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RESUMO

Uma grande quantidade de polímeros vem sendo empregada como biomateriais graças às características físico-químicas e por sua versatilidade estrutural. Contudo, para serem usados no corpo humano é necessário que sejam esterilizáveis, e que o potencial de transmissão microbiano seja nulo, reduzindo assim riscos de rejeição ou de inflamações. O óxido de etileno tem sido usado na esterilização de biomateriais poliméricos, mas com restrições, devido à dificuldade de eliminação dos resíduos tóxicos do mesmo e as mudanças estruturais que podem promover no material após esterilização. Amostras de PEEK [poli(éter-éter-cetona)] comercial (PEEKc) e de grau médico (PEEKm) foram confeccionadas na forma de tubos, higienizadas e esterilizadas com óxido de etileno. Os PEEKs não apresentaram alterações químicas, mas apresentaram alterações térmicas, por TGA, onde constatou-se uma perda de massa entre 100 e 500°C, atribuída a remoção do óxido de etileno residual das amostras esterilizadas. A técnica de TGA foi sensível e útil para monitorar o óxido de etileno residual do PEEK, neste estudo.
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1.INTRODUÇÃO
Biomateriais são substâncias de origem natural ou sintética que tem como função substituir, de forma transitória ou permanente, tecidos, órgãos ou funções do corpo humano (1). Entre estas substâncias, destaca-se o uso os de materiais poliméricos, comumente chamados de biopolímeros (2-3).
No entanto, os biomateriais devem atender alguns requisitos fundamentais para o uso em seres vivos: biocompatível, não tendo efeitos nocivos em seu local de atuação, ser biofuncional, apresentando características mecânicas adequadas para cumprir a função desejada durante o tempo necessário e devem ser esterilizável sem que haja mudança químico-estrutural do material (2,4).
A esterilização é uma parte de suma importância para o uso de biomateriais em seres vivos, uma vez que tem como proposta a eliminação de microrganismos do material, prevenindo transmissão de doenças com o uso do mesmo ou até mesmo levar a rejeição do biomaterial por ação inflamatória de defesa do organismo do ser vivo.

Um dos métodos mais utilizados na esterilização de biomateriais poliméricos é o emprego de óxido de etileno, apresentando uma excelente atividade antimicrobiana (5,6).
No entanto, este método possui como desvantagem possíveis efeitos deletérios em seres vivos, incluindo desde irritação cutânea, do trato gastrointestinal e depressão do sistema nervoso central na exposição aguda até disfunção neurológica e cognitiva, polineuropatias incapacitantes, disfunções hematológicas e aumento do risco de abortos espontâneos e vários tipos de cânceres na exposição crônica (7).
A literatura específica da área, tanto de polímeros, quanto de biomateriais, tem relatado que o poli(éter-éter-cetona) (PEEK) tem excelente resistência química; é inerentemente forte, inerte e biocompatível, assim como em seus compósitos, tem melhorado as propriedades mecânicas aumentando desta forma a bioatividade. 

Buscou-se neste estudo avaliar a esterilização, por óxido de etileno, de um dos polímeros mais empregado em implantes por sua boa resistência mecânica, seu alto desempenho e por ser um polímero leve e de fácil processabilidade (8,9), neste caso, o poli(éter éter-cetona) (PEEK). Foi avaliada a possibilidade de monitorar o óxido de etileno residual de peças esterilizadas com o emprego de uma técnica simples, a termogravimetria (TGA), e aplicá-la ao PEEK pela resistência a degradação desse polímero.

2.MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais

O poli(éter-éter-cetona) comercial, PEEKc, foi doado pela empresa Autotravi Plásticos da cidade de Caxias do Sul (RS), com diâmetro de 4 cm e comprimento de 10 cm.  O PEEK de grau médico, PEEKm, é da marca PEEK Optima da Invibio Ltd, em formato cilíndrico com diâmetro de 6,44 mm e comprimento de 100 cm. 

Métodos

Confecção de corpos de prova de PEEKc e PEEKm

A partir de uma peça cilíndrica de PEEKc com diâmetro de 4 cm e comprimento de 10 cm, foram usinados (por processos mecânicos de transformação no Centro de usinagem MINI CNC - MTC Robótica) 9 tubos menores com diâmetro interno de 2,00 mm, diâmetro externo de 3,00 mm e comprimento de 20 mm. E no PEEKm, por meio de um cilindro maciço com diâmetro de 6,44 mm foram feitos tubos com mesmos diâmetros e comprimento que os de PEEKc. As peças foram submetidas a uma limpeza de resíduos com jato de ar comprimido. 
Higienização e esterilização dos tubos de PEEKc e PEEKm

A higienização do PEEKc e PEEKm foi realizada por meio de uma primeira lavagem com água duplamente filtrada, seguida de secagem com ar comprimido esterilizado e em seguida por um processo de sonificação com compostos enzimáticos para melhor desprendimento de possíveis resíduos.
No processo de esterilização foi utilizada a técnica padrão de esterilização usando óxido de etileno seguindo as normas definidas pela Portaria Interministerial N° 482 de 16 de abril de 1999 (10).
Caracterização das amostras por DSC, TGA e FTIR

A caracterização dos polímeros foi realizada por meio da calorimetria exploratória diferencial (DSC) em um DSC da marca Shimadzu, modelo DSC-50, com taxas de aquecimento e resfriamento de 10˚C.min-1 e circulação pelo forno de fluxo de 50 mL.min-1 de N2, com temperatura de 10 até 420 °C. 

Para o cálculo de índice de cristalinidade (Xc), foi utilizada a entalpia de fusão do PEEK lida no DSC (ΔHm) e a entalpia de fusão do polímero teoricamente 100 % cristalino (ΔHm˚ = 130 J.g-1) (11) (Fórmula 1).
                                         Xc (%) = [image: image2.png]


                                                (1)

A degradação dos polímeros foi avaliada por termogravimetria (TGA), em um TGA da marca Shimadzu, modelo TGA-50, com taxa de aquecimento de 10 ˚C.min-1, em atmosfera inerte de N2 (50 mL.min-1), com temperaturas de 10 até 900 ˚C. 
A análise química foi realizada por Espectrofotometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), em um equipamento da marca Thermo Nicolet, modelo IS10, na faixa de número de 4000 a 400 cm-1. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
Para monitorar a presença de óxido de etileno residual nas amostras submetidas ao processo de higienização e de esterilização foi utilizada uma técnica de análise térmica simples, a termogravimétrica (TGA).  

A Figura 2 apresenta os processos em que o PEEKc e PEEKm foram submetidos.
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Figura 2 . TGA (a) PEEKc após processos de usinagem, higienização e esterilização (b) PEEKm após processos de usinagem, higienização e esterilização.
Para facilitar a análise dos resultados, a Tabela 1 apresenta a perda de massa por TGA das amostras após processo de usinagem, higienização e esterilização.
Durante a usinagem, contatou-se um percentual de perda de massa entre as temperaturas de 100 e 500 °C atribuído ao óleo utilizado no corte associado à umidade da amostra. Este óleo mostra uma eliminação significativa após higienização. Esta remoção do óleo, referente à amostra de PEEKc pode ser confirmada por espectroscopia no infravermelho como apresentado na Figura 4.

Tabela 1 – Resultados da perda de massa por TGA do PEEKc e PEEKm após processos de usinagem, higienização e esterilização.

	Processos/ Amostras
	PEEKc 
(%)
	PEEKm
 (%)

	Usinagem
	0,73
	0,57

	Higienização
	0,52
	0,45

	Esterilização
	1,3
	1,16

	
	
	


Após processo de higienização, pela lavagem promovida na amostras com 5 detergentes enzimáticos, seguida de secagem, constata-se o menor valor de perda de massa de todos os processos.   O mesmo comportamento foi observado para os dois tipos de materiais.
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Figura 4 – FTIR das amostras de PEEKc antes e após usinagem e higienização.

A ação da limpeza promovida pela higienização pode ser observada por microscopia ótica nas amostras de PEEKc (Figura 5), com aumento de 50 vezes.


Figura 5 – Micrografia no MO das amostras de PEEKc após processos de usinagem, higienização e esterilização ampliado 50 x.
Nas amostras esterilizadas ocorreu um aumento da porcentagem da perda de massa em relação às amostras higienizadas de (0,52 para 1,3 %) no PEEKc e (0,45 para 1,16 %) no PEEKm, em um intervalo de temperatura entre 100 e 500°C, temperaturas estas inferiores as de degradação do PEEK (± 560 °C) (12), contudo, temperatura de degradação do óxido de etileno (450 – 560 °C), o que atribui-se a perda. A quantidade máxima de óxido de etileno remanescente na amostra, entre as cadeias do polímero, deve atender a portaria da ANVISA que indica para implantes pequenos, de no máximo 10 g, semelhante à massa das amostras deste estudo, um limite máximo de óxido de etileno remanescente de 250 ppm, acima disso não é considerado seguro para os seres vivos (10). Nos resultados deste estudo, especificamente para as amostras esterilizadas, constatou-se que o óxido remanescente apresentou-se em valores superiores aos indicados pela portaria e a técnica proposta TGA, foi sensível para monitorar o processo de retirada. 
O índice de cristalinidade do PEEK (Xc) calculado por DSC apresentou os seguintes resultados: PEEKc, Xc = 23,5 % e PEEKm, Xc = 21,2 %. Os valores de cristalinidade das amostras são semelhantes, ambas são semicristalinas, mesmo com índices de cristalinidade baixos, contudo a essa pequena diferença pode ser comprovada pela pequena diferença observada de perda de massa após esterilização para as duas amostras, 1,3 % e 1,16 % para PEEKc e PPEKm respectivamente.  Por ser um gás, o óxido de etileno se difunde de forma igual nas amostras pela semelhança nos % de segmentos amorfos. Segundo De Paoli (13), a difusão de gases geralmente é maior na fase amorfa dos materiais poliméricos do que na fase cristalina. O valor de perda de massa apontado pela técnica é o de óxido remanescente, uma vez que após esterilização de biomateriais tem-se um período de aeração em temperatura para garantir a remoção em valores compatíveis com a portaria. 
4. CONCLUSÃO

A metodologia de usinagem adotada permitiu a obtenção de tubos de PEEK com as dimensões necessárias para a necessidade deste estudo. O PEEK de grau médico e o comercial apresentam comportamentos similares quanto aos processos de esterilização decorrente da cristalinidade semelhante. A técnica da termogravimetria mostrou-se sensível para o monitoramento do oxido de etileno remanescente dos ensaios de esterilização, específico deste estudo com PEEK. 
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STRUCTURAL AND THERMAL EVALUATION OF STERILIZATION PROCESS OF PEEK COMMERCIAL AND MEDICAL DEGREE FOR ETHYLENE OXIDE

ABSTRACT

A large amount of polymers has been used as biomaterials due to the physicochemical characteristics and structural versatility. However, for use in the human body they must be sterilizable, so that the potential of microbial transmission is zero thereby reducing the risk of rejection or inflammation. Ethylene oxide has been used to sterilize polymeric biomaterials, but the size restrictions due to the difficulty of disposal of toxic waste after ethylene oxide sterilization. Samples of PEEK [poly(ether-ether-ketone)] commercial (PEEKc) and medical degree (PEEKm) were fabricated in the form of tubes, hygienized and sterilized with ethylene oxide. The technique TGA was sensitive and useful for monitoring ethylene oxide residual in PEEK in this study.
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