34
CALCIO 19,650 15,722 23,457 |11,86| 1,68 | 1,72 | 337 | 6,22 | 1,7
ENXOFRE | 17,520 5,360 16,540 | 11,77 | 3,19 11,77 | 8,44 | 14,93
SiLiclo 3,287 4,358 1,655 1,61 3,05 | 1,47 | 1,55 | 2,22
CLORO 23,62 47 | 1,95 | 2,07
FERRO 0,068 0,008 0,035
NIQUEL 0,012 0,003 0,010
ZINCO 0,028 0,035 0,015
COBRE 0,006 0,006 0,004
ALUMINIO 0,800 0,350
MAGNESIO 0,860 0,750

_AL: Tratados com Alcool Etilico Absoluto P.A.; HCI: Tratados com HCI P.A..
Fonte — Préprio autor.

Verificou-se pela andlise de EDS uma grande variedade de elementos
presentes no fluorelastdmero, entretanto, sabe-se que os Unicos constituintes da
cadeia polimérica deste sdo o carbono, flior e oxigénio, elementos estes que
tiveram sua presenca confirmada por FTIR. O elemento cloro verificado nas
amostras tratadas com HCI é oriundo da reacdo do polimero com este acido
modificando a cadeia do polimero como ja mencionado. Os demais elementos
podem ser relacionados aos fragmentos visualizados na analise de MO e MEV, ja
que foi notada certa diminuicao dos fragmentos apés o tratamento com Alcool Etilico
e HCI nos resultados de EDS corroborando com os obtidos por MO e MEV.

Os elementos alheios a estrutura do polimero, calcio, enxofre e silicio,
permanecem no Viton® mesmo apds o tratamento por HCI, o que indica possuirem
maior ligagdo com o fluorelastbmero, ou até mesmo, serem mais interiores a
estrutura do mesmo. Os demais materiais excedentes a estrutura do
fluorelastdmeros apresentam-se em uma camada mais externa do mesmo, sem
apresentar contato intimo com o Viton®.
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5.5 Difracao de Raios X (DRX)

Para verificar o perfil cristalino das amostras de Viton® G, M e P antes e apés
os tratamentos com Alcool Etilico e HCI foram realizadas analise de DRX.

Observa-se nas Figuras 28, 29 e 30 os difratogramas das amostras tratadas
com Alcool Etilico e HCI de G, M e P respectivamente.

Verifica-se na Figura 28 que o fluorelastbmero G apresenta um perfil
predominantemente amorfo com a presenca de um pico cristalino em
aproximadamente 26=15. Nao verifica-se modificacdo de cristalinidade com o
tratamento de Alcool Etilico, o que corrobora com os resultados de MO, MEV e FTIR,
onde as amostras tratadas com Alcool ndo sofreram mudancga estrutural, entretando
para o tratamento com HCI verifica-se leve intensificacdo do pico cristalino localizada
em aproximadamente 20=15, o que corresponde a degradacédo de regides amorfas

do material pelo ataque do HCI tornando mais cristalino.

Figura 28 — Difracdo de Raios X (DRX) para amostra de Viton® G Virgem, tratada com Alcool Etilico
Absoluto e com HCI.
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Fonte — Préprio autor.

No difratograma da amostra M (Figura 29) nao observa-se variagéo entre os
espectros da amostra virgem e da amostra tratada com Alcool assim como para a
amostra G. Para o tratamento com HCI, verifica-se aumento da cristalinidade da
amostra, assim como para a amostra G, porém em maior intensidade, apresentando

uma maior remogao da regiao amorfa do fluorelastémero.
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Figura 29 — Difracdo de Raios X (DRX) para amostra de Viton® M Virgem, tratada com Alcool Etilico
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Fonte — Préprio autor.

A elevada intensidade dos picos cristalinos para a amostra P virgem (Figura

30) pode estar relacionada a grande quantidade de fragmentos em sua superficie,

assim como verificado na MO, o que mascarou a superficie da amostra impedindo a

leitura precisa pelo equipamento de DRX, entdo, como ja observado que nao

existem alteracao entre o espectro tratado com alcool e 0 espectro virgem, tomou-se

como padrao o espectro da amostra tratada com alcool. Assim como nas demais

amostras, verifica-se certo aumento de cristalina apos tratamento com HCI, para o

Viton® P este aumento de cristalinidade fica mais evidente no pico cristalino

localizada em aproximadamente 26=15.

Figura 30 — Difracdo de Raios X (DRX) para amostra de Viton® P Virgem, tratada com Alcool Etilico
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5.6 Angulo de Molhabilidade

O ensaio de angulo de Molhabilidade foi realizado para verificar o perfil
hidrofilico/hidrofébico do elastémero estudado.

Os resultados para o Ensaio de Angulo de Molhabilidade estdo dispostos na
Figura 31. Segundo WOODWARD, (2008) o material é considerado hidrofilico
quando o angulo de contato € menor que 902, sendo assim, Nota-se que todas as
amostras apresentaram o mesmo padrao de aumento de hidrofilicidade decorrente
do tratamento utilizado. As amostras virgens apresentaram-se hidrofilicas, ap6s o
tratamento com alcool etilico, as mesmas apresentaram diminuicdo no angulo de
contato, este fato pode estar relacionado a limpeza efetuada pelo alcool, a qual
revelou fissuras na superficie do material, fissuras estas que podem ter aumentado a
superficie de contato da amostra de modo a torna-la mais hidrofilica. A modificacao
da superficie provocada pelo tratamento com HCI tornou o material ainda mais
hidrofilico, mesmo este apresentando-se mais cristalino como verificado na analise
de DRX.

Figura 31 — Ensaio de Angulo de Molhabilidade para as amostras de Viton® virgem, e tratadas com
Alcool Etilico Absoluto P.A. e HCI P.A..
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Fonte — Préprio autor.

Este padrao hidrofilico do material indica que o0 mesmo apresenta um contato
mais intimo com os fluidos corporais, o que pode acarretar maior degracdo e
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aumento da fixacdo bacteriana em sua superficie, dificultando assim os processos

de limpeza e desinfeccao.

5.7 Ensaio de Citotoxicidade

Visando verificar se os fluorelastdmeros Viton® aqui tratam-se de
biomateriais, ou seja, se apresentam toxidade, o ensaio de citotoxicidade foi
realizada.

As analises foram efetuadas apenas para os fluorelastémeros virgens. Na
Figura 32 observam-se os resultados do Ensaio de Citotoxicidade para as amostras
G, M e P. Segundo a NBR ISO 10993-5:2009 viabilidades celulares maiores ou
iguais a 70% indicam um material ndo citotéxico, observa-se na Figura 32 que todos
as amostras apresentam viabilidade celular superior a 80%, entretanto, o desvio
padrdao para as amostras G e P apresentam limites inferiores abaixo de 70%
indicando toxicidade celular para estas amostras. A amostra M apresenta limite
inferior de desvio padrdo em aproximadamente 70,6%, ou seja, no limiar de
toxicidade, entanto segundo a NBR ISO 10993-5:2009 sdo consideradas nao

toxicas.

Figura 32 — Ensaio de Citotoxicidade para as amostra de fluorelastomero Viton® G, M e P.
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Fonte — Préprio autor.

A toxidade do material, apresentada pelo ensaio de citotoxicidade, pode ser
de risco para sua utilizagdo em procedimentos de endoscopia, ja que, como
observado em todas as MO e MEV das amostras G, M e P aqui estudadas, tratadas
com Alcool e HCI, o material deteriora-se na presenca de meios agressivos, o que
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indica que pode degradar-se durante o exame liberando no organismo do paciente
fragmentos que séo téxicos ao meio bioldgico. Essa degradacado pode ser acelerada
pelo perfil hidrofilico do material apresentado no Ensaio de Tensao Superficial, logo
que os fluidos corporais apresentam contato mais intimo com a superficie do

fluorelastémero.
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6 CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos verifica-se que o fluorelastdmero Viton®
apresenta morfologia granular e irregular para todas as amostras estudadas (G, M e
P), morfologia esta que sofre alteracdo pelos tratamentos com alcool etilico e HCI,
ambos concentrados, onde foram verificadas que as alteragbes na morfologia
causadas pelo tratamento com éalcool etilico atuam apenas a minimizar a quantidade
de impurezas presentes na superficie do elastdmero e o tratamento com HCI ataca a
superficie de forma a degrada-la provocando alteragcbes estruturais levando a
formacao de fissuras (como observado para a MEV da amostra G tratada com HCI).
Verificou-se também pelas analises de FTIR que o material realmente tratava-se de
um fluorelastdmero para todas as amostras estudadas a partir da observacdao do
espectro caracteristico, e que o tratamento com 4&lcool etilico ndo provocou
alteracdes a nivel de estrutura quimica, entretanto, pode-se verificar alteragdes nos
espectro caracteristico de todas as amostras do Viton® pelo tratamento com HCI,
onde constatou-se o processo de desfluoracdo do elastbmero assim como o0s
surgimento de ligagdes do tipo Carbono-Cloro, evidenciando modificagdes a nivel de
estrutura quimica do material. Constatou-se também a presenca de inumeros
elementos quimicos na constituicio dos elastémeros, sendo parte deles
considerados contaminantes fixados a superficie do material sem ligagdo quimica
(Fe, Ni, Zn, Cu, Al e Mg), apenas fisica, onde estes foram retirados pelo tratamento
por alcool etilico atestando mais uma vez a capacidade do alcool etilico na retirada
de impurezas do material, pode-se validar também pela EDS as modificacdes
estruturais causadas pelo tratamento com HCI, onde verificou-se diminuicado dos
percentuais de flior seguidos do aparecimento de percentuais de cloro, indicando
assim desfluoracdo e adicdo de cloro ao elastémero respectivamente. Os
difratogramas obtidos pela analise de DRX para as amostras G, M e P sao
caracteristicos de elastdmeros, ou seja, tipicamente amorfos, onde pode-se
novamente comprovar que o tratamento com alcool ndo provocou alteragées na
estrutura do material e que o tratamento com HCI aumentou brandamente a
cristalinidade do fluorelastdmero devido ao processo de degradagao provocado pelo
mesmo. No ensaio de Angulo de Molhabilidade observou-se que todas as amostras
apresentam perfil hidrofilico e que os tratamentos, tanto com alcool etilico como com
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HCI, atuam a aumentar esta sua caracteristica. Pelos ensaios de Citotoxicidade
pode-se comprovar a toxicidade das amostras G e P, entretanto, a amostra M
apresenta-se ndo toxica, porém com valores proximos ao limiar de maxima
toxicidade permissivel.

Pelos estudos realizados verificou-se que o material ndo é atoxico em meio
biolégico e que os processos de degradacao sofridos pelo mesmo podem levar a
danificagdo do equipamento de endoscopia, por ruptura da ponteira que leva a
infiltragé@o de fluidos em seu interior podendo acarretar a perda total do equipamento,
assim como tornar a superficie do Viton® um ambiente propicio a formacédo de
biofilme, ja que como observado, os processos de degradacao sofridos pelo material
geram fissuras em sua superficie, o que aliado ao seu carater hidrofilico, podem
facilitar a fixacdo de bactérias oriundas das mucosas ndo-estéreis as quais 0
equipamento tem contato durante os exames, levando a diminuigéao da eficiéncia dos
processo de desinfeccdo destes equipamentos, gerando assim riscos de
contaminacgao inter-pacientes.

Observou-se neste trabalho a necessidade do desenvolvimento de rotas de
producéo deste fluorelastbmero que tenha seu produto final destinado a aplicacoes
biomédicas, onde maiores preocupacdes quanto a biocompatibilidade do material
seriam requeridas, ja que a demanda de Viton® produzida tem como finalidade
atender a demanda da industria quimica, automobilistica e aeroespacial.

Como proposta de material, este trabalho propde que sejam desenvolvidos
revestimentos a base de siloxanos, devido sua 6tima flexibilidade e boa resisténcia
quimica, que apresentem simplificado processo de reposicao, para utilizacdo como
‘polimeros de sacrificios”, revestindo as ponteiras dos endoscopios, 0 que
aumentaria a vida util do fluorelastomero evitando o contato direto do mesmo com
meios agressivos, e consequentes trocas constantes do Viton®, assim como, por ser
de facil reposigao, evitaria a formagao de biofilme por seu baixo tempo de vida Gtil do

revestimento.
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