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RESUMO

O implante de stents para tratamento da obstru¢do coronariana aumentou a segurancga dessa
intervencdo cirdrgica, mostrando-se eficiente para a resolucdo do problema a médio prazo. A
evolucdo das pesquisas em relacdo a esses dispositivos médicos tem permitido a utilizagdo em
lesbes de maior complexidade. Stents sdo estruturas inseridas em canais vasculares obstruidos, para
abertura e normalizacdo do fluxo sanguineo local. Atualmente uma ampla faixa de stents, com os
mais diversos materiais, designs e caracteristicas inovadoras, torna a implantacdo dessas préteses
dominante na intervencdo corondria em todo o mundo. Inimeros sd0 0s requisitos para um
desempenho efetivo desses dispositivos, entre eles, o uso de materiais trombo- resistentes e
biocompativeis, flexibilidade, radiopacidade, baixo grau de resiliéncia, forca radial, resisténcia a
corrosao, entre outras. Nesse contexto, as propriedades de superficie do implante séo cruciais, ja que
irdo definir o grau de biocompatibilidade e, por consequéncia, a eficacia do dispositivo implantado. O
eletropolimento é o tratamento de superficie normalmente utilizado na confeccdo de stents, pois
possibilita a obtencdo de um acabamento superficial nanométrico, reduzindo a resposta negativa
ap6s o procedimento de implante coronariano. O objetivo desse trabalho é realizar o tratamento
eletroquimico de um stent da liga Co- Cr (L- 605) e compara-lo as caracteristicas de superficie de
stents comerciais da mesma liga. A comparacao entre as amostras foi realizada utilizando-se técnicas
de microscopia 6tica (MO), microscopia de forca atbmica (AFM) e microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) com EDS. A avaliacdo da reprodutibilidade da técnica de eletropolimento foi realizada por
andlise gravimétrica das amostras, antes e ap0s a realizacdo do tratamento eletroquimico. A
avaliacdo gravimétrica resultou em baixa variabilidade, mostrando que o processo eletroquimico
realizado € reprodutivel. Na comparacao por microscopia 6tica, a amostra comercial expandida e a
amostra eletropolida apresentaram diferengas microestruturais. As imagens obtidas por MEV
revelaram precipitados distribuidos homogeneamente na amostra eletropolida. Os mesmos
precipitados foram visualizados nas amostras comerciais, mas em menor quantidade. A andlise
pontual por EDS revelou a presenca do elemento tungsténio em maior quantidade nos precipitados,
um indicativo de que tais precipitados podem ser carbetos secundarios do tipo W23Cs, tipicos dessa
liga. A rugosidade média obtida por AFM foi menor para o stent comercial (Ra= 20nm). O valor de
rugosidade média obtido para a amostra eletropolida foi 76nm, bastante similar ao observado em
outra amostra comercial (Ra= 74nm). Uma analise topografica das regides com menor densidade de
precipitados mostrou que a qualidade de superficie do stent eletropolido é igual a do stent comercial,

ambos com rugosidade média de 2nm

VI



1 INTRODUCAO

Stents s8o préteses posicionadas no interior das artérias coronarianas obstruidas por gordura,
com a funcao de normalizar o fluxo sanguineo local. As evidéncias clinicas positivas do uso desses
dispositivos comprovam a melhoria do procedimento de angioplastia coronariana.

Os stents foram criados no final da década de 80, para incrementar os resultados de angioplastia,
procedimento que utiliza um cateter baldo para desobstruir o vaso sanguineo e normalizar o fluxo
local. Esse procedimento, porém, apresentava o inconveniente de necessidade de uma nova
intervencdo cirdrgica em um curto periodo de tempo. Com o advento dos stents houve uma reducédo
de 30% em tais ocorréncias.

O principal problema associado ao uso de stents € a reestenose, que consiste no crescimento da
parede do canal vascular, estimulado por reacdo adversa no local do implante. Varios estudos sdo
realizados com o intuito de reduzir a taxas de reestenose e melhorar o desempenho in vivo desses
implantes.

No Brasil, até meados de 2009, estavam registrados na Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), cerca de 108 stents para modelo de uso clinico, nenhum preenchendo os critérios de
“stent ideal”, mas muitos em constante evolu¢éo. Entre as caracteristicas desejaveis para stents
estdo alta flexibilidade longitudinal, elasticidade radial, radiopacidade, minimo encurtamento apés a
implantacao, facil resgate para o caso de falha na implantacao, entre outros. Além disso, a existéncia
de uma superficie pouco trombogénica, que retarde o crescimento do tecido arterial ao redor do
implante, é fundamental para o desempenho adequado dessas endoproteses. Nesse sentido, a
realizacdo de um bom tratamento de superficie, que resulte em baixa rugosidade, é fundamental para
reducao dos riscos inerentes a essa intervencao. A bioestabilidade dos stents é obtida por processos
de acabamento de superficie apropriados, tais como, eletropolimento e passivacao acida. O processo
de eletropolimento possibilita a obtencdo de materiais com acabamento superficial nhanométrico,
reduzindo os riscos da angioplastia coronariana. O presente trabalho contempla a avaliacdo das
caracteristicas de superficie obtidas através do processo eletroquimico e uma comparagdo com

stents comerciais da liga Co- Cr L-605.



2 OBJETIVOS

Realizar o tratamento eletroquimico de um stent da Liga Co- Cr (L-605);

Avaliar a reprodutibilidade da técnica de eletropolimento, com avaliagéo gravimétrica;

Comparar resultados obtidos através do tratamento eletroquimico realizado com amostras
comerciais importadas, utilizando as técnicas de caracterizagdo de superficie AFM, MO e

MEV;

Fazer andlise qualitativa composicional da liga estudada, com espectroscopia por dispersdo em

energia (EDS) de raios X caracteristicos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 BIOMATERIAIS

A definicdo da biomateriais mais aceita atualmente é a da Conferéncia de Consenso (1982)
gue conceitua biomaterial como qualquer substancia ou combinagéo destas, com excec¢do de drogas
ou farmacos, de origem natural ou sintética, que pode ser usado por qualquer que seja o intervalo de
tempo, aumentando ou substituindo parcial ou totalmente qualquer tecido, érgdo ou funcdo do
organismo. (1)

Tais materiais podem ser definidos como substancias utilizadas como todo ou parte de um
sistema que trata, restaura ou substitui algum tecido, érgdo ou fungdo do corpo. (2) A aceitacédo

clinica de um material para implante, deve atender a alguns requisitos fundamentais: (3)

¢ O material deve ser biocompativel, ou seja, sua presenca ndo deve causar efeitos nocivos no
local do implante ou no sistema biolégico;

e Os tecidos nao devem causar a degradacdo do material, como por exemplo, corrosao em
metais, ou pelo menos de forma toleravel;

¢ O material deve ser bifuncional, ou seja, deve ter as caracteristicas mecanicas adequadas
para cumprir a funcdo desejada, pelo tempo desejado;

e O material deve ser esterilizavel.

A demanda por Biomateriais existe desde os primeiros passos na medicina e odontologia, mas
0 avanco no campo de biomateriais ocorreu principalmente apés a segunda guerra mundial. Os
principais avangcos no ramo de biomateriais ocorrem devido ao aumento populacional e da
expectativa de vida. (4)

Para incluir varias substancias que até agora ndo foram consideradas biomateriais, este
conceito foi redefinido. Atualmente, biomaterial é a substancia que foi projetada para ter uma forma
gue, de maneira independente ou como parte de um sistema complexo, é usada para direcionar, pelo
controle de interacdes com componentes do sistema vivo, 0 andamento de qualquer procedimento

terapéutico ou de diagnéstico, na medicina humana ou veterinaria (5).

3.2 BIOCOMPATIBILIDADE E BIOFUNCIONALIDADE

Biocompatibilidade refere-se a habilidade de um biomaterial de realizar a funcdo para a qual foi
criado, com relacdo a uma terapia médica, sem causar efeitos indesejados, locais ou sistematicos no
paciente, mas gerando a resposta celular ou de tecido mais favoravel naquela situacdo especifica,
otimizando o desempenho clinico daquela terapia (6). Assim, biocompatibilidade significa que o
material e seus possiveis produtos de degradacao devem ser tolerados pelos tecidos envoltérios e
ndo devem causar prejuizo ao organismo a curto e longo prazo (4).

Paralelamente a biocompatibilidade, € importante que o material permita o desempenho

imediato e com éxito da funcdo especifica (estatica e dinamica) da parte do corpo que esta sendo



substituida, ou seja, ter biofuncionalidade (3). Neste conceito estdo incorporados, também, os
problemas associados a degradacdo quimica dos materiais, visto que o meio fisiolégico pode ser
bastante agressivo mesmo aos materiais considerados extremamente inertes quimicamente, levando
a reducao da eficiéncia do implante (7).

Para atender as mais variadas situacdes que requerem a utilizacdo de biomateriais, tais como
problemas estéticos até extracdo de tumores, sistemas de liberacdo de farmacos de maneira
controlada, entre outros, torna-se necessario que o material possua um conjunto de propriedades
especificas, isto €, seja biofuncional. Algumas das propriedades que asseguram a biofuncionalidade
sdo: transmissao de cargas e distribuicao de tensdes, articulagdo com baixo atrito, preenchimento de
cavidades, geracéo e aplicacdo de estimulos elétricos, transmisséo de sons, transporte e emissao de

drogas, guia para regeneracao de tecidos, etc. (8).

3.3 CLASSIFICACAO DOS BIOMATERIAIS
Os biomateriais podem ser classificados, segundo a resposta fisiolégica obtida, em (9,10):

e Biotoleraveis: materiais apenas tolerados pelo organismo. Séo isolados dos tecidos
adjacentes através de encapsulamento por uma camada de tecido fibroso de espessura
inversamente proporcional a sua tolerabilidade. A maioria dos polimeros sintéticos e dos metais esta

nesta classe.

e Bioinertes: materiais tolerados pelo organismo e que induzem uma resposta minima
local do sistema imunoldgico, formando um envoltério fibroso de espessura praticamente inexistente.

Os materiais bioinertes mais utilizados sdo alumina, zirconia, titanio, ligas de titanio e carbono.

e Bioativos: materiais que permitem uma resposta biologica especifica na interface
com o tecido vivo, interagindo intimamente com este e possibilitando a formagdo de uma ligacédo
guimica. Nesta classe estao os vidros e vitroceramicos a base de fosfato de célcio, a hidroxiapatita e

os compostos de fosfato de calcio.

e Absorviveis: materiais que sao degradados, solubilizados ou fagocitados pelo
organismo apas certo periodo de tempo em contato com os tecidos. Exemplos destes materiais sdo o

fosfato tricalcico (TCP) e o poli-(acido latico).

3.4 BIOMATERIAIS METALICOS

O aco é utilizado desde o século XIX como placas e parafusos para fixacdo de fraturas. A
fixacdo com parafusos proporcionou uma fixacdo mais forte do que o método anterior, com fios
metalicos. Os problemas relacionados com corroséo e toxicidade levaram ao desenvolvimento de
novas ligas, com maior resisténcia a corrosao (11). Consequientemente, aco inoxidavel, ligas Co-Cr,
Titanio e ligas de Titanio, gradualmente passaram a ser os materiais mais utilizados em implantes.
(12, 13).



Esses materiais foram primeiramente desenvolvidos para aplicagc6es industriais, e passaram a
ser utilizados na fabricacdo de implantes devido a elevada resisténcia mecanica, resisténcia a
corrosao e resisténcia a fadiga, além de boa condutividade térmica e elétrica. Apesar disso, ainda

apresentam adversidades em sua aplicacao, tais como: (14)

e Toxicidade elevada dos produtos de corroséo resultantes do desgaste;

e Elevada rigidez quando comparada ao 0sso, dando origem a perda éssea;

e Elevada densidade, o que ocasiona tensdes indevidas nos tecidos ao redor do implante;

e Fratura decorrente de corrosao por fadiga;

¢ Incompatibilidade com o tecido circundante, com conseqiente afrouxamento do dispositivo.

e Liberagcdo de ions metdlicos quando em contato com fluidos fisioldgicos, causando perda

tecidual da regido ou ostedlise.

Os materiais metalicos implantados no organismo vivo ficam expostos a acdo corrosiva do
meio fisiologico, cuja agressividade é comparavel a da agua do mar, normalmente aumentando no
caso de traumas cirdrgicos, ou infecciosos, devido a presenca de microorganismos. Em condicfes
normais, contudo, dada a passividade das ligas atualmente utilizadas, a velocidade de corrosao é
bastante baixa. (15)

A toxicidade de todos os elementos, em particular dos metais pesados, esta associada a sua
concentracdo e a forma quimica em que esses se encontram. Assim, enquanto o Co>* e Cr**,
apresentam toxicidade moderada, o Cr®" é extremamente t6xico, com conseqiéncias carcinogénicas
a longo prazo. (16)

Estudos mostram a liberacéo de ions cromo, cobalto e niquel por meio da deteccéo de altas
concentracdes de fluidos corpéreos de pacientes com préteses de quadril metal-metal. fons vanadio
também foram detectados, liberados pela liga Ti-6Al-4V.(17) Outros estudos demonstraram que a liga
Co-Cr-Mo tem um efeito citotdxico nos osteoblastos, podendo levar a toxicidade celular,
hipersensibilidade do metal e alteragdes cromossémicas. Tais problemas sdo desencadeados quando
ocorre um processo corrosivo nos metais em contato com os fluidos fisiolégicos, com liberagcédo de
ions metalicos. Tais ions permanecem concentrados ao redor do implante ou sdo levados, por vasos
sanguineos ou linfaticos, aos diversos tecidos do corpo. Além disso, 0 processo Ccorrosivo
desencadeado pode levar a falha mecanica.

A resisténcia a corrosdo é um dos aspectos-chave da biocompatibilidade dos metais e depende
da formacdo de um filme passivo, bastante aderente e homogéneo sobre a superficie. Alguns
tratamentos superficiais podem ser realizados sobre os biomateriais metalicos com a intencdo de
facilitar a integracdo com os tecidos vivos, no entanto, ndo impedem a corrosdo a longo prazo. (18)
N&o é por acaso que a FDA (Food and Drug Administration), considera de suma importancia o
tratamento de superficie de dispositivos endovasculares. Mesmo sabendo que metais e ligas
utilizados para essa aplicacdo sdo estaveis, com formagdo de uma camada de 6xido quando
expostos ao oxigénio, o meio fisiologico é bastante agressivo e 0s materiais precisam ser

extremamente resistentes a corrosdo, para que os ions liberados no processo de oxidacdo nao



resultem em reacdes adversas e degradacado do implante. A bioestabilidade do material € obtida por
processos de acabamento de superficie apropriados, tais como, eletropolimento e passivacao acida.
Esses tratamentos de superficie sdo bastante utilizados como finalizagédo do processo de manufatura
de stents e melhoram significativamente a estabilidade dos materiais, reduzindo os riscos associados
a implantacdo. O processo de eletropolimento remove a camada original de Oxido formada
naturalmente, substituindo-a por uma camada mais suave e homogénea, com rugosidade na escala

nanomeétrica. (19)

3.4.1 Aco Inoxidavel

O aco inoxidavel mais utilizado como biomaterial € o aco inox 316L, austenitico e endurecivel
por encruamento. Esse tipo de ago inox tem baixo teor de carbono (0,03% méax.), o que confere maior
resisténcia a corrosdo em meios salinos e ricos em cloreto (caracteristicas do meio fisiol6gico). O
niquel em sua composicdo é responsavel pela estabilizacdo da austenita e resisténcia a corroséo.
Sua alta resisténcia a corrosao é conferida pelo alto teor de cromo. Teores deste elemento acima de
28% possibilitam a precipitacdo de Cr,3Cs nos contornos de grdo, que seriam sitios preferenciais para
corrosdo intergranular. O sobreaquecimento durante o processo de soldagem de componentes
também pode produzir corrosao intergranular. (20)

As principais limitacbes da utilizacdo de implantes de aco inox séo corroséo e troca idnica. Os
acos inoxidaveis sofrem corros&o in vivo e liberam fons do tipo Ni*" Cr*" e Cr*", que podem causar
efeitos locais (irritacdo, inflamacdo nas areas adjacentes a interface implante-tecido) e sistémicos
(efeito toxico sobre o organismo). Sdo exemplos de aplicagbes do aco inoxidavel dispositivos

temporarios como placas, parafusos e pinos. (21)

3.4.2 Tieligas

Ligas de titanio possuem uma combinacdo de alta resisténcia mecénica e a corrosdo e uma
resposta bioldgica favoravel, sendo muito utilizadas como biomaterial. Dentre as ligas de titanio, a liga
Ti-6Al-4V (ASTM F136) é a mais utilizada em varias aplicacdes, incluindo aplicacées biomédicas. (22)

O titanio é um metal especial dentre os metais leves como aluminio e magnésio por sua
elevada razao resisténcia/peso. O titanio € também um metal bastante reativo e em contato com ppm
(parte por milhdo) de O, ou agua, forma éxido de titdnio que pode ser TiO, Ti,Os; ou TiO, que € 0 mais
comum. Uma contribuicdo para a biocompatibilidade do titanio € a grande resisténcia a corrosédo
conferida por seu 6xido, que forma uma pelicula continua e aderente. (22,23)

O titanio tem um moédulo de elasticidade intermediario entre o dos acos e o do 0sso. Sua
resisténcia ao impacto € comparavel aos acos de baixo carbono temperados e revenidos. Sdo
exemplos de aplicacdes de titanio e suas ligas, dispositivos a longo tempo ou permanentes, tais como

haste femoral, marca-passos e pinos. (23)



3.4.3 Ligas de Cobalto

Desenvolvida no inicio do século XX por Haynes a liga de Co-Cr, inicialmente chamada de
Stellite, apresentou maior resisténcia a alta temperatura e a corrosdo que as outras superligas
existentes. Sua aplicacdo inicial foi na indlstria aeronautica, sendo utilizada para aplicacdes
biomédicas a partir da década de 1930, com a denominacao Vittalium. A partir dessa superliga foram
desenvolvidas a liga de Co-Cr-Ni-Mo (ASTM F75) e a liga Co-Cr-Ni-W (ASTM F90).

As superligas de Co-Cr sdo superiores aos acos inoxidaveis quanto a resisténcia a corrosao.
Na liga ASTM F75, o molibdénio é adicionado para refino do tamanho de gréo e refor¢o da solugéo
sblida, além da fungcdo antioxidante. O niquel contribui para aumento da fusibilidade e
trabalhabilidade da liga ASTM F90. O ideal, no entanto, seria limitar a quantidade de Ni a menos de
um por cento, em funcéo da alta toxidade do Ni ao organismo. (11)

As ligas Co-Cr podem ser classificadas de forma geral em:

e Alto carbono: para resisténcia ao desgaste(ASTM F75)- Forjamento;
e Baixo carbono: para alta temperatura de servico, resisténcia a corrosédo e desgaste (ASTM F
90)- trabalho a frio.

As propriedades dessa liga sdo decorrentes da natureza cristalografica do cobalto, do reforgco
de solugdo sélida pelo cromo, molibdénio e tungsténio e da formacdo de carbetos metélicos. O
elemento Cr também é responsavel pela excelente resisténcia a corrosao da liga. (24)

As ligas de Co-Cr resistentes a altas temperaturas foram utilizadas por muitos anos para
turbinas de gas em usinas de energia. Para essa aplicacdo, além da resisténcia em temperaturas
elevadas, o material deve ser resistente a fadiga térmica e a corrosdo. Na area biomédica, estas ligas
sdo utilizadas para a fabricacéo de filtros de veia cava e stents.

A liga ASTM 90 (também conhecida por L-605 ou Haynes®25) apresenta elevada ductilidade,
resisténcia a corrosdo, e maior estabilidade estrutural que as ligas forjadas resistentes ao desgaste.
Apesar de apresentar fases secundarias na forma de precipitados, a liga L- 605 é considerada uma
superliga endurecivel por solucao sélida sendo Cr, W e C os elementos responsaveis pelo reforgco por
solugéo sdlida. Em temperaturas elevadas, os precipitados exercem forte influéncia nas propriedades
mecénicas, mas 0 seu papel em temperaturas baixas ainda ndo esta claro. Assume-se, portanto que
0 endurecimento por precipitacéo € inferior ao reforco por solucéo sélida. (24)

O contetdo de carbono dessa liga € 0,1% em peso, quantidade suficiente para promover
resisténcia adequada sem perda de ductilidade. A precipitacdo de carbonetos primarios do tipo MgC é
importante para manutencéo das propriedades a altas temperaturas, ja que restringem o crescimento
de grdos durante o tratamento térmico e em temperaturas de servico elevadas. Estes carbetos
precipitam durante o processo de lingotamento e sua a natureza, forma e sua distribuicdo na matriz
depende da composi¢do quimica da liga e da taxa de resfriamento apés a solidificacdo. Apds o
tratamento térmico, surgem carbetos secundarios, do tipo M»3Cs, onde o M representa Cr ou W. A
precipitacdo desses carbetos ocorre abaixo da de 1180°C e varia de acordo com a composi¢cao

guimica local e os parametros de tratamento térmico e resfriamento. (24)



O elevado mddulo elastico da liga, associado a elevada densidade séo fatores que estimulam a
sua aplicacdo em stents. A presenca de precipitados nessa liga, devido a metalurgia fisica do
sistema, torna complicado prever o comportamento do material implantado. A real influéncia desses
precipitados ainda é desconhecida em baixa temperatura, sendo considerados indesejaveis. Os
precipitados presentes na L-605 tém efeito direto no acabamento da superficie, podendo afetar a
adesdo do revestimento, a interface baldo/ stent, liberagdo de particulas no fluxo sanguineo, etc.(24)

A estabilidade estrutural é garantida pelo Ni, jA que esse elemento reduz a temperatura de
transformacédo de fase CFC para fase HC. A liga Haynes® 25 pode ser encontrada em forma de
folhas, chapas, barras, canos e tubos. As aplicacbes dessa liga abrangem turbinas de gas,
componentes de reatores nucleares e dispositivos para implantes cirlrgicos. A composi¢cdo nominal

da liga L-605 é apresentada na Tabela 1. (24, 25, 26)

Tabela 1: Composi¢cdo nominal da Liga Haynes® 25. Fonte: ASM Specialty Handbook: Nickel, Cobalt and their

alloys.

Composicao nominal, %

C Ni Cr Co Fe W Mn Si
0,05-0,15 9-11 19-21 bal 3(max) 14-16 1-2 0,4
3.5 STENTS

Stents séo dispositivos médicos utilizados em Angioplastia Coronariana (AC). (Figura 1) Esse
procedimento cirdrgico é utilizado em casos emergenciais, como no caso de infarto do miocardio, ou
em caso de obstrucfes coronarianas estaveis (passiveis a tratamentos a base de medicamentos para
reducdo do processo de coagulacdo). Os stents consistem em estruturas tubulares metdlicas, em
forma de malha, inseridas no canal vascular para manté-lo aberto por meio de pressdao mecanica,

normalizando o fluxo sanguineo e de oxigénio nesse canal. (27)
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Figura 1: Procedimento de angioplastia coronariana. (27)

A principal reacdo adversa da angioplastia coronariana é a reestenose, consistindo no
crescimento da parede do canal vascular e consequiiente fechamento do canal vascular. Essa reacao
€ mais comum em pacientes diabéticos, com artérias finas e lesdes mais longas. (28)

O termo Stent é originario de Charles Thomas Stent (1807- 1885), dentista que criou um
material moldavel com a finalidade de manter em posicdo enxertos de pele na cavidade oral. A
implantacdo de stents é seletiva e limitada pela tortuosidade do canal de destino e teor de
calcificacdo do mesmo (29).

Classificam-se de acordo com algumas caracteristicas estruturais: (30)

1) Quanto a composi¢do metdlica: aco inoxidavel, ligas a base de cobalto, tantalo e nitinol;

2) Quanto ao revestimento da superficie: nenhum, passivo, ativo, biodegradavel;

3) Quanto a configuracdo: mola ou coil, anel, estrutura em malha, tubular, fenestrado,
multidesenho;

4) Quanto a forma de liberacao: auto-expansivel e expansivel por baldo.

Os stents auto-expansiveis séo indicados para alguns casos especificos, para as artérias aorta
e subclavia. Apresentam pequena resisténcia a compressao radial, menor precisdo de implante que
0s expansiveis por baldao, e podem apresentar encurtamento (29).

Os stents expansivos por baldo sdo colocados com maior precisdo e apresentam boa
resisténcia a compressédo radial, entretanto possuem pouca elasticidade e flexibilidade longitudinal.
Sao indicados para locais com propensdo a calcificagdo e a compressdo externa, sendo contra-
indicados para locais proximos as articulagdes, em volta de ossos e ligamentos e junto a pontos de
flexdo. Esses stents se abrem normalmente das pontas para o centro, de maneira a se fixarem na
parede (29).

Alguns autores destacam as seguintes propriedades como ideais para stents intravasculares,
do ponto de vista médico. (30, 31,32)



e Alta radiopacidade, para facilitar visualizacdo e o implante;

e Elevada resisténcia a compressao radial, para evitar o remodelamento elastico;

e Minima variacao de formato ap6s implantacao;

e Sistema de implante simples e de facil manuseio;

e Flexibilidade longitudinal para cruzar vasos tortuosos e bifurcacéo adrtica;

e Elasticidade radial, para resistir a compresséo externa sem deformacéo permanente;

e Pequeno perfil, com grande expansao, para locais criticos;

¢ Minimo encurtamento apés liberacgao;

e Facil resgate para o caso de falha na implantagéo;

e Resisténcia a trombose (formacgéo de coagulo no interior de um vaso sanguineo)

e Minima inducdo a hiperplasia intimal (minima indugcdo a reacdo inflamatoria, proliferacédo
indevida de células no tecido)

e Resisténcia a corrosédo, durabilidade e baixo preco.

Caracteristicas da superficie do stent também tém influéncia no desempenho dessas proteses.
Estudos in vitro sugerem que metais que possuem maior potencial de superficie atraem plaquetas
carregadas negativamente e proteinas plasmaticas, conferindo trombogenicidade aumentada. Uma
superficie rugosa também pode promover trombose por stents. Nesse sentido, polimento
eletroquimico dos stents metdlicos tem resultado em superficies menos trombogénicas, melhorando
sua seguranca. (30) Uma melhor conformidade do stent com a parede arterial pode reduzir a
reestenose. (33)

Além disso, a prépria estrutura dos stents tem importancia na prevengcdo da oclusdo ou

reestenose, sendo baseada em diversos fatores, como: (29)

e Mecanismo de entrega;

e Material de fabricagéo;

e Geometria dos stents;

e Presenca de polimeros e/ou outras substancias capazes de induzir inflamacéo local;

e Fatores mecanicos

Muitos trabalhos estdo sendo realizados na busca de um maior entendimento da interface
stent/ parede dos vasos sanguineos. Os resultados melhoram, a medida que essa compressao
aumenta, bem como com o constante avango tecnoldgico dos materiais utilizados nos implantes. (29)

Um material ideal para implante deve ser resistente a trombose, estavel mecanicamente e
facilmente incorporado pelo tecido (endotelizagdo), mas ndo incitar a resposta proliferativa,
inflamatdria ou degenerativa. (29)

Estudos mostram que os stents fabricados com a liga L- 605 apresentam um bom desempenho
devido a resposta biologica favoravel desse material, aliada a elevada resisténcia obtida com trabalho
a frio. (26). A alta densidade desse material favorece a radiopacidade, propriedade requerida para

essa aplicagcdo. A elevada resisténcia a tracdo da L-605 permite a concepcao de stents com hastes

10



mais finas, com menor densidade de material, e melhor navegabilidade, facilitando o acesso a vasos
menores. (30,34, 35,36).

Os stents recobertos com politetrafluoretiieno (PTFE), polietileno tereftalato (PET), poliéster,
poliuretano, ligas de carbono, com drogas ou polimeros contendo drogas antitromboticas e
antiproliferativas, tém sido investigados como alternativa no combate aos processos inflamatorios e a
reestenose. (37)

Em relacdo a incorporacéo dos stents pela parede vascular, a mais importante diferenca entre
os stents revestidos com materiais poliméricos e os stents ndo revestidos é que os stents nao-
revestidos tém maior tendéncia a endotelizacao, talvez relacionada a superficie favoravel dos metais.
Essa propriedade provavelmente determina uma ligacédo estavel com as proteinas, quando expostas
ao fluxo sanguineo, seguindo-se a fixacdo das células na malha metalica dos stents. Pode-se afirmar,
entdo, que os stents revestidos, apesar de apresentarem melhor resposta em relacao a reestenose,
sd0 menos biocompativeis que os stents nao revestidos. (29)

O silicone também tem sido estudado como material de revestimento por suas propriedades
elasticas e durabilidade. Alguns trabalhos mostraram que os stents revestidos com esse material
permaneceram inertes apds seis semanas de implantacdo, sem ocorréncia de trombose e com um
processo inflamatorio minimo, bastante inferior ao normalmente observado em stents ndo- revestidos.
(38)

3.6 ELETROPOLIMENTO

A natureza da superficie do implante é crucial para biocompatibilidade tecidual. Uma superficie
rugosa pode provocar trombogenicidade e reacdo tecidual adversa em angioplastia coronariana. Uma
superficie lisa pode ajudar a prevenir a ativagao e agregacao de plaquetas, que ocasiona a trombose.
Estudos médicos comprovam que uma superficie lisa pode melhorar a eficiéncia de cura/cicatrizagéo.
(39, 40,41)

O eletropolimento é um processo onde uma superficie metélica é suavizada por polarizagao
anddica em um eletrdlito adequado. Uma representacdo esquematica do processo de eletropolimento

de stents é mostrada na Figura 2. (39)
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Figura 2: Representacéo esquematica do processo de eletropolimento de stents. (39)

O eletropolimento é dividido em duas etapas: nivelamento anddico e abrilhantamento anddico.
O nivelamento anddico resulta da diferenca na taxa de dissolucdo entre os picos e vales, na
superficie rugosa de um metal. De acordo com a teoria desenvolvida por P.A Jacquet em1936, o
nivelamento ou suavizacdo da superficie ocorre pela concentracdo preferencial da solucdo em
rugosidades e “picos” presentes no metal. Em condi¢des ideais, uma camada de liquido viscoso
adjacente ao metal é formada, resultado da reacdo entre metal e eletrélito. A camada de liquido
formada apresenta maior resisténcia elétrica que o restante da solucéo eletrolitica, e controla a acao
suavizante da superficie. Como a resisténcia elétrica € inversamente proporcional a espessura do

filme formado, a resisténcia dos picos sera menor que a resisténcia nos vales, e a superficie sera

gradativamente nivelada (Figura 3). (42).

12



Liquido viscoso

Metal base

Liquido viscoso

Metal base

Figura 3: Representacdo esquematica do processo de nivelamento anédico.

Ja o processo de abrilhantamento é resultante da supressao do efeito da microestrutura do
metal na taxa de dissoluc&o. E a eliminagao de irregularidades da ordem de 0,01um e a supresséo da
saida de material da superficie metélica. O resultado da combinacdo dos dois fatores é uma
superficie polida eletroquimicamente, que apresenta brilho a olho nu. (43, 44)

Os principais parametros elétricos do eletropolimento sdo potencial anddico, densidade de
corrente anddica e a voltagem aplicada. A natureza e a taxa de dissolugcéo de qualquer eletrdlito séo
determinadas pelo potencial do eletrodo. O processo pode ser controlado pelo potencial anddico, pela
densidade de corrente, e, em alguns casos, pela voltagem aplicada. Outros parametros criticos do
eletropolimento séo temperatura e tempo, sendo o ultimo influente na remoc¢&ao de material, no caso

de mantermos fixos os demais parametros. (39)

3.7 CARACTERIZAGAO DA SUPERFICIE

As superficies dos implantes devem ser caracterizadas quanto a sua composicdo quimica,
topografia e bioatividade. Alguns trabalhos estabeleceram que os detalhes de topografia em escala
micrométrica podem ter uma influéncia sobre as propriedades mecanicas, e de superficie. (45,46)

As técnicas de caracterizacdo de composi¢do quimica avaliam o grau de pureza do metal bem
como a presenca de contaminantes provenientes dos processos de fabricacdo, limpeza e
esterilizacdo. A caracterizacdo da topografia envolve a analise das superficies com o emprego de

varias técnicas de microscopia e perfilometria, sendo as seguintes as mais utilizadas:

MICcROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O principio da microscopia eletrdnica de varredura consiste na producdo de um feixe de
elétrons, emitidos por um filamento de tungsténio, que concentrado, controlado e reduzido por um
sistema de lentes eletromagnéticas, diafragmas e bobinas, incide em uma pequena regido da
amostra. O resultado é uma série de emissdes de sinais, que variam conforme a interacao do feixe de
elétrons incidente e a amostra, conforme a Figura 4. Na microscopia eletrbnica de varredura para

obtencdo da imagem séo captados elétrons secundarios e elétrons retroespalhados. (47)
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Elétrons Primarios (EP- Primary Beam) sdo os elétrons do feixe que incide sobre a amostra.
Estes elétrons sdo gerados por um filamento aquecido, acelerados por um campo elétrico e
focalizados na superficie do material a ser analisado.

Os elétrons secundarios (SE- Secondary Electrons) séo resultantes da interacéo inelastica do
feixe primario com a amostra. Sao elétrons de baixa energia (inferior a 50eV), e por essa razdo sua
origem é préoxima a superficie (de modo geral, inferior a 10nm de profundidade). O contraste nas
imagens, obtidas a partir das diferencas de intensidade emitidas por diferentes pontos da amostra,

resulta da topografia da amostra, sendo os picos brilhantes e os vales escuros.

Feixe primario

Elétrons Secundarios

Elétrons Auger

Luminescéncia Catédica
Raios X caracteristicos

Material Raios X continuos

L
L

R o P, 2
004 5

o
0

Raios X fluorescentes

Figura 4: Sinais resultantes da interacdo do feixe de elétrons primarios com a amostra. (47)

Os elétrons retroespalhados (BSE- Backscattered Electrons) sao elétrons do feixe primario que,
apo6s choques aproximadamente elasticos (interagdes com mudanca de direcdo sem perda acentuada
de energia) com os atomos da amostra, escaparam do material. Sdo elétrons de alta energia (50 eV
até a voltagem de aceleracao do feixe primario), resultando em um elevado volume especifico de
interacdo e em uma imagem com menor resolucdo que a gerada por SE. O contraste nas imagens
obtidas por BSE decorre das diferengcas de namero atbmico médio dos elementos em diferentes
regibes da amostra: nimeros atdmicos mais elevados retroespalham mais elétrons, resultando em
pontos mais brilhantes na amostra. Dessa forma, a imagem da uma idéia da heterogeneidade de
composicao da amostra. (48)

A Figura 5 apresenta a liga L-605 visualizada por técnicas diferentes de microscopia eletrénica
de varredura, em diferentes estagios de processamento. A Figura 5a foi obtida via elétrons
secundarios. Ja na Figura 5b, a obtencéo foi por elétrons retroespalhados. Mesmo que néo se possa
fazer uma comparacdo direta entre as microestruturas, em funcdo dos diferentes estagios de
processamento da liga, a Figura 5b claramente apresenta maior contraste entre a fase matriz e
precipitados. Essa diferenca € menos perceptivel na técnica de microscopia com elétrons secundarios
(Figura 4a). (26)
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Figura 5: Microscopia eletrénica de varredura da liga L-605, mostrando os precipitados presentes na liga, a)
Imagem por SE b) Imagem por BSE (26)

Os microscopios eletrénicos de varredura apresentam, atualmente, resolugdo de até 0,5 nm
(SE, 30kV, aumento de 600.000X), possibilidade de aumento de até 2.000.000X, sendo
extensivamente utilizados em pesquisas nas areas biomédicas e de biomateriais.(49)

ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO EM ENERGIA (EDS) DE RAIOS X CARACTERISTICOS

O microscopio eletrénico de varredura pode possuir um equipamento de microanalise
acoplado, permitindo a obtencao de informagdes quimicas em areas da ordem de micrometros. Este
tipo de analise, denominada espectroscopia por dispersdo em energia (EDS), utiliza um detector do
tipo semicondutor e um analisador multicanal para obter o espectro dos raios X caracteristicos
emitidos pelos elementos constituintes da amostra, Isso permite uma analise qualitativa da
composigdo quimica de regibes selecionadas da amostra. Para a andlise quantitativa dos elementos,
deve-se utilizar padrdes com concentracdes conhecidas dos elementos a serem analisados. (48)

Os raios X caracteristicos podem também ser usados para obtencdo de um mapa da
distribuicdo de um elemento em uma amostra ndo homogénea. Quando um elétron interage
inelasticamente com a amostra removendo elétrons de uma camada interna de seus 4tomos, deixa o0s
mesmos em um estado excitado de energia. Quando ocorre a desexcitacdo, pelo decaimento de um
elétron de uma camada mais energética, ocorre a emissao de energia na forma de um foton de raios
X (raios X caracteristicos). Como as diferencas de energia dos elementos sdo bem especificas, esses
fétons permitem a identificagdo do elemento que estd emitindo a radiacdo. (47) A Figura 6 € um
exemplo de aplicacdo da técnica para identificagdo da composicdo quimica de uma amostra. A
imagem mostra a presen¢a de nédulos de 1pm em uma amostra da liga de Co-Cr utilizada para
fabricacdo de stents, a liga L- 605( Haynes® 25). A andlise por EDS dos nodulos identificou a
presenca predominante de tungsténio. O interior do grdo apresenta predominantemente cobalto. (26)
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Figura 6: Microscopia eletronica de varredura (SEM) e espectros de raios X caracteristicos da L-605 laminada a
frio e recozida em temperatura baixa (entre 900 e 1175°C) mostrando nddulos de 1um ricos em W. (26)

MICROSCcOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A microscopia de efeito tinel (STM) tornou-se uma ferramenta Util na caracterizagdo de
superficie de metais e semicondutores em escala atdmica. A maior limitacdo da técnica é a
necessidade de condutividade na amostra. Em 1986, Bining, Quate e Gerber propuseram um novo
microscopio para superar esse obstaculo, pois ao invés de medir corrente elétrica, mediram forgas em
escala atbmica. A partir dai, filmes organicos frageis, biomoléculas, cerdmicas, polimeros e vidros
foram alvo de analise por microscopia de for¢a atdmica (AFM). O principio bésico da técnica é medir
forcas ou interagfes entre uma ponteira e a superficie da amostra. (50)

Ao contrario da microscopia 6tica e eletrbnica, a microscopia de varredura por sonda (AFM)
nao utiliza lentes de vidro ou magnéticas para produzir a imagem da amostra, mas uma agulha afiada
(sonda). A resolucdo da imagem obtida por AFM esta diretamente relacionada com a forma da
agulha. Quanto mais fina a agulha, menor a area que pode ser discriminada. A agulha de AFM ¢é
micro fabricada em Si ou Si3N4, na forma piramidal (com dimensdes de 10nm para agulhas de Si e de
20-60nm para agulhas de Si3N,;), e anexada a um cantilever flexivel. Dispositivos piezoelétricos
permitem manter uma for¢a constante sobre a agulha enquanto ela é feita varrer a superficie da
amostra. Durante essa varredura, o cantilever deflete na direcdo z, o que provoca a deflexdo de um
feixe de laser que é feito incidir sobre o conjunto. Isso € detectado por um fotodiodo que gera um
sinal elétrico enviado a um computador, que, por sua vez, processa o0 sinal diferencial, obtido para
cada ponto da superficie, e gera um relatério. Essa informag&o transferida consiste na topografia da
superficie. As forcas que contribuem para a deflexdo do cantilever séo forcas repulsivas e atrativas
(Coulomb e van der Waals, respectivamente) entre a agulha e os atomos da superficie da amostra. A
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agulha e o sistema agulha/cantilever variam de acordo com o modo de operacgéo da técnica (contato/

nao contato). A Figura 7 € uma representacao esquematica do funcionamento da técnica. (50)

Fotodiodo

—— Amostra

1T PZT

Figura 7: Esquema basico de AFM (50)

Os métodos de AFM tém permitido diversos estudos em Bioengenharia. Cientistas nessa area
tém o desafio de entender as relagdes estrutura/propriedades em escalas bem pequenas. Essa
necessidade surge com a reducdo de tamanhos de estruturas que podem ser manipuladas para
sistemas como implantes cardiovasculares, matérias dentarios, sistema de liberagdo controlada de
farmaco, engenharia de tecidos ou para entendimento dos principios de biocompatibilidade. Os
cientistas de biomateriais estdo especialmente interessados na estrutura, na rugosidade da
superficie, propriedades quimicas e mecanicas, e interacdo biomaterial/ meio fisiolégico. Essas
propriedades podem ser investigadas com técnicas microscopicas tradicionais, e esses estudos sao
complementados por métodos espectroscopios. Microscopia eletrbnica, no entanto, requer
preparacdo sofisticada de amostra que muitas vezes pode alterar a informacdo detectavel de
estrutura e propriedades. As medidas de AFM nao requerem preparacao adicional de amostra, e as
propriedades e a estrutura do material na forma original séo investigadas. (50)

As informagfes obtidas podem ser representadas por imagens em duas ou trés dimensdes,
podendo-se também visualizar sec¢des de corte, estimar dimensdes de cristalitos, realizar anélise em
profundidade e efetuar medidas de rugosidade superficial. Os principais parametros de rugosidade
utilizados sdo Rugosidade RMS (ou valor médio quadratico da rugosidade) e rugosidade média (Ra).
Usualmente, a rugosidade RMS é utilizada para medidas de acabamento de superficies oOticas,
enquanto que para superficies maquinadas emprega-se rugosidade Ra. Se uma determinada
superficie tiver um perfil com desvios muito pouco significativos da linha média da superficie entdo os
valores de RMS e Ra serdo similares. Contudo, se a superficie tiver um nimero apreciavel de
defeitos topograficos, como buracos ou saliéncias, entdo as maiores amplitudes irdo dominar a

estatistica da superficie e consequentemente RMS>Ra. (48, 50,51). Os equipamentos de AFM
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permitem analise de varios tamanhos de amostra. O escaneamento em z, no entanto, é limitado a 8
pm, logo imagens muito rugosas ndo podem ser obtidas. (49)

A Figura 8 representa a andlise por AFM de um stent de aco inoxidavel (316L) e um stent de
Nitinol. Conforme observado, o eletropolimento proporcionou um bom acabamento superficial para
ambos os materiais, que apresentaram rugosidade média na ordem de 30nm. As amostras foram
ensaiadas com simulados dos fluidos corpéreos para avaliacdo da adeséo de plaquetas e fibrinas na
superficie das amostras. A amostra de Ni-Ti, apresentou menor quantidade de plaquetas e fibrinas
adsorvidas apds o ensaio, 0 que é um indicativo de que o stent de Ni-Ti € menos trombogénico. (52)

— HZTrw
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Figura 8: AFM de stents apdés o eletropolimento. a) Stent de aco inox 316L b)Stent de Nitinol.(52)
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 PREPARO E SELEGCAO DAS AMOSTRAS

Foram avaliadas duas amostras nacionais da liga Co-Cr L-605, antes e apés a realizagéo do
tratamento eletroquimico. Para fins de comparacdo, foram avaliadas as superficies de dois stents
comerciais, cujas marcas e fabricantes serdo mantidos em sigilo. A Tabela 2 apresenta as

caracteristicas dos stents avaliados.

Tabela 2: Amostras avaliadas e caracteristicas.

Amostra Caracteristicas

Stent A Amostra antes do tratamento eletroquimico
Stent B Amostra ap0s tratamento eletroquimico
Stent C1 Amostra comercial 1 expandida
Stent C2 Amostra comercial 2 ndo expandida

Os stents A e B foram processados via corte a laser, seguido de decapagem &cida para
remocao de 6xidos remanescentes do corte e tratamento térmico para alivio de tensbes (1110°C, 5
segundos). O stent B além de ser submetido a todas as etapas anteriores passou por processo de
eletropolimento, conforme descrito a seguir. O stent C1 foi expandido para retirada do cateter- baldo e
visualizacdo da superficie interna do mesmo. O stent C2 foi adquirido sem o cateter baldo, sem a

necessidade de expanséo.

4.2 ELETROPOLIMENTO

Foi realizado o eletropolimento do stent B, utilizando-se uma solucédo acida, um contra eletrodo
de aco inoxidavel e uma fonte de corrente. A marca e o modelo dos equipamentos serdo mantidos em
sigilo por razBes comerciais. Serdo omitidos também os parametros utilizados para realizacdo do
procedimento, tais como composi¢édo da solucédo eletrolitica, temperatura do banho, corrente e tempo
de polimento. Esses parametros foram escolhidos por avaliacdo visual de amostras polidas
anteriormente. O tratamento eletroquimico utilizado para o eletropolimento do stent em estudo foi o

gue apresentou melhores resultados de acabamento de superficie na avaliagéo visual.

4.3 AVALIACAO GRAVIMETRICA

A avaliacdo gravimétrica dos stents antes e apés o eletropolimento foi realizada em uma
balanca analitica (YMC/Chyo, JS-110, precisdo 0,0001g). A perda de massa percentual foi calculada

através da férmula:
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% Perda de massa= ((Ma-Md)/Ma)*100
Onde:
Ma= massa média antes do eletropolimento

Md= massa média depois do eletropolimento

Foram avaliados 10 stents, submetidos as mesmas etapas de corte a laser, remocao de oxidos,
tratamento térmico. Os stents foram pesados, sendo posteriormente eletropolidos e pesados

novamente.

4.4 CARACTERIZAGCAO DA SUPERFICIE DOS STENTS

4.1.1 Microscopia Otica (MO)

A microscopia 6tica foi utilizada para verificacdo previa da microestrutura dos stents apds o
tratamento de superficie realizado. Foi utilizado um microscopio 6tico Zeiss Axiotech com camara de

video acoplada (JVC, TK-1270) e o software de aquisi¢cdo de imagens KS100.

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada para avaliagdo do acabamento
superficial dos stents, bem como para verificacdo de caracteristicas microestruturais dos mesmos.
Um bom acabamento superficial é fundamental para o desempenho dos stents, ja que imperfei¢cdes
na superficie do material podem resultar em trombogeneicidade e complicacbes gerais apos o
implante.

O equipamento utilizado para avaliagdo superficial dos stents foi 0 Microscopio Eletrénico de
Varredura Jeol JIB- 4500 Multi Beam System. As analises foram realizadas por imagem de elétrons
secundarios, para avaliagdo topografica, e por elétrons restroespalhados, para uma anélise de
nimero atdmico médio. Também foi utilizado o Especrémetro por Dispersdo em Energia acoplado ao

microscopio, para verificagdo da composi¢cao quimica das fases observadas.

4.1.3 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

As medidas de topografia da superficie e rugosidade quantitativa foram realizadas antes e apés
o eletropolimento das amostras, e nos stents comerciais. A rugosidade foi medida com o Microscopio
de Forca atdbmica, NanoScope llla da Digital. O equipamento encontrava-se posicionado em uma
camera anti-vibratéria para obtencédo de medidas mais precisas de rugosidade. O modo de operacao
utilizado para avaliagdo foi o modo contato, o qual apresenta maior fidelidade a topografia da

amostra. Para realizacdo do ensaio foi utilizada uma sonda de silicio monolitico, contendo quatro
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ponteiras. Foi utilizada a ponteira mais ductil, que apresenta resultados mais fiéis as caracteristicas
topograficas da amostra. As medidas de rugosidade média das amostras foram obtidas com a

utilizacédo do software Gwyddion.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 AVALIACAO GRAVIMETRICA

A Figura 9 e a Tabela 3 apresentam a variagcdo de massa dos stents antes e apds o tratamento
eletroquimico. Conforme observado, a perda média de massa durante o processo eletroquimico é de
8,34 mg, correspondendo a uma perda média de 29% em relagdo a massa original das amostras.
Além disso, o processo € bastante reprodutivel ja que ndo se observa variacéo significativa de massa
entre as amostras avaliadas. A variagdo de massa entre as amostras eletropolidas foi 0,55mg o que

corresponde a 2,7% do total.

M Antes EP M Depois EP

oiiiii'iiii
1 2 3 4 s & 7 8 9 10

Amostras

Figura 9: Variacdo de massa dos stents antes e ap6s o eletropolimento

Tabela 3: Média e desvio padrao da massa (mg) dos stents antes e apos o eletropolimento.

Desvio Padrao s A
Perda Média de
Amostras Massa Média (mg) das Massas Perda Média de
(mg) Massa (mg) Massa(%)
Antes do EP 28,78 0,28 -X- -X-
Depois do EP 20,44 0,90 8,34 29%
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5.2 Microscoria OTica (MO)

Para fins comparativos, uma amostra apds tratamento eletroquimico (Stent B) e uma amostra
comercial (Stent C1) foram visualizadas via microscopia Otica. As imagens obtidas sdo apresentadas
na Figura 10a e Figura 10b, respectivamente.

micron

Figura 10: Microscopia 6tica- a) Stent B (eletropolido). e b)Stent C1(comercial expandido) Aumento de 500x.

Como pode ser visualizado, a amostra eletropolida apresenta uma maior concentragdo de
inclusdes quando comparada a amostra comercial. Além disso, a amostra comercial apresenta
caracteristicas distintas, como a presenca de defeitos pela estrutura. Tais caracteristicas podem ser
decorrentes do processo de fabricagdo, do tratamento térmico, ou de deformagdo apds a expanséo
desse stent.(44)

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As amostras foram avaliadas por microscopia eletrbnica de varredura com elétrons
secundarios (SE) e retroespalhados (BSE). O modo de visualizacdo com elétrons secundarios
permite uma avaliacédo da topografia da amostra. J& no modo com elétrons retroespalhados, a anélise
representa a heterogeneidade de composicdo da amostra. Os resultados obtidos séo descritos a

seguir.

5.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura por Elétrons Secundarios (SE)
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A Figura 11 faz uma comparagdo entre a amostra sem eletropolimento e a amostra
eletropolida (Stent B), no modo de elétrons secundarios. Conforme observado, a melhora de
qualidade de superficie é bastante significativa apds o tratamento eletroquimico realizado.

\gkv X750 ¢+ 200m 17 46 SEM_SEI 20KV X750 Opm 17 50 SEM_SEI

Figura 11: Microscopia eletrdnica de varredura por elétrons secundarios das amostras antes e depois do

eletropolimento . a) Stent A b) Stent B

O comparativo entre o Stent B (Figura 12a), Stent C1 (Figura 12b) e Stent C2 (Figura 12c) é
apresentado a seguir. Conforme o observado, o Stent B apresenta uma quantidade significativa de
precipitados claros. Tais precipitados se sobressaem na superficie da amostra, diferente do
observado por microscopia 6tica, os quais davam a impressao de serem vales. A amostra comercial 1
(Stent C1) também apresenta tais precipitados, mas em menor quantidade. A regido visualizada na
amostra comercial 2 (Stent C2), apresenta um namero maior de precipitados que a amostra C1, mas
ainda assim bastante inferiores quando comparadas ao Stent B. As imagens mostram que o
acabamento superficial obtido para as amostras foi bastante fino, qualidade desejada para aplicagao
em stents (25).
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Figura 12: Microscopia eletronica de varredura com elétrons secundérios. a) Stent B(amostra eletropolida) b)
Stent C1 (amostra comercial expandida) c) Stent C2 (amostra comercial 2)

5.3.2 Microscopia eletrdnica de varredura por elétrons retroespalhados (BSE)

A Figura 13 é um comparativo entre as amostras, antes e depois do tratamento eletroquimico
por microscopia eletrdnica por elétrons retroespalhados. A qualidade de superficie €

consideravelmente melhorada com o tratamento eletroquimico.

20kV x750 20pm 18 46 SEM_BEC 20kV X750 18 50 SEM_BEC
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20kV x8,000 2um 18 46 SEM_BEC 20kV x8,000 2um 19 50 SEM_BEC

Figura 13: Microscopia eletronica de varredura por elétrons retroespalhados das amostras antes e depois do

eletropolimento . a) lateral Stent A b) Lateral Stent B ¢) superficie Stent A d) superficie Stent B

Além disso, no aumento de 8000x da amostra antes do eletropolimento (Figura 13c) é
possivel visualizar o contorno entre grdos e precipitados da ordem de 1um, preferencialmente
localizados nos contornos. Na imagem eletropolida (Figura 13d) o contorno entre graos ja ndo € mais
visivel, e a magnitude média dos precipitados é maior. Tal diferenca entre o tamanho médio dos
precipitados € um indicativo de que o tratamento eletroquimico removeu a matriz e ndo atacou 0s
precipitados, revelando-os.

A Figura 14 apresenta as fotomicrografias dos Stents B, C1 e C2 respectivamente. Nessas
imagens foi possivel observar maiores detalhes da microestrutura dos stents. O stent comercial C1
(Figura 14b) apresenta defeitos na estrutura, visualizadas anteriormente via microscopia 6tica,
provavelmente resultantes do processo de manufatura ou ocasionadas pela expanséo do stent (44).
Na amostra C2, o nimero de precipitados existentes é ainda menor quando comparado a amostra
C1. Essa variacao pode ser decorrente de diferencas composicionais entre as amostras comerciais,
ja que a precipitacado e dissolucao dos carbonetos variam de acordo com a composi¢do quimica local
e 0s parametros de tratamento térmico e resfriamento utilizados. (24)

A quantidade de precipitados € visualmente maior na amostra B, pelos mesmos motivos
relatados previamente. O acabamento superficial das amostras € similar, um indicativo de que os
tratamentos eletroquimicos realizados foram efetivos, proporcionando um bom acabamento de

superficie.
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20kV x750 20pm 17 50 SEM_BEC 20kV X750 20pum 16 60 SEM_BEC

20kV x750 20um

Figura 14: Microscopia eletronica de varredura com elétrons retroespalhados. a) Stent B (amostra
eletropolida) b) Stent C1(amostra comercial expandida) c) Stent C2 (amostra comercial ndo expandida)

5.3.3 Espectroscopia por Dispersdo em Energia (EDS)

As Figura 15 el6 apresentam os resultados obtidos por analise via EDS para as amostras
Stent B e Stent C1, respectivamente. Conforme observado, os precipitados presentes em ambas as
amostras sdo ricos em tungsténio, elemento também presente na matriz, mas em menor quantidade.
Dessa forma, os precipitados formados podem ser carbetos secundarios do tipo W,3Cs, Nnormalmente
observados nessa liga. (24) O resultado esta de acordo como o que foi encontrado na literatura (26).

A concentracdo maior de W nos precipitados indica que o elemento Cr permaneceu em
solucdo sodlida, sem formar carbetos, garantindo assim a resisténcia a corrosdo da liga. Outros
elementos, presentes na matriz, também séo detectados na analise dos precipitados, ja que o método
€ sensitivo para volumes de 3um?3 a 5um3, e os precitados presentes na amostra possuem volumes
na ordem de 1lpm3. A natureza quimica desses precipitados, bem como os modos de geracéo e
dissolucéo, podem influenciar as propriedades mecénicas do material e requerem maior investigacao,
ja que a exata composicdo da matriz e dos precipitados ndo pode ser concluida com EDS. (25,26)
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Figura 15: Analise por EDS da composi¢éo dos precipitados e da matriz_ Stent B
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Figura 16: Analise por EDS da composi¢do dos precipitados e da matriz_ Stent C1

5.4 MICROSCOPIA DE FORGCA ATOMICA (AFM)

A Figura 17 apresenta as imagens de microscopia de for¢a atdmica, obtidas da amostra antes
do eletropolimento (Stent A, Figura 17 a), apds o eletropolimento (Stent B, Figura 17b), Stent C1
(Figura 17c) e Stent C2 (Figura 17d). Conforme visualizado, o eletropolimento da amostra foi efetivo,
visto que a rugosidade da amostra reduziu significativamente. A amostra eletropolida apresentou um
acabamento similar ao da amostra comercial, porém, apresenta maior densidade de precipitados com
tungsténio, homogeneamente distribuidos. Novamente sdo visualizadas defeitos na amostra
comercial expandida (Stent C1- Figura 17c), que podem ser resultantes do processo de manufatura
do stent, ou da expansao (26). O Stent C2 apresenta menor densidade de precipitados quando
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comparado as demais amostras. Além disso, apresenta o melhor acabamento superficial entre as

amostras.

0.3um

0.1
=00
=01
-0.2
-03
-04
=05
08
07
-08
-09
-10
=11

=12

-0.05

-0.15
-0,20

-027

Figura 17: Microscopia de forga atbmica da amostras. a) Stent A b)Stent B c) Stent C1 d) Stemt C2
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A visualizacdo 3D da uma idéia melhor do perfil topogréfico das amostras avaliadas.

Conforme visualizado nas amostras seguintes, o eletropolimento remove preferencialmente a matriz,

deixando os precipitados mais expostos na amostra eletropolida. Os precipitados apresentam menor

magnitude na amostra C1 e aparecem com menor densidade na amostra C2.
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Figura 18: Topografia do Stent A.
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Figura 19: Topografia do Stent B.
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0,50 pm
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Figura 20: Topografia do Stent C1.

0,27 |am
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Figura 21: Topografia do Stent C2

Os parametros estatisticos de medida de rugosidade das amostras sédo apresentados na

Tabela 4. Conforme observado, os valores de Ra (Rugosidade média) e RMS (desvio padrdo da
rugosidade) sdo bastante proximos, caracteristica de superficie com bom acabamento, ou seja,
desvios pouco significativos da linha média de superficie. Além disso, a rugosidade reduziu
significativamente ap6s o eletropolimento (42%), o que é coerente com o visualizado nas imagens
topogréficas obtidas.

A rugosidade média da amostra eletropolida (76nm) é bastante similar a da amostra

comercial C1 (74,1nm). A amostra comercial C2 apresenta a menor rugosidade média entre as
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amostras analisadas, devido a existéncia de poucos precipitados nessa amostra. Diferencas
composicionais e 0 uso de diferentes parametros de processamento, como uma maior temperatura de
tratamento térmico, ou um melhor controle no resfriamento mais bem controlado, bem como
diferentes condicdes de polimento eletroquimico, podem ter contribuido para tais caracteristicas

visualizadas na amostra comercial C2. (24)

Tabela 4: Parametros estatisticos de rugosidade das amostras.

Amostra Ra (um) RMS (um)
Stent A 0, 130 0,159
Stent B 0, 076 0,133
Stent C1 0, 0741 0,0921
Stent C2 0, 020 0, 028

A fim de reduzir o efeito dos precipitados nos valores de rugosidade média obtidos, foi
realizado um estudo comparativo entre a matriz das amostras comerciais e a amostra eletropolida.
Para isso, tragou-se uma linha em locais de menor densidade de precipitados e se obteve o perfil de
rugosidade desse local.

A Figura 22 mostra o perfil topografico de uma regido com menor densidade de precipitados
do Stent B. Conforme pode ser visualizado, o pico de rugosidade maxima apresenta 40nm. O
acabamento superficial da matriz da amostra é excelente, com rugosidade média de 2nm.
Desconsiderando os precipitados presentes nessa amostra, o tratamento eletroquimico realizado foi

realmente efetivo, ja que deixou a rugosidade da matriz a um nivel nanométrico.
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Figura 22: Perfil de rugosidade da matriz do Stent B (Ra= 2nm)

O perfil de rugosidade da matriz Stent C1 € apresentado na Figura 23. Conforme observado,

0 maior precipitado apresenta 45nm de altura e uma topografia com rugosidade média de 4,6nm.
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Figura 23: Perfil de rugosidade da matriz do Stent C1 (Ra= 4,6nm)

A Figura 24 apresenta o perfil de rugosidade de uma regido da amostra com baixa densidade
de precipitados do Stent C2. A rugosidade média obtida para essa amostra foi 2,2nm, e o0 pico mais
alto observado apresentou 23nm.
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Figura 24: Perfil de rugosidade da matriz do Stent C2 (Ra= 2,2 nm)
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6 CONCLUSOES

A avaliacdo gravimétrica das amostras, realizada antes e ap6s o eletropolimento, mostrou que o
processo € reprodutivel, ja que a variabilidade de massa das amostras eletropolidas foi pequena
(0,55 mg, ou seja 2,7%).

As imagens obtidas por microscopia Otica da amostra eletropolida (Stent B) e comercial
expandida (Stent C1) revelaram inclusdes e diferencas microestruturais em ambas as amostras. A
amostra eletropolida apresentou maior quantidade de inclusbes. A amostra comercial expandida

apresentou inclusdes em menor quantidade e defeitos na estrutura.

As imagens de microscopia eletronica de varredura revelaram que as inclusGes observadas em
microscopia Otica eram na verdade precipitados homogeneamente distribuidos. O tratamento
eletroquimico realizado no Stent B resultou em um excelente acabamento superficial, muito similar ao
observado nas amostras comerciais. A amostra eletropolida apresentou maior quantidade de
precipitados do que a amostra comercial. Tais resultados podem ser decorrentes das diferencas
composicionais e de manufatura do stent comercial, que pode ter sido submetido a um tratamento
térmico com tempo e temperatura superiores e resfriamento controlado, evitando a faixa de

temperatura de precipitacao.

A analise por EDS dos picos e da matriz das amostras mostrou que tais precipitados séo ricos em
tungsténio, podendo ser carbetos secundarios do tipo W,3Cs, jA& que 0 cromo, possivel carbeto
secundario formado durante o tratamento térmico da liga L-605, apresenta-se em menor quantidade
na andlise pontual dos precipitados em relagdo a matriz das amostras. Torna-se necessario, porém,
uma analise quimica para confirmacao da natureza desses precipitados, bem como a uma avaliagdo

da influéncia dos mesmos nas propriedades mecanicas e na biocompatibilidade do material.

A avaliacéo topografica das amostras, realizada por AFM, mostrou a efetividade do tratamento
eletroquimico realizado, que reduziu significativamente a rugosidade da amostra (42%). O
acabamento superficial obtido para a amostra eletropolida é bastante fino, com rugosidade média
(Ra) de 76nm. A menor rugosidade média foi do Stent C2, cujo Ra foi de 20nm. As medidas do perfil
de rugosidade das amostras, em regiées com menor densidade de precipitados, revelaram que a
matriz do stent eletropolido apresenta 0 mesmo valor de rugosidade média do stent comercial 2 (Stent

C2), o melhor resultado entre as amostras avaliadas (Ra= 2nm).

O efeito dos precipitados nas propriedades mecanicas e no desempenho in vivo dos stents ainda
€ desconhecido. Tais defeitos, apesar de poderem contribuir para uma maior resisténcia em fadiga do
stent pelo controle do crescimento de graos durante o tratamento térmico, tém efeito direto no
acabamento da superficie, podendo afetar a adesdo do revestimento, a interface baldo/ stent, a
liberacdo de particulas no fluxo sanguineo, entre outras consequéncias. Enquanto tais efeitos sédo
desconhecidos, os precipitados sdo indesejaveis na liga. Tratamentos térmicos em maiores

temperaturas e tempo, com o resfriamento controlado, podem amenizar o aparecimento dos

37



precipitados. Deve existir, porém, um cuidado em relacdo a mudancas desses parametros, ja que
tempos e temperaturas de tratamento térmico maiores podem resultar em grdos mais grosseiros e,

consequentemente, mais suscetiveis a falha em fadiga.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como continuacdo desse trabalho, sugere-se a realizacao de andlise quimica da natureza dos
precipitados presentes na amostra, a andlise da composicao de fases presentes, bem como testes de
biocompatibilidade para verificacao da real influéncia desses precipitados na resposta bioldgica pos-
implantacgéo.
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