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RESUMO

O emprego de ligas de NiTi, as quais possuem memoria de forma e superelasticidade
apresentam-se como uma possivel alternativa aos grampos de Judet em ago inoxiddvel 316L
utilizados em implantes. Assim, foi redesenhado o grampo tipo Judet com as garras espacadas
para atender a memoria de forma. Contudo, na superficie de NiTi , o niquel pode dissolver-se
mais facilmente que o titanio, pois seu 6xido Ni,O3 ndo € estdvel. Sabe-se que o niquel é con-
siderado téxico quando em excesso por isso a sua liberacdo dentro do corpo humano deve ser
evitada. Dessa forma, foram desenvolvidos processos de tratamentos superficiais visando di-
minuirem a possibilidade de degradagdo e libera¢ao de ions niquel para o organismo humano,
rugosidades para melhor adesao e viabilidade de crescimento celular, e ainda que es-sa super-
ficie ndo trincasse ou descamasse no dobramento. Para a caracterizacdo das ligas de NiTi em-
pregou-se andlise por calorimetria diferencial de varredura para, assim, determinar as tempe-
raturas de transformacgdo de fases da liga. As superficies tratadas termicamente e anodi-zadas
foram avaliadas por espectroscopia de retro espalhamento de Rutherford, Difracdo de Raios-
X, espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura, espectrometria por dis-persao
de energia, microscopia de forca atomica, perfilometria de contato e monitoramento do angu-
lo de contato para a caracterizagdo morfologica e quimica das mesmas. A adesdo celular na
superficie das amostras foi analisada por microscopia eletronica de varredura. Apds essas ca-
racterizagdes foram selecionados sistemas que apresentaram morfologia e composi¢do qui-
mica adequada para a realizag@o da cultura de células, avaliando, desse modo, a adesdo celu-
lar, citotoxicidade e dobramento. Dessa forma, foram comparadas cinco superficies: como-
recebida, anodizadas AN10 e AN30, e com tratamento térmico (oxida¢do dourada e oxidacdo
azul). Os resultados obtidos mostraram que as superficies com oxidac¢do dourada e azul apre-
sentaram 80% e 75% de viabilidade de crescimento celular, entretanto a amostra com oxida-
cdo azul apresentou trincas na superficie apds ensaio de dobramento. As superficies anodiza-
das AN10 apresentaram 60% de viabilidade de crescimento celular, além disso, comparativa-
mente aos demais sistemas estudados, essas amostras apresentaram-se mais hidrofilicas com
maior rugosidade nanométrica menor rugosidade micrométrica e menor espessura de camada
de 6xido empobrecido em niquel, sendo essa a superficie com caracteristicas mais promisso-

ras para aplica¢do biomédica.
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ABSTRACT

The use of NiTi alloys which have shape memory and superelasticity present as a pos-
sible alternative to staples Judet stainless steel 316 L used for implants. Once the clip has
been redesigned Judet type with claws spaced to suit the shape memory. However, the surface
of untreated NiTi, nickel may dissolve more readily than titanium as its Ni,O3 oxide is not
stable. It is known that nickel is considered to be toxic when present in excess and its release
in the human body should be avoided. Therefore processes have been developed for surface
treatments in order to decrease the possibility of degradation and release of nickel ions by the
human body, wrinkles improved adhesion to cell growth and viability and that this surface not
craks, flaking or folding. For the characterization of NiTi alloy was employed by Differential
Scanning Calorimetry (DSC) analysis in order to determine the phase transformation tempera-
tures of the alloy. The heat treated and anodized surfaces were examined by spectroscopy
backscattering Rutherford (RBS), X-Ray Diffraction, Raman Spectroscopy) scanning elec-
tron microscopy (SEM), energy dispersive spectrometry (EDS), atomic force microscopy
(AFM), contact perfilometry and monitoring of the contact angle for the morphological and
chemical characterization of the same. Cell adhesion on the surface of the samples was ana-
lyzed by scanning electron microscopy (SEM). After these characterizations were selected
systems which showed morphology and chemical composition suitable for realization of cell
cultures, and thus evaluate cell adhesion, folding and citotoxicity. Thus five surfaces were
compared: as-received, anodized AN10, AN30, golden and blue oxidation, where oxidation
golden showed 80% and 75% viability of cellular growth, however the sample oxidation blue
showed surface cracks after testing folding. The anodized surfaces AN10 revealed 60% vi-
ability cell growth, in addition, compared to other systems studied, the samples were more
hydrophilic surface roughness with greater roughness smaller micrometer and nanometer
thick layer of low-depleted nickel oxide, which is the surface features more promising for

biomedical application.
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1. INTRODUCAO

O estudo de biomateriais € um dos campos de pesquisa e desenvolvimento que mais
tem chamado a atencdo de cientistas nos ultimos anos. Tal interesse vé-se motivado por fato-
res como o desempenho dos biomateriais usados atualmente, e a ampliagdo progressiva do
tempo de vida médio da populacdo tem gerado a necessidade de desenvolvimento de novos
biomateriais com propriedades superiores, capazes de cumprir suas fungdes por periodos de

tempo mais longos.

Quanto a saude e conforto da populacdo, o desenvolvimento de biomateriais mais
eficientes e de métodos de aplicacdo e escolha mais controlados, levardo a um aumento no
padrao de vida da populagdo, ja que reduzirdo o nimero de cirurgias de revisdo e favorecerao

o reenquadramento de pacientes com melhoria da qualidade de vida.

Com referéncia aos aspectos econdmicos sabe-se que mais de cinco milhdes de

implantes sdo requeridos, anualmente, nos Estados Unidos e mais de trés milhdes, na Europa

[1].

No Brasil do ponto de vista social: além da necessidade de melhoria da saude geral
dos brasileiros, grande parte dos biomateriais usados € importada e acaba por gerar gastos
elevados, por parte da Satide Publica. Desta forma, observa-se uma enorme necessidade de
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico na drea de biomateriais como forma de atender as

necessidades de melhoria da satde geral e de reducdo de custos dos materiais envolvidos.

Implantes para osteossintese costal do térax instdvel sdo normalmente confeccionados
em aco inoxiddvel AISI 316L. No entanto, durante o procedimento cirdrgico, o processo de
inclusd@o do implante exige esfor¢o fisico do cirurgido toracico e uso de instrumentos que
podem causar danos a superficie do implante, riscando a camada passivada, reduzindo a
resisténcia a corrosdo, o que, consequentemente, poderia provocar reagdo inflamatdria mais

intensa.

Em estudos anteriores, realizados no LdTM, foi desenvolvido o grampo de Judet em
Nitinol, tendo sido esse processo patenteado [2, 3]. A vantagem do emprego dessa liga para a
confeccdo desse tipo de ortese estd na facilidade de manuseio durante o procedimento cirdrgi-
co, eliminando a necessidade do uso de instrumentos para moldar o implante sobre a fratura.
No presente trabalho, o grampo foi redesenhado para se adequar ao efeito memoria de forma,

1



sendo chamado de grampo tipo Judet. O projeto biomecanico da Ortese ou prétese deve ade-
quar-se perfeitamente a sua finalidade para ndo comprometer a funcionalidade dos demais 6r-
gdos adjacentes, facilitando o procedimento cirtirgico e possibilitando sua retirada com inter-
vengao cirurgica. Essa € uma especificagdo do ministério da satide [4], embora, normalmente
nem todas as Orteses e préteses permitam a sua remocdo apds implante. Além disso, esses

implantes ndo devem se deslocar ou provocar fibrose excessiva.

O NiTi, liga composta de niquel e titdnio pode ser conceituado como composto inter-
metédlico com memoria de forma, bindria, bifasica, biocompativel, aproximadamente, equia-
tomica classificada como material alopldstico nos biomateriais e utilizado na segunda e tercei-
ra geracdo destes materiais, principalmente, na odontologia em fios ortoddnticos e na ortope-
dia em grampos para ossos. No entanto, quando em contato com eletrélito do organismo pode
ocorrer a difusdo de niquel em concentracdes que ocasionem alteragdes bioldgicas, conside-

rando que o niquel acima de determinadas concentragdes pode ser carcinogénico.

Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos com o objetivo de promover a formagao de
uma barreira a difusdo do niquel para o organismo [5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12]. No entanto esse
tema € extremamente complexo, pois € preciso considerar que os diferentes tipos de
células, que podem estar em contato com o implante, ndo possuem O mesmo
comportamento relacionado a adesdo e o crescimento celular. Isso justifica a necessidade de
intensos estudos nesta drea buscando o conhecimento do comportamento de tipos
especificos de células em superficies com propriedades morfoldgicas, quimicas
estruturais controladas. Ao mesmo tempo a complexidade desse tema, € o que justifica o fato
de que os resultados dos estudos obtidos até o momento ndo apontam para uma unica

direcdo.

Neste contexto, no presente trabalho foram desenvolvidos tratamentos superficiais
com o objetivo de aumentar a adesao célula-implante, o crescimento celular e a viabilidade
celular. Para isso foram empregados processos com redu¢cdo de impacto ambiental: tratamen-
tos térmicos (oxidacgdo azul e oxidag¢do dourada) e tratamento eletroquimico de anodiza¢ao em

solucdo isenta de fluoreto.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho foi o desenvolvimento de superficies para grampos do
tipo JUDET em NiTi, para osteossintese costal do térax instavel, utilizando o efeito, one way,

uma via da memoria de forma.
Objetivos especificos:

. a) Anodizar/tratar termicamente — b) controlar rugosidade — ¢) controlar molhabili-
dade através do angulo de contato — d) avaliar camada de 6xido quanto aos movimentos ci-

clicos da memoria de forma (fissuras e descamacgdo) — e) teste citotoxico.

° Obter camada de 6xido de titanio nas superficies através de tratamento eletroquimico e
térmico para diminuir ou eliminar a difusdo dos fons niquel para o organismo, pois € sabido
que o niquel € cancerigeno [6, 13, 14] e as ligas NiTi médicas possuem 55,5% Ni em peso. O
material implantado ndo deve produzir qualquer resposta bioldgica adversa, local ou sist€émica
e, também, ndo sofrer degradacdo quando em contato com os demais tecidos. Os fluidos cor-
porais sdo altamente corrosivos e os metais podem ser atacados apds inclusdo no corpo huma-
no. A corrosdo pode induzir a citotoxicidade, histotoxicidade, hipersensibilidade e imunoge-

nicidade, podendo provocar distirbios na funcao de alguns 6rgaos.

° Controlar a rugosidade das superficies visando o favorecimento da adesdo e o cresci-
mento celular. E sabido que determinados tipos de células tem o crescimento e adesio favore-
cidos com o aumento da rugosidade nanométrica e diminuicdo da rugosidade micrométrica
[15]. Contudo, fibroblastos preferem superficie com menor rugosidade micrométrica que os

osteoblastos [16, 17].

° Monitorar a molhabilidade das superficies desenvolvidas. Estudos indicam superficies

hidrofilicas favorecem a adesdo e o crescimento celular [18, 19].

. Avaliar o comportamento do 6xido formado na superficie quanto ao acompanhamento
da deformacdo do substrato. As superficies desenvolvidas devem atender ao efeito memoria
de forma do substrato de NiTi sem trincar ou descamar. Relatos na literatura mencionam que
o 6xido obtido tem carater ceramico e devido a baixa plasticidade podem trincar ou descamar
[20].

° Avaliar, através de teste citotoxico, as superficies com tratamento térmico e anodiza-

cdo comparativamente a como-recebida, quanto ao crescimento e viabilidade celular.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Historico das Ligas Memoéria de Forma (LMF) e Conceito Geral

As ligas memoéria de forma sdo ligas metdlicas que exibem as propriedades de “pseu-
do-elasticidade” e “efeito memoria de forma”. Arne Olander observou essas propriedades em
1938 [21]. Chang e Read observaram que uma liga de ouro e cobre retornava a sua forma an-
terior depois de deformada e aquecida. A partir dai, comecaram as pesquisas e o largo uso das

ligas incluindo NiTi, CuZnAl, CuAlINi e outras.

O primeiro esfor¢o para explorar o NiTi como implante foi feito por Johnson e Ali-
candri em 1968 [22]. O Uso do NiTi como aplicagdo médica foi reportado, primeiramente, na

década de 1970 [23].

Nos anos 80, foi dado maior apoio as aplicacdes ortopédicas e ortodonticas e somente
em 1995 foi aplicado o primeiro Stent [24]. Consta na literatura, que foi o pesquisador meta-
lurgista William F. Buehler, no Laboratério de Artilharia Naval da Marinha Americana (Na-
val Ordnance Laboratory), quem desenvolveu uma liga metédlica, com memdria de forma de
composi¢do, aproximadamente, equiatdmica de niquel e titdnio, em 1965, dai o acronimo Ni-

tinol [25].

Muitas destas ligas tém a notavel propriedade de “lembrar” suas formas anteriores. Es-
ta propriedade “inteligente” € o resultado de estas ligas promoverem sua mudanca de fase em
resposta a mudanca de temperatura ou aplicacio de tens@o mecanica. De acordo com pesqui-
sas da University of Wisconsin-Madison, essa temperatura em que hd mudanga de fase esta

relacionada a propor¢ao de d&tomos de NiTi, aproximadamente 1:1.

O efeito memoria de forma poderia ser definido como a capacidade de certos materi-
ais, apos ter sofrido uma deformagdo mecénica no estado martensitico, voltarem ao estado o-
riginal austenitico através de aquecimento. Fisicamente, a memoria de forma esta relacionada
com a transformacgao martensitica cristalograficamente reversivel. Suas propriedades funcio-

nais sio:

e EMF, efeito memoria de forma de uma via (somente aquecimento, one-way, onde a

mudanca de forma ocorre no sentido martensita para austenita).

e EMF, efeito memoria de forma de duas vias (aquecimento e resfriamento, two-ways).



Superelasticidade (chamada pseudo-elasticidade): capacidade da liga de sofrer grandes

deformacdes sem sair do regime eldstico [26].

A estrutura cristalina, encontrada acima da temperatura mudanca de fase, Af (tempera-
tura final de austenitizac¢do) tem a forma CCC( ctbica de corpo centrado), que é chamada aus-
tenitica e a estrutura encontrada abaixo da temperatura mudanga de fase, Mf (temperatura fi-
nal de transformacgdo martensitica) tem a forma menos simétrica, chamada martensitica com
estrutura monoclinica. Na fase martensitica o material € eldstico, enquanto que na fase auste-

nitica o material é mais rigido [27].

As ligas de NiTi tém composi¢do quimica bindria, inter-metdlica e equiatomica (49%

Ti - 55,5% Ni), com densidade 6,9 g/cm3, ponto de fusao 1310°C.

Além das propriedades acima se pode citar a alta resisténcia a fadiga, baixo médulo de
elasticidade (semelhante ao médulo de elasticidade do osso) a impermeabilidade e efeito a-

mortecedor, qualidades uteis nos implantes cirurgicos ortopédicos [28].

As aplicagdes do NiTi incluem diversas areas, desde instrumentos cirirgicos, tais co-
mo pingas, cateteres, até implantes permanentes, incluindo implantes dentro do sistema circu-

latério.

A industria de equipamentos médicos tem desenvolvido diversos produtos e equipa-
mentos, tais como stents, fios ortoddnticos, préteses de fixacdo de ossos, Simon Nitinol Fil-
ter™, Mitek Anchor®, para desobstrucao de artérias e, outros, usando ligas de NiTi devido a
sua biocompatibilidade e superelasticidade. A biocompatibilidade, resisténcia a corrosdo, ex-
celente citocompatibilidade, tornam possiveis as aplicacdes do NiTi no corpo humano. O Ni-
quel em NiTi €, quimicamente, ligado ao titdnio em vinculo inter-metalico forte (20 a 200
kcal/mol, for¢a em ligacdes metdlicas), logo o risco de reacgdo alérgica mesmo em pacientes
com pouca tolerancia ao niquel é extremamente baixa [29]. Alto conteido de niquel nessas
ligas ndo implica alta liberagc@o de niquel no corpo. Entretanto o conhecimento da liberagdo de
niquel evoluiu. Estudos de laboratério mostraram que ligas preparadas (com tratamento super-
ficial) indicaram reducdes de nivel de niquel quase indetectaveis apés 10-14 dias de exposicao
em solucdes fisioldgicas. Por outro lado, recentemente, verificaram-se em ligas comercializa-
das e aplicadas como-recebidas (sem qualquer tratamento superficial), crescentes niveis de li-

beracdo de niquel, com exposicao até seis meses [20].



3.2 Conceitos Basicos do Efeito Memoéria de Forma e Superelasticidade

A memoria de forma e a superelasticidade das ligas NiTi resultam da mudanca de fase
austenitica para martensitica, e, martensitica para austenitica, que ocorre na rede cristalina in-

fluenciada por varia¢des na temperatura e ou tensdes, as quais a liga estd submetida.

No diagrama de Hooke a maioria dos metais mostram um comportamento eléastico
causado diretamente por uma forga aplicada e, ao se retirar essa forca, antes de seu valor ma-
ximo de escoamento, a deformagao € totalmente recuperada ou quase toda, dependendo de sua
composi¢ao quimica. Acima desse limite maximo de escoamento a for¢a provoca deformagao
permanente que, na maioria dos materiais, ndo pode ser recuperada e essa deformacdo € a de-

formacao plastica.

Nas ligas memoria de forma e, particularmente, nas ligas NiTi o corpo € capaz de re-
cuperar completamente sua forma original, por aquecimento mostrado na Figura 1, sendo a

temperatura da mudanga de forma, caracteristica da composi¢cdo quimica.

e

a) b) c) d)

Figura 1: Efeito Memoria de Forma (EMF).

a) o corpo € resfriado e deformado b) o corpo permanece deformado, enquanto resfriado c¢) o corpo € aquecido e,
entdo, retorna a forma inicial antes do resfriamento d) nesta forma o corpo € resfriado e permanece na forma ini-
cial para ser deformado novamente. O corpo é deformado plasticamente, abaixo de certa temperatura e ao ser
aquecido recupera totalmente sua forma; esse € tipico efeito memoria de forma uma via (EMF) [24].

Entre as ligas de memoria de forma, somente as ligas NiTi apresentam o efeito de
memoria de forma total, isto é, retornam totalmente a forma original memorizada [30]. A su-
perelasticidade e o efeito de memoria de forma sdo dois aspectos do mesmo efeito, ambos re-
sultantes de um tipo peculiar de transformacao cristalina, denominada transformagao marten-

sitico-termoelastica [24].

Transformacdes martensitico-termoeldsticas sdo transformacdes de estado sélido e a
causa dessas transformacdes ocorre devido a diferenca de energia livre, entre as estruturas

constituintes envolvidas no processo, o que induz modificacdes nas ligacOes quimicas, tor-



nando as transformacgdes de fase de cariter essencialmente cristalografico [31]. As transfor-

macdes martensiticas sdo os fatores do efeito de memoria de forma [32].
3.3 Estrutura Cristalina dos Materiais

Alotropia: a existéncia de um dado metal em duas ou mais formas estaveis, mas com
diferentes estruturas cristalinas, dependente das condi¢des de temperatura ou pressdo, chama-

se alotropia. A esséncia da alotropia € a transformacao da fase cristalina em outra [33].

Algumas propriedades mecanicas de um material, como dureza, resisténcia mecanica e
ductilidade sdo consequéncias, numa primeira andlise, do arranjo cristalino e do tipo de célula
unitaria. Quando mais de um tipo de célula unitdria estd presente em um mesmo material, diz-
se que o material apresenta polimorfismo e cada estrutura é uma fase cristalina. A fase crista-
lina € a regido do cristal, que apresenta a mesma estrutura cristalina e, por isso, guarda propri-

edades fisicas semelhantes.

Mudancga de fase: ao fornecer energia aos dtomos, por exemplo, na forma de calor, a
rede € capaz de se modificar e, por consequéncia, mudar sua célula unitéria, diz-se que nesse

caso ocorre a mudancga de fase.

Na liga NiTi existem duas fases cristalinas principais, presentes de acordo com a tem-
peratura do material: a austenita e a martensita. Ainda h a fase chamada R, que aparece com

mais frequéncia no resfriamento.

¢ Austenita: CCC cubico de corpo centrado ou B2, onde os 4tomos ocupam as posi¢des

dos vértices e do centro do cubo.

e Martensita: nas ligas NiTi € monoclinica, que € uma distor¢ao da estrutura chamada
B19, em que o maior lado € inclinado em relacdo a base da célula [34]. A célula unitaria é

um paralelepipedo obliquo com um angulo obliquo e lados desiguais [35].

A transformacgdo martensitica na LMF: a transformacdo da austenita em martensita se
inicia, quando a liga passa no resfriamento com temperatura critica denominada Ms (Marten-
site Start) e se completa em Mf (Martensite Finish). Se houver alguma austenita que, por al-

gum motivo, ndo conseguiu se transformar, chamar-se-a de austenita retida.



A transformagdo austenitica: transformacdo reversa, o sentido oposto, se inicia no a-
quecimento na temperatura As (Austenite Start) e termina em Af (Austenite Finish) quando,

entdo, o material € completamente austenitico.

Transformacao de fase difusional: uma transformacao de fase pode ser difusional, de-
vido a um 4tomo ativado pelo calor percorrer longas distancias dentro do cristal, decompon-

do-se numa fase e se recombinando em outra fase distante.

Transformacao de fase nao-difusional: os &tomos nao t€m tempo para se recombinar e

percorrem distancias pequenas ou curto alcance.
A transformacdo martensitica é ndo-difusional.
3.4 Transformacoes Martensitico-Termoelasticas

O fato de que transformacdes martensiticas ocorrem em ligas de NiTi, pode ser com-
provado por microscopia Optica, que revela o alivio superficial esperado, para esse tipo de
transformacgdo. Alguns autores [36] relataram o progressivo crescimento do alivio superficial
a medida, que se resfria uma amostra de NiTi abaixo da temperatura Ms e seu subseqiiente
desaparecimento, quando se aumenta a temperatura. Poder-se-ia observar como se intensifica
o alivio superficial, ou seja, como a fase martensitica, que progressivamente se forma, altera a
superficie da amostra, 2 medida que a temperatura € reduzida e como o efeito se reverte, indi-

cando o desaparecimento da martensita, quando a temperatura é aumentada.

Outra maneira de explicar a transformag¢do martensitica termoeldstica seria: a trans-
formacdo martensitica de fase, que origina o efeito memoria de forma, tem carater termo elds-
tico. Durante essa transformacdo, o movimento da interface é controlado por um balango local
entre as forcas quimicas e ndo-quimicas [37]. A forca motriz (potencial quimico) € a energia
livre de Gibbs das fases austenita e martensita e as for¢as ndo-quimicas sdo a energia de de-
formacao eléstica e a dissipacao de energia, devido as resisténcias passivas a0 movimento da
interface. As forgas ndao-quimicas aparecem, quando ocorrem interacdes entre as interfaces e

os defeitos cristalinos (precipitados, discordancias cristalinas, lacunas e outros).

Avaliando a seqiiéncia das diferentes contribui¢des de energia (dissipacao irreversivel
de energia e armazenamento reversivel de energia eldstica), as curvas das transformacdes ter-
mo eldsticas sdo caracterizadas por histerese de transformaco, em temperatura ou tensao me-

canica [21]. As transformacdes podem ser caracterizadas pelos termos térmicos e eldsticos.



Para a temperatura abaixo do Ms, as plaquetas da martensita crescem a medida que a amostra
€ resfriada e, apds alcancar certo tamanho, quando a soma do crescimento na energia livre
termoquimica e o aumento na energia livre ndo-quimica (eldstica e resisténcias passivas) se
aproximam de certo valor minimo, o crescimento € interrompido. O equilibrio entre os efeitos
térmico e eldstico nos fornece a denominagdo “termo elasticidade” e a denominagdo de trans-

formacdo martensitica termo eléstica [37].

Quando esse equilibrio térmico é quebrado, as plaquetas da martensita irdo crescer ou
contrair; por conseguinte, a estabilidade das fases apresenta forte dependéncia da temperatura.
A fase estdvel € a que possui menor energia livre. As transformagdes martensiticas termo elds-
ticas sdo, cristalograficamente, reversiveis, ao contrario, das transformacdes verificadas nos
acos comerciais. E importante salientar que a transformagio martensitica termo eldstica das
LMF pode ser fisicamente detectada por varias técnicas, BFR, DSC e resistividade elétrica em
funcdo da temperatura. Fase (R) € a fase intermedidria tendo a distor¢ao romboédrica da aus-

tenita cubica.

Outra fase além da austenita e da martensita pode estar presente em certas ligas de Ni-
Ti, dependendo do teor de niquel e do histérico térmico da liga. Essa fase € considerada fase
intermedidria entre a austenita e a martensita e apresenta célula unitdria romboédrica, sendo
por isso chamada de fase-R. Suas temperaturas de inicio e fim de transformacgado durante o res-
friamento e aquecimento sdo denominadas respectivamente Rs, Rf, R’s, R’f [38]. Apesar de
contribuir com pequeno ganho de memoria de forma, ela é praticamente ignorada em ligas

comerciais.
3.5 O Efeito Memoria de Forma e a Superelasticidade
3.5.1 Meméria de Forma

O termo memoria de forma refere-se a habilidade de certos materiais de “lembrar” um
determinado formato, mesmo que deformagdes severas lhe sejam aplicadas: uma vez que o
NiTi, deformado a baixas temperaturas, permanecerd com o novo formato, até que seja aque-
cido e com isso retornard espontaneamente a sua forma original. Esse efeito estd vinculado a

duas fases, especificamente, a austenita e a martensita [39].

Na fase austenitica hd a forma desejada. Esfriando-se o material a temperatura inferior
a da fase de transi¢do, 0 mesmo entra na fase martensitica, em que a forma pode ser mudada

por deformacdo mecanica, pois o grupo de dtomos, que foram “inclinados” em uma dire¢dao



ird acomodar a deforma¢do mecénica em outra direcdo. A amostra poderd ser revertida a for-
ma inicial (quando estava na fase austenitica) através de aumento de temperatura. A energia
térmica adquirida pela forma de aquecimento fornece a energia necessdria aos atomos, para
regressar em suas posi¢des originais € com isso a amostra volta a forma original, como mos-

trado na Figura 2 [40].
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Figura 2: Mecanismos de memdria de forma do NiTi [40].

Na Figura 3 [41] o gréfico tensdo-deformacdo da liga NiTi a 10°C pode exemplificar
essa propriedade de memoria de forma. Nessa temperatura (abaixo de “Mf”) toda a estrutura
da liga estd na fase martensitica. Ao se aplicar a tensdo pode-se notar que o grafico forma tre-
chos especificos de curvaturas. No trecho (0-a), obtém-se apenas a deformacao eldstica, onde
havendo o descarregamento, a liga volta ao ponto (0). O trecho (a-b) marca o processo de reo-
rientacdo da martensita maclada para martensita ndo-maclada. O trecho (b-d) € a resposta e-
l4stica a continua aplicacdo de carga nesta nova martensita. No ponto C, se o carregamento
for removido, a liga terd uma ligeira recuperacdo, mas continuard com a deformacao, aproxi-
madamente, de 5% se mantida a temperatura. A partir do momento em que a temperatura au-
mentar até “Af”, a liga reverterd a forma caracterizando o seu efeito memoria de forma, vol-
tando ao ponto (0). Se a deformacdo prosseguir, além do ponto (d), a liga sofre movimentagao

das discordancias e, consequentemente, deformacdo permanente [41].
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Figura 3: Grifico tensdo-deformacdo da liga NiTi a 10°C. Associado ao esquema de mudangas micro-estruturais
[41].

3.5.2 Superelasticidade

Um material deformado, além de seu ponto de escoamento aparente, recupera total-
mente sua forma inicial, quando a carga ¢ retirada. Normalmente observa-se uma grande his-
terese de tensdo-deformacdo. A superelasticidade acontece na temperatura em que a fase pre-

sente seja predominantemente austenitica (T>Af).

A superelasticidade deve seu nome em razao de ligas com memoria de forma, sofre-
rem deformacdo eldstica extensa, mais de 20 vezes superior em comparagdo aos materiais
convencionais e sendo total ou parcialmente recuperdvel. O efeito € baseado na transformagado
interna da estrutura cristalina austenita, na condi¢do inicial e que necessita de uma forca ex-
terna ao material, para se transformar em martensita. Apds a liberagdo da for¢a, o material re-
cupera a forma original, sem a necessidade de aquecer o material. A transformacdo da fase es-
t4 relacionada ao aparecimento de deformagdo pseudo-eléstica, dando-se a esse efeito o nome

de superelasticidade [27].

Ao contréario do efeito memoria de forma, a pseudo-elasticidade ocorre sem mudanca
na temperatura. A carga na LMF € aumentada até a austenita comecar a se transformar em
martensita e tdo logo a carga € decrescida a martensita comega a se transformar em austenita

novamente, desde que a temperatura esteja acima de “Af”.
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“Md” € a temperatura maxima na qual pode ocorrer martensita induzida por tensdo. A
superelasticidade ocorre quando Af<T<Md logo, no intervalo entre “Af” e “Md”, conforme

[42] a temperatura “Md” é normalmente 25°C a 50°C acima de “Af”.

As ligas NiTi superelasticas sdo tensionadas, simplesmente, trabalhando a liga. Esses
estresses, tensdes, podem ser removidos, assim como em outras ligas através de recozimento.

A condig¢do de tensdo € chamada de martensitica por inducao de tensao.
3.5.3 Ferro-Elasticidade

E um comportamento indistinguivel da superelasticidade, mas que ocorre em tempera-

tura na qual o material € completamente martensitico (T<Mf).
3.5.4 Efeito Memoria de Forma de Uma Via (One-Way)

O material que — aparentemente — tenha sido deformado plasticamente em de-
terminada temperatura, é capaz de recuperar total ou parcialmente sua forma original, quando
aquecido. A palavra “aparentemente” € grifada, para salientar a diferenca que existe entre a
deformacao pléstica cldssica, conforme definida pela Ciéncia dos Materiais (deslizamento dos
planos cristalinos) e a deformacdo que tem lugar nas ligas com memoria de forma (reorienta-
cdo das variantes). Os mecanismos internos, nos quais os 4&tomos se arranjam para provocar a

deformacao visivel sdo diferentes.

Deformacdes de até 10% podem ser totalmente recuperadas dependendo da composi-
¢do da liga, tamanho do grao, textura do material, histérico mecanico e térmico, condi¢des nas

quais a deformacao € aplicada.

O material que tenha recuperado sua forma depois de aquecido, ndo retornard a sua
forma anterior (deformada) quando resfriado, aquela temperatura em que se deu a deforma-

¢do, caracteristica chamada one way, uma via.
3.5.5 Temperatura de Transicao nas Ligas Com Meméria de Forma

O Dr. F. E. Wang foi um dos primeiros pesquisadores que verificou a existéncia de
duas fases solidas, conhecidas como austenitica e martensitica, as quais sdo o rearranjo da po-
sicdo das particulas dentro da estrutura do cristal s6lido. Na temperatura de transi¢dao o Nitinol
estd na fase martensitica. A temperatura de transi¢ao varia para diferentes composi¢des e vao

de -50°C até 166°C [43]. Na fase martensitica o material pode ser dobrado em diferentes for-
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mas e para fixar a forma chamada de forma pai do inglés, “parent shape”, o metal é preso na

posicdo deformada em um dispositivo e aquecido em torno de 500°C a 600°C.
3.5.6 As Temperaturas de Transformacoes de Fases

A primeira preocupacdo ao se trabalhar com ligas memoria de forma € conhecer as
temperaturas de transformacao (Ms, temperatura de inicio de transformac@o martensitica, Mf,
temperatura final de transformacdo martensitica, As, temperatura de inicio de transformacgao
austenitica, Af, temperatura final de transformacao austenitica) e da fase R caso ela ocorra. As
propriedades fisicas de uma liga NiTi variam de acordo com a quantidade de cada fase pre-
sente no material e esta, por sua vez, € funcdo da temperatura da liga. Logo, uma maneira de
medir a temperatura em que uma fase déd lugar a outra é medir alguma propriedade fisica do
material diretamente relacionada a quantidade de fase presente ao longo de determinada faixa
de temperatura. Existem pelo menos dez propriedades diferentes, que podem ser relacionadas
a transformacao de fase embora nem todas sejam de facil medi¢do ou suficientemente precisas

para o fim cientifico [44].

A maneira mais simples de estimar as temperaturas de transformacao €, simplesmente,
variar a temperatura do corpo enquanto se aplica a ele uma for¢a constante. Quando o alon-
gamento do corpo comega a diminuir € o momento do inicio da transformacdo austenitica, é o

momento em que o corpo tende a recuperar a forma original anterior a deformacao.

Outra maneira bastante utilizada, nos primérdios dos estudos das ligas com memoria
de forma, é a medida de resistividade elétrica da liga. No entanto, devido a baixa precisdao dos
resultados e da dificuldade de preparagao da amostra, esse ensaio foi substituido por outros,
particularmente pelo DSC (Differential Scanning Calorimeter). Outras vantagens do DSC so-
bre o ensaio de resistividade elétrica s@o os resultados com maior resolucdo e que permite o
calculo de AH (variagcdo de entalpia de formacao) da reac@o. Os dois ensaios ndo podem ser

comparados entre si, pois ndo fornecem temperaturas de transformacgao coincidentes [38].

O DSC mede a quantidade de calor emitida ou absorvida durante a mudanca de fase,
em relacdo a amostra de comportamento conhecido. A martensita se forma no resfriamento
com emissdo de calor (reacdo exotérmica) e isso assinala um pico (ou vale dependendo do
sentido convencionado pelo aparelho) na curva de resfriamento. As amostras para esse ensaio

sd0 pequenas e sua preparacao nao exige cuidados especiais, por isso o ensaio de DSC ¢€ lar-
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gamente utilizado na determina¢do das temperaturas de transformacao de ligas com memdria

de forma [38].

As temperaturas de transformacao das ligas de NiTi estdo extremamente ligadas a

composi¢ao da liga e aos tratamentos térmicos sofridos, durante o processo de fabricacdo
[45].

Qualquer adica@o de niquel até o limite de 50%, em peso atdmico, tem pouco efeito na
temperatura de transformacao, entretanto, acima desse valor, pequenas adi¢cdes de niquel po-
dem mudar drasticamente a temperatura de transformacao e, por conseguinte, as propriedades

mecanicas da liga [44].
3.5.7 Diagrama de Fases do NiTi

Segundo o diagrama de fases (Figura 4), o NiTi sofre a 630°C £+ 15°C, a seguinte de-
composic¢do eutetdide: NiTi — NiTi, + NizTi. O Metals Handbook, p.2874, alerta que esta re-
acdo eutética ndo € um consenso entre os pesquisadores; de fato, ela é defendida por Lopez e

colaboradores [46], mas recusada por Nishida e colaboradores [47].
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Figura 4: Diagrama de fase bindrio do NiTi [48].

O diagrama de equilibrio NiTi permite observar a presenca de um dominio de estabili-
dade na fase austenitica em alta temperatura (acima de 630°C) chamada de fase B2, que se ca-
racteriza para ligas ricas em Ni, em relacdo a composicdo equiatdmica, por uma variagao do

limite maximo de solubilidade do Ni com a temperatura. Para as ligas mais ricas em Ti relati-
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vamente a composi¢ao estequiométrica, a variacao de solubilidade com a temperatura ¢ mais
reduzida. Essa configuragdo do dominio de estabilidade da austenita (B2) permite, para uma
dada liga, a exploracdo da possibilidade de variacdo das temperaturas nos tratamentos de re-

cozimento ou solubiliza¢cdo seguida de precipitacdo em diferentes temperaturas [49].
3.5.8 Especificacao do NiTi

Nitinol € a familia de ligas NiTi na qual as temperaturas de transformacao sdo muda-
das, mudando-se a relagdao NiTi. Designam-se as ligas pela “As” (austenite start) determinada

pela andlise térmica apds um completo recozimento.

As propriedades do Nitinol sdo particulares para cada composicdo exata do metal e
modo como foi processado. As propriedades fisicas do Nitinol incluem um ponto de fusdo em

torno de 1240°C a 1310°C e uma densidade em torno de 6,5 g/cm3 [43].

O comportamento eldstico e atipico: a maior parte dos materiais metdlicos pode ser de-
formada elasticamente em até 0,2%, ja as ligas de NiTi podem ser deformadas em até 8% ou

10% de seu comprimento inicial e retornar, completamente, a sua forma original [50].

Nessas ligas a partir de 2% de deformacao eldstica, a relacdo entre tensao e deforma-
¢do ndo € mais linear e a forca em vez de aumentar 2 medida que o material se deforma, per-
manece praticamente constante, num comportamento parecido com borrachas (rubberlike)

[51].

Conforme a deformag¢do diminui ou aumenta, o material se comporta de maneira dife-

rente, apresentando um desempenho chamado curva de histerese [52].

O implante em Nitinol fard interface com ossos dos arcos costais do arcabouco toraci-
co. Como o objetivo deste trabalho foi desenvolver um grampo para térax instavel, foi impor-
tante ter presente alguns conceitos basicos sobre 0ssos, Orteses, trauma tordcico e osteossinte-

S€.

3.5.9 Os Ossos no Corpo Humano, Conceituacio de Ossos, Orteses, Trauma Toracico,

Osteossintese.

Os ossos fornecem estrutura aos demais tecidos do corpo. Constituem o mais duro de
todos os tecidos conjuntivos. Um terco do tecido 6sseo € formado por fibras coldgenas do tipo

I, com pequena quantidade de proteoglicanos e glicoproteinas, e dois tercos sao compostos de
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sais minerais, primariamente os cristais da hidroxiapatita de célcio, Ca;o(PO4)s(OH),, nao sao
exatamente iguais a hidroxiapatita que se encontra nos minerais das rochas. Forma-se 0sso em
reacdo ao estresse. Embora geneticamente determinado, o tamanho e a forma de um osso sdo
dependentes de fatores ambientais, para sua expressao completa. Essa resposta do osso a sua
histéria de carga tem sido denominada lei de Wolff. Existem dois tipos histolégicos principais
de osso: cortical e esponjoso. Todos o0s 0ssos sdo cobertos por um tecido altamente vasculari-
zado e inervado, chamado de peridsteo, exceto a parte vascularizada dentro de uma cavidade
sinovial de uma articulacao. Endo-6steo é a membrana que cobre a linha de superficie interna
do osso. O osso cortical € denso, altamente calcificado e construido para resistir a cargas de
compressao, pode resistir as vergaduras ténseis e cargas torsionais, porém, mais precariamen-
te. Isso € funcdo direta da ultraestrutura do osso cortical, um composto de fibras coldgenas
flexiveis e de cristais minerais rigidos, que costuma ser encontrado na diafise de ossos longos

e que apresenta uma cavidade central oca, denominada canal medular ou cavidade medular.

Na extremidade dos ossos longos, nos locais de inser¢ao tendinosa e ligamentar, os os-
sos tendem a se expandir e o 0sso cortical torna-se uma estrutura mais porosa, denominada
0ss0 esponjoso ou trabecular. Os o0ssos trabeculares ficam na dire¢do das cargas transmitidas e
agem como condutos de carga, a partir da superficie articular até o osso cortical diafisario
subjacente. A sobrecarga de trabéculas vai, em uma escala microscopica, duplicar a carga de
um osso inteiro (por exemplo, fratura). Essa sobrecarga por causa da inervacdo existente den-
tro do osso dard origem as dores (desconforto artritico por sobrecarga mecanica secunddria e
deformidade articular ou erosdo da cartilagem articular). A cicatrizacao resultante dessas mi-
cro-fraturas leva a um depdsito aumentado de cdlcio formando a esclerose sub-condral, notada
em redor das articulagdes nas imagens radiograficas e a uma hipertrofia nos locais estressa-
dos, como a parte média da diéfise da tibia, secundariamente ha fraturas de estresse, ocorren-

do pela sobrecarga, em corredores [53].

Osteointegracdo segundo Branemark € a ligacao direta, estrutural e funcional entre os-
so ordenado e vivo e a superficie de um implante sujeita as cargas funcionais [54]. Osteocon-
ducdo é a habilidade de gerar a formacgdo de osso na superficie do material no meio dsseo. E

osteoinducdo € a habilidade de induzir a formagdo de osso em tecidos nao-0sseos.

Implante: é um dispositivo médico feito de um ou mais biomateriais, que € in-

tencionalmente incluido dentro do corpo, total ou parcialmente abaixo da superficie epitelial.
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Conforme a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), materiais e artigos
implantaveis sdo os materiais e artigos de uso médico ou odontolégico, destinados a serem in-
troduzidos total ou parcialmente no organismo humano ou em orificio do corpo ou destinados
a substituir uma superficie epitelial ou superficie do olho, através de intervencdo médica,
permanecendo no corpo apds o procedimento por longo prazo e podendo ser removido uni-

camente por intervengdo cirurgica [4].

Quando aplicado em implantes as ligas NiTi proporcionam novas capacidades funcio-
nais, melhorando a desempenho e a possibilidade de novas técnicas minimamente invasivas.
Proporcionam, ainda, a possibilidade de auto-fechamento, auto-expansao e auto-compressao

em implantes ativados pela temperatura do corpo [55].

Ortese € um dispositivo médico adicionado ao corpo de uma pessoa para sustentagio,
alinhamento, posicionamento, imobiliza¢do, impedimento ou corre¢cdo de uma deformidade,

ajudando musculos fracos ou melhorando suas funcdes [56].

As orteses podem cumprir as seguintes fungdes bdsicas: ser utilizadas para sustentar,
imobilizar ou restringir uma ou mais partes do corpo e prevenir uma deformidade, auxiliar
num movimento, que se encontra inapropriado pela debilidade muscular, além de servir como

base na fixa¢do de dispositivos de auto-ajuda (adaptacdes).

As orteses podem ser classificadas como estéticas e dindmicas. As estdticas sdo carac-
terizadas por estabilizarem um segmento, deixando-o em repouso € em posi¢do anatdmica e
funcional, podendo, ainda, ser divididas em funcionais, quando permitem a manipulacio de

objetos e de repouso quando imobilizam o segmento ndo permitindo a funcionalidade.

As orteses dindmicas proporcionam, através de “eldsticos” ou outros materiais alguma

mobilidade, tra¢do e funcao ao segmento.
3.6 Trauma Toracico

Chama-se trauma torécico, lesdo caracterizada por alteracao estrutural ou desequilibrio
fisiolégico, decorrente de exposi¢do aguda a varias formas de energia, tal como a energia me-

canica [57]. A Figura 5 mostra a fisiologia do térax paradoxal.
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Figura 5: Fisiologia do térax paradoxal [58].

Dentre as formas possiveis [Figura 6] de fratura do térax, as principais sao:

° Os traumas anteriores, potencialmente instaveis, associam duas fileiras de fraturas em
nivel dos arcos costais anteriores direito e esquerdo. Distinguem-se as fraturas em estreitas e

largas. Um dos tragos da fratura pode se localizar no esterno com trajeto obliquo-vertical.

. Os traumas antero laterais sao delimitados por uma linha de fratura anterior e uma li-
nha lateral. Distinguem-se as fraturas em estreitas, pelas duas fileiras de fraturas sobre o

mesmo hemitérax e as fraturas largas, pelas duas fileiras situadas em uma parte e outra do es-

terno.

Os traumas posteriores ou posterolaterais sdo caracterizados por uma linha de fraturas
laterais e uma linha de fraturas posteriores. Sdo geralmente estdveis, por estarem recobertas
pela massa de musculos dorsais. Podem se tornar instdveis se o traco da fratura lateral estd si-

tuado a frente do arco costal superior [59].
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Figura 6: Tipos de fraturas [59].

A Figura 7 mostra o conjunto do arcabouco tordcico mostrando a disposi¢cdo dos arcos

costais (costelas) e as vértebras.

Escapula

Costala X1 -

Coslata XIl ~

\fariebra lombar I,
Proc. costal

Darso
Caixa wrdcica e cingulo esquerdo
do membro superior. Vista posterior.

Figura 7: Arcabouco tordcico mostrando as costelas e as vértebras [60].

3.7 Grampos de Judet

A Figura 8 mostra o arcabouco tordcico com diversas osteossinteses costais. Osteos-
sintese define-se como a utilizacido de implantes para unir osso fraturado na posi¢@o requerida

de forma a promover a sua consolida¢c@o de forma satisfatéria, que € denominada fixacdo rigi-

da.
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Figura 8: Trauma Torécico. Caso clinico: reconstrugdo de tomografia computadorizada com énfase no arcabou-
¢o Osseo toracico demonstrando multiplas osteossinteses costais, fixadas por grampos de Judet [61].

Judet descreveu, em 1972, um sistema de osteossintese costal por grampo. Cada

grampo imobiliza uma parte da fratura.
Situagdes e indicagdes para inclusido dos grampos de Judet:

a)  Paciente piora ao “desmamar” da ventilagdo mecanica.
b)  Paciente com trés ou mais costelas fraturadas consecutivas e cada costela com no mini-
mo dois pontos de fratura.

c¢) Importante perda respiratoria devido as fraturas.

3.8 Grampos de Sanchez-LLoret

Os grampos de Judet sao ideais para fraturas simples nas quais os dois segmentos da
costela sdo conservados e podem ser adequadamente reduzidos. No caso de costelas trituradas
com perda de integridade da parede costal prefere-se o grampo de Sanchez-Lloret (Figura 9).

Grampos ideais para reconstruir a parede costal.

Figura 9: Grampo de Sanchez-Lloret [62].
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3.9 Aplicacao Médica — Fratura Costal e o Parénquima Pulmonar
3.9.1 Térax Instavel

O térax instavel (térax paradoxal) € diagnosticado, quando na inspiracdo, o local da
fratura se deprime e no momento da expiracdo ha expansado [63]. O afundamento toricico (fla-
il chest) ocorre em casos de danos graves da parede tordcica, com fratura de trés ou mais cos-
telas consecutivas e, no minimo, de dois pontos de instabilidade em cada costela [64]. A re-
constru¢do da parede tordcica devera ser rigida, para que ndo ocorra movimento paradoxal du-
rante a respiracao [65]. E deve ficar hermeticamente fechada, para evitar o pneumotérax [66],
que pode pressionar o pulmao causando falta de ar e até deslocamento do coragdo com altera-
cdo de seus batimentos, causando a morte do paciente. O principal objetivo da estabilidade do
térax é permitir a adequada ventilagdo pulmonar, o mais rapidamente possivel, no pds-

operatorio [63].

Os grampos de Judet tém sido usados para estabilizacdo de costelas fraturados, que
nesse caso clinico é chamado térax instavel. O térax instdvel traz complicacdes a 10 e 20%
dos pacientes com trauma toracico e a mortalidade associada é de uma relacdo de 10 a 35%
desses pacientes. O tratamento de térax instdvel tem mudado a cada ano, com a consequente
melhoria das técnicas ventilatorias e o melhor entendimento da pato-fisiologia do complexo
da sindrome do trauma e falha respiratéria aguda. Até o presente momento € largamente acei-
to, que o dano respiratério no térax instdvel dos pacientes, € unicamente devido a ineficiente
ventilacdo, relacionado ao movimento paradoxal da parede do térax, que € significantemente
relacionado por outros danos tordcicos associados, em particular, contusao pulmonar e atelec-
tasias, quando causada por fratura costal, chama-se atelectasia restritiva. Na ultima década, o
pilar do tratamento para térax instavel tomou novos rumos, do tratamento da instabilidade pa-
ra o tratamento dos danos associados, com particular aten¢do a contusao pulmonar. Estabili-
zacdo pneumadtica interna, com ventilacdo mecanica, é o tratamento padrdo para pacientes
com térax instdvel e insufici€ncia respiratoria ou quando associado a problemas da cabeca
e/ou abddmen, que requerem ventilacdo mecanica. Mesmo que a ventilacdo a volume tenha
reduzido a mortalidade dos pacientes, com severa instabilidade de térax, a associacdo da
pneumonia com a ventilacdo mecanica é frequentemente associada. Entretanto o tratamento
ciriirgico de pacientes com severa instabilidade de térax €, ainda, controverso e acreditam es-
ses autores que a estabilizagdo cirurgica € fortemente indicada em situacdes cirtrgicas especi-

ficas. A efetividade e o tempo ideal de estabilizacdo da parede tordcica em pacientes sob ven-
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tilacdo mecanica estdo relacionados ao grau de danos no parénquima pulmonar. A presenca de
extensiva contusdo pulmonar € relativa contra-indicacdo a estabilizacdo cirurgica. Esses paci-
entes requerem prolongada ventilacdo e a estabiliza¢do cirdrgica precoce ndo traria benefi-
cios. Entretanto o procedimento cirtrgico pode ser proposto, se o paciente piorar ao “desma-

mar” do ventilador, uma vez que a solugdo parcial da contusdo pulmonar € alcancada [62].

A osteossintese € indicada quando o paciente pode ajudar ativamente na reabilitacdo e
contra-indicada para pacientes obesos, idosos, com insuficiéncia respiratoria importante ou

lesdo associada, tais como traumatismo craniano, lesdo medular e outras [59].

Diferentes modelos de grampos estdo disponiveis, de vdrias larguras e comprimentos
com dois ou trés pares de garras em cada extremidade. As garras sdo assimétricas, formando
de um lado um angulo agudo destinado a borda inferior da costela e, a outra, em angulo aberto
(superior) perfeitamente adaptada a morfologia costal lateral; com efeito, atrds a sec¢@o costal

¢ redonda, o que ndo permite ajuste dos grampos de Judet [59].

Nas cirurgias de térax instdvel, utiliza-se o aco inoxidavel 316 L, na aplicacdo em
forma de grampos (grampos de Judet) para reabilitacdo e restabelecimento das fungdes pul-
monares, nesses grampos em aco inoxiddvel ha o inconveniente de exigir grande esforco e

habilidade do cirurgido tordcico durante o procedimento cirdrgico.

A Figura 10 mostra o grampo de Judet em ago inoxidédvel, implantado, em detalhe a

pinga segurando o 0sso, se¢do transversal.

Figura 10: Aplicacdo do grampo de Judet em aco inoxidavel e instrumento segurando o grampo e a costela [59].

3.10 Acessorios Para Inclusao de Grampos em Ac¢o Inoxidavel

Trés pingas, conforme Figura 11, permitem incluir os grampos nas costelas: uma pinga

reta e duas pingas na forma de cotovelo, uma sobre o plano e outra sobre o plano de corte.
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Figura 11: Modelos de pingas [59].

A Insercdo de grampos na reabilitacdo de ossos em Nitinol varia de acordo com o tipo

de Nitinol utilizado.

3.11 Insercao de Grampos em NiTi para Estabilizacao de Ossos no Corpo Humano

Do ponto de vista de aplicacdes praticas o NiTi pode ter trés diferentes formas: NiTi
martensitico, muito mole. NiTi supereldstico (martensita induzida por tensdo), que € altamen-

te elastico, e NiTi austenitico, que é duro [67].

O Nitinol utilizado como grampo para reabilitacdo de ossos recai em trés categorias:

SE, BT, HA.

Aqueles que sao supereldsticos em temperatura ambiente (SE), aqueles que recuperam
sua forma com a temperatura do corpo (BT) e, aqueles, que recuperam sua forma com fonte

externa de calor (HA).
3.11.1 Superelastico (SE)

Nessa forma de Nitinol para grampo a “Af” estd préxima ou menor, que a temperatura
ambiente e o grampo deve ser seguro, aberto através de algum dispositivo, antes de se desdo-
brar. Esse tipo de grampo tentard se soltar tal qual efeito mola em qualquer temperatura pro-

xima ou acima da temperatura ambiente, tao logo a restri¢ao seja removida.
3.11.2 Temperatura corporal (BT)

Este tipo de grampo em Nitinol, utilizado para grampos tem temperatura “Af” abaixo
da temperatura corporal, mas acima da temperatura ambiente. A recuperagdo de forma € acio-
nada pelo efeito meméria de forma, quando o grampo atinge a temperatura do corpo. E impor-

tante manter a temperatura do grampo suficientemente abaixo da temperatura do corpo duran-
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te a inclusdo, para prevenir o desdobramento prematuro. Isso pode ser realizado através da

combinagdo de resfriamento externo e rapidez de inclusdo.
3.11.3 Termo Ativado (HA)

Esta categoria de grampo de Nitinol tem “As” proxima ou levemente acima da tempe-
ratura do corpo, mas com “Af” baixa o bastante para permitir o desdobramento, sem a aplica-
cdo de excessivo calor. A temperatura de 60°C € reconhecida como a temperatura aproxima-
da, na qual pode acarretar danos ao tecido, logo a temperatura de ativacdo deve ser mantida
abaixo dessa temperatura. Esse tipo de grampo pode ser ativado em um dos dois casos: pelo
simples elemento de calor, tal qual um eletrobisturi ou usando uma fonte de calor externo es-
pecial que possa ser, precisamente, controlada, dependendo da recuperacdo de forma deseja-
da. Esse ultimo tipo de grampo é subconjunto do tipo “HA”, que terd subsequentes discussoes

como tipo “termo ativado e controlado” [68].

Basicamente existem dois modos, para se trabalhar com ligas memodria de forma para

estabilizacdo de 0ssos.

De acordo com o primeiro modo, os elementos estdo completamente martensiticos na
temperatura ambiente e sdo deformados e incluidos em temperatura ambiente. Depois da in-
clusao, os elementos sdo localmente aquecidos entre 42 e 45°C, com temperatura acima de

“Af” e, transformam-se em forma austenitica, retomando sua forma memorizada austenitica.

Os grampos, entdo, resfriam-se para voltar a temperatura corporal, que € geralmente
abaixo de “Af”, entretanto ainda acima de “Ms”. Entdo, no corpo, a liga memoria de forma
permanece austenitica, retendo seu formato austenitico. A vantagem desse modo, é que os e-
lementos de memoria de forma nao precisam ser resfriados, a fim de permanecer na fase mar-
tensitica antes da inclusdo. As desvantagens s@o as seguintes: as propriedades mecanicas ati-
picas da liga, ndo sdo definidas na temperatura do corpo e os elementos ndo sdo superelésticos

no corpo.

, .

De acordo com o segundo modo, “Af” € projetada abaixo da temperatura do corpo, os
elementos de memoria de forma sdo resfriados entre zero e -5°C ou menos para uma tempera-
tura abaixo de “Mf”, para deformacao e inclusdo no osso. Apds inclusio os elementos sao na-
turalmente aquecidos com a temperatura corporal, pelo contato do corpo. Desde que a tempe-
ratura do corpo seja acima de “Af” da liga, os elementos passam para a fase austenitica e re-

tomam sua forma austenitica memorizada.
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As vantagens desse modo sdo que no corpo os elementos de memoria de forma estio
completamente austeniticos, suas propriedades mecanicas sdo definidas e se propriamente
termo-tratadas tornam-se supereldsticas. A desvantagem, entretanto, é que a deformacao plas-
tica, na fase martensitica deve ser feita depois de os elementos serem resfriados e os elemen-
tos deformados devem permanecer resfriados, durante o procedimento de manipulacdo e de

inclusao.

Os grampos para estabilizacdo de fraturas fabricados com LMF sido bem conhecidos,
eles sdo facilmente incluidos na fase martensitica, quando deformados, abertos, retos e apds

retomam sua forma fechada e firme no tecido 6sseo, formando um fechamento na fratura.
3.12 Inclusao do Grampo de Judet

A inclusdo vista na Figura 12, foi feita com grampo de Judet, fabricado em aco Inoxi-
davel 316 L, pelo seu maior médulo de elasticidade, consequentemente, de maior rigidez, o
cirurgido precisa dobrar cada ponta do grampo sobre o 0sso, sendo diferentes os dobramentos
de cada ponta. Com a aplicabilidade em ac¢o inoxidavel, as caracteristicas da superficie podem
comprometer a biocompatibilidade do material, pois o cirurgido ao fazer forca pode provocar

arranhdes na superficie do grampo.

A Figura 12 mostra a inclusdo de um grampo de Judet em osteossintese costal de ani-

mal.

Figura 12: Estabilizacdo de térax através da inclusdo dos grampos de Judet em animal [69].

O entendimento da classificagdo dos biomateriais tem importancia na escolha das cé-
lulas que serdo utilizadas nos testes de citotoxicidade, ou seja, aquelas células que vao encap-

sular o implante.
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3.13 Biomateriais, Biocompatibilidade do NiTi
3.13.1 Biomateriais

Biomateriais sdo materiais usados para substituir ou reparar tecidos vivos danificados.
Os materiais usados em contato com 0 sangue ou outros tecidos, devem ser criteriosamente
escolhidos e testados. Devem ser suficientemente, resistentes aos impactos, para evitar ruptu-
ras ou fraturas durante o uso, nao devem reagir quimicamente com os componentes do san-
gue, nem liberar residuos quimicos na corrente sanguinea; nao devem apresentar variagdes
importantes de resisténcia ou de consisténcia quando expostos ao calor ou frio. Devem ter co-
eficiente de absorc¢ao de 4gua muito baixo ou nulo e deve ser impermedvel a 4gua, aos gases,
exceto em alguns casos. A superficie dos materiais com 0s quais 0 sangue entra em contato
deve apresentar potencial de cargas elétricas negativas, para diminuir a formacao de grumos
celulares. Diz-se que o material é biocompativel, quando ndo causa influéncias negativas num

ambiente bioldgico [70].

Segundo autores [71], alguns pré-requisitos sdo desejdveis para que um biomaterial se-
ja aplicado nos tecidos duros e moles tais como a biocompatibilidade que significa uma me-
nor toxicidade intrinseca do material, baixa da reatividade com macromoléculas, da inducao
de resposta inflamatéria ao longo do tempo e da imunogenicidade; biofuncionalidade que é
diferente para osso, tecidos moles ou préteses vasculares quanto a mecanica; textura de super-
ficie compativel com a adesdo celular; resisténcia a corrosdo para impedir a degradacdo do
material frente aos fluidos corporais; bioadesividade quimica, eletrostdtica e mecanica com o
intuito de promover uma ligacdo entre a prétese e o tecido adjacente combinando um periodo
de cicatrizacdo, evitando encapsulamento fibroso excessivo do implante; prevenir adesdo bac-

teriana e ou facilitar sua morte.
3.14 Classificacao dos Biomateriais

Os biomateriais sio classificados em: biotolerdveis, bioinertes, bioativos e bioab-

sorviveis.

Biotolerdveis: sdo os materiais apenas tolerados pelo organismo, sendo isolados dos
tecidos adjacentes através da formacgao de camada envoltdria de tecido fibroso. Quanto maior
a espessura da camada do tecido fibroso formada, menor a tolerabilidade dos tecidos ao mate-
rial. Os materiais biotolerdveis sdo praticamente todos os polimeros sintéticos, assim como a

grande maioria dos metais.
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Bioinertes: s@o materiais também tolerados pelo organismo, mas em que a formacao
de envoltdrio fibroso é minima, praticamente inexistente. Em alguns casos essa camada € pra-
ticamente imperceptivel. Os materiais bioinertes mais utilizados sdo: alumina, zircOnia, tita-

nio, ligas de titanio e carbono.

Bioativos: sdo os materiais em que ocorrem ligacdes de natureza quimica entre materi-
al e tecido dsseo (osteointegracdo). Os materiais mais comuns sdo a hidroxiapatita e os com-

postos de fosfato de célcio.

Bioabsorviveis: sdo os materiais que, apds certo periodo de tempo em contato com 0s
tecidos, acabam sendo degradados, solubilizados ou fagocitados pelo organismo. Como e-

xemplos tém-se o fosfato tricalcico (TCP) e o 4cido polilético [72].

Biomateriais, segundo sua origem, sdo mostrados na Figura 13.

Biomateriais
Bioldgicos: Biomédicos:
Origem natural Qrigem artificial
(animal ou humana)
Colageno,
elastina, Metais Ceramicos Polimeros
quitina, etc
Enxertos
Osseos Compdsitos

Figura 13: Fluxograma dos Biomateriais [73].

3.15 Biomateriais Segundo Resposta dos Tecidos

A Tabela 1 mostra a resposta dos tecidos na classificacdo dos biomateriais.
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Tabela 1: Biomateriais segundo resposta dos tecidos [72].

Tipo de material Toxidade Bioatividade Resposta do tecido

Biotoleravel Nao Téxico Nula Tecido Fibroso
Bioinerte Nao Téxico Nula Tecido Fibroso
Bioativo Nao Téxico Bioativo Ligacao Interfacial

Bioabsorvivel =~ Nao Téxico Dissolve Recuperacao do Tecido

3.16 Materiais Metalicos Utilizados em Implantes Segundo ASTM/NBR ISO
Normas regulamentadoras ASTM/NBR ISO.

“Nenhum material para implante cirtrgico mostra ser completamente livre de reagcdes
adversas no corpo humano. Entretanto, experiéncias clinicas prolongadas do emprego do ma-
terial referenciado nestas normas mostram que o risco de reacdo € pequeno e as vantagens de
seu emprego sdo mais relevantes que qualquer risco. Consequentemente, a possibilidade de

tais riscos deve ser considerada aceitavel”.

A Tabela 2 mostra as propriedades mecénicas do Nitinol utilizados nas Orteses e prote-

ses ortopédicas.

Tabela 2: Propriedades mecanicas do Nitinol [35].

Material Biocompatibilidade oe (MPa) ot (MPa) E(GPa)
NiTi Mart. Biotoleravel 50-300 103-1100 21-69
NiTi Aust. Biotolerdvel 100-800  800-1500 70-110

A Tabela 3 mostra as propriedades mecéanicas do osso cortical e trabecular. Essas pro-
priedades auxiliam, diretamente, na escolha das préteses ou orteses de acordo com as solicita-

cOes biomecanicas.

Tabela 3: Propriedades mecénicas do osso cortical e trabecular [35].

Osso ot (MPa) E (GPa)
Osso Cortical Longitudinal 133,0 17,7
Osso Cortical Transversal 52,0 12,8
Osso trabecular 7.4 0,4
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3.17 Biocompatibilidade

Biocompatibilidade é, basicamente, a capacidade dos materiais em ndo se decompor
sob condi¢des ambientais proprias do corpo humano, assegurando suas propriedades mecani-
cas, por longos periodos de tempo apds a fabricagdo. Significa que os materiais nao liberam
ions ou que o fazem dentro dos limites aceitdveis pelo corpo e que geram respostas alérgicas

(inflamatdrias) minimas pelo paciente [74].

O estudo da liga memoéria de forma de NiTi tem sido largamente estudada na China
desde 1978. Numa série de testes de corrosdo, observagdes histoldgicas teste de toxidez, testes
carcinogénicos, analises de tragos de niquel e experimento clinico tém sido conduzidos desde
entdo. Os resultados mostraram, que a liga NiTi é material biocompativel e nenhuma reacao
local de tecido, carcinogénese ou erosdao de implantes foram encontrados experimentalmente e
clinicamente [74]. Em 1981, com base nesses estudos, o grampo de memoria de forma foi u-
sado pela primeira vez dentro do ser humano. Subseqiientemente vérios outros dispositivos de
memoria de forma foram projetados e aplicados clinicamente para fixagao interna de fraturas,
cirurgias de coluna, endopréteses, cirurgia ginecoldgica e craniofacial. Desde 1990, uma série
de “Stents” internos foram desenvolvidos para a aplicacdo biliar, traqueal, estrutura esofdgica
e uretroestenoses, bem como o obturador vascular para controle de metastases tumorais. Mi-
lhares de casos foram tratados tendo um acompanhamento de 1 a 10 anos com bons resultados

clinicos e baixo nimero de complicagdes.

O sucesso de um implante metédlico no corpo humano deve-se a resposta clinica pre-
tendida que dependerd em primeiro lugar da biocompatibilidade do componente e como con-

seqiiéncia, de uma discreta resposta inflamatéria do receptor.

Conforme autores [75] ha dois principais fatores que determinam a biocompatibilidade
de um material: a rejei¢do induzida pelo material e a degradagdo do material no ambiente do

corpo.

Segundo autores [76], ha quatro tipos de defeitos sistémicos causados pela introducao
de um material estranho no corpo humano. Os defeitos: carcinogénico, metabdlico, imunol6-
gico, bacteriolégico. No momento do implante o organismo humano reage ao material im-

plantado.
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3.18 Resposta do Organismo Humano aos Biomateriais Metalicos

A resposta do corpo para implantes varia largamente de acordo com o local de acolhi-
mento, as espécies de implantes, o grau de trauma imposto durante a implantacdo e todas as

variaveis associadas com o normal processo de cicatrizagao [35].

O implante de um biomaterial metélico acarreta, obrigatoriamente, na lesdo do tecido
6sseo. Como consequéncia serd ativada uma resposta inflamatéria inata que tem por finalida-
de remover os resquicios de células necréticas e de matriz extracelular alterada. Esta tarefa é
realizada inicialmente por neutréfilos que logo sdo substituidos pelos macréfagos e por uma
de suas sub-populagdes especializadas, os osteoclastos. Uma vez complementada esta acdao de
limpeza, existem duas possibilidades. A primeira, que ocorre na maioria das vezes, forma um
tecido de granulagdo composto por vasos neoformados que ddo apoio a proliferacao dos fi-
broblastos, com producao de coldgeno. Esta reacdo, conhecida como reparagao, leva a forma-
cdo de uma cicatriz fibrosa que circunda a prétese. A segunda, que seria a resposta ideal, cor-
responde ao processo conhecido como regeneragdo. Nesse processo, ocorre proliferacao dos
osteoblastos com formagao de novo tecido 6sseo que, além de circundar, se integra a protese.
Um material bioativo estimularia a segunda resposta [77]. O trabalho dos macréfagos € a fa-

gocitose.

Fagocitose: alguns tipos celulares como os macréfagos e os neutréfilos sao especiali-
zados para englobar e eliminar bactérias, fungos, protozodrios, células danificadas e molécu-

las do meio extracelular que se tornaram desnecessaria [78].
Na fagocitose ha o reconhecimento, adesdo, engolfamento, morte, degradagdo [77].

Existe uma variedade de requisitos a serem obedecidos, para que um material possa
ser considerado implantdvel, a biocompatibilidade € um deles. A propriedade fisica do mate-
rial para ser implantado ndo € o Uinico quesito a ser observado, pois somente isso ndo garante
a possibilidade de implante, mas com certeza € o que possibilita a proxima fase de aprovacao,
que € a biocompatibilidade, aceitacdo do material dentro de um meio biolégico, onde sua ca-
pacidade de funcionamento nao gera distirbios imunolégicos ao hospedeiro e, também, que o
hospedeiro ndo atue negativamente sobre o dispositivo de modo que este venha a perder sua
funcdo [79]. Quando se avalia biocompatibilidade, observa-se, citotoxicidade, sensibilizagdo,
toxicidade sist€émica, hemocompatibilidade, entre outros. Essas andlises sdo imprescindiveis

para avaliar como o organismo se comporta em relacdo ao material de implante.

30



As ligas metélicas tém sido usadas com sucesso como biomateriais que de um modo
basico, sdo materiais capazes de reconstituir ou substituir tecidos e funcdes corpdreas sem que
reajam negativamente ao hospedeiro [80]. Para verificar a interacdo material versus meio bio-
16gico, testes in-vitro e in vivo sdo realizados. Nesse trabalho foram feitos testes, cultura de

células e de citotoxicidade in vitro para avaliacao das superficies produzidas.

A modifica¢do produzida na superficie serd determinante para o crescimento celular

dai a importancia de se produzir tipo especifico de superficie para cada tipo de célula.
3.19 Acabamento Superficial

Aspectos superficiais dos implantes fabricados em NiTi sd@o fundamentais na determi-
nacao do seu desempenho. O Ni é considerado téxico, sua liberacdo dentro do corpo humano
deve ser evitada. Segundo autores [13], o filme superficial de 6xido formado nos tratamentos
podem impedir a difusdao de Ni dentro do organismo, dependendo de sua estrutura, estabilida-
de, composic¢do e espessura. Quando um componente metélico de NiTi € exposto a altas tem-
peraturas, a faixa de exposicao determina o tipo de 6xido formado em sua superficie, o tempo
de exposic¢do determina a espessura da camada formada e a espessura da camada determina a

coloragdao do mesmo [56].
3.20 A Superficie do NiTi

A superficie do NiTi consiste, principalmente, de 6xido de titanio (TiO,) e pequenas
quantidades de 6xido de niquel (NiO e Ni,O3) e niquel metdlico, enquanto o niquel-titanio

constitui-se da camada inte
rna [81, 82, 83, 84].

A superficie do NiTi ndo-tratado é composta principalmente de oxigénio, carbono e
oxido de titanio e tragos de niquel. O niquel pode dissolver mais facilmente que o titanio, por-
que seu 6xido nao € estdvel. Nas camadas da superficie de niquel-titanio, em arcos ortodonti-
cos, foram encontrados aspectos irregulares, caracterizados por estruturas “island-like”, tipo

ilhas onde a dissolucdo seletiva de niquel pode ocorrer [82].

A boa compatibilidade do NiTi e outras ligas de titanio, pode ser obtida pelo filme de
fosfato de cdlcio, enquanto que a resisténcia a corrosdo é promovida pelo filme passivo de 6-
xido [81]. Em estudos tem se evidenciado que, componentes metalicos das ligas usadas na or-

topedia, podem ser toxicas e dissolver no corpo, devido a corrosdo [85]. Todo o metal tem sua
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propria e intrinseca toxicidade com as células, porém a corrosdo, na maioria das vezes, pode

potencializar essa a¢cdo nociva.

Portanto, a resisténcia a corrosdo da liga NiTi e a toxidez de metais individuais, que

compdem a liga, sdo os principais fatores determinantes de biocompatibilidade [85].

A corrosdo de metais em solu¢@o aquosa acontece via mecanismo eletroquimico. Dife-
rentes materiais tém diferentes tendéncias para corroer, dos mais nobres aos menos nobres. As
reacOes acontecem na superficie dos metais e em especificos meios, que podem causar mu-
dancas de seu comportamento. Depois do implante, o material € circundado por ions de soro,
proteinas e células, que podem ser alterados pelas reacdes de corrosd@ao. O comportamento da
corrosao pode variar em ensaios “in vitro”, “in vivo” e em ambiente fisioldgico e ndo fisiold-
gico. A corrosdao € muito estudada, pois todo o implante metalico corréi dentro do corpo hu-

mano [75]. O corpo humano é um meio agressivo por conter elevada concentracdo de fons s6-

dio e cloro.

Apo6s implantagdo, costuma-se medir concentragdes metalicas em distantes 6rgaos do
implante. Isto ocorre ndo s6 devido a ionizagdo, mas pela fagocitose celular, que € a absorcao
e expulsdo de elementos nocivos do organismo. Algumas formas de corrosao sdo tipicas de
implantes, as corrosdes em pontos centralizados chamados de “pittings” também a corrosdao
galvanica ocorre, quando se usa materiais diferentes. O “fretting corrosion” ocorre quando ha

micro-movimentos entre dois metais e sdo quebradas suas camadas de passivagdo [86].

H4 indmeros fatores, que afetam a corrosdao metdlica. A porosidade e a rugosidade
aumentam a reatividade da superficie, contribuindo com a quantidade de corrosdo. A drea su-
jeita a mais cargas, tem mais corrosao do que a drea sujeita a menos cargas e onde sdo inclui-

dos os implantes [87].

A estrutura, a composi¢do e a espessura da camada passiva sdo altamente dependentes
do metal e o meio do implante. Os metais t€ém defeitos, impurezas, contaminantes, que afetam
a reacdo de corrosdo. Diferentes tratamentos térmicos e trabalhos a frio podem modificar o
tamanho de grdo, estado de energia do metal e causar heterogeneidade de superficie [85] e to-

dos esses fatores podem afetar a passividade de camada.

Outros autores [14] relataram estudos em uma liga NiTi, com Ni 55,8%, sendo % em
peso. As superficies das amostras tratadas termicamente foram modificadas por polimento

mecanico e eletropolimento seguido de passivacdo. As superficies tratadas termicamente a-
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presentaram oxidacdo cor dourada e oxidacdo cor azul. Eles mostraram conforme Tabela 6
que a rugosidade superficial obedece a seguinte ordem: eletropolido e passivado < eletropoli-

da < oxidacao dourada < oxidagdo azul < polido mecanicamente, conforme Tabela 4.

Tabela 4: Média de rugosidade (Ra). Resultado de testes em diferentes amostras [14].

Nome da amostra Rugosidade Média: Ra (nm)

Eletropolida e passivada 0,86
Eletropolida 1,74
Oxidacao dourada 5,06
Oxidagdo azul 7,90
Polida mecanicamente 9,15

Eles relataram ainda sobre a libera¢do de niquel nos cinco grupos de amostras, con-
forme determinado por espectroscopia de absor¢cdo atdmica no reduzido tempo medido. O ni-
vel de fons niquel langado ao longo de um periodo de imersao de 25 dias foi maior na amostra
amarela de 2 pg por dia. Este nivel de niquel € insignificante em comparacdo com a ingestao
didria de niquel em uma dieta normal. Conforme [6], o niquel é elemento essencial no corpo
humano, entretanto quando o limite didrio de digestao de 200-300 pg é excedido, isto causa
severos problemas imunolégicos. Antes de colocarem as amostras em solu¢dao de Hanks eles
mediram as camadas de 6xidos das superficies em AES (Auger Electron Spectroscopy) e to-
das apresentaram niquel e titanio e pequena quantidade de oxigénio, carbono e enxofre como
contaminantes. As espessuras de 6xido nas superficies ficaram na seguinte ordem conforme
mostrado na Tabela 5: Eletropolido e passivada<eletropolida<polido mecanicamente< oxida-

¢do azul < oxidagdo dourada.

Tabela 5: Espessura de 6xidos nas superficies das amostras (1 A= 0,1 nm) [14].

Nome da amostra Espessura de Oxido na Superficie (A)
Eletropolida e passivada 65
Eletropolida 130
Polida mecanicamente 200
Oxidagdo azul 730
Oxidacao dourada 1060
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3.20.1 Passivacao do NiTi

A resisténcia a corrosdo de metais e ligas metdlicas estd, principalmente, baseada no
fenomeno de passivacdo [87]. A passivacdo de um metal ocorre devido a presenca de uma
compacta cobertura, chamada camada passivada, que contém metal original, que forma uma
camada de 6xido, uma “pele” sobre o metal. Essa camada de 6xido pode ser amorfa ou crista-
lina. A composicao da camada de 6xido muda de sua superficie externa em sentido ao metal.

Contaminantes de P e Ca sdo, geralmente, encontradas.

Quando os ions metélicos sdo dissolvidos, de pontos onde a camada de 6xido ndo esté
completamente desenvolvida, eles formam hidréxido metalico. Entdo eles ficam imediata-
mente rodeados de moléculas de dgua, que se unem a camada passivada. Quando ha ions clo-
ro presentes como no plasma humano, ha substitui¢do das moléculas de d4gua, da camada pas-
siva. Se a camada passiva nio estd completamente desenvolvida, os fons metélicos dissolvi-
dos formam o complexo metal-cloro, que dissolve fluido dentro do corpo. Isso prejudica a

passividade no local e pode levar ao (pitting corrosion) corrosao por cratera [75].

Quando a camada passiva € quebrada localmente esta drea anddica é pequena e a drea
catédica em volta grande. Isso leva a uma ripida corrosao local inesperada e rapida destruicao

do material [87].

A corrosdo in vivo, constitui-se em um dos testes finais e fundamentais para a aprova-
cdo de um implante. Muitos pesquisadores tem se preocupado com a possibilidade de haver

corrosdo devido a degradacdo do material por acio dos liquidos do corpo.
3.20.2 Corrosao in Vivo

Alguns autores [22] relataram ndo ter encontrado nenhuma corrosdo generalizada ou
localizada em chapas de NiTi sob exame microscépio com acompanhamento de até dezessete
meses depois de um implante em cachorros e as andlises em 6rgaos distantes ndo mostraram

qualquer acumulagao de tracos metdlicos de NiTi.

Outros autores [88] implantaram quarenta e quatro “Stents” de NiTi intraluminal em
artérias iliacas de vinte e duas ovelhas e foi observada corrosdo minima em seis semanas.
(13 h h » : b : ~ b [13 1466

Pittings” foi o predominante tipo de corrosdo encontrado, eles estimaram que a taxa de “pit

de penetracdo no meio, deva ser de aproximadamente 0,0046 cm por ano. A andlise do produ-
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to da corrosdo indicou ser o principal produto em volta do “pitting”, que foi de esfera de tita-

nio composto, provavelmente, de 6xido.
3.21 Tratamentos de Superficie em Biomateriais

Os tratamentos de superficie t€m como objetivo o estabelecimento de uma ligacao
quimica e mecanica do osso com a superficie do implante. As propriedades de superficie de-
vem incluir tanto aspectos estruturais quanto quimicos, desde a escala macroscépica até o ni-
vel atdmico e sao fatores essenciais na formacao da base da resposta bioldgica aos biomateri-

ais [19, 71, 89, 90].

A fim de melhorar a resposta osteoldgica dos implantes € desejdvel aumentar a bioati-

vidade da superficie da liga NiTi [6].

Resultados positivos para a bioativacdo do NiTi foram alcancados por tratamentos

térmicos [7] e oxidagdo da superficie por método quimico [8].

Diversos tratamentos de superficies foram estudados com a finalidade de escolher os

mais adequados a obtencao das superficies proprias para crescimento de fibroblastos.

Os tratamentos de superficie podem ser divididos em trés métodos principais: reco-

brimentos, tratamentos mecanicos e tratamentos quimicos.
3.21.1 Recobrimentos

A aplicagdo de recobrimentos sobre a superficie dos substratos metalicos tem por fina-
lidade aumentar a resisténcia na interface osso-implante, prevenir a liberacdo de fons, masca-
rar as contaminagOes da superficie causadas pelos processos de fabricacdo, além de produzir

uma superficie porosa e rugosa.

O processo de recobrimento comumente utilizado é o de aspersdo térmica de um po
metélico ou ceramico que tem sido utilizado sobre os substratos de titanio. A técnica de asper-
sdo térmica, plasma spray envolve altas temperaturas, mas mantém o substrato a uma média

de 300°C, nao induzindo alteracdes micro-estruturais nas superficies analisadas [9].

3.21.2 Tratamentos Mecanicos

Os tratamentos mecanicos aos quais sao submetidos os implantes visam a alteracio da

rugosidade e topografia da superficie. Pode ser obtido por jateamento com particulas duras de
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oxidos de Ti, Al, ou Si e depois € recomendado um tratamento com &cido, para retirar possi-
veis incrustagdes de particulas de 6xido e, também, para uniformizar a rugosidade criada pelo

processo de jateamento.

Na usinagem, criam-se entalhes na superficie do implante que podem ser desde roscas

até a criacao de furos ou reentrancias para que haja aposicao de osso por entre esses entalhes

[9].
3.21.3 Tratamentos Quimicos

Resultados positivos na bioativagdo de superficies com tratamentos quimicos foram
relatados, tais como passivacdo em dcido nitrico [91], tratamentos combinados de H,0O, e Na-

OH [10].

Autores [6] relataram em estudo do Nitinol ap6s tratamento de superficie de NiTi com
tratamento alcalino e oxidacdo por centelhamento, resultados avaliando a bioatividade e a re-

sisténcia a corrosdo em solucao de Hanks balanceada.

As propriedades de bioatividade foram analisadas com base na composicao quimica da
amostra imersa na solu¢do de Hanks, a 37°C £ 1°C com pH = 7,2 por 14 dias. A andlise de
AFM mostrou que o tratamento alcalino alterou a topografia da superficie. Anélises ao MEV
mostraram significantes diferencas na composicdo quimica das amostras e ainda que o trata-
mento alcalino resultou em um baixo angulo de contato em monitoramento com dgua ultra
pura. A resisténcia a corrosao por cratera foi analisada com base em registros de curvas de po-
larizacdo anddica. Os resultados obtidos mostraram inadequabilidade do tratamento alcalino
como pretensdo a melhorar a bioatividade, porém o resultado da oxidacdo por centelhamento

foi promissor em termos da quimica e da topografia.

Os tratamentos quimicos com 4cidos, anodiza¢do ou implantacio idnica t€ém por obje-
tivos principais a limpeza, a criacdo de rugosidade e ativacdo da superficie por meio da altera-

cdo estrutural da camada de 6xido.

A anodizacdo do NiTi tem sido um dos tratamentos de superficie mais pesquisados,
pois trabalha-se com baixas temperaturas e obtem-se finas camadas. O processo temperatura-
eletrélito tem se constituido em segredo industrial, por isso a escolha da anodizacdo nesse tra-
balho para fazer o comparativo tratamento térmico versus tratamento eletroquimico. O pro-

cesso de anodizacdo desenvolvido nesse trabalho devera ser patenteado.
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3.21.4 Anodizacao

A anodizacgdo € o processo mais comum de tratamento de superficies que se baseia em
tratamento a baixa temperatura para ligas NiTi que pode levar a formagdo de peliculas super-

ficiais de 6xido (20 nm), melhorando a resisténcia do material [5].

A anodizagcdao é um método eletroquimico capaz de produzir filmes com diferentes
propriedades sobre superficies de materiais. Algumas propriedades celulares como adesdo, al-
teracdoes morfoldgicas, proliferacao e diferenciacdo sdo afetadas por essas propriedades apre-
sentadas por materiais implantdveis em humanos. Dentre elas, destacam-se a composi¢do, a
rugosidade, a tensdo superficial e a carga eletrostatica do 6xido de titanio [19, 92, 93]. Esse
tratamento € feito com o objetivo de produzir uma camada de 6xido estdvel e biocompativel

sobre a superficie do substrato.

A nova camada de 6xido formada é porosa e estd firmemente aderida ao substrato, o
que beneficia a resposta biolégica do implante. Outra vantagem deste processo € a possibili-
dade de incorporar fons de cdlcio e fésforo a superficie, através do controle da composicao e

concentracdo do eletrélito [94].

Alguns autores [95] realizaram anodizagdo em &cido acético na superficie do NiTi pa-
ra aumentar a espessura do filme de 6xido e da resisténcia a corrosdo. O comportamento do
NiTi em 4cido acético foi, marcadamente, diferente daquele encontrado em titanio. Foi obtido
um filme de 20-25 nm. Concluiram que a anodiza¢do ¢ um método de baixa temperatura para
obter-se filmes de protecdo no NiTi para implantes, considerando que o NiTi € muito sensivel
a tratamentos térmicos acima de 300°C. Concluiram ainda que o NiTi anodizado fica em tor-
no de nove vezes mais protegido contra a corrosdao que o NiTi bruto e que o dcido acético co-
mo um simples e eficiente método de baixa-temperatura para aumentar a resisténcia a corro-

sdo em aplicagdes biomédicas.

Outros autores [12] relataram que o filme obtido no NiTi por anodizacdo em 4cido a-
cético teve a relagdo atomica Ni/Ti em torno de 0,004 na superficie do filme anddico o que

era muito menor que o valor de 0,30 obtido na amostra mecanicamente polida.

Tratamento com banho quimico e consequente oxidacdo em solucio aquosa fervendo,

teve maior bioatividade, maior crescimento celular do que superficies nao-oxidadas [8].
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O entendimento das células, com seu movimento em seu primeiro contato com a su-
perficie mostram como ela pode se espraiar e aderir aos nanotubos formados pelo tratamento

superficial.
3.22 Células: Osteoblastos, Ostedcitos, Osteoclastos, Fibroblastos

Nessa Secdo é mostrado sob o ponto de vista bioldgico o trabalho celular da composi-
cdo e recomposicdo dssea, sua reabsor¢@o e qual o comportamento celular frente a um corpo

estranho, o implante, sendo ele inerte ou agressivo ao corpo humano.

Por mais perfeito que seja o implante, haverd uma agressao ao corpo ocasionando uma
lesdo que proporcionard uma resposta celular na interface osso-implante e tecidos circunvizi-

nhos.

O entendimento do processo celular e do osso como tecido vivo, colabora na fabrica-

cdo e aperfeicoamento dos futuros implantes [90].
A Figura 14 mostra a célula humana com as organelas e o citoesqueleto.
Célula: nucleo, nucléolo, carioteca (envoltério do niicleo, membrana nuclear).

Citoplasma: membrana citoplasmaética, citoesqueleto, organelas e inclusdes. Citoplas-
ma € o espaco entre a membrana plasmatica e o nucleo. Esse espaco é preenchido por uma
substancia viscosa denominada citossol ou hialoplasma onde estdo mergulhadas as organelas

citoplasmaticas.

Célula humana

Centriolos

lisosamas

Citoplasma

Vacuolas

Mitocandrias

Membrana

Ribosomas

Figura 14: Célula humana [96].
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3.22.1 Informacdes Basicas sobre Histologia Ossea
3.22.1.1 Colageno

A proteina principal do tecido conjuntivo, responsavel pelo arcabouco ou esqueleto

dos 6rgdos e tecidos, bem como pela cicatrizagdo [97].
3.22.1.2 Osteoblastos

Osteoblastos sdo as células provenientes das células osteoprogenitoras, sao
responsaveis pela sintese dos componentes orginicos da matriz 6ssea, coldgeno tipo I,
proteoglicanos, glicoproteinas. Sdo capazes de concentrar fosfato de cdlcio, participando da
mineralizacdo da matriz. Os Osteoblastos localizam-se na superficie do osso. A matriz dssea
calcifica-se e aprisiona os osteoblastos que se transformam em ostedcitos. A matriz dssea se

deposita ao redor da célula formando os canaliculos, canais de Havers [78].

Quando os osteoblastos entram em estado de quiescéncia, deixam de produzir a matriz

e se tornam células de revestimento 4sseo.

Osteoblastos também secretam enzimas responsaveis pela remoc¢do do ostedide (a
matriz 6ssea recém-formada, adjacente aos osteoblastos ativos e que ndo estd ainda
calcificada) para que os osteoclastos possam entrar em contato com a superficie dssea

mineralizada [98].
3.22.1.3 Osteoclastos

Os osteoclastos sao células grandes, multinucleadas que sao responsdveis pela
reabsor¢do da matriz 0ssea. Quando a membrana celular dos osteoclastos entra em contato
com a matriz 6ssea formam-se projecdes que constituem um bordo pelo qual entram ions
hidrogénio para, assim, ser produzido um meio dcido que provocard a descalcificacdo da
matriz 6ssea. Os osteoclastos degradam melhor o osso quando estdo em contato com matriz
Ossea mineralizada e isso s6 é possivel com o auxilio dos osteoblastos. Os osteoblastos
produzem enzimas que degradam a camada ndo mineralizada da matriz permitindo, dessa

forma, aos osteoclastos, um facil acesso a matriz ssea mineralizada para degradarem-na.

Estas células se originam de precursores mononucleados provenientes da medula dssea

que, ao contato com o tecido 6sseo, unem-se para formar os osteoclastos multinucleados [78].
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3.22.1.4 Reabsorc¢ao Ossea

Osteoclasto que faz a renovacao do cdlcio e destruicao da matriz dssea (extracelular) o

calcio reabsorvido vai para o sangue.

Ostedlise osteocitica: € o processo de transferéncia do cdlcio do interior da massa 6s-

sea para o LEC (liquido extracelular) durante o processo de reabsor¢do 6ssea.

As depressdes da matriz 6ssea escavadas pela atividade dos osteoclastos sdo conheci-

das como lacunas de Howship.

Os fibroblastos foram escolhidos nesse estudo para teste de crescimento celular devido
a classificacao do Nitinol como material biotoleravel. Estas células fardo o encapsulamento do

implante ap0s a insercao.
3.22.1.5 Fibroblasto

O fibroblasto € a célula constituinte do tecido conjuntivo e sua funcdo é formar a
substancia fundamental amorfa. E responsdvel pela biossintese de coldgeno do tipo I,
formador de fibrilas, tendo o osso, pele, tenddo, dentina como tecidos representativos. Produz
substancia intercelular e origina células de outros tecidos conjuntivos, sdo responsaveis pela

regeneracao.

Os fibroblastos sintetizam as proteinas, coldgeno e elastina, além das
glicosaminoglicanas e glicoproteinas multiadesivas que fardo parte da matriz extracelular.
Essas células estdo também envolvidas na producio de fatores de crescimento, que controlam
o crescimento e a diferenciacdo celular. Os fibroblastos sdo as células mais comuns do tecido
conjuntivo. As células com intensa atividade de sintese sdo denominadas de fibroblastos,

enquanto as células metabolicamente quiescentes sdo conhecidas como fibrdcitos [78].
3.22.2 Interacao Célula-Substrato

A biocompatibilidade de um material esta estreitamente relacionada com a resposta fi-
siologica da célula em contato com a sua superficie. Os fendmenos de interacao entre células
e substratos podem ser definidos de forma bastante abrangente, como mecanismos pelos quais
as células sdo capazes de responder a estimulos do meio ambiente externo e como estes influ-
enciam sua adesdo, proliferacdo e diferenciacdo [99, 100]. Diversos autores consideram a “a-

des@o” como um evento que envolve as primeiras horas de contato da célula com o substrato.
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A maior parte dos mecanismos relacionados a esta interacao € realizada por moléculas adsor-
vidas 2 membrana plasmadtica, uma vez que se encontra em contato com ambos o ambiente
externo e interno da célula. Sdo exemplos destas estruturas, adesinas, glicoproteinas, adesivas,
proteinas formadoras de canais e todas as proteinas carreadoras (de transporte). A adsor¢ao, a
adesdo e o espraiamento pertencem a primeira fase da intera¢do célula/material e engloba va-
rios fendmenos até que a célula esteja adsorvida sobre o material. A qualidade desta fase in-
fluenciard a capacidade da célula proliferar e se diferenciar quando em contato com o implan-

te [99, 101, 102].
3.22.3 Adsorc¢ao Celular

Ocorre rapidamente e € governada por propriedades fisico-quimicos das células (ade-
sinas) com os materiais pela acdo de forcas interfaciais: eletrostaticas e Brownianas. Acompa-
nhando o modelo do mosaico fluido da membrana plasmatica, toda superficie celular também
apresenta um mosaico de energias interfaciais e eletrostaticas. Considerando uma membrana
plasmética de forma unificada e pressupondo a célula como um macro coléide, é possivel de-
terminar a carga eletrostatica e a forga interfacial liquida para uma dada superficie celular. Es-
tas caracteristicas, somadas ao efeito Browniano e a viscosidade do meio, podem determinar a

adsor¢do ou repulsao celulares [103, 104].
3.22.4 Fixacao Celular

A fixacdo celular é o processo pelo qual as células se ligam a biopolimeros ou a outras
células por intermédio de interagdes especificas (como receptor-ligante e lectina-
carbohidrato). A natureza desta interagao consiste nas mesmas ligagdes quimicas que prevale-
cem nas interagdes nao-especificas: energia Browniana (quantitativamente constante e sempre
repulsiva), interacoes de Lifshitz - D. Van der Waals (quantitativamente ndo muito importan-
tes, mas sempre presentes em meios aquosos), elétron-receptor e doadoras (geralmente as
mais importantes quantitativamente) e eletrostaticas (de importancia varidvel, dependendo das

particulas envolvidas) [103].
3.22.5 Adesao Celular

Este fendmeno € mediado por interacdes especificas do tipo receptor-ligante, mas com
a diferenca fundamental de que ha o disparo de cascatas de sinalizagdo intracelulares, que a-
carretam em mudancas fenotipicas da célula. Ocorre em periodo mais longo e envolve vérias

moléculas bioldgicas: proteinas de matriz extracelular (MEC), proteinas de membrana plas-
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madtica e proteinas do citoesqueleto que induzem sinais de transdu¢do promovendo a expres-
sdo de fatores de transcricdo, e, consequentemente, regulando a expressao do gene [99, 101,

102].
3.22.6 Os Lamelipodios estio envolvidos no Deslocamento Celular

Migracdo celular: depois que a célula estabelece seu primeiro contato com o substrato,
ela inicia sua fase de espraiamento. Para migrar, a célula necessita de uma dinamica interacao
entre o substrato e seu citoesqueleto. Apds desenvolver e fixar seu lamelipodio (os
lamelipodios sdo prolongamentos transitorios da membrana celular produzidas pela agcdo de
microfilamentos de actina os quais pertencem ao citoesqueleto celular. Sua estrutura € larga e
sua forma laminar) as células usam interacdes adesivas para gerar forgca e energia necessarias

ao seu movimento, seguidos de seu descolamento e retracao.

O citoesqueleto ¢ uma rede complexa de micro tibulos, filamentos de actina (micro fi-
lamentos) e filamentos intermedidrios. Essas proteinas estruturais influem na forma das célu-
las e, junto com as proteinas motoras, possibilitam o movimento das organelas e vesiculas ci-
toplasmadticas. O citoesqueleto é responsdvel também pela contragao celular e pelo movimen-

to da célula inteira, como no movimento amebdide [78].

Certas células, como as amebas e os globulos brancos (leucdcitos), apresentam a ca-
pacidade de deformar-se. Surgem, assim, pseudopodes (falsos pés), relacionados com a loco-
moc¢ao ou com a habilidade de fagocitar alimentos. A formacdo de pseudopodes depende de

um movimento especial do hialoplasma celular, 0 movimento amebdide.

A matriz extracelular do osso é composta por 90% de proteinas colagenosas (97% de
coldgeno tipo I e 3% de coldgeno tipo V) e 10% de proteinas ndo colagenosas (20% de osteo-
calcina, 20% de osteonectina, 12% de sialoproteinas 6sseas, 10% de proteoglicanas, osteopon-
tina, fibronectina, fatores de crescimento, proteinas morfogenéticas do osso, etc). Todas estas

proteinas sdo sintetizadas pelos osteoblastos e a maioria esta envolvida na ades@o.
3.22.7 Proteinas de Adesao

As células de mamiferos nunca sdo encontradas de forma isolada no corpo, mas, sim,
ligadas a outros componentes, celulares ou nio, presentes no seu ambiente. A questdo funda-

mental é: “Como elas se ligam entre si e de que forma elas podem se ligar a materiais ndo bio-

42



l6gicos?” Esta interacao, geralmente, envolve proteinas moleculares presentes na sua superfi-

cie.

As proteinas de adesdo celular sdo, frequentemente, receptoras de transmembrana que
atravessam a superficie da membrana celular e mantém contato tanto com o espago extracelu-

lar como com o espago intracelular.

A parte extracelular da proteina de adesdo pode aderir moléculas da superficie de uma
célula adjacente (adesdo célula-célula), ou a parte da matriz extracelular (adesdo célula —
MEC). A molécula que a proteina de adesdo adere € chamada de ligante. As proteinas de ade-
sdo irdo determinar indiretamente a subsequente interacdo bacteriana ou celular a superficie
do material implantado, representado como uma inflamac¢@o ou uma resposta imune do hos-
pedeiro respectivamente. A adesao celular ao biomaterial € determinada por um complexo de
proteinas da matriz extracelular (MEC). A MEC é um complexo estrutural que cerca e suporta
as células nos tecidos mamiferos, frequentemente referida como tecido conjuntivo. A MEC ¢é

composta por trés classes de biomoléculas:
1. Proteinas estruturais como o coldgeno e a elastina;

2. Proteinas especializadas como, por exemplo, a fibronectina, vinculina e a laminina;

3. Proteoglicanas que sdo compostas por proteinas que estdo aderidas a longas cadeias de

dissacarideos chamados glicosaminoglicanas (GAGs).

O coldageno é a mais abundante proteina encontrada nos animais € 0 maior componente
na MEC, possuindo pelo menos 12 tipos conhecidos. Predominantemente € sintetizado por fi-

broblastos, mas também pode ser sintetizado por células epiteliais.

z.

E sabido que as células se aderem melhor a superficies rugosas que lisas, que osteo-

blastos preferem superficies mais rugosas e fibroblastos superficies menos rugosas.
3.23 Caracterizacao de Implante NiTi
3.23.1 Topografia

A integracdo de implantes ao tecido dsseo “in vivo” estd positivamente correlacionada
com um aumento da rugosidade da superficie do implante. Osteoblastos humanos aderem me-

lhor a superficies rugosas que lisas [18, 99, 100, 102, 105, 106, 107].
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A adesdo é, geralmente, aumentada em superficies com rugosidade média (Ra) em
torno de 1 um como a produzida, por exemplo, nos jateamentos (sandblasting) [105]. A rugo-
sidade variando entre 0,8 pm e 1,90 um aperfeicoaria respostas celulares intermedidrias e fi-
nais, mas nao afetaria respostas iniciais e superficies lisas ndo favoreceriam essa resposta

[108].

Estudos recentes revelaram que osteoblastos se espraiaram mais nas superficies com
baixa amplitude de rugosidade (buracos mais rasos). No entanto, mostraram uma alta forca de

adesdo nas superficies mais rugosas [102].

A rugosidade da superficie deve ser considerada ndo apenas em termos de amplitude,
mas também de organizacdo. Varias técnicas de tratamento produzem superficies organizadas
(isotrépicas) e desorganizadas (anisotropicas) com a mesma amplitude. Experimentos mostra-
ram uma baixa adesdo celular ao substrato e baixa proliferacdo em superficies cadticas. As cé-
lulas aderem menos a superficies que apresentam muitas irregularidades devido a sua inabili-

dade de estabelecer area de contato suficiente com o substrato [99].

Desta forma, a topografia deve ser considerada em vérias escalas: a escala acima do
tamanho da célula (macro-rugosidade) e abaixo do tamanho das células (micro-rugosidade).
Quando a topografia estd abaixo do seu tamanho, as células apreciam a superficie mais lisa,
quando esta acima, elas apreciam uma rugosidade isotrépica formada por numerosos “ninhos”
(bowl-like nests), que favorecem a adesao [105]. O efeito da topografia em escala nanométrica
(abaixo de 1 um) tem mostrado diferentes aspectos no comportamento celular. Os osteoblas-
tos responderam, sinergicamente, a combinacdo da nano topografia com micro topografia,

mostrando uma densidade celular significativa apds trés dias [15].

A orientacdo celular também € outro fendmeno importante causado pela topografia.
Testes de migracao celular em biomateriais com ranhuras na superficie demonstraram que cé-
lulas migram mais rapidamente em materiais com ranhuras mais profundas [109]. Porém, tra-
balhos mais recentes mostraram que ranhuras superficiais (rasas) induzem a orientacdo de
grupos ou células individuais ao longo do seu eixo, levando os autores a concluirem que o
melhor parametro para a orientagdo da célula € a largura dos sulcos e ndo a sua profundidade.
A importancia destes estudos, é que os fibroblastos orientados tendem a mineralizar mais ra-

pidamente, possibilitando assim, 6sseo-integracdes tecido/implante mais eficiente [17].
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No desenvolvimento da pesquisa durante a obtengdo das superficies € necessario mo-
nitorar o angulo de contato, pois € sabido que as células preferem superficies mais hidrofilicas

que superficies hidrofébicas.
3.23.2 Angulo de Contato/Molhabilidade

A hidrofobicidade do material também exerce grande influéncia na adesdo célula-
superficie do material. Células aderem em maior quantidade sobre superficies hidrofilicas [18,
19]. O angulo de contato € definido como o angulo formado na interface liquido-ar-superficie.
Especificamente, é o dngulo formado entre um plano tangente a uma gota do liquido num pla-
no contendo a superficie, onde o liquido se encontra depositado, consoante ao esquematizado

na Figura 15 [110].

Definicao do angulo de contato 6 entre uma gota liquida e uma superficie plana e hori-

zontal. Na Figura 15, VeV, s@o a energia de superficie do sdlido e a tensdo superficial do li-
quido em equilibrio com o vapor, respectivamente; Ty ¢ a energia da interface sélido — liqui-

do.

Vv
0

S YsL
Figura 15: Angulo de contato/molhabilidade [110].

A molhabilidade é um parametro que indica o quanto um liquido pode se espalhar so-
bre uma superficie. Quando uma gota liquida € depositada sobre uma superficie horizontal, a
molhabilidade estard ligada ao comportamento do angulo de contato entre a linha tangente a
superficie do liquido e esta superficie horizontal. Angulo de contato acima de 90 graus, a su-
perficie ndo molha, e a chamamos hidrofébica; se o angulo fica abaixo de 90 graus a superfi-
cie molha, caso em que é chamada de hidrofilica. Quanto menor o angulo formado entre a go-

ta e o substrato, mais hidrofilica serd a superficie [103, 104, 111].

Na Figura 16 € apresentada uma representacgao esquematica do angulo formado entre a

gota e a superficie: A) hidrofébica; B) hidrofilica.

(°/y

B.
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Figura 16: Representagio hidrofébica e hidrofilica. (A) hidrofébica; (B) hidrofilica [112].
3.23.3 Energia de Superficie

A energia de superficie pode influenciar a adsor¢@o de proteinas e seu rearranjo estru-
tural sobre o material [99, 113]. Os sitios superficiais disponiveis a adsor¢do de proteinas sdao
formados, basicamente, por afinidades quimicas que se refletem na energia de superficie. A
aproximacao celular também ¢é dirigida, em parte, pela energia de superficie por meio dessas

afinidades quimicas.

O conceito de energia de superficie pode ser compreendido usando um liquido como
exemplo. Atomos e moléculas do liquido podem se mover, livremente, procurando ocupar
uma posicdo de menor energia potencial. Ou seja, um lugar onde as forgas (atrativas e repul-
sivas), agindo em todas as dire¢des estejam em equilibrio. Por outro lado, as particulas na su-
perficie do material experimentam apenas forcas dirigidas para dentro do liquido (Figura 17).
Devido a isto, as superficies sdo sempre regioes de maior energia. A diferenca entre as energi-
as das espécies na superficie e no interior do material denomina-se energia de superficie ou
tensdo interfacial [103]. A Figura 17 mostra for¢as atuando em adtomos ou moléculas no inte-

rior e na superficie de um material.

sehise.

Figura 17: Representacdo esquematica da energia de superficie [103].

3.23.4 Composicao Quimica

A variagdo na composic¢io quimica da superficie do implante afeta a adesdo e prolife-
racdo celular. Os efeitos positivos in vitro podem ser devido a incorporagdo de fons fosfato ou
ambos os cdlcios e fosfatos, moléculas que podem penetrar na membrana celular ou ativar re-
ceptores de membrana. A presenca de fons cdlcio foi relatada como sendo vantajosa ao cres-

cimento celular, melhorando a superposicao dssea a superficie do implante [114].
3.24 Técnicas de Caracterizacdo de Superficies

As superficies dos implantes devem ser caracterizadas quanto a sua composi¢ao qui-

mica, a topografia e sua resposta aos tecidos. As técnicas de caracterizacdo da composi¢ao
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quimica avaliam o grau de pureza do metal e a presenca de contaminantes provenientes do

processo de fabricacdo, limpeza e esterilizagdo.
3.24.1 Microscopia Eletronica de Varredura

O microscépio eletronico foi desenvolvido no inicio dos anos 30, pelo alemao Ernest
Ruska. Esse instrumento utiliza feixes de elétrons e lentes eletromagnéticas, no lugar da luz e
das lentes de vidro, permitindo ampliacdes de até um milhdo de vezes. Ha trés tipos bdsicos
de microscépios eletronicos: o de transmissdo (para observagao de cortes ultrafinos), o de var-
redura (para observacao de superficies) e o de ponto de prova (para visualizacdo de dtomos)

[115].

O MEYV pode formar imagens a partir de diversos mecanismos de contraste. Os mais
utilizados sdo: contraste de nimero atdmico (ou composicional) e o contraste topografico. O
contraste topogréfico é o mais utilizado e é proprio para superficies que contém relevo. Utiliza
sinais produzidos pelos elétrons secundarios, que sdo elétrons com baixa energia, oriundos da
superficie da amostra permitindo visualizacdo de detalhes topogréaficos com elevada definicdo

[116].

3.24.2 EDS - Energy Dispersion Spectrography (Espectrografia por Dispersio de

Energia)

Nessa técnica, um detector semicondutor € posicionado de tal forma que a maior quan-
tidade de raios X emitidos pela amostra seja coletada por ele [117]. O sinal emitido pelo se-
micondutor € proporcional a energia do féton de raios X incidentes. O esquema de detec¢ao
consiste em raios X que atravessam uma janela de berilio e produzem um par elétron-lacuna
em um cristal de silicio dopado com litio. A corrente gerada € processada em um sistema ele-
tronico e encaminhada para um analisador multicanal, onde sdo acumuladas as contagens cor-
respondentes a energia de cada féton processado. Esta contagem € representativa da propor-
cdo de cada elemento presente e d4 origem a um espectro. Desta forma, esta técnica permite a

identifica¢do dos elementos quimicos constituintes da regido analisada [118].
3.24.3 Microscopia de Forca Atomica

Inicialmente, a amostra é colocada sobre um piezo elétrico, um dispositivo que sofre
deslocamentos micrométricos quando uma tensao € aplicada entre seus terminais. Uma drea

desta amostra € varrida por uma agulha (probe tip) e a continua interagcdo desta com a superfi-
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cie gera tensdes que movimentam o piezoelétrico. Um feixe de laser incidindo sobre o brago
(cantilever) da agulha € refletido para um detector que, por sua vez, gera um sinal, o qual é

captado pelo sistema computacional para transforma-lo numa micrografia (imagem) [119].
3.24.4 RBS - Espectroscopia de Retro Espalhamento de Rutherford

A técnica de RBS consiste em medir a energia de particulas de um feixe monoenergé-
tico que sofreram colisdes com os dtomos do alvo que se quer analisar e que foram retro espa-
lhadas. Durante a colisdo, os ions incidentes perderao energia por colisdes com os atomos do
material sendo que a taxa de redugdo de energia da particula retro-espalhada depende da razao
das massas da particula incidente e do dtomo alvo. Isto permite identificar qual a massa dos

atomos do alvo e, portanto, qual elemento quimico correspondente.

Sabendo-se qual é a identidade do dtomo alvo, a sua densidade em 4tomos/cm? pode
ser determinada pela probabilidade de colisdo entre as particulas incidentes e os dtomos do al-

VO.

A distancia relativa a superficie onde ocorreu a colisdo pode ser inferida a partir da
perda de energia da particula durante seu trajeto dentro da amostra. Desta maneira € possivel
estabelecer uma escala de profundidade com a energia das particulas espalhadas (as particulas

que foram espalhadas na superficie t€m energia maior que as espalhadas no interior do filme).
3.24.5 Espectroscopia Raman

Quando uma molécula € irradiada, a energia pode ser transmitida, absorvida, ou espa-
lhada. A espectroscopia Raman é baseada na detec¢do da luz espalhada. No espalhamento
Rayleigh, a interacdo da molécula com o féton ndo provoca mudancas nos niveis de energia
vibracional e/ou rotacional da molécula. Assim, o efeito Raman pode ser explicado pela coli-
sdo entre o foton incidente e a molécula. Isto muda os niveis das energias vibracional e/ou ro-
tacional da molécula. Pela lei de conservacao de energia, isto significa que as energias dos f6-

tons incidentes e espalhado serdo diferentes [120].
3.25 Lavagem Ultrassonica

As lavadoras ultrassonicas t€ém o principio de funcionamentos com transdutores piezo
elétricos que convertem a energia elétrica em ondas mecanicas, formando cavitagdes em que

ocorre uma rapida formagao e violenta implosiao de mindsculas bolhas no liquido de limpeza.
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A agitagdo, devido as incontdveis implosdes, cria um efetivo “esfregamento” das su-
perficies mais profundas e, também, nas mais expostas imersas na solucao aquosa. As lavado-
ras ultrassOnicas trabalham com frequéncias entre 20 e 40 kHz, sendo apropriadas a limpeza
de equipamentos cirdrgicos, odontoldgicos e de joalheria. Os implantes, assim, como 0s ins-
trumentos que fazem parte da cirurgia, passam pelo setor Centro de Materiais e Esterilizacdo,
que ficam junto ao centro cirdrgico. Neste setor, os materiais e instrumentos sao embalados e
submetidos a esterilizagao. A importancia dessa fase da pesquisa é devido a comprovagao que
o material-implante ndo sofrerd danos ou transformag¢des quando submetidos a pressdo e tem-

peratura, antes de chegar ao paciente.
3.26 Embalagem

Papel para Esterilizacdo: embalagem flexivel destinado ao mercado odonto-médico-
hospitalar composta por filme laminado poliéster e polipropileno (PET/PP 57 g/mz) e papel
grau cirtrgico 60 g/m2 de selagem direta, impresso com dois indicadores quimicos para moni-
toracdo do processo de esterilizagdao 6xido de etileno e autoclave a vapor. O papel grau cirtr-

gico cumpre com as exigéncias da norma NBR 12946/14707.
3.27 Esterilizacdo em Vapor Saturado e Oxido de Etileno

A autoclave a vapor nos hospitais, clinicas e laboratérios € o aparelho mais utilizado
para esterilizacdo. Tem como parametro a eliminacao da bactéria stearothermophillus que é o
indicador bioldgico de garantia da esterilizagdo. Outro indicador € o teste Bowie & Dick que

mostra a total eliminacdo de ar da camara interna feita pela bomba de vacuo.

Nesse equipamento as pecas € os instrumentos destinados as cirurgias sdo submetidos
a uma temperatura entre 121°C a 134°C com pressdo de 1,5 a 1,7 kgf/cm® por determinado

tempo e no caso de pecas metalicas 30 minutos.
Os efeitos da autoclavagem a vapor foram relatados por [84] como ndo téxicos.

Para esterilizacdo das amostras destinadas a crescimento celular foi utilizado esterili-
zacdo a 6xido de etileno. Processo a 52°C, 1,5 kgf/cm?, 2 horas de exposicdo e 7 horas de ae-
racdo. O parametro dessa esterilizacdo € a elimina¢do do indicador biolégico, Bacillus Subtil-

lis.
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3.28 Radiacao Gama

A radiac@o gama — Cobalto 60 tem sua acdo esterilizante na alteracdo molecular das
células, as quais sofrem perdas ou adicdes de cargas elétricas (ionizagdo), ficando carregadas
positiva ou negativamente. A energia eletromagnética derivada de cobalto é a que se utiliza
com maior frequéncia na esterilizacdo dos materiais por irradiac@o e é obtida através de raios
gama cobalto a 60°C. E um método eficaz e oferece como vantagens ser altamente penetrante,
atravessando o invélucro dos materiais embalados em ndo-tecido ou papel grau cirdrgico e

ndo danifica o material submetido ao processo por ser frio [121].
3.29 Adesao Celular na Superficie Oxidada da liga NiTi

YING et al. 2011 [122], relataram em teste “in vitro” de toxicidade, que a liga NiTi
oxidada por processo quimico possui iguais propriedades de ativag¢do celular que o titdnio pu-
ro. Em comparagdo a pecgas ndo-oxidadas, as oxidadas mostraram melhores respostas ao cres-
cimento celular. Relata ainda que a oxidag¢do da superficie aumenta sua bioatividade. Foram
utilizadas nesse experimento células tipo L.929 (A linhagem celular 1.929, de fibroblastos é
citada para testes de toxicidade, é um subclone da linhagem parenteral L. Essa linhagem ¢ de-
rivada do tecido aureolar subcutaneo e adiposo de um camundongo macho CH3/Na de 100 di-

as) [123].

O teste de citotoxicidade é um dos testes comprobatorios da biocompatibilidade. Neste

teste € verificado se a superficie do implante oferece impedimento ao crescimento celular.
3.30 Teste de Citotoxicidade

Conforme autor [124] descreveu a avaliagdo da viabilidade celular pela técnica do

MTT, conforme mostra a Figura 18.
3.30.1 Principio
5 Hy
. | )\5 H;
= H, LDH H
E | e— /N
\N \© ou SDH \©
MTT amarelo MTT Formazana violeta

Figura 18: Principio da Técnica MTT [124].
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3.30.2 Amostra
Células aderentes cuja viabilidade celular deseja-se avaliar apds o seu tratamento.
3.30.3 Reagentes/solucoes/suspensao celular

Meio de cultura completo: meio DMEM alto teor de glicose suplementado com soro
fetal bovino (10%) e solucdo de antibidticos penicilina 10.000 u/mL e estreptomicina 10.000

pg/mL (1%). A metodologia do teste MTT € mostrada na Tabela 6.
Solucao de MTT (0,5 mg/mL) - Preparo de 10 mL.

Peso de 5 mg do sal MTT {brometo de [3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-

difeniltetrazolio] }/ adicionado 1 mL de PBS/ adicionado 9 mL de meio de cultura completo.
3.30.4 Procedimento

Preparar uma suspensdo celular na concentragio de 0,5 x 10° células/mL.

Tabela 6: Metodologia para teste de MTT (Metiltetrazolium).

Etapa Procedimento
(a) Retirar o meio de cultura da garrafa
(b) Lavar a garrafa com PBS
(©) Adicionar a tripsina
(d) Esperar tripsina reagir
(e) Preparo do meio de inativacao
) Inativar a tripsina até reagir

(g)  Divisdo do contetdo da garrafa em dois tubos falcon

(h) Centrifugar células

(1 Retirar meio com tripsina

() Ressuspender as células em meio simples
k) Contar células

A Figura 19 mostra o ciclo de cultura, na estufa, e a Figura 20, o ciclo operacional do

teste MTT.
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Figura 19: Ciclo de cultura [124].
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Figura 20: Ciclo operacional do teste MTT [124].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Grampos em NiTi para Térax Instavel

O grampo foi desenhado com comprimento de 53,0 mm, podendo ser ampliado para

quaisquer dimensdes de arcos costais.

O desenho com dimensdes em milimetros do grampo tipo Judet em NiTi € mostrado

na Figura 29 da secdo seguinte. (Patente de Invento n°. 1003420-0).

O diagrama de blocos da Figura 21 mostra as principais etapas da pesquisa. Apds o

corte das chapas a pesquisa desenvolveu-se em duas etapas, corte em formato de grampos tipo

Judet para testes de tratamento térmico para observar recuperagdo de forma em temperatura

de austenitizacdo e corte de tiras para realizacdo de estudos de superficies.

| Grampos
7| tipo Judet
Desenho do l
—— " grampo tipo
ecebimento
do material DsSC |_p/Judete »  Corte Trata_lmento Teste de
dimensionamento térmico para | dobramento
das tiras memorizacdo (memdria
da forma de forma)
Oxidagdo
> Douruada > MEV EDS
Tratamentos (530°C) (superficies RBS
Y Térmicos Oxidagdo e camadas DR-X
> azul »| de Oxido)
Tiras (570°C) AEM
Perfilo-
metria
—» Anodizada Raman
Molhabili-
dade
Como >
recebida
Teste de
.| dobramento | MEY N MEV~ Citotoxici-
» by 5 >(teste de » (adesao
(memdria celular) dade
de forma) dobramento)

Figura 21: Diagrama de blocos do ciclo operacional.
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4.2 Preparacao do Substrato para a Caracterizacao das Superficies

A liga superelastica, aproximadamente, equiatdmica NiTi (Ni 55.8 wt%) usada nesse

estudo foi fornecida pela empresa Shangai HeHe Trading Co. da China.

Amostras de Nitinol foram cortadas em EDM, Electric Discharge Machining. As di-
mensodes das amostras para testes foram 4,0 mm X 34,0 mm e 0,5 mm em espessura. As a-
mostras foram, entdo, desengraxadas em lavadora ultrassOnica primeiramente com acetona
por 20 minutos e, apds, com 70% etanol por 20 min. Na sequéncia, uma lavagem com agua
destilada. Antes da cultura de células as amostras foram esterilizadas por irradia¢do-y (gama),

a fonte foi cobalto 60 (2500 Gy).
4.2.1 Corte das tiras em equipamento EDM

Equipamento: eletro-erosio a fio. (EDM — Electric Discharge Machining), conforme

fluxograma da Figura 22.

Descritivo de corte: as tiras foram justapostas para corte na maquina de eletro-erosao a
fio. Ap6s o corte as tiras foram deixadas imersas em dgua deionizada por 30 segundos. De-
pois, as tiras passaram por secagem a temperatura entre 22°C e 23°C. Em momento posterior
a secagem, foram embaladas em papel toalha e armazenadas em embalagens poliméricas com

silica.

A manipulacdo das tiras foi realizada com pinga polimérica e luvas de procedimento,

evitando que fossem riscadas e/ou contaminadas.

Corte das tiras por eletro-erosao a fio

v

Agua deionizada por 30 segundos

v

Secagem das tiras a 22°C e 23°C

v

Armazenagem das tiras em papel toalha.

Figura 22: Fluxograma do processo de corte de tiras em EDM.

Depois de cortadas, as tiras foram destinadas para tratamentos térmicos e anodizagao.
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4.2.2 Tratamento Térmico

Os tratamentos térmicos para obten¢do dos 6xidos foram realizados com as mesmas
temperaturas de memorizacgdo [43, 125]. Esses tratamentos foram realizados sobre as tiras re-
tangulares para caracterizagdo de superficie. O tratamento térmico sobre os grampos Judet
com intuito de verificar a memoria de forma foi realizado em estudo anterior, na dissertacao
de mestrado do autor [2], demonstrando satisfatoriamente essa propriedade. Entretanto como
houve modifica¢des no desenho para grampos tipo Judet, foram realizados novos tratamentos

térmicos com estes grampos.

Os equipamentos empregados para o tratamento térmico foram: forno do tipo mufla, molde de

forno, gases refrigerantes tetrafluoretano 134a, pentafluoretano 404a e nitrogénio liquido.

As pecas, tiras e grampos do tipo Judet, foram resfriadas com gases refrigerantes em
temperatura abaixo de Mf para serem levadas ao forno, para obtencdo da forma austenitica

memorizada, “parent shape” ou também chamada forma pai na literatura.

Os grampos com molde Figura 25, foram submetidos a aquecimento em 530°C, por 06
minutos e 570°C por 20 minutos e resfriados em dgua a temperatura ambiente, para memori-

zacdo de forma. O tratamento térmico foi realizado ao ar.

4.2.3 Ciclo de Tratamento Térmico empregado para memorizar forma no grampo tipo

Judet

Material auxiliar: molde com inserto e gds refrigerante, conforme Figura 23, Figura 24
e Figura 25. Na Figura 23 s@o mostrados os gases utilizados na pesquisa: 304 a para tempera-
turas de transformacao de fases com Mf até -26°C e gis 404 a para temperaturas transforma-
cdo de fases com Mf até - 42°C. Na Figura 24 sdo mostrados o grampo cortado com garras es-
pacadas e o molde para dar forma ao grampo. Na Figura 25 sdo mostrados o grampo cortado

inserido no molde e o dobramento do grampo no molde.
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Figura 24: Grampos cortados e molde de forno.

a b

Figura 25: Desenho do molde de forno. (a) Desenho do molde de forno fechado com grampo e (b) em detalhe
aberto com grampo.

O ciclo de tratamento térmico dos grampos pode ser descrito conforme etapas a seguir:
(1) O grampo foi resfriado a -196°C com Nitrogénio liquido.
(2) O molde foi resfriado a -196°C com Nitrogénio liquido.
(3) O grampo foi colocado conformado no molde. O molde foi fechado com o grampo.

(4) O molde com grampo foi levado ao forno de mufla a 530°C, 06 minutos e 570°C por 20

minutos.

(5) O conjunto foi resfriado em dgua com temperatura ambiente.
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(6) O molde foi aberto e retirado o grampo com sua forma memorizada.
(7) O grampo foi levado ao resfriamento novamente a -196°C para ser estirado na forma reta.
(8) O grampo foi colocado em temperatura de 37°C.

(9) O grampo readquiriu sua forma memorizada a partir do contato com a temperatura ambi-

ente.

O tratamento térmico das tiras foi feito com as mesmas temperaturas, no entanto, sem
emprego do molde ja que a finalidade era o estudo das superficies sendo as amostras mantidas
como tiras planas. Ou seja, as amostras em tiras, também foram tratadas a 530°C e a 570°C ao
ar, e resfriadas em 4gua a temperatura ambiente, visando a obtencdo de superficies mais ricas

em titanio e/ou mais pobres em niquel. As amostras avaliadas sdo mostradas na

Tabela 7: Amostras.

Amostras Descricao
Como-recebida Amostra como recebida do fornecedor.

Tratamento térmico a 570°C, 20 min. rampa de aquecimento

Oxido azul . . ) ) )
30°C/min. leito de alumina, resfriamento em agua.

Tratamento térmico a, 530°C, 06 min. rampa de aquecimento

Oxido dourado ) . ) ) ,
30°C/min. leito de alumina, resfriamento em dgua.

4.2.4 Tratamento Superficial por Anodizacao

Amostras retangulares de Nitinol (tiras) com dimensdes aproximadas de 4,0 X 32,0 X
0,5 mm foram manualmente lixadas com lixas de granulometria decrescente de 200 até 2000.
Depois disso, as amostras foram, entdo, anodizadas usando uma solucio 4cida livre de fluore-
tos como eletrélito (formulagdo em processo de patente), tensdo elétrica de 60 V, temperatura
de 25°C sob agitacdo. O tempo de anodizacdo foi de 10 minutos para a amostra chamada
ANI10 e 30 minutos para a amostra chamada AN30. Amostra sem tratamento de superficie,

também lixada e polida foi usada para comparagdo e denominada “como-recebida”.

A Tabela 8 mostra a descricdo dos tratamentos de superficie das amostras AN10,

AN30 e “como recebida”.
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Tabela 8: Descricdo das amostras estudadas na anodizacao.

Amostras Descricao dos tratamentos de superficie
Como-recebido Sem tratamento.
AN10 Eletrélito livre de fluoretos; 60 V, 25°C, agitado; 10 minutos.
AN30 Eletrolito livre de fluoretos; 60 V, 25°C, agitado; 30 minutos.

4.2.5 Lavagem Ultrassonica das tiras apés tratamento superficial (tratamento térmico

ou anodizacio) para posterior teste de crescimento celular e toxicidade

Foi realizada uma limpeza em lavadora ultrassonica das tiras de Nitinol usadas nos

testes para crescimento de células e toxicidade conforme fluxograma mostrado na Figura 26.

Descritivo da lavagem: as tiras foram colocadas em um béquer de vidro de 50 mL,
contendo 30 mL de alcool etilico comercial. Apés o béquer foi colocado no banho ultrassoni-
co durante 1 minuto. Passado esse tempo, retirou-se o béquer do banho. Posteriormente as ti-
ras foram retiradas do dlcool etilico, secando a temperatura entre 22°C e 23°C. Apds a seca-

gem, as tiras foram embaladas em papel e armazenadas em sacos plasticos com silica.

A cada troca de grupos de tiras, o dlcool etilico foi trocado, evitando possiveis conta-

minagdes. A manipulagdo foi feita com o uso de luvas de procedimento.

As tiras limpas apds banho ultrassonico foram armazenadas em novos papel-filtros,

evitando o contato com o papel anterior.

Imersao das tiras em 30 ml de alcool etilico comercial.

v

Imersao do béquer em banho ultrassonico.

¥

Banho ultrassonico das tiras por 1 minuto.

v

Secagem das tiras a 22°C — 23°C.

¥

Armazenagem das tiras em papel-toalha.

Figura 26: Fluxograma da lavagem ultrassonica.
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4.3 Caracterizacoes das amostras
4.3.1 DSC - Calorimetria diferencial de varredura

O substrato de Nitinol como-recebido foi caracterizado quanto a temperatura de trans-
formacdo de fases usando um calorimetro diferencial de varredura (Differential Scanning Ca-
lorimeter), DSC Q 20 V 24.2 Build 107, com atmosfera de protecdo de nitrogénio. As amos-
tras foram preparadas com corte do material em filamentos de, aproximadamente 5 mm de es-
pessura de tal modo que a massa total correspondesse a no maximo 10,0 mg. A amostra foi
colocada em cadinho de aluminio selado. As taxas de aquecimento e resfriamento foram regu-
ladas para 10°C por minuto e o inicio e o final de temperatura foram regulados em -80°C a

110°C.
4.3.2 RBS (Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford).

A andlise de RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) foi usada para determinar
a composi¢io superficial das amostras. A anélise RBS foi realizada usando um feixe de He" a
2 MeV produzido por um acelerador TANDEM de 3 MV. Em todos os casos, a incidéncia do
feixe foi perpendicular a superficie da amostra e o angulo de detec¢do foi de 165° na direcdo

do feixe.
4.3.3 Difracao de Raio X

A andlise de Difracdo de Raio-X com incidéncia em angulo rasante foi realizada para
identificar os compostos (as fases) presentes na superficie das amostras apds tratamento su-
perficial. As andlises foram realizadas com angulo de inclina¢do de 5°, com anodo de cobre,
potencial aplicado de 40 kV e corrente de 20 mA. O software X’ Pert High Score foi usado pa-

ra a andlise dos resultados e comparacdes com a base de dados do standard spectra.
4.3.4 Espectroscopia Raman

Para andlise de espectroscopia Raman, foi usado o equipamento Renishaw em Via
Spectrometer System com laser de 514 nm. A aquisi¢do de dados e tratamento foram feitos
com o Wire software. Essa andlise foi empregada para avaliagao da composi¢ao superficial

das amostras, associada a andlise de RBS e difracao de raios-X.
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4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As caracteristicas das amostras foram determinadas no que diz respeito a morfologia,
por imagens obtidas e por microscopia eletronica de varredura em um microscopio modelo
JSM-5800 — Jeol. Trés diferentes dreas por amostra e trés amostras de cada tratamento foram
examinadas sob diferentes magnitudes. As amostras também foram avaliadas por MEV ap6s o
dobramento das amostras para verificar a integridade das superficies (presencga de trincas, fis-

suras ou descontinuidade da camada obtida apds tratamento superficial).
4.3.6 EDS - Espectrografia por dispersao de energia (Energy Dispersion Spectrography)

Espectrografia por Dispersdao de Energia (EDS) também foi empregada para determi-

nar qualitativamente os elementos quimicos presentes na superficie das amostras.
4.3.7 Microscopia de Forca Atomica (Atomic Force Microscopy - AFM)

A microscopia de for¢ga atdmica é uma importante ferramenta para avaliar a morfolo-
gia e determinar a rugosidade em superficies nanoestruturadas. No presente trabalho foi usado
um microscépio SHIMADZU SPM - 9500J3 para andlise das amostras e dreas com 125 pm x
125 pm foram varridas com ponteiras SizNs (NANOSENSORS). As amostras foram analisa-
das em quatro regides aleatérias no modo contato. A rugosidade das superficies foi determi-
nada de acordo com os parametros: Ra (média aritmética dos valores absolutos das ordenadas
de afastamento, dos pontos de perfil da rugosidade em relagdo a linha média dentro do percur-
so de medicao), Rz (média aritmética dos cinco valores de rugosidade parcial, considerando
os pontos de maior afastamento, acima e abaixo da linha média) e Rms (rugosidade quadratica

média).
4.3.8 Perfilometria de Contato

Um perfildmetro de contato (CETR-PROS5003D) foi usado para avaliar a rugosidade
da superficie do substrato. Quatro espécimes de cada amostra (como-recebida, 6xido azul, 6-
xido dourado, anodizado) foram aleatoriamente selecionados para andlise (cinco medidas por
espécime). Os parametros de rugosidade determinados foram: a rugosidade média Ra (um); a
média aritmética dos cinco valores de rugosidade parcial considerando os pontos de maior a-

fastamento, acima e abaixo da linha média, Rz (um).
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4.3.9 Molhabilidade

A molhabilidade das superficies foi determinada pelo dngulo de contato em um equi-
pamento desenvolvido pelo Laboratério de Pesquisas em Corrosao - LAPEC na UFRGS.
Com esse equipamento foi possivel determinar o angulo de contato entre a gota da solucdo
PBS (phosphate buffered saline, 91,3:1,8:2,8:1 NaCl:KCl:Na,HPO4:KHPO,4) e o substrato
analisado. Um software foi usado para determinar o dngulo de contato a partir da andlise de
imagens. A superficie pode ser considerada com comportamento hidrofébico quando o angulo
medido é maior que 90°. Para dngulos com valores menores que 90°, a superficie pode ser

considerada hidrofilica [126].
4.4 Cultura de Células

As amostras empregadas para os testes de citotoxidade e adesdo celular estao listados
na Tabela 9.

Tabela 9: Sistemas pesquisados.

Citotoxicidade Adesao Celular

Anodizada AN10 4 amostras (tiras) 4 amostras (tiras)
Oxidacao Azul 4 amostras (tiras) 4 amostras (tiras)
Oxidagao Dourada 4 amostras (tiras) 4 amostras (tiras)
Como Recebida 4 amostras (tiras) 4 amostras (tiras)

Para avaliar a biocompatibilidade e citotoxicidade do material foi usada a linha de fi-
broblastos BHK (Baby Hamster Kidney) obtida do Banco de Células do Rio de Janeiro. As
mesmas foram culturadas sob condicdes padronizadas: DMEM Meio, complementada com
10% Bovine Fetal Serum (BFS), soro fetal bovino e 1% Penicilina/Streptomicina, mantido em

forno umidificado com 5% CO, a 37°C.

As amostras foram colocadas em cultura de células com 5x10° BHK células/poco e

mantidas sob condi¢des padrdes de cultura por 72 horas.

Depois da cultura as amostras foram preparadas para andlise em MEV de acordo com

o seguinte protocolo:

Fixagao com solucdo constituida por elementos conforme Tabela 10.
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Tabela 10: Fixacao.

Elementos Volume
Glutaraldeido 25% 1,2 ml
Tampao Fosfato 0,2 M 5,0 ml
H,0 destilada 3,8 ml

A fixagdo das células foi realizada por imersiao dos espécimes nessa solucdo depois da

cultura de células e o periodo de fixacdo de uma semana.
4.4.1 Lavagem
Fosfato 0,2 M + H,O destilada na propor¢ao de 1:1.

O material deve passar por trés lavagens de 30 minutos cada de acordo com o processo

da Tabela 11.

Tabela 11: Desidratagdo.

Solucao de Acetona/H,O Tempo
Acetona 30% 10 min
Acetona 50% 10 min
Acetona 70% 10 min
Acetona 90% 10 min
Acetona 90% 20 min
Acetona 100% 10 min
Acetona 100% 20 min

4.4.2 Dessecacao

Aparelho de Ponto Critico. Apds o Ponto Critico, as pe¢as sdo colocadas no Stub, com

o auxilio de uma lupa, para facilitar a visualizac@o da drea de interesse.
4.4.3 Metalizacao

Esta etapa € feita na metalizadora, onde o material torna-se condutivo por meio de de-

posicao de um metal sobre a amostra.
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4.4.3.1 Processo de Metalizacio

As amostras foram submetidas a metalizacdo em ouro na metalizadora Desk V - Stan-
dard. Trabalho realizado no Laboratério de Estudos Avangados em Materiais na Universidade
Feevale em Novo Hamburgo - RS. A metalizacdo € feita com ouro, durante 2 minutos, a 28

miliamperes, com uma taxa de deposicdo de, aproximadamente, 1,08 A/s, a 0,070 Torricelli.

4.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das Superficies Cultivadas com

Fibroblastos

Trabalho realizado no MEV da PUCRS (Pontificia Universidade Catdlica do Rio
Grande do Sul).

4.4.5 Viabilidade Celular: ensaio MTT
Avaliagao de citotoxicidade pelo método de reducao MTT (metiltetrazolium).

A absorc¢ao do sal MTT {[3(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyletrazolium] bromi-
de} pelas células, sendo reduzidas no interior da mitocondria por um produto chamado for-

mazan, que indica a viabilidade celular.

Depois da absor¢@o do sal MTT, o MTT foi removido e 400 pL. do solvente DMSO foi
aplicado para os precipitados de formazan, subsequentemente, a placa foi agitada por 30 mi-
nutes para solubilizacdo dos cristais de formazan. A absorbancia dos cristais de formazan, di-
retamente proporcional a quantidade de células vidveis, foi lida usando uma leitora de ELISA
Spectra Count com um comprimento de onda de 570 nm. Os testes foram realizados em tripli-

cata e, subsequentemente, normalizados de acordo com a (Equagdo 1).

Absorbancia da célula-amostra — Absorbancia (branco)
% viabilidade celular = X 100
Controle positivo da Absorbancia da célula — Absorbancia (branco)

(Equacdo 1)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Grampos tipo Judet: projeto

O grampo Judet (Figura 27) foi desenhado para aplicacao em Nitinol conforme mostra
a (Figura 28) do grampo tipo Judet com as garras assimétricas, para contemplar maior nimero
de dimensdes de arcos costais. A necessidade de mudar o desenho da Figura 27 ocorreu devi-
do ao grampo tipo Judet aproveitar as propriedades de superelasticidade e memdria de forma.
O grampo se moldard ao redor da fratura somente pelo calor do corpo enquanto que o grampo
de Judet com as garras simétricas e fabricadas em ago inoxiddvel necessita de instrumentos

para inclusdo e dobramento sobre a fratura conforme mostrado na Figura 10.

Figura 27: Grampo idealizado por Judet.

Ap6s relato dos cirurgides tordcicos, o grampo foi redesenhado para atender a memo-
ria de forma e ndo interferir no hiato entre as bordas da fratura. O grampo tipo Judet opcional
com corpo longo e furos estd mostrado na Figura 30 e foi desenhado para evitar que as garras

pressionem o hiato entre as bordas da fratura e os furos para facilitarem a osteoindugao.

O grampo foi desenhado com comprimento de 53,0 mm, podendo ser ampliado para

quaisquer dimensdes de arcos costais. Na Figura 28 € mostrado o grampo tipo Judet.

O desenho com dimensdes em milimetros do grampo tipo Judet em NiTi é mostrado

na Figura 29. (Patente de Invento n°. 1003420-0).

EX
Jdd

Figura 28: Grampo tipo Judet mostrando as garras assimétricas.
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Figura 29: Desenho do grampo tipo Judet, dimensdes em mm.

O grampo tipo Judet Opcional com furos para ésteo-indugdo e centro do corpo longo
para ndo pressionar a folga (hiato) entre as bordas da fratura é mostrado na Figura 30. Na

Figura 31 € mostrado o grampo tipo Judet opcional com dimensdes em milimetros.

ap )

O O

ol

Figura 30: Grampo tipo Judet opcional com corpo longo e furos.
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Figura 31: Desenho do grampo tipo Judet opcional.

5.2 Tratamento Superficial

As temperaturas de transformacao de fases da liga de Nitinol empregada nesse traba-
lho foram determinadas por andlise de DSC. A partir da andlise de DSC (Figura 32), um ter-
mograma foi obtido com temperaturas transformacdo de fases com os resultados Af =

52,31°C, As =-33,50°C, Ms = 21,71°C e Mf = -45,50°C.
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O controle de qualidade de recebimento do Nitinol obtido € realizado através do DSC,

no qual sdo verificadas as temperaturas transformagdo de fases. O material recebido teve re-

sultados diferentes das solicitagdes feitas ao fabricante que seria a liga BT (body temperatu-

re). Sendo necessdrio iniciar a pesquisa com gases refrigerantes tetrafluoretano ou nitrogénio

liquido para obteng¢do da microestrutura martensitica final, Mf (solicitado 5°C, recebido -

45,50°C) . Também a temperatura Af, estava fora do especificado (solicitado 35°C, recebido

52,31°C).

Os grampos e tiras foram cortados por eletro erosdo a fio (EDM), conforme mostra a

Figura 33.

Figura 33: Grampos e tiras cortados em maquina EDM - eletro-erosdo a fio.

5.3 Tratamentos Superficiais obtido por Tratamento Térmico

As amostras foram tratadas termicamente com dois diferentes parametros, o que resul-

tou na formacdo de 6xidos com aspecto visual distinto em fun¢do do tratamento empregado.
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As amostras tratadas a 530°C, por 6 min apresentaram oxidac¢ido dourada e as amostras trata-
das a 570°C por 20 minutos apresentaram oxidacdo azul. A diferenca de coloragdo estd asso-

ciada a morfologia e a espessura do 6xido.
5.4 Tratamento Superficial de Anodizacao

As amostras submetidas a tratamento eletroquimico de anodizacdo foram anodizadas
por 10 minutos e 30 minutos e respectivamente identificadas como AN10 e AN30. As amos-

tras foram lixadas até a lixa 2000 antes do processo de anodizacao.

As amostras utilizadas no estudo: anodizadas, tratamento térmico com oxidagao azul,
tratamento térmico com oxida¢do dourada e a amostra “como recebida”, ou seja, sem nenhum

tipo de tratamento posterior a sua aquisi¢ao sdo mostradas na Tabela 12.

Tabela 12: Amostras tratadas e como recebida.

Amostra Tipo de Tratamento Observacoes
ANIO Tratamento eletroquimico Ll,il))((:(;%(c)gr: 2111;(;1 dif;:tf Odrfrblisrililcg f (t:e
AN30 Tratamento eletroquimico Ll,il))((:(;%(c)gr: 2111;(;1 difgfgood;iilgcé% f (t:e
Oxidagdo Azul Tratamento Térmico Tratamento térnsli7c0(1 é temperatura de
Oxidagao Dourada Tratamento Térmico Tratamento térr151i3c0(?) é temperatura de
Como Recebida  Sem tratamento superficial Conforme recebida do fabricante

5.5 Composicao quimica superficial das amostras tratadas

5.5.1 Espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (Rutherford Backscattering
Spectroscopy -RBS)

A Figura 34 mostra o perfil da composicao obtida por RBS para a amostra como-
recebida. E possivel observar um patamar relacionado 2 presenca do titinio e outro patamar
relativo a presenca de niquel na superficie da liga NiTi. Esse resultado ja era esperado, consi-
derando-se, que a amostra como recebida nio passou por nenhum tratamento superficial espe-

cifico que pudesse eliminar o niquel da superficie.
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Figura 34: Andlise de RBS para a amostra como-recebida.

De acordo com a literatura [127], quando a superficie do Nitinol estd anodizada, o 6-
xido de titanio cresce, preferencialmente, em relagdo aos componentes de niquel. Espera-se,
portanto, que a camada de superficie, assim formada, seja rica em titdnio e pobre em niquel.
De fato, como pode ser visto na Figura 35(a), o patamar correspondente a presen¢a de Ni ndo
¢ mais observado para a amostra AN10. LEVINTANT-ZAYONTS et al. 2009 [128] analisa-
ram amostras de matérias-primas de Nitinol usando a técnica RBS em comparagdo com outras
técnicas para determinar a composi¢do quimica da superficie e notaram a redu¢do do nivel de
niquel na superficie apds tratamento com plasma. O processo de anodiza¢do empregado no
presente trabalho mostrou-se eficiente no empobrecimento do niquel na superficie do Nitinol.
Entretanto com o aumento do tempo de anodizacao de 10 para 30 minutos o niquel reaparece
na superficie da amostra como mostrado na Figura 35(b). Esses resultados evidenciam que o
tempo de anodizagdo é um parametro que influencia fortemente a presenca de niquel na ca-
mada anodizada formada, indicando que tempos prolongados podem colaborar para a difusao

do niquel atrds da possivel camada de 6xido de Ti formada.

68



T id -
e 17 o
i AN
1N 19 4 — B30
1l "
= e
17 \ T ]
[
E ] 5
E ¢ HH N | E 7
'EI 1 Y 4 'El . Hi
S E 1"\.\ 8 A -
4 kY %< i
1 4 I
14 ! ]
1:
1 ~,
© ) T 1 ) T T 1 1 0 F ¥ L3 ¥ L3 L T 1
o] 120 - -] m ¥ L ] L] kL) i e Fe L] ] L i H
Erergl 4y Erergl (ke
(a) (b)

Figura 35: Gréfico de RBS para as amostras. (a) AN10; (b) AN30.

Na Figura 36 estdao apresentados os resultados das andlises RBS para as amostras com
tratamento térmico denominado oxidacdo azul e oxidacdo dourada. E possivel observar a au-
séncia do patamar associado a presenca de niquel, para a amostra de oxidagao azul, indicando
que durante o processo de anodizacdo ocorre possivelmente a formacdo de 6xido de titanio.
Contudo, € possivel observar a presenca do patamar associado a presenca do niquel para a
amostra oxida¢cdo dourada. Considerando que os 6xidos formados nas duas condi¢des tenham
a mesma composic¢ao, a presenca de niquel na amostra de oxidacdo dourada pode estar associ-

ada a uma menor espessura de camada comparativamente a amostra de oxidacao azul.
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Figura 36: Resultados RBS amostras tratadas termicamente (amostras oxidacdo dourada e azul).
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5.5.2 Difracao de Raio-X (X-Ray Diffraction-XRD)

Para avaliar a composicdo dos 6xidos encontrados nas superficies das amostras como-
recebida, anodizada, oxidacdo dourada e azul foram realizadas anélises por difracdo de Raio-

X.

A andlise por difracdo de Raio-X permite identificar a fase de 6xido observado nas su-
perficies. Na Figura 37 um difratograma € mostrado para os sistemas: amostra como-recebida
(referéncia), amostras tratadas termicamente, oxidacdo azul, 570°C, 20 min, e amostra oxida-

¢do dourada, 530 °C, 6 min.

O difratograma obtido para amostra como-recebida (Figura 37) mostra a presenca de
um pico para 26 = 43°, o qual foi associado ao substrato de NiTi (03-065-7711). Esse pico foi
observado também por outros autores [129, 130, 131, 132, 133, 134]. Também €& possivel ob-
servar para essa amostra um pico menos intenso para 20 = 16°, sendo esse pico associado ao
oxido de titanio TiO, (00-049-1433). Pode-se constatar dessa forma, que o sinal do substrato
ainda € detectado, mesmo que a andlise tenha sido realizada com angulo rasante. Isso indica
que o 6xido formado € de baixa espessura, considerando a intensidade relativa do pico do
substrato em relacio ao pico do 6xido formado. E esperado que exposto a atmosfera natural o
Nitinol apresente a formagdo de uma fina camada de 6xido na superficie, contudo, relatos en-
contrados na literatura t€m mostrado que a camada de 6xido formada nessas condicdes € irre-
gular e de baixa espessura, ndo constituindo, dessa forma, uma barreira efetiva a difusdo do

niquel [135].

Para a amostra de oxidacdo azul (Figura 37) foi identificado um pico para 20 = 64° o
qual foi associado ao TiO, (01-076-0326). Esse mesmo pico foi observado por outros autores
que realizaram com tratamento térmico a 300°C [136]. O pico para 20 = 43°, o qual foi asso-

ciado ao substrato de NiTi (03-065-7711) também € observado.

Para a amostra com oxidacdo dourada, foi observado apenas o pico em 20 = 43°, o
qual foi associado ao substrato de NiTi (03-065-7711). Como a olho nu é possivel observar
uma alteracdo da coloracdo pela formagdo de um composto na superficie, esse resultado de
difracdo de raios-X evidencia que o 6xido formado apresenta muito baixa espessura, € mesmo

para a analise em angulo rasante apenas o sinal do substrato € detectado.
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Figura 37: Difracdo de Raio-X, incidéncia rasante (5°) sobre as amostras.

Para a amostra anodizada (Figura 38), foram identificados um pico em 26 = 40°, iden-
tificado como TiO, Rutilo (01-082-0514) e um pico em 20 = 43°, associado ao substrato de
Nitinol.
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Figura 38: Difracdo de Raio-X da amostra anodizada, incidéncia rasante (5°).

5.5.3 Espectroscopia Raman para amostras anodizada, como-recebida, oxidacao azul e

oxidacao dourada.

Com o objetivo de tentar diferenciar os 6xidos de titanio formados na superficie, fo-

ram realizadas andlises por espectroscopia Raman.
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Os resultados das andlises de espectroscopia Raman para amostras tratadas termica-
mente sdo mostrados na Figura 39. Na regido de 150 em” — 750 cm™ é possivel observar a
presenca de varios picos. Em trabalhos apresentados na literatura, outros autores identificaram
a presenca de picos na mesma regido, quando empregaram tratamento térmico a 530°C com

exposicdo de 1 hora e a 560°C, 1 hora [137].
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Figura 39: Espectroscopia Raman para as amostras azul, dourada e como-recebida.
Para a amostra anodizada (Figura 40) foi identificado um pico na regido de 147 cm™.

Conforme a Figura 40 observa-se a presenca de um espectro de Raman até 2900 cm™,
porém sabe-se que 6xidos de Ti normalmente aparecem na regido de até 800 cm™, conforme
mostrado por outros autores [131, 132, 133, 137, 138], por isso o interesse em analisar os si-

nais na regidao do menor espectro.
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Figura 40: Espectroscopia Raman para amostra anodizada.

Alguns autores [131, 132, 133, 137, 138] associaram 0s picos que apareceram na regi-
do de 230 cm™! a 613 cm™ ! ao TiO, rutilo. No entanto, outros autores [137] identificaram os
picos encontrados na regiao de 143 cm™ — 640 cm™ com TiO, anatasio. Portanto, essa técnica
nao permite diferenciar os 6xidos de titdnio que se formam, ainda que indique, confirmando
os resultados das andlises de difracdo de raios-X (Figura 37 e Figura 38), que os 6xidos for-

mados sdo 6xidos de Ti.
5.5.4 Conclusao parcial

Os resultados obtidos quanto a composi¢do quimica indicaram que para as amostras
anodizadas e oxidagdo azul, houve um crescimento de 6xido de titanio e eliminag¢do do sinal

do niquel na superficie.

Contudo, mesmo que superficial a andlise de RBS pode ter detectado também o sinal
do niquel do substrato no caso de 6xido de menor espessura, o que pode ter ocorrido no caso

da amostra oxidag¢ao dourada.

O aumento do tempo de anodizac@o para 30 minutos ocasionou o reaparecimento de
niquel na superficie, indicando que o tempo de anodizacdo nio contribui apenas para o cres-
cimento da camada de 6xido de titanio, mas favorece também a difusdo do niquel através da

camada de 6xido formada.

Os resultados obtidos por Raman e Difracdo de Raios-X mesmo associados ndo foram

suficientes para diferenciar os 6xidos de titanio formados a partir dos tratamentos superficiais.
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5.6 Morfologia das amostras tratadas
5.6.1 Avaliacao da rugosidade em escala micrométrica por perfilometria de contato

Na Tabela 13 € mostrado que o processo de anodiza¢do promove a diminui¢do da ru-
gosidade de superficie, comparativamente a amostra como recebida ou mesmo as amostras
tratadas termicamente. No entanto, a rugosidade aumenta com o aumento do tempo de anodi-
zacdo [131]. Ainda na Tabela 13 € possivel observar que as amostras de oxida¢do dourada e
oxidag¢do azul apresentaram maior valor de rugosidade comparativamente aos demais sistemas

analisados.

De acordo com os resultados apresentados na literatura, a diminui¢do da rugosidade
micrométrica permite o aumento da adesdo das células. Ademais, quanto mais homogénea a

rugosidade obtida em Rms, maior o crescimento e a viabilidade celular [139, 140].

Os resultados obtidos nesse trabalho indicaram que o processo de preparacao eletro-
quimica (anodizacdo) promoveu uma significante redu¢do na rugosidade micrométrica. Estu-
dos anteriores ja mostraram que células osteoblastos espraiaram mais nas superficies com
baixa amplitude de rugosidade [102] e também que as células de maneira geral aderem menos
a superficies muito irregulares devido a sua inabilidade de estabelecer drea de contato sufici-

ente com o substrato [99].

Estudos [139] sobre a influencia da rugosidade e as caracteristicas quimicas na bio-
compatibilidade do Nitinol para o crescimento de osteoblastos, relataram que poucas modifi-
cacOes foram encontradas no desempenho da viabilidade celular em superficies com rugosi-

dade Ra que variaram entre 0,15 £+ 0,07 pm.

Tabela 13: Medidas de rugosidade por perfilometria de contato.

Rugosidade
Amostra
R; (um) R; (um) Ryys (um)

Oxidagdo Azul 0,40 £ 0,07 4,51 +£0,21 0,52 + 0,07
Oxidacao Dourada 0,50 +0,19 5,58 +2,82 0,67 + 0,28
Como-recebida 0,39 +0,10 2,68 £0,31 0,43 + 0,01
AN10 0,1620,05 1,13+0,24 0,20 £ 0,06
AN30 0,25 +£0,03 2,32 +0,34 0,34 £ 0,04
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As Figura 41 e Figura 42 mostram as imagens obtidas por perfilometria de contato das
amostras analisadas. E possivel observar que as amostras denominadas oxidago azul e oxida-
cdo dourada, apresentam maior heterogeneidade com relacdo a rugosidade superficial, isso
também pode ser observado para o maior desvio padrdo que apresentam os valores de rugosi-
dade para essas amostras (Tabela 13), indicando que a camada de 6xido obtida por processo
térmico apresenta um crescimento mais desordenado comparativamente ao 6xido obtido pelo

processo eletroquimico, ou seja, por anodizagao.

(a)

Figura 41: Imagens obtidas por perfilometria de contato. (a) amostra oxidagdo azul; (b) amostra oxidagdo dou-
rada; (c) amostra como-recebida.

(a)

Figura 42: Imagens obtidas por perfilometria de contato. (a) AN10; (b) AN30.

5.6.2 Avaliacio da Rugosidade em escala nanométrica por Microscopia de Forca

Atomica (Atomic Force Microscopy -AFM)

Os maiores valores de rugosidade em escala nanométrica foram observados para a

amostra de oxidacdo azul (Tabela 14), a qual foi submetida a uma maior temperatura de tra-



tamento térmico (570°C) e maior tempo de exposicdo nesta temperatura (20 min) seguida da
amostra anodizada (10 min). As amostras dourada e como recebida apresentaram valores de
rugosidade muito semelhantes, indicando que a camada de 6xido formada para a amostra de
oxidagao dourada ndo altera praticamente a texturizacdo do substrato, em escala nanométrica,
comparando com a amostra como recebida. Isso pode estar relacionado com um crescimento
pouco pronunciado da camada de 6xido ou ainda a morfologia do mesmo. No caso da amostra
com oxidacao azul, a temperatura mais elevada do tratamento térmico € o maior tempo de ex-

posicao, favoreceram a formagao de camada de 6xido com maior rugosidade nanométrica.

Considerando que irregularidades nanométricas favorecem a adesdo celular [139] e
que as células de maneira geral aderem-se menos a superficies muito irregulares em escala
micrométricas devido a sua inabilidade de estabelecer drea de contato suficiente com o subs-
trato [99]. No presente estudo as amostras com maior rugosidade nanométrica foram a azul e
a anodizada AN10 . Contudo a anodizada AN10 foi aquela que apresentou menor rugosidade
micrométrica indicando que a superficie obtida com essas caracteristicas € aquela que apre-

senta condicdes promissoras para o crescimento e proliferacdo celular.

Tabela 14: Rugosidade pela técnica AFM.

Rugosidades (nm)

Amostras
R, R, Rims
Amostra oxidacgao azul 19,4 60,6 23,7
Amostra oxidacdo dourada 7,0 31,5 9.8
Amostra como-recebida 7.9 34,0 9,9
Anodizada AN10 13,0 53,0 16,0
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Figura 43: Imagens obtidas por AFM 2D. (a) Amostra oxidacdo azul; (b) Amostra oxidagdo dourada; (c) Amos-
tra como-recebida. d) anodizada AN10.
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Figura 44: Imagens por AFM 3D. (a) Amostra oxidag@o azul; (b) Amostra oxidac¢do dourada; (c) Amostra co-
mo-recebida. d) anodizada AN10

77



5.6.3 Molhabilidade

A Tabela 15 apresenta os resultados da molhabilidade nas amostras estudadas, isto é,
considerando que as superficies hidrofilicas t€ém um angulo de molhabilidade menor que 90° e
que as superficies hidrofébicas tem um angulo de molhabilidade acima de 90°. A amostra co-
mo recebida apresentou valor de molhabilidade muito préximo de um valor caracteristico de
superficie hidrofébica. O valor do dngulo de contato para a amostra como-recebida foi similar
ao encontrada por [141], em seus estudos sobre molhabilidade de superficies e sua hemocom-
patibilidade. Outros estudos [10, 140, 141] mostraram que os tratamentos de superficie ten-
dem a aumentar a hidrofilicidade. Estes estudos também mostraram que, quanto mais homo-
génea e refinada a superficie topografica mais hidrofilica se torna e mais favoravel ao cresci-
mento celular. O aumento em hidrofilicidade foi proporcional ao aumento de rugosidade mi-
crométrica (Tabela 13) para as amostras que receberam tratamento térmico. Os valores obser-

vados e mostrados na Tabela 15 sdo similares aos encontrados na literatura [127].

A amostra AN10 anodizada por 10 minutos, foi a que teve menor angulo de contato
mostrando maior hidrofilicidade nos estudos das amostras. Em um estudo [105], foi demons-
trado que células aderem em maior nimero sobre superficies hidrofilicas, avaliando-se o cres-
cimento de osteoblastos sobre superficie de titanio. Uma significante reducdo do angulo de
contato, também foi obtida por HUAN et al. 2012 [142], em seus estudos sobre a formagao de
poros na superficie do Nitinol. Entretanto o aumento do tempo de anodiza¢ao para 30 minutos
(amostra AN30) aumentou o angulo de contato, alcangando valores proximos do angulo de
contato da amostra como-recebida. Isso pode estar associado ao aumento da rugosidade. E
importante notar que houve um aumento de rugosidade na amostra AN30 em comparagdo a
amostra AN10 (Tabela 13) e que da mesma forma observa-se uma aumento do angulo de con-
tato para a mesma (Tabela 15), indicando que a superficie apresenta-se, comparativamente a
AN10, mais hidrofébica. E importante ressaltar que a molhabilidade ndo depende apenas da
morfologia, mas também da composi¢cao quimica da superficie [127], e como foi mostrado an-
teriormente o aumento do tempo de anodizagao fez com que o niquel ressurgisse na superficie

(Figura 35).
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Tabela 15: Valores do dngulo de contato (solugdo PBS).

Amostras Angulo de contato (°)
AN 10 45,6 £ 8,1
AN 30 873+114
Oxidagdo azul 78,0 +£ 10,0
Oxidacao dourada 60,0 +£5.,0
Como-recebida 86,0 £8.0

5.6.4 Analise por Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias obtidas por MEV (Figura 45) mostram a superficie da amostra como-
recebida onde se podem observar cavidades irregulares provavelmente devido ao processo de
fabricacdo. Esta morfologia de Nitinol ndo tratado tem sido reportada na literatura por diver-
sos autores [143, 144, 145]. Estas investiga¢des também observaram a presenca de uma ca-
mada de 6xido com espessura entre 3 e 10 nm, que se formava espontaneamente sobre o ma-
terial quando exposto ao ambiente. Sendo relatado na literatura que essa camada é composta
de trés diferentes 6xidos. Na camada interna, adjacente ao substrato, eles encontraram a pre-
senca de TiO; na camada intermedidria, eles encontraram a presenca de Ti,Os3; e por dltimo na
camada mais externa eles encontraram a presenca de TiO,. A presencga de niquel, nas trés ca-
madas, seria perfeitamente aceitdvel, por que sua reacdo com o oxigénio poderia levar a for-
macao de 6xido de niquel, no entanto, a formacao preferencial do 6xido de titdnio estd possi-

velmente relacionada a maior taxa de crescimento do 6xido de titanio.

AccV  Spot Magn Det WD ———1 5um
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Figura 45: Micrografia obtida por MEV para amostra de NiTi como-recebida. (a) baixa ampliacdo 1000x; (b)
alta ampliacdo 10.000x.
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As cavidades largas e irregulares observadas para a superficie das amostras como re-
cebidas (Figura 45) foram substituidas por uma superficie mais regular quando as amostras
sao submetidas aos tratamentos superficiais. Apds o processo de anodizacdo a superficie apa-
renta ficar mais refinada e homogénea como mostrado nas micrografias nas Figura 46 e
Figura 47. O refinamento da morfologia da superficie apds anodizagdo ja era esperado. Varios
estudos [5, 12, 131] reportaram a suavizagdo das irregularidades e a formagdao de camada de
6xido no Nitinol anodizado. YANG et al. 2006 [146], comprovaram em seu estudo anodiza-
cdo de arcos ortoddnticos em ligas de NiTi que o tipo de eletrélito ndo altera a morfologia da

camada formada apds testes com dcidos sulfurico, fosférico, e com fosfato e sulfato de sédio.

Outro aspecto importante visto na amostra AN10 (Figura 46) é que a superficie da
amostra anodizada ndo apresentou trincas, como apresentaram superficie anodizadas, confor-
me relatos de outros autores [5]. Estas fissuras permitiriam que o meio entrasse em contato
com o metal base, expondo-o a fluidos que poderiam acelerar o processo de corrosdo e causar

a migracao de niquel para o sistema.

Entretanto a amostra AN10 apresentou formacdo morfoldgica diferente da amostra
AN30. Para a amostra AN30 a camada de 6xido € uniforme e compacta, no entanto, é possivel
observar a formacgdo de particulas que rompem a superficie do 6xido (Figura 47). Estas parti-
culas sdo aparentemente compostas de niquel e titdnio, como o substrato, como revelado na
andlise EDS (Figura 48) e evidenciam o reaparecimento do niquel na superficie da amostra
anodizada com o aumento do tempo de anodizacdo. Esses resultados confirmam os resultados
obtidos por RBS, que mostravam o reaparecimento do patamar do niquel para a amostra ano-

dizada por 30 minutos (Figura 35b).

CHU et al. 2008 [147] observaram a formagdo de particulas com morfologia similar a
morfologia observada para a amostras anodizadas por 30 minutos e estas particulas foram i-

dentificadas por andlise de difracdo de Raio-X, como sendo composta de Ti,Ni.
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Figura 46: Micrografia da amostra AN10.
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Figura 47: Micrografia da amostra AN30.
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Figura 48: Espectro de EDS da particula que rompe a camada de 6xido na amostra AN30.

Na Figura 49 observa-se a morfologia das superficies das amostras apds tratamento

térmico e a Figura 50 apresenta as imagens das se¢des transversais das amostras estudadas.

Comparativamente as amostras anodizadas (Figura 46 e Figura 47) é possivel perceber

que as amostras tratadas termicamente preservam a morfologia da superficie da amostra como
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recebida (Figura 45), ou seja, ndo € observado um refinamento da morfologia, mas ao contra-
rio disso observa-se a presenca de cavidades irregulares, provavelmente oriundas do processo

de fabricacao.
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Figura 49: Morfologia da superficie das amostras: (a) tratamento superficial oxidacdo dourada (tratamento tér-
mico a 530°C por 6 min). (b) tratamento superficial oxidagdo azul (tratamento térmico a 570°C por 20 min).

A partir da Figura 50 e Tabela 16 é possivel observar os valores das espessuras das
camadas dos 6xidos obtidos apds tratamento superficial. A amostra de oxidagdo azul apresen-
tou a maior espessura de camada (0,42 + 0,21 um), seguida pela amostra de oxida¢c@o dourada
(0,35 + 0,09 um) e pela amostra anodizada (0,30 pm + 0,08). Como se pode observar pelo va-
lor do desvio padrdo da espessura de camada, a amostra oxidacdo azul apresentou uma espes-
sura de 6xido irregular, comparativamente a amostra de oxidacdo dourada e a amostra anodi-
zada, as quais apresentaram um baixo valor de desvio padrdo para a espessura média determi-
nada. E sabido que o Nitinol deve ter uma espessura de camada de 6xido de Ti que seja sufi-
ciente para formar uma barreira e prevenir a liberacdo de niquel para o meio. Por outro lado,
como o 6xido é frigil esta camada pode ndo acompanhar a deformagdo do substrato quando
for exigida a memoria de forma. Diferentes autores [5, 6, 129, 148, 149, 150] obtiveram, por
diferentes métodos, espessuras de camadas de 25-30 nm. VOJTECH et al. 2010 [151], oxida-
ram amostras a 480 e 530°C, por 10 min. e resfriaram ao ar. Com estas temperaturas eles ob-
tiveram 70 e 140 nm, respectivamente, e encontraram TiO; rutilo com baixa concentracio de
niquel como produto de oxidag¢do. Contudo, empregando, por exemplo, parametros muito se-
melhantes para o tratamento térmico, no presente trabalho as camadas obtidas foram muito
mais espessas. Camadas mais espessas podem favorecer o efeito barreira, contudo, dependen-
do da caracteristica do 6xido podem romper durante o trabalho para dar forma ao componen-

te.
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Tabela 16: Espessuras de camadas de 6xido.

Amostras Médias (um)
Anodizada AN10 0,30 £ 0,08
Oxidagdo dourada 0,35 +0,09

Oxidacao azul 0,42 +0,21

SUBSTRATO

CAMADA
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RESINA

3 £10,000  Ape
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Figura 50: MEV das imagens das sec¢des transversais. (a) amostra anodizada AN10 (b) amostra oxidacgdo azul
(c) amostra oxida¢do dourada.

A amostra oxidagdo azul, ndo apresentou qualquer traco de niquel, na anélise por RBS
enquanto a amostra oxidacdo dourada aparece pequena contagem de niquel (Figura 36). A
técnica RBS ainda que uma técnica superficial pode ter tido influéncia do substrato. O fato de
ter apresentado alguma contagem de niquel em RBS ndo é conclusivo, pois se vé claramente
no corte transversal a formag¢ao de uma camada espessa de 6xido de titdnio na Figura 50(c) e,

além disso, por MEV nio foi observada a presenga de fissuras na Figura 51(b). Apesar de for-
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tes indicios indicarem a amostra dourada como o melhor sistema, contudo seria necessario
avaliar com uma técnica para determinacdo da composi¢do quimica que seguramente nao ti-
vesse influéncia do substrato como, por exemplo, XPS (Espectroscopia de Foto-elétron de

Raios- X).
5.6.5 Pulsacio Ciclica: Teste de Dobramento

Um dos principais testes de aprovacao de revestimentos em Nitinol se baseia no teste
de dobramento, pois esse teste revela o comportamento da camada de 6xido obtida, indicando
se essa camada poderd trincar ou descamar quando o material for solicitado a memoria de
forma. O carater ceramico do 6xido com baixa plasticidade constitui-se no grande problema a
ser resolvido ao tratarem-se superficies em Nitinol para implantes. Uma camada de 6xido su-
ficientemente espessa para formar barreira ao niquel e suficientemente delgada para atender

acompanhar as deformagdes do substrato sdo requeridas para esse tipo de aplicacao.

Neste estudo como as temperaturas de transformacdo de fases eram conhecidas, a liga
foi submetida a resfriamento com gds refrigerante 404a e/ou nitrogénio liquido para alcangar a
temperatura Mf, e, assim, completar a transformacao martensitica. Apds resfriadas, severa de-
formacao foi realizada nas amostras oxidac¢do azul, oxidacdo dourada e anodizada de dimen-
soes 4 mm x 34 mm x 0,5 mm com dobramento a 90° e, em temperatura ambiente, as amos-
tras retornaram a forma austenitica que havia antes do dobramento. As superficies oxidag¢ao
azul, dourada e anodizada foram analisadas por MEV apds o teste da memoria de forma para

verificar a possibilidade de trincas ou descamacao.

Dentre as amostras tratadas, a amostra oxidagdo azul Figura 51(a) e amostra anodizada
51(c) apresentaram trincas enquanto a amostra oxidacdo dourada Figura 51(b) ndo apresentou
trincas ou descamagdes. Alguns autores [150] observaram a presenca de trincas para 6xidos
com espessura na ordem de 100 nm, (em Undisz ndo havia relato de velocidade de resfria-
mento para comparar), esses resultados indicam que nao somente as espessuras estdo direta-
mente relacionadas com formacdo de trincas no dobramento, mas provavelmente a uniformi-
dade de espessura de camada e as caracteristicas do 6xido formado. Da mesma forma, outros
autores, tais como Shabalowskaya [20] realizaram tratamento térmico a 540°C por 2 minutos
e obtiveram espessura de 6xido com 30 nm, que quando testado com 8% de deformacao apre-

sentaram trincas na superficie.
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O resultado obtido para a amostra oxidacao dourada é similar ao encontrado na litera-

tura por VOJTECH et al. 2010 [151].

o Fod 3 ; -y b i P LA o
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Figura 51: Imagens obtidas por MEV ap6s o teste de pulsacdo ciclica. (a) amostra oxidacdo azul; (b) amostra
oxidacao dourada e (c) amostra anodizada AN10.

5.6.6 Conclusao parcial

As superficies das amostras anodizadas apresentaram-se homogéneas, porém verifi-
cou-se que o aumento do tempo de anodizagdo altera a morfologia e composicao da superfi-
cie. Para a amostra anodizada por 10 minutos obteve-se um 6xido empobrecido em niquel en-
quanto para o tempo de 30 minutos foi possivel observar o reaparecimento do niquel na super-

ficie.

O processo térmico de oxidagdo promoveu a formac¢do de uma camada de 6xido com
rugosidade micrométrica mais heterogénea, comparativamente a amostra anodizada. Contudo,

as amostras anodizadas, apresentaram o menor valor rugosidade micrométrica, determinada
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por perfilometria de contato, € maior rugosidade nanométrica, comparativamente as amostras

denominadas oxidacdo azul e oxidacao dourada.

Considerando que irregularidades nanométricas favorecem a adesdo celular e que as
células de maneira geral aderem-se menos a superficies com elevada rugosidade micrométri-
ca, a amostra anodizada, ou seja, a obten¢ao da camada de 6xido pelo processo eletroquimico

€ a superficie que apresenta condi¢des promissoras para o crescimento e proliferacao celular.

A amostra de oxidagdo azul apresentou a maior espessura de camada (0,42 £ 0,21 pum),
seguida pela amostra de oxidagdo dourada (0,35 + 0,09 um) e pela amostra anodizada (0,30
um £ 0,08). Como se pode observar pelo valor do desvio padrao da espessura de camada, a
amostra oxidacdo azul apresentou uma espessura de 6xido irregular, comparativamente a a-
mostra de oxidacdo dourada e a amostra anodizada. O que indica que ainda que com maior
espessura de camada, esses 6xidos formados podem ter em determinadas regides espessuras
muito menores que os 6xidos formados nos demais sistemas estudados. Camadas mais espes-
sas podem favorecer o efeito barreira, contudo, dependendo da caracteristica do 6xido podem

romper durante o trabalho para dar forma ao componente.

Ap6s teste de pulsacdo ciclica, dentre as amostras tratadas termicamente, amostra oxi-
dacdo azul e a amostra anodizada apresentaram trincas enquanto a amostra de oxidacao dou-

rada ndo apresentou trincas ou descamagdes.

A amostra AN10 anodizada por 10 minutos, foi a que teve menor angulo de contato,

ou seja, maior hidrofilicidade comparativamente aos demais sistemas estudado.

Estudos apresentados na literatura mostraram que os tratamentos de superficie tendem
a aumentar a hidrofilicidade. Estes estudos também mostraram que, superficies mais hidrofili-

cas favorecem crescimento celular.
5.7 Culturas de Células
5.7.1 Cultura celular

Como para as amostras anodizadas por 30 minutos foi observado o reaparecimento do
niquel na superficie, apenas as amostras anodizadas por 10 minutos foram encaminhadas para

teste de cultura de célula e toxicidade.
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A Figura 53 mostra imagens de MEV sobre superficies de NiTi, apos cultura de célu-
las. Para qualquer que seja a rugosidade nenhuma orientagdo particular das células foi obser-
vado para todas as amostras e as células apoptéticas de formato esférico (Figura 52a) e células

sauddveis de formato alongado (Figura 52b).

Nas Figura 53a, Figura 53b, Figura 53c e Figura 53d € possivel observar que todos os
sistemas estudados apresentaram células em apoptose. Apoptose do grego anoikis, “home-
less”, indica possivel falta de adesdo ao substrato, que significa uma morte pré-programada da
célula. Contudo as células que estdo em apoptose podem ser apenas células que ndo consegui-
ram aderir para crescer e proliferar, mas nio caracterizam toxicidade do sistema. Em vdérios
pontos de todas as amostras, foi possivel observar células apoptéticas ou células entrando em
apoptose. Nas Figura 52a e Figura 52b, € possivel diferenciar células apoptéticas e saudaveis.
Aparentemente, as amostras anodizada (AN10) e oxidacdo dourada apresentaram maior es-

praiamento celular.

(a) (b)

Figura 52: Imagens em MEV ap6s cultura de células. (a) tipica célula apoptética (b) célula saudavel.
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Figura 53: Imagens em MEV apés cultura de células. (a) como-recebida; (b) anodizada AN10; (c) oxidacdo a-
zul; (d) oxidacdo dourada.

5.7.2 Viabilidade Celular

O ensaio de toxicidade MTT revelou, de acordo com a Figura 54, as superficies de
maior viabilidade de crescimento celular. De acordo com esse ensaio a amostra oxidag¢do azul
com 80% de viabilidade; apresentou maior viabilidade, seguida pela amostra oxida¢do doura-
da, com 75% de viabilidade, e a superficie anodizada com 60% de viabilidade. De qualquer
forma, todos os tratamentos promoveram o aumento da viabilidade comparativamente a a-

mostra como-recebida, para qual foi observada uma viabilidade de 55%.
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Amostra oxidagdo azul Amostra oxidagdo dourada Amostra anodizada AN10 Amostra como-recebida

Figura 54: Percentual de viabilidade de crescimento celular.

Muitos pesquisadores testaram “in-vivo” amostras de Nitinol como-recebidas as quais
apresentam camada passivada de 6xido de titanio entre 3 € 10 nm e ndo observaram reagdes
adversas por diversas semanas. Contudo, € aceito para biocompatibilidade camadas superfici-

ais de 6xido de titanio acima de 10 nm [135].

A rugosidade micrométrica foi maior para as amostras tratadas termicamente (oxida-
cdo dourada e oxidacdo azul) e dentre esses dois sistemas a rugosidade nanométrica foi maior

para a oxidagdo azul.

Células fibroblastos sao conhecidas por preferirem superficies menos rugosas que as
células osteoblastos [139]. E quando a rugosidade estd acima do tamanho da célula, as células
preferem superficies com rugosidade isotrépica que formam ninhos e favorecem a adesao

[105].

Contudo, observando o tamanho das células a partir das micrografias obtidas por MEV
(Figura 52) € possivel observar que as células apresentavam tamanho muito superior a rugosi-

dade micrométrica da superficie.
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7. CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que o tratamento superficial de anodizacdo com ele-
trélitos livres de fluoretos promoveu o empobrecimento de niquel na superficie das amostras

de Nitinol devido a formacao de um 6xido de titanio.

Além disso, comparativamente aos demais sistemas estudados, as amostras anodizadas
apresentaram-se mais hidrofilicas com maior rugosidade nanométrica, menor rugosidade mi-
crométrica e menor espessura de camada. A viabilidade de crescimento celular observadas pa-
ra essas amostras foi de 60%, indicando que essa superficie apresenta caracteristicas promis-
soras para aplicagdo biomédica. Contudo, foram observadas trincas na superficie apds o en-
saio do dobramento, o que indica a necessidade de um melhor controle da espessura e da pro-

priedade mecanica da camada anodizada.

Neste estudo verificou-se também que o tempo de anodizagdo é um parametro impor-
tante para o processo tendo sido observado que aumento o tempo de anodizacao de 10 minu-

tos para 30 minutos promoveu o ressurgimento do niquel na superficie.

Os 6xidos obtidos através de tratamentos térmicos, a 530°C (oxidag@o dourada) e a
570°C (oxidagdo azul), promoveram o crescimento de 6xido de Ti que atuou como barreira
para niquel. A superficie com oxidacdo azul, apresentou viabilidade de crescimento celular
para células fibroblastos de 80%, enquanto as amostras com oxidacdo dourada apresentaram
75% de viabilidade de crescimento celular. Entretanto, apds ensaio de dobramento, a camada

azul, que obteve maior espessura, apresentou trincas apds o ensaio de dobramento.

Concluiu-se, ainda, que para desenvolvimento do grampo tipo de Judet em Nitinol, es-
treitos parametros devem ser pré-estabelecidos tais como rugosidade da superficie, hidrofili-
cidade, espessura de camada superficial de 6xido apropriada aos ensaios ciclicos de dobra-
mento para o aproveitamento da propriedade memoria de forma seguida de ensaios de viabili-
dade de crescimento celular. Os parametros estudados no presente trabalho indicam que pro-
cessos de tratamentos superficiais permitiriam a utiliza¢do do Nitinol como provavel alterna-
tiva para os grampos de Judet utilizados na osteossintese costal, uma vez que os tratamentos

propostos favoreceram o crescimento de 6xido de titanio na superficie.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Desenvolver crescimento celular nas amostras 6xido dourado e AN10, com células os-

teoblastos.
- Investigar o comportamento apoptotico na superficie do NiTi tratado termicamente.

- Continuar pesquisa com crescimento celular de fibroblastos em amostras de materiais
para implantes, tais como aco inoxidavel 316 L, Titanio cp, TicAl4V, cobalto-cromo e

tantalo.

- Observar a quantidade de fibroblastos no encapsulamento fibroso “in vivo” do grampo
com tratamento térmico oxidacdo dourada (530°C) e AN10 tendo como controle o en-

capsulamento do TicAl4V.
- Testar grampos tipo Judet “in vivo” com células osteoblastos em cobaias.

- Desenvolver estudo de superficie metdlica compativel a interface osso trabecu-

lar/implante.
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