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Resumo
A liga de Nitinol tem se destacado para aplicacdo como biomaterial metalico, devido a sua
propriedade de superelasticidade e memoaria de forma. Contudo, a migracdo de niquel da
liga para o meio onde ela esta inserida pode causar prejuizos ao organismo, dado o
potencial toxico desse metal. Diversos processos vém sendo empregados para minimizar a
migracdo de niquel e para acelerar o processo de osseointegracdo. O processo de
eletropolimento tem sido utilizado, principalmente, para modificar a textura da superficie
metalica e favorecer o crescimento celular, acelerando dessa forma o processo de
osseointegracdo. O presente estudo propBe a investigacdo do efeito dos parametros
operacionais do eletropolimento com solugcdo acida sobre a topografia da superficie do
Nitinol, A morfologia das amostras eletropolidas foi avaliada por microscopia de forca
atdbmica. A composicao das superficies eletropolidas foi avaliada pela técnica de Rutherford
BackscatteringSpectroscopy(RBS). Os resultados obtidos mostram que o eletropolimento
com acido fluoridrico tende a formar nanoestruturas, refinando a topografia
superficial.Contudo esse tratamento nao elimina o niguel na superficie do nitinol.
Palavras-chave: Nitinol; Eletropolimento; Nanoestruturas; Biomaterial.

EFFECT OF ELECTROPOLISHING PARAMETERS ON MORPHOLOGY AND
COMPOSITION OF NITINOL SURFACE
Abstract
Nitinol alloy is frequently used as a biomaterial metal, for its property of superelasticity and
shape memory. However, the nickel release alloy for the body can cause damage by toxic
potential of metal. Several processes are been employed to minimize nickel release and to
accelerate the osseointegrationprocess. Electropolishing has been used to modify the
metallic surface and promote cell growth. The present study aims to investigate the effect of
process parameters of the electropolishing with an acid solution on the surface topography of
Nitinol. The morphology of electropolished samples was evaluated by atomic force
microscopyand the composition of electropolished surfaces was determined byRutherford
Backscattering Spectroscopy (RBS). The results show that the electropolishing with
hydrofluoric acid tends to form nanostructures, improving the surface topography. However,
the layer formed does not eliminate the nickel on the nitinol surface.
Keywords:Nitinol; Electropolishing; Nanostructures; Biomaterial.
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1 INTRODUCAO

A liga NiTi, conhecida como nitinol, tem conseguido grande destaque para aplicagéo
biomédica devido as suas propriedades mecéanicas de superelasticidade e memoaria
de forma. Porém estudos comparativos de biocompatibilidade entre ligas®) mostram
gue o ion niquel solubilizado pode apresentar uma série de reacfes adversas,
embora ainda se;'a fato controverso, pois estudos reportam que a liga ndo apresenta
citotoxicidade.®®. Buscando eliminar a presenca de niquel na superficie,
tratamentos superficiais tém sido propostos com o objetivo de modificar a
composicdo quimica e permitir uma maior biocompatibilidade para o nitinol. O
emprego de tratamento de superficies de implantes biomédicos é relativamente
recente. Dentre 0s processos de tratamentos superficiais o processo de
eletropolimento, por exemplo, tem sido desenvolvido visando a modificacdo da
textura da superficie de titanio e suas ligas.” A partir do processo de
eletropolimento®® busca-se ao mesmo tempo realizar a modificagdo da morfologia
superficial mantendo a estrutura de gréo original.”” Os processos eletroquimicos de
eletropolimento vém sendo realizados principalmente em meio de fluoretos. Ainda
que processos de eletropolimento empregando outros eletrolitos sejam
estudados,®*® eletrélitos & base de fluoretos tém permitido a obtencdo de uma
superficie nanoestruturada.

Respostas celulares como adeséo, crescimento e diferenciacdo sao afetadas pelas
propriedades da superficie, como a composicao, a rugosidade, a tenséo superficial e
a carga eletrostatica do biomaterial [17]. A superficie do material pode influenciar na
resposta biolégica do paciente implantado, e dessa forma a sua caracterizacdo é
importante tanto nos protocolos de fabricagdo quanto na avaliagdo do desempenho
dos biomateriais.

A integracdo de implantes ao tecido 6sseo “in vivo” esté fortemente relacionada com
um aumento da rugosidade da superficie do implante. Osteoblastos humanos
aderem melhor em superficies rugosas do que em superficieslisas e a adesao
celular é geralmente aumentada em superficies com rugosidade média (Ra) em
torno de 1 pm."” A topografia, contudo, tem duas escalas de importancia: acima do
tamanho da célula (microrugosidade) e abaixo do tamanho da célula
(nanorugosidade). Quando a topografia estd abaixo do seu tamanho, as células
apreciam a superficie com menor rugosidade. Quando a topografia esta acima do
tamanho das células, uma rugosidade isotrépica formada por nanocavidades
(bowllikenests), favorecea adesdo.“® Diversos estudos®®?? mostram que quanto
menor a rugosidade de uma superficie, maior € a tendéncia ao crescimento e a
adesao celular. A rugosidade nanométrica € determinante nesse processo, nao
importando tanto a largura do sulco, e sim sua profundidade,”” e também e
organizacao.

Este estudo tem por objetivo avaliar o efeito dos parametros operacionais do
processo de eletropolimento sobre a morfologia e a composicdo da superficie de
nitinol.

2 MATERIAIS E METODOS
Para o desenvolvimento desse trabalho foram utilizadas amostras retangulares de
NiTi medindo 32x4mm, isolando-se uma area de 0,8mm?. As amostras foram lixadas

manualmente com lixas de carbeto de silicio grana 120 até 2.500, sabdo neutro e
agua; com posterior polimento em pasta de diamante. Para o eletropolimento, foi
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utilizada uma fonte geradora (MPC-303DI, Minipa), e solucdo acida a base de acido
fluoridrico (acido sulfurico 60%, glicerina 30% e acido fluoridrico 10%)a temperatura
de 25°C, com catodos de platina e agitacdo por 4 minutos. A Tabela 1 apresenta e
descreve as amostras analisadas no presente estudo.

Tabela 1. Descricdo das amostras em estudo

Amostra Descricdo do tratamento superficial
Como recebida | Sem tratamento superficial.
Lixada Lixada até grana 2000.

Lixada até grana 2000; Parametros do eletropolimento: 0,100

ETl Alcm?, 4 minutos.

Lixada até grana 2000; Parametros do eletropolimento: 0,125
ET2 2, ;

Alcm?®; 4 minutos.
ET3 Lixada até grana 2000; Parametros do eletropolimento: 0,250

Alcm?: 4 minutos.

A topografia das amostras foi verificada por AFM (Microscopia de Forca Atémica)
através de microscopio da marca SHIMADZU, modelo SPM — 9500J3, ondeobteve-
se o0s parametros de rugosidade meédia (Ra), rugosidade média quadratica (Rms) e
rugosidade maxima (Ry) A composicdo quimica da superficie foi determinada pela
técnica de RBS (Rutherford BackscatteringSpectroscopy). Para os ensaios de RBS
foi utilizado um acelerador Tandem de 3MV, com feixe de He™ de 2MeV. Em todas
as amostras, a incidéncia do feixe foi perpendicular a superficie, com angulo de
deteccédo de 165°.

3 RESULTADOS
As Figuras 1 e 2 mostram as imagens obtidas por AFM das superficies das amostras

de nitinol, Como Recebida, Lixada e apds processo de eletropolimento com variacao
dos parametros operacionais.

@) (b) (©

(d) (e)
Figura 1. Imagens de topo das amostras em estudo, obtidas por AFM. (a) Como Recebida; (b)
Lixada; (c) ET1; (d) ET2; (e) ET3.
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(d) (e)
Figura 2. Imagens em 3D das amostras em estudo, obtidas por AFM. (a) Como Recebida; (b) Lixada;
(c) ETZ1; (d) ET2; (e) ETS.

A partir da analise por AFM foi possivel avaliar a rugosidade superficial em escala
nanométrica (Tabela 2), bem como o tamanho das nanoestruturas formadas nas
amostras ET1, ET2 e ET3 (Tabela 3)

Tabela 2. Rugosidade média nanométrica das amostras em estudo
Densidade de

Amostra corrente (Alcm?) Ra (nm) Rms (nm) Ry (nm)
ET1 0,100 7,0 8,5 26,6
ET2 0,125 2,7 3,4 13,0
ET3 0,250 11,9 14,9 44.4

Lixada N&o se aplica 1,4 1,7 53
Como recebida  N&o se aplica 7,9 9,9 33,9
Tabela 3. Diametro médio das nanoestruturas obtidas por eletropolimento
Amostra Diametro das nanoestruturas (nm)
ET1 55+ 10
ET2 39+4
ET3 71+ 15

A Figura 3 apresenta os resultados de RBS das amostras Como Recebida e
Eletropolidas. Todas as amostras eletropolidas apresentaram 0 mesmo
comportamento, e um perfil de curva muito semelhante e por isso foram
representadas em uma unica curva.
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Figura 3.Grafico de RBS para as amostras Como Recebida e Eletropolidas.

4 DISCUSSAO

As imagens das Figuras 1 e 2 mostram que o eletropolimento promoveu alteracdes
de morfologia na superficie das amostras, provocando a formacdo de
nanocavidades. Essas nanocavidades aparecem bem definidas nas amostras ET1 e
ET2 (Figuras 1c e 1d), onde a densidade de corrente utilizada foi menor. Ja na
amostra ET3, cuja densidade de corrente utilizada foi proxima ao dobro da usada
nas amostras anteriores (Tabela 1), as nanocavidades ja apresentam-se menos
definidas, porém maiores. Isso mostraque entre a formacdo das nanocavidades
prevaleceu a formacdo de regibes de Oxido, evidenciada pelas areas escuras na
Figura 2e. A formacéao dessas nanocavidades esta relacionada com o processo de
dissolugdo anddica, conforme ja& mostrado por outros autores.®® Os resultados da
Tabela 2 mostram também que quanto menor a densidade de corrente utilizada,
menor a rugosidade superficial obtida, comparando-se com a rugosidade da amostra
Lixada. Embora a rugosidade da amostra Como Recebida apresente-se proxima a
amostra ET1 e abaixo da amostra ET3, a morfologia da amostra Como Recebida
Nao apresenta a organizagcdo nanomeétrica. Como foi mencionado anteriormente, as
células aderem menos a superficies de titdnio com irregularidades de dimenséo
maior que o tamanho da propria célula, devido a sua inabilidade de estabelecer area
de contato suficiente com o substrato.”® Contudo, estudos mostraram que o
aumento da rugosidade em escala nanométrica e micrométrica (mas abaixo do
tamanho da célula) podem promover uma melhor osseointegragdo em implantes
com titanio,*” influenciando na diferenciacdo dos osteoblastos, proliferacdo e
producéo da matriz sobre a superficie metalica.®®

Fazendo uma relagdo entre as amostras ET1 e ET3, observa-se que ndo houve
significativa diferenca entre os valores do di@metro médio das nanoestruturas,
indicando que essa caracteristica ndo € influenciada, de forma importante, pelo
aumento da densidade de corrente. Ainda nesse contexto, observa-se que
densidades de correntes maioresaumentam a profundidade das nanoestruturas,
evidenciadas pelos valores de Ry (Tabela 3). Segundo alguns autores,*V a
profundidade do sulco nanométrico é relevante no processo de adesdo celular e
favorece o processo de osseointegracao.
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Estudos®®?? mostram que quanto menor a rugosidade de uma superficie, maior é a
tendéncia ao crescimento e a adesao celular. As amostras ET1 e ET2 apresentaram
uma rugosidade média (Ra) menor quando comparadas com a ET3 (Tabela 2),
mostrando-se mais adequadas ao crescimento celular.

Conforme Figura 3, o grafico obtido por analise de RBS para a amostra Como
Recebida apresenta pontos respectivos da presenca de titanio e niquel na superficie
da liga, conforme o esperado; resultados semelhantes foram encontrados por outros
estudos.®®?”) Observa-se que o resultado de RBS para as amostras eletropolidas
apresentam picos correspondentes ao titanio e ao niquel, conforme esté indicado na
Figura 3, sendo a curva bastante semelhante a curva da amostra Como Recebida.
Esse resultado evidencia que o tratamento superficial de eletropolimento nao
modifica a composicdo superficia.Como € conhecido, no processo de
eletropolimento hd somente a remocéo de material da superficie da amostra através
da liberacdo de ions de Ni e Ti, e os resultados de RBS (Figura 3) evidenciam que
nao houve  dissolugdo preferencial de um elemento deixando a
superficie enriquecida do outro. Durante o processo de eletropolimento nao
h&d também a formacdo de uma camada passiva que possa reduzir o processo de
liberacdo de ions da camada superficial. Pois durante o eletropolimento o processo
de dissolucdo predomina em relacdo ao processo de formagdo de um Oxido
(camada passiva). Nesse sentido, trabalhos estdo sendo desenvolvidos com o
objetivo do emprego de um processo de tratamento superficial que favoreca a
formacdo de uma camada passiva e estavel eliminando a liberacéo de ions de Ni.

5 CONCLUSAO

Os resultados deste estudo mostraram que o eletropolimento de nitinolcom eletrélito
a base de fluoreto proporciona uma nanotexturizacdo da superficie, através da
obtencédo de estruturas na forma de nanocavidades. Contudo, essa modificagdo na
topografia ndo elimina o niquel da superficie.
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