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KIMAID, M. I. E. Crescimento da Nanoapatita na Liga Ti-30Ta para Aptacdes
Odontolégicas.2010, Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecéani€axuldade

de Engenharia, Campus de Guaratinguetd, Sdo Rawdoatingueta, 2010.
RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidddeformacdo da apatita na
superficie da liga Ti-30TA apdés modificacdo da sfipe usando o método
biomimético com tipos de solucdo SBF diferentemvencionais e condensado
(5xSBF). A liga Ti-30TA foi obtida a partir do tité C.P. titanio e tantalo usando um
forno de arco voltaico. Os lingotes foram submetidam tratamento térmico e foram
forjados a frio. O tarugo foi usinado em um torndC@Cpara atingir microestrutura e
morfologia semelhante aos implantes dentarios.mr@@rtados discos com 13 mm de
diametro e 3 mm de espessura. Para o tratamensopficie, as amostras foram
imersas em solucdo aquosa de NaOH 0,5M a 60dt @4horas, lavados com agua
destilada e seco a 40 © C por 24h. Apds o tratamalcalino, as amostras foram
tratadas termicamente a 300 © C por 1 h em um felétaco no ar. Os discos foram
imersos em SBF para formar uma camada de apatiiee ssua superficie. As
superficies foram avaliadas por microscopia elétedrde varredura (MEV) e
microscopia de forca atdbmica (AFM). Medidas de dmgie contato foram realizadas
a fim de avaliar a molhabilidade. Os resultadosicend a formacdo de um

revestimento de nanoapatita sobre a superficigaaxperimental Ti-30Ta.

Palavras chaves: Implantes dentarios; Liga Ti-30Teatamentos superficiais;

Tratamento quimico; Tratamento térmico



KIMAID, M. I. E. Nanoapatite growth in Ti-30Ta alloy for dental use.2010,
Dissertation (Master in Mechanical Engineering) elléhe of Engeneering, Campus
of Guaratingueta, Sao Paulo State University, Gueyaeta, 2010.

ABSTRACT

The purpose of this work was to evaluate apatitsniiog ability in surface of Ti-
30Ta alloy after modification surface using biomimemethod with different SBFs,
conventional and condensed (5xSBF). Ti-30Ta allag wbtained from C.P. titanium
and tantalum by using an arc-melting furnace. lsgatre submitted to heat treatment
and they were cold worked by swaging. Billet tugnion a CNC lathe in order to
achieve microstructure and morphology similar tatdeimplants. Discs with 13 mm
in diameter and 3 mm in thickness were cutting. $toface treatment, samples were
immersed in 0.5M NaOH aqueous solution at 60°Q#bhours, washed with distilled
water and dried at 40°C for 24h. After the alkalineatment, samples were heat
treated at 300 °C for 2 h in an electrical furnacm air.
Discs were soaking in SBF to form an apatite layerthe surface. Surfaces were
investigated using scanning electron microscopeVlS&hd atomic force microscopy
(AFM). Contact angle measurements were carried ioubrder to evaluate the
wettability. The results indicate that nanoapatiwating could form on surface of Ti-

30Ta experimental alloy.

Keywords: Titanium - tantalum alloy; Implant material; Suréa modification;

Chemical treatment; Thermal treatment
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1 INTRODUCAO

A perda dos elementos dentarios e sua substitiggficsido uma preocupacao
milenar. Historicamente, alguns povos antigos setagavam por tentarem
artesanalmente suprir essas perdas dentarias cmmfaedo implantes com fios de
fibras e dentes naturais extraidos de cadaverete animais, assim como artefatos
metdlicos, pedras e conchas na tentativa de suibst#t dentes perdidos (Figura 1.1)
(CESCHIN,1984).

Figura 1.1 - Fragmento de mandibula encontrado ecavacdes dos Maias
(CESCHIN, 1984)

O grande avanco na implantodontia oral foi alcaagad 1952 no laboratério de
microscopia vital da Universidade de Lund, na Saégor uma equipe de
pesquisadores suecos coordenados por BranemarK)(18% cirurgido ortopédico.
Em uma de suas pesquisas ele estudou a cicatribasda em coelhos, empregando
uma camera optica confeccionada com titanio, a qualaparafusada no osso do
fémur para facilitar a observacao da osteogénepadfl.2). Apos alguns meses, eles
observaram que o cilindro de titanio estava fixdeimente ao 0sso, denominando este
fendbmeno de osseointegracdo. A partir desse trab@ranemark direcionou suas
pesquisas para a aplicacdo do titanio em osso lwr@atitanio foi utilizado em forma

de parafuso, e incluido no osso como ancora emdeggde perda dentaria,
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observando-se que sob condi¢des controladas, paerestruturalmente integrado ao
0sso com alto grau de previsibilidade, sem inflé3nagecidual ou rejeicdo em

humanos, reafirmando o conceito de osseointeg(&@BESCHIN, 1984).

Figura 1.2 — Detalhe da camera de titanio instgtetaBranemark no fémur de coelho
(Branemark , 1977)

A osseointegracdo é definida como uma ancoragestadio osso a superficie
do implante sob a acédo de cargas funcionais, sEmmeacdo de uma camada fibrosa
em torno do osso (JONES, 2001). Assim que o imel@nfixado dentro do 0sso,
diversas reacfes biolégicas ocorrem em varios iestatnicialmente, existe uma
adsorcao das moléculas de agua e proteinas ewsntéos seguintes processos tomara
lugar (GEETHAet al., 2009):

1. formacdo de células 6sseas novas sobre a supediiemplante, com
proliferacdo de células 0sseas e diferenciacdantkya osseointegracao;

2. resposta inflamatéria do corpo humano ocorrendgedcéio do implante;

3. micromovimentacdo do implante levando a formacatedelo fibroso ao invés
de interface 6ssea, impedindo a osseointegracao.

O processo que ocorrera dependera das propriedadssperficie tais como
superficie quimica, topografia, rugosidade de digiere principalmente a energia de
superficie. A dependéncia das interacdes celulsmbse a energia de superficie é

ditada pelas varias propriedades de superficiaif&id.3). Entretanto, a influéncia da
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energia de superficie sobre a diferenciacdo celypieoducdo da matriz celular e

calcificacdo ndo € bem compreendida (GEETéHAl., 2009).

ADSORGAO DA
MOLECULA DE
AGUA

COMPOSICAO
DA
SUPERFICIE

ADSORCAO
DA PROTEINA

ENERGIA
SUPERFICIAL

RUGOSIDADE
SUPERFICIAL

ADESAO
CELULAR

TOPOGRAFIA
DA
SUPERFICIE

PROLIFERACAO
CELULAR

Figura 1.3 — Dependéncia de vérias reacdes corem@iande superficie (adaptado
GEETHAEet al., 2009)

Atualmente, o titanio comercialmente puro (Ti @uas ligas sdo os materiais
mais comuns utilizados na fabricacdo de implangesadios, por serem materiais com
elevada biocompatibilidade e resisténcia a corrd&@dLAZIC et al., 2007). A
biocompatibilidade dos implantes de titanio é afidla a camada de 6xido (3-10nm)
gue se forma espontaneamente quando o titanio @s&Expo oxigénio. No entanto,
esses materiais sdo considerados bioinertes, au @ajnido que existe entre esses

materiais e o tecido 6sseo é mecanica e ndo quimigae exige um longo periodo
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para a osseointegracdo, levando muitas vezes aa p#od implante devido a
movimentacao da interface osso-implante (Xét/&l., 2005).

Dessa forma, diversas técnicas de modificacfesuperficie estdo sendo
propostas com o intuito de criar uma superficieatoka para a melhoria da
osseointegracdo. Duan e Wang (2006) classificantéasicas de modificacdo de
superficie em trés categorias a partir das modibiea ocorridas na superficie do
substrato:

1. adicdo de materiais com funcbes desejaveis, emmuiegaécnicas como
deposicao fisica de vapor (PVD) e deposicao biorniaé

2. conversdo da superficie existente em composicdésu etopografias mais
desejaveis, a partir da utilizacédo de implantadaea ou oxidacao eletroquimica;

3. remocéo do material existente para criar uma t@@gespecifica, utilizando
lixamento ou ataque acido da superficie.

Outra classificacdo bastante empregada divideé@schs de modificacdo de
superficie de acordo com o tratamento aplicado @témnicas, fisicas e quimicas. Os
métodos mais comuns de modificacbes mecanicas perfie como usinagem,
polimento e jateamento envolvem tratamentos desfivamacédo ou deformacéo
mecanica ou ainda remoc¢ao de materiais da sugekiltd et al., 2004).

Em processos como Plasma spray e deposicao fisieambr (Physical Vapor
Deposition — PVD) a formagcdo do revestimento naorreca partir de reacdes
guimicas e sim a partir de processos fisicos eendle energia térmica, cinética e
elétrica. Nos processos com asperséao térmica @siaatsao termicamente fundidos e
aspergidos na forma de gotas, com elevada velagidsmbre o substrato (energia
cinética). A deposicao fisica de vapor produz sareento de um filme a partir da
reacdo da superficie do substrato com o vapor edj@acque fornece o material para o
revestimento na forma de &atomos, ions ou molécgEados por um alvo. A
implantacéo i6nica e a descarga por plasma tami@@ncaensiderados processos de
modificacdo fisica de superficie (DUAN e WANG, 2006

As modificacbes quimicas sdo empregadas para garans implantes
caracteristicas tais como: limpeza e assepsia@ae uso em cirurgias, eliminacao

de impurezas do processo de fabricacado, rugosatdeiguada da superficie visando o
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aumento de biocompatibilidade, obtencéo de umadarmamogénea regular de 6xido
de espessura variavel sobre a sua superficie (SEBIA 2001). Dentre 0s processos
quimicos podemos citar: tratamento quimico, tratameeletroquimico (oxidacao

anodica), deposicado por vapor quimico, processmimeético, deposicao sol- gel e
deposicéao por eletroforese (LHYal., 2004).

Uma das técnicas mais promissoras para producadiaieateriais com
superficie bioativa € o método biomimético , quangé processo de deposicdo de
apatitas por precipitacdo , que tenta imitar agligdes bioldgicas , as quais tornam
possiveis o recobrimento de superficies complexasemsiveis a temperatura
(ALMEIDA etal., 2007) .

O meétodo biomimético foi introduzido por Abeal (1990) para a producéo de
biomateriais a temperatura ambiente.

Este método baseia-se na imersdo do substratookmds de composicao
guimica e pH semelhantes ao plasma sanguineo erammm igual a do corpo .Com
este método € possivel recobrir a superficie demas com geometrias complexas
e/ou sensiveis a altas temperaturas (BARRERIE, 2001).

Este processo permite obter uma camada de fadéat@lcio na superficie dos
implantes de ligas de titanio, aumentando a osseltividade, e beneficiando a
osseointegracao (KIt al., 2000) .

O método biomimético tem quatro vantagens prinsipai
* processamento em baixas temperaturas;
« formacé&o de cristais de hidroxiapatita bem semédisaao tecido 0sseo;
» deposicdo em implantes com qualquer geometria;
« alta bioatividade e boa reabsorcao para sua qwibgot(KOKUBOet al.,1998).

Este método tem sido empregado em implantesatedicomercialmente puro
(Ti CP), tantalo comercialmente puro (Ta CP) e &gumaas ligas como: Ti-7,5Mo, Ti-
6Al-4V, Ti-13Zr-13Nb.
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1.20BJETIVOS

O objetivo do presente trabalho foi a partir dopesgo de técnicas de
modificacdes de superficie obter a formacdo deeBlifinos de apatita bioldgica sobre
a superficie da liga Ti-30Ta, para aplicacdo emlamtes odontoldgicos, visando a
reducdo do tempo da osseointegracdo. Técnicasraeterdzacdo de superficie como
microscopia eletronica de varredura, microscopidodga atdomica, difracdo de Raios
X e angulo de contato foram empregadas para atedracao da topografia e do

filme formado em cada estagio.

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Este trabalho é composto por cinco capitulos espef@réncias, e seu conteudo
apresenta-se distribuido da seguinte forma:

e capitulo 1 - Introducéo: expde aspectos geraisesaltissertacdo, proposta do
trabalho, objetivos e a estrutura da dissertacao;

« capitulo 2 - Revisdo da Literatura: considerac@eaig, titdnio e suas ligas para
aplicacbes biomédicas enodificacbes de superficie empregando o método
biomimético;

e capitulo 3 - Materiais e Métodos: processamento ldgs, usinagem dos
discos, modificacdo da superficie, caracterizagésugerficie;

» capitulo 4 - Resultados e Discusséao: apresentagsicedultados alcancados nos
experimentos realizados no trabalho e suas respectinalises, em confronto com
outros autores e trabalhos revisados da literatura.

e capitulo 5 - Concluséo: sdo expostas as conclusiietas a partir da avaliacdo

criteriosa dos resultados encontrados neste trabalh



23

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 CONSIDERACOES GERAIS

O desenvolvimento de novos materiais capazes destitsb fungdes
desempenhadas pelo corpo humano, devido a traumasirgimento de doencas,
cresceu nas ultimas quatro décadas devido ao aondenexpectativa de vida da
populacdo. Devido a sua aplicacéo, esses matséiaisonhecidos como biomateriais,
podendo ser de origem natural ou sintética, utibzapor tempo indeterminado na
substituicdo total, parcial ou ainda na reparagédedidos vivos danificados, para
substituir a estrutura bioldgica perdida ou doemtiscando restabelecer a forma e/ou a
funcéo.

Os biomateriais utilizados induzem diferentes reg®do tecido em funcao do
desenvolvimento do tipo de interface implante/opsdem ser classificados como :

* biotolerantes ou bioinertes: sdo definidos como ebyu que ndo sao
necessariamente rejeitados quando implantadoscamot&ivo, mas sao envolvidos
por uma capsula fibrosa que o isolam do meio biotb§ao materiais bem tolerados
pelo organismo , pois sdo menos suscetiveis arcausa reacdo bioldgica adversa
devido a sua estabilidade quimica em comparacaootmras materiais. A espessura
dessa céapsula fibrosa depende de muitos fatorstertd na interface , condicdes do
implante e o tecido (VALLET-REGI., 2001; SYKARAS al., 2000);

* bioativos: permitem o intimo contato com o ossamdezindo a osteogénese , a
formacdo de novo 0sso e a troca de ions com ooteérsdeo. Favorecem a ligacao
quimica entre implante/osso (osseointegracao), agresenca da capsula fibrosa .
Quando um material bioativo € implantado no corpma série de reacdes
bioguimicas e biofisicas ocorrem na interface imgéecido. Podem ainda ser
classificados como osteoindutores , que promovena uesposta intracelular e
extracelular na interface , e os osteocondutorgsie, promovem uma superficie
biocompativel , favorecendo o desenvolvimneto ddslas 0sseas (VALLET-REGI.,
2001; SYKARASet al., 2000 ).
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* bioabsorviveis: degradam-se gradualmente ao loegandperiodo de tempo e
sao substituidos pelo tecido natural do hosped&sses materiais sdo fagocitados
pelo organismo apds certo periodo em contato cortecido. Possuem papel
importante em aplicacbes clinicas, pois sdo desmédas novas intervencdes
cirdrgicas para a retirada do material (VALLET-REG001; NARAYANAN et al.,
2007).

O Quadro 2.1 mostra a classificacdo dos biomadrmseada na sua interagao
com o meio biologico (adaptado GEETH#al., 2009).

Quadro 2.1 - Classificagdo dos biomateriais baseadaua interagdo com o meio
bioldgico (adaptado GEETH#t al., 2009)

CLASSIFICACAO RESPOSTA EXEMPLOS EFEITO
o - Formagéao de tecido Ti
Materiais o _
_ conjuntivo fino Ti-7,5Mo L )
biotolerantes ou ) . _ Rejeicdo do implante
o - A capsula ndo adere a Ti-30Ta
bioinertes . )
superficie do implante CoCr

Formacéo de tecido 0sse0
Materiais em torno do implante e Biovidro, fosfato de Aceitacao do
Bioativos fortemente integrado com g célcio sintético implante

superficie do implante

. o . Acido polilatico, e L
Materiais Substituic&o por tecido o Aceitacao do
_ _ i poliglicol enxertos _
bioreabsorviveis autologo ) implante
0sseos processados

Um biomaterial sintético ideal como substituteers além de provocar uma
reacao fibrosa minima , deve ser bioativo , cagalevhr a neoformacao éssea e troca
de ions com o tecido 0sseo. Mecanicamente, dewseapar resisténcia similar ao
tecido O6sseo que esta sendo substituido. Deve mnpmSsuir caracteristicas de
superficie favoraveis para o depésito de tecide@dssn um processo denominado
osseocondutividade (GIANNOUDIS, DINOPOULOS, TSIRE12005).
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2.2 OSSEOINTEGRACAO

O conceito de osseointegracao foi desenvolvidoByranemark, que descobriu
uma ancoragem Ossea direta, forte, de uma cametitddi® usada para estudo da
microcirculacdo em mecanismos de reparacdo 6sbseyvando que a camera de
titdnio estava cirurgicamente inserida na tibiaslecoelho. A partir dessa observacao
a osseointegracdo foi definida como uma ancoragemum corpo implantado
diretamente no 0sso, 0 qual permite ao 0sso suparia protese. O implante tem a
possibilidade de transmitir forcas oclusais diregate ao 0sso. Isto significa que o
implante deve ser feito de material inerte pararesin contato direto com o tecido
0sseo, sem interferéncia de tecido mole (mucdsajescaret al., 2005).

Os estudos que se seguiram envolveram implantesitaieo colocado em
mandibulas de cées e os resultados foram aval@adalferentes intervalos de tempo.
Depois de um ano, foram feitas dissecacOes de sdgsnde 0SSO para exame ao
microscopio. Havia inflamacéo discreta nos tec@osedor do implante, que néo se
estendeu ao tecido 6sseo. O tecido que circundanglante foi identificado como
sendo similar ao epitélio juncional, com estrutwasacteristicas como as encontradas
em seres humanos (Todesesal., 2005).

Os fatores que influenciam o sucesso da osseoati@&grforam devidamente
examinados e o primeiro fator é pertinente as tevigticas do material. Quando o
implante de titdnio entra em contato com a atmasfErma-se imediatamente uma
camada de Oxido, com espessura entre 50 — 100ramgstQuando o implante esta
devidamente cicatrizado no 0sso, a camada de éxail@undada por uma camada de
glicoproteinas e uma camada calcificada de apralamante 100 angstrom de
espessura. Antes da colocacdo do implante no assoperficie do titanio deve ser
mantida estéril, e o contato com outros metais wostancias protéicas deve ser
evitado (Todescaet al., 2005).

O segundo fator estd ligado ao desenho do impldake. tem superficie
rosqueada e € colocado dentro do osso preparadm eéosca. As roscas criam uma
area aumentada e também ajudam a balancear duigo de forcas ao redor do

tecido 6sseo e tem papel importante na fixacadainio implante. Se houver grande



26

folga entre as roscas 0sseas e o0 implante, podeeppooliferacdo de tecido mole, em
vez de uma interface 0ssea direta. O encaixe idoiamplante auxilia a estabilidade
em circunstancias como densidade 6ssea pobre canmmamila (Todescan et al.,
2005).

O terceiro fator refere-se a prevencao da excegsd@ucao de calor durante a
perfuracdo o0ssea. O 0sso ndo pode ser aquecidaleld®rC para que sua vitalidade
seja mantida. Quando a temperatura excede 43°@sfatdse alcalina entra em
colapso, o ideal é que a temperatura ndo exceflegla 3

O quarto fator refere-se a necessidade de mantempdesntes dentro do 0sso sem
forcas ou cargas oclusais sobre eles. E necesgérios implantes fiquem em repouso
por seis meses na maxila e por trés a quatro nmes@sandibula. (Todescast al.,
2005).

2.2.1Mecanismos da osseointegracao

Apoés a implantacdo no organismo humano, o implantecoberto inicialmente
por neutréfilos e macréfagos podendo ocorrer a &géo de células gigantes a partir
dos macrofagos ativados, podendo ocorrer uma reagfocorpo estranho e
consequentemente o comprometimento do implantem Adissso, a liberacdo de
citocinas pelos macrofagos atrai fibroblastos, gealizam a encapsulacdo do
processo. Simultaneamente, células osteoprogesitargram para o local de
inflamacédo e se diferenciam em osteoblastos prodazosso. Apds o implante ser
exposto a matriz 6ssea e ao fluido extracelulatrea interacdo com a agua e ions, e
a partir desta reacdo, havendo adsorcédo de prete@waespecificas. Posteriormente,
proteinas ndo-colagenosas e fatores de crescisé@ntativadas e liberadas, vindas
primeiramente da circulacdo sanguinea e, dos Bui#dciduais e tardiamente da
atividade celular da regido, sendo responsavessrpphracao (LIt al., 2004).

O processo de cicatrizacdo do implante € similzacarizacdo primaria do 0sso.
Inicialmente o sangue esta presente entre o inglarnd osso formando-se coagulo

sanguineo. Este é transformado em tecido de giEwleom células fagocitarias,
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como os leucécitos, polimorfonucleares, célulai®ides e macrofagos. A atividade

fagocitaria atinge o nivel maximo entre o primedr@ terceiro dia apos a cirurgia.

Durante este periodo ocorre a formacdo de tecidardaulacdo e do pré-calo,

contendo fibroblastos, tecido fibroso e fagocitOspré-calo se transforma em tecido
conjuntivo denso e células mesenquimais se difemencem osteoblastos e

fibroblastos. O tecido conjuntivo formado é chamdeéocalo, incluindo osteoblastos
gque aparecem na superficie do implante. Fibrasog8técas formadas por

osteoblastos tém um potencial de calcificacdo.d@ldeconjuntivo denso forma entéao

um calo fibrocartilaginoso, que ocorre normalmesrige 0 implante e o0 0sso. O 0sso
neoformado penetra e a nova matriz 6ssea é chadedalo 6sseo. O novo 0Sso
amadurece aumentando em densidade e dureza , esaqo nesta fase a figura do
calo. Nesta fase, a protese pode ser apoiada rmani®s, e sob estimulo ocorre a
remodelacdo 6ssea (PAIV&al., 2005).

A osseointegracdo desenvolve-se em trés estagiostlinente é depositado um
tecido 0sseo imaturo que usualmente se originaedibld adjacente em direcdo a
superficie do implante; a partir do segundo méspmsito de um tecido 6sseo lamelar
dentro de um més, o estagio de remodelacdo 6sse&iaecom eventos simultaneos
de reabsorcéo 6ssea pelos osteoclastos e de farmpagé@steoblastos (SCHENK e
BUSER., 1998).

As primeiras fases da osseointegracdo estdo deetanrelacionadas com a
adesdo e o espalhamento das células. A adesdoddepereventos que ocorrem em
curto prazo, como as ligacOes fisico-quimicas easreélulas e o material (formas
ibnicas, formas de Vander Wals), além disso, depeatal eventos em longo prazo,
envolvendo moléculas biolégicas, como células,ginas, entre outros. A qualidade
desses eventos ira influenciar a capacidade deéguagido das células em contato com
o implante (JONESt al., 2001).

A estrutura do osso circundante é responsavelnmmtificacdes na resposta
tecidual aos diferentes tipos de implantes, praloigente no que diz respeito a
estabilidade primaria. O osso compacto, onde owelda densidade da matriz 6ssea é
de aproximadamente 80 a 90 %, é o tecido que neaiiloui para a estabilidade

primaria. Nas regides corticais, a estabilidadétéa pela fixacdo direta do implante
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ao 0sso, porém, a pressdo exercida pela colocac@uopiante promove deformacéo
plastica das lamelas, compressédo e ruptura de \&suWglineos, com conseglente
necrose de algumas areas. Por meio da remodelas@a as areas avasculares sao
substituidas por tecido 6sseo maduro. O 0sso esmQuUe apresenta um volume de
densidade da matriz 6ssea de somente 20 a 25 %iboorhuito pouco para a
estabilidade primaria. Por outro lado, uma grarréa @a superficie do implante fica
exposta a medula dssea, onde existe ampla vagagi@oi e muitas células precursoras
de osteoblastos (SCHENK e BUSER., 1998).

A formacdo Ossea em torno do implante é muito cerapl pois algumas
estruturas precisam ser consideradas, como a #&uperbssea, tecido 0sseo
neoformado na interface implante/osso e a superfilm implante (SCHENK e
BUSER., 1998).

Dentre os biomateriais metalicos empregados emamgdlontia, o titanio € um
dos mais utilizados, devido as suas excelentegipdaules mecanicas e estabilidade

guimica quando inserido no corpo humgBRIANO, 2005).

2.3 TITANIO E SUAS LIGAS PARA APLICACOES BIOMEDICAS

Nas ultimas décadas titanio CP foi amplamente egapi@ na substituicdo de
tecidos duros devido as suas excelentes proprisdameo biocompatibilidade, baixa
densidade (4,54 g/cih elevada resisténcia mecanica (785 MPa) e elengmisténcia
a corrosdo, a qual é atribuida a uma camada deo & titdnio (TiQ), nao
estequiométrica, amorfa e formada espontaneamelnte a superficie quando o metal
€ exposto ao ar. Outro papel importante desempenbeld camada passiva a sorcao
de proteinas, cations (ions calcio) e anions (ibosfato) sobre a camada
(ROHANIZADEH et al., 2004). No entanto, sua aplicacdo é limitada ditewd sua
baixa resisténcia mecanica e limite de resisténdéaliga, o que levou ao emprego de
ligas de titdnio com propriedades superiores.

A liga Ti-6Al-4V desenvolvida inicialmente para mglcbes aeroespaciais, foi

amplamente empregada, no entanto, estudos revetmiotoxicidade dessas ligas
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devido ao emprego de aluminio e vanadio na sua @sIg§np promoveu a pesquisa de
novas ligas com elementos de ligas como molibdémicdnio, tantalo, nidbio, dentre
outros (PURCEKet al., 2009).

A avaliacdo do comportamento biologico de elementostalicos tem
demonstrado que a composicdo dos biomateriais padajustada para minimizar as
reacdes teciduais adversas ou alérgicas, reswdtdatéberacédo de ions devido a taxa
de corrosdo da liga. Estudos demonstraram que Btemmeomo vanadio, niquel e
cobalto séo considerados citotoxicos enquanto ltgrdaconio, nidbio e platina sdo
considerados resistentes a corrosdo, produzindt®xnsoliveis (LONG e RACK,
1998).

2.3.1Titanio comercialmente puro (Ti CP)

O titanio € um elemento alotropico o que significee ele pode existir em mais
de uma forma cristalografica. A temperatura ambiesitibe a estrutura hexagonal
compacta, hcp, (titania} transformando-se em uma estrutura cubica de corpo
centrado, ccc, a 883°C (titAnf), na figura 2.1 é possivel observar os respectivos
parametros de rede. A temperatura de transformagégqual essa mudanca ocorre é
denominada temperatura de transiga(-rREESEet al., 2001).
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0.468 nm

T 0.295nm N\

(a) a (b)

Figura 2.1 - Estrutura cristalina e parametros elgerencontrados para o titanio

(PETERSet al., 2003)

De acordo com a norma ASTM o titanio comercialmenie (Ti CP) pode ser
dividido em 5 tipos de acordo com o grau de pufeimentos residuais oxigénio e
ferro):

« Grau 1 (99,5%p Ti): o Ti CP grau 1 possui o valor de resisténcia meaan
mais baixo e menor valor de elementos residuaigiéaio e ferro. O oxigénio age
como um endurecedor intersticial mantendo a éakexagonal compacta enquanto o
ferro estabiliza a fasp (CCC). A baixa quantidade desses elementos dinainsua
resisténcia mecanica, porem eleva a sua dutilidadeferindo-lhe excelente
conformabilidade a frio.

e Grau 2 (99,3%p Ti): 0 grau 2 € o mais empregado na industria, apiEsdmt
boa dutilidade e resisténcia mecéanica. Sua resiatémecanica € equivalente a
apresentada pelo aco inoxidavel podendo tambémnadeihado a frio. Apesar da sua
ampla utilizacdo na induastria, o TICP grau 3 e 4 88 mais empregados na

odontologia na fabricacdo de implantes dentarios.
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« Grau 3 (99,2 %p Ti): TiCp grau 3 possui resisténcia mecanica levemente
superior devido ao elevado conteudo residual (jabmente oxigénio) com
dutilidade levemente mais baixa.

* Grau 4 (99,0%p Ti): o grau 4 possui a maior resisténcia mecanica e érdios
0s tipos, sendo empregado na industria aeroespadibmédica (MOUNTFORD,
2001).

2.3.2Classificacao dadigas de titanio

Dependendo da sua influéncia sobre a temperatuteaEicdoB, os elementos
de liga podem ser classificados em neutros, egtadbdrese ou estabilizadoreg-
(Figura 2.2). Os elementos estabilizadaresstendem o campo para temperaturas
elevadas enquanto estabilizadddesbaixam a temperatura beta-transus. Os elementos
neutros exercem pouca Iinfluencia sobre a temperafdtransus. Dentre 0s
estabilizadores:, 0 aluminio € considerado o mais importante elémee liga do
titdnio. Os elementos intersticiais oxigénio, rg&aio e carbono também pertencem a
esta categoria. Os estabilizadofesédo subdivididos erfi-isomorfos ep-eutéticos,
sendo a primeira categoria a mais importante dewdelevada solubilidade do
molibdénio, vanadio e tantalo nessas ligas. Odiigtdoresp-eutéticos, como ferro,
manganés, cromo, cobalto e niquel, podem levar ranaicho de compostos
intermetalicos. Sn e Zr sdo considerados neutroa uwez que nao influenciam a

fronteiraa/p.
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3

a
EE—
Ti Ti
neutro estabilizadore estabilizad@r-
(Sn ,zn) (Al, @, C) B-isomorfo B- eutetdide

(Mo, Va, Nb) (Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, B)

Figura 2.2 - Influéncia dos elementos de liga saweliagramas de fase das ligas de
titanio (adaptado de PETERS et al., 2003)

As ligas de titanio sdo classificadas com@, a+p e subdivididas em “neai* e
“near”. As ligasa sdo monofésicas e exibem estrutura cristalinagena compacta
(hcp). Possuem elevada fluéncia e ndo sao endeiggior tratamento térmico, o que
resulta em boa soldabilidade. Sdo empregadas ecagjes criogénicas uma vez que
estruturas hcp ndo exibem transicao dutil-fragiE(85 e SEMIATIN, 1999).

As ligas de titanion+ B contém um ou mais elementfisestabilizadores em
quantidade suficiente para permitir a retencéo mecgavel quantidade de fagea
temperatura ambiente, resultando em uma microasdrutt 3.

As ligas “near” e B sdo ricas erfi estabilizadores e séo caracterizadas pela alta
temperabilidade e elevada resisténcia a fadigasueas menos estabilizadores do
que as ligas. e a + f e uma quantidade suficiente fleestabilizadores que evitam a

formacao da martensita no resfriamento (WEISS e IBEN/, 1998).



2.3.3.Tantalo CP

O tantalo é conhecido pela sua excelente tenacalfd¢ura e trabalhabilidade.
Na area biomédica é utilizado para suturas e nfeco#o de placas. No entanto, assim

como o titanio sdo considerados materiais bioisegtedo bioativos (Miyazalkt al.,

2002).

No quadro 2.2 podem ser observadas as principaipdades do titanio CP e

tantalo CP.

Quadro 2 - Principais propriedades do titdnio CP e tanGio

PROPRIEDADES Ti CP Ta CP
NGmero atémico 22 73
Peso atémico (g/mol) 7,9 180,95
o
(hep) |
e c=4,68
Estrutura cristalina =295 cce
B | a=328
(cce)
Densidade g/cth 4,51 16,6
Temperatura de fusao (°C) 1650 2.996° C
Coeficiente de expansao térmicaa 20°C 8,4 x 1b 0,63 x 10°
Condutividade térmica (W/mK) 19,2 57,5
Médulo de elasticidade, (GPa) 105 186
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2.3.4.Sistema Ti-Ta

O diagrama de equilibrio de fase do sistema Ti-@la &po isomorfo simples. O
equilibrio das fases no sistema Ti-Ta sao: umagdolsolida de estrutura “ccd3 T,
Ta) com uma completa e mutua solubilidade acimeengeratura de transicap Ti)
< (o Ti) do titdnio puro (882°C). Uma solucéo soélidaedtrutura “hcp” ¢ Ti) em
baixa temperatura, com restrita solubilidade. Existalteracdes nas propriedades
fisicas que sugestionam um equilibrio do composidal entretanto estas alteracdes
nao séo observadas no estudo da microestrutura estadutura cristalina (MURRAY
etal., 1997).

Na figura 2.3 é possivel observar o diagrama desfhmario Ti-Ta com as fases

esperadas para esse sistema. A tageesperada para teores de tantalo inferiores a

12%, enquanto a fageocorre para teores superiores a 50%p.

i 10 20 30 40 5060708090100

| 3020°C}|
2800; 7
2400
2000
160041670°C

: Ti,Ta
1200 (TLR)

882°C

Figura 2.3 - Diagrama de Fases Ti-Ta MASSALSKI9Q@ @pud SOUZA , 2003)

Estudos realizados por Gibbesthal., (2000) na década de noventa revelaram

gue o tantalo proporciona uma melhor adesédo dantsadao metal. Em 1997, Prigent
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et al., avaliaram a biocompatibilidade da liga Ti-5Teoacluiram a viabilidade da sua
utilizacéo na area odontoldgica.

O efeito do conteudo de tantalo sobre o mdédulo ldstieidade dindmico foi
avaliado por Zhoet al. (2004). Os autores investigaram as seguintes:|iGal0%Ta,
Ti-20%Ta, Ti-30%Ta, Ti-40%Ta, Ti-50%Ta, Ti-60%Taj-M%Ta e Ti-80%Ta e
concluiram que o teor de tantalo influenciou sigatfivamente os resultados, sendo
gue as ligas Ti-30Ta e Ti-70Ta exibiram os menuvadsres de mdodulo de elasticidade
associados a melhor combinacéo de elevada res&téigo modulo, comparadas as
outras composicOes avaliadas (Quadro 2.3). No quadt observa-se um breve

resumo das propriedades mecéanicas da liga Ti-3@Iguas biomateriais metalicos.

Quadro 2.3 - Propriedades mecanicas de ligas TZA®U et al., 2004)

. Modulo de elasticidade =i ge res~|stenC|a
Liga (GPa) a tragcao
(MPa)
Ti-10Ta 99 397
Ti-30Ta 69 480
Ti-40Ta 81 346
Ti-50Ta 88 380
Ti-60Ta 82 504
Ti-70Ta 67 374
Ti-80Ta 104 602

Quadro 2.4 - Propriedades mecanicas da liga Ti-3®Talguns biomateriais
tipicos (adaptado de ZHO& al., 2009)

Limite de resisténcia
Liga Mdédulo de elasticidade atracao
(GPa) (MPa)

Ti CP 103 170-485
Ti-6A1-4V 110-114 825-869
Co-Cr-Mo 220 448

316 379 793
316L 200 170-750
Ti-30Ta 69 480
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2.4 MODIFICACOES DE SUPERFICIE EMPREGANDO O METODO
BIOMIMETICO

Uma das técnicas mais promissoras empregadas pposicdo de apatita € o
método biomimético o qual mimetiza o processo deemalizacdo do 0osso humano,
resultando no aumento da osseointegracdo (é2dN, 1997).

Inicialmente proposto por Kokulsb al., (1998), utiliza uma solu¢cdo denominada
SBF @mulated Body Fluid) com composicao, temperatura e pH similares addlu
corporeo.

No quadro 2.5 sdo mostradas as concentracdes sddmaplasma sangiineo
humano e do SBF proposto por Kokubo (KOKUB@I.,1998)

Quadro 2.5—- Concentracao i6nica do plasma sangiineo humasalugdes SBF

(mmol/ LY

SellllFese Na' | K™ [Mg*"|Ca”"| CI [(HPO,) | (HCOs) | (SOs)* [Ca/P
Plasma sanguineo
142,0 50| 1,5 | 2,5| 103,0 1,0 27,0 0,5 25
humano
SBF original 142,0 50| 15 | 251488 1,0 4,2 0 | 25

O método de Abe (1990) apud kokubo (2006) congistecolocar um substrato
em uma solucdo sintética (SBF), de composicaocadsemelhante ao plasma
sanguineo. Junto ao substrato coloca-se uma pagidmb bioativo a cerca de 0,5 mm
deste substrato. Depois de imerso durante 7 dds54C, forma-se no substrato uma
camada continua e homogénea denlde espessura composta por cristalitos de
hidroxiapatita semelhante a biolégica muito finodesaparéncia fibrosa. Apos uma
nova reimersao por 7 dias em uma solucao 1,5 yeaesconcentrada que a primeira,

obtém-se um aumento na espessura da camada d& aie. JA caracterizacdo do



37

recobrimento demonstrou que se tratava da hidraktap carbonatada de baixa
cristalinidade, muito semelhante a da hidroxiapdtiblégica presente no tecido 6sseo
natural (KOKUBOet al., 2006).

Kokubo et.al.(2006) desenvolveu um método de processamento miéinco
para implantes de titdnio, onde a superficie ppskatratamento quimico e térmico. A
superficie do titanio é recoberta espontaneamaitewna fina camada de oxido de
tithnio (TiO,), tornando-se assim quimicamente estavel. Quamsdanplantes sdo
imersos em solucdo alcalina (QHa a dissolucdo da camada de oOxido podendo
promover a corrosdo e formacéo de grandes porespwficie do material, por meio
da reacao: Tip+ OH < HTIO3. Assim, quando o titanio e suas ligas sao subrserso
e reagem com solucdo aquosa NaOH, ocorre incogordgs ions sodio aos ions
HTiOs” formando um gel quimicamente instavel, chamadotidmato de sddio
(N&TiO3). O titanio é submetido a tratamento térmico a°60@ara a estabilizacdo
deste gel ocorrendo a desidratacdo da camadaadettitde sodio. Esta camada se
estabiliza como uma camada de titanato de sodiorfanmmntendo pequenas
guantidades de titanato de soédio cristalino ,IN®;,) e rutilo (TiG,). Apls o
tratamento alcalino e térmico, os implantes daittddo submersos em SBF a 37°C,
para a formacdo de uma camada densa e uniformepdttaana superficie.
Primeiramente os ions Nda camada de titanato formado com o tratamenédiradce
térmico sdo substituidos por ionsOAdo SBF formando grupos Ti-OH na superficie
gue induzem a formacdo de apatita. A superficiemgdal tratado € inicialmente
carregada negativamente (Ti-Qld que atrai fons Gapositivos, do fluido formando
assim titanato de célcio (CaT§Oamorfo. Simultaneamente, ha o acumulo de ions
Cd*, tornando a superficie levemente positiva, o qtrai dons fosfato (P§Y),
negativos, para formar o fosfato de célcio(E8)),) amorfo. Esta camada é entéao
cristalinizada, muitos nucleos de apatita sdo fdomana superficie e crescem
espontaneamente a partir do consumo de ions caéléoms de fosfato do SBF. A
camada de apatita resultante é fortemente ligadaubstrato jA que se integra ao
titdnio a partir do 6xido de titanio (KOKUB@& al., 2006) (Figura 2.4).
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SBF SBF SBF SBF SBF

Figura 2.4 - Representacdo esquematica do mecamismfmrmacado de apatita em Ti
imerso SBF (Adaptado de KOKUBé@al., 2006)

A deposicao biomimética de fosfatos de calcio dalizada sobre diferentes tipos
de substratos como biovidro, silica gel, titanicantalo, membranas de
politetrafluoretileno e polietilenotereftalato (N& et al., 2005). Quando o método
biomimético é utilizado para revestir implantes d@iebs, um dos pontos criticos é a
questdo do tempo, que é considerado relativamenatedg para recobrir todo o
substrato. Em funcdo dessa problemética, variosalttas tém sugerido alguns
tratamentos com o objetivo de diminuir o tempo denficdo da apatita, como por
exemplo, imergir os substratos em solugdes cujaserdracées sao maiores que as
dos fluidos corporeos (BARRERE al., 2002).

Habibovicet al., (2002) avaliaram o uso de dois tipos de solud@eSBF (SBF-

A e SBF-B) excluindo os ions*Ke SQ” (Quadro 2.6), baseadas no SBF original
proposto por Kokubcet al., (1998). A solugca8BF-A apresentava unencentragao 5x

superior ao SBF convencional. A solugdo SBF-B am&ya a mesma composi¢ao do
SBF-A, porém com com teores de Mg (HCQ) reduzidos. Os autores concluiram
gue para o crescimento de uma camada uniforme ditsa@ necessario um pré-
tratamento térmico antes da imersdo em SBF e gaenastras imersas em solucao
com concentracdo 5x superior a solugcdo convencifmmam as que apresentaram

maior crescimento de fosfato de calcio.
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Quadro 2.6 - Composicdo inorganica do Plasma hujriuido corpéreo simulado
(SBF) e solucbes para revestimentos SBF-A e SBRAB(BOVIC et a.l, 2002)

Solucbes Concentracao ionica (mM)
Na* |K*|[ca®*|Mg?*|Cl” |HPO, |HCO;3 | SO~
Plasma humano| 142 | 5| 2,5| 1,5| 103 1 27 0,5
SBF 142 | 5| 25| 15| 1488 1 4,2 0,5
SBF-A 7148|___| 12,5| 7,5 | 732,8 5 21 |
SBF-B 704,2 1125 15 | 711,83 5 105 |

Barrereet al., (2002) estudaram varias composicdes de solugbegoreas
simuladas com o proposito de avaliar a influénos dons HCQ@ e NaCl
(Quadro 2.7), no processo de mineralizacdo fogfatos de calcio e observaram
que a camada de apatita formada sobre a supeatficie-6AI-4V variou de acordo

com a solucdao utilizada.

Quadro 2.7 - Composicao de solucdes corpoérea dimiBarrérest al., 2002)

Solugbes Variacao dos ions HCQ e NacClI
SBF 5x
SBF 5x (HCO5 x 0) Isento de HCQ
SBF 5x (HCO; x 3) Concentracao de HGO3x
SBF 5x (NaCl x 0) Isento de NaCl
SBF 5x (NaCl x 3) Concentracao de NaCBx

Para as solucbes SBF 5x, SBF 5x (HCG®), SBF 5x (HC@x 3) e SBF
5x (NaCl x 3), o revestimento com Ca-P ocorreu em simult@oso a precipitacao. A
camada de fosfato de calcio apresentou-se derma eristais alongados. Tal como os

precipitados, a deposicdo do revestimento foi dédpete da composicao da solugao
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saturada. Ja para a solucdo SBF 5x (Na@D), devido a uma baixa forca idnica, o
revestimento com Ca-P no substrato Ti-6Al-4V  oeoermo prazo maximo de
precipitacdo da solucdo. Este inicio subito deipitagcdo diminuiu acentuadamente a
saturacdo da solucdo, e menos espécies idnicaanfiagtiisponiveis na solucdo para a
nucleacdo Ca-P sobre Ti-6Al-4V. A camada de fosfdt calcio apresentou
constituida por cristais menores, e 0 substradd@dotalmente revestido.

Wei et al., (2002) avaliaram muitos parametros de tratamaitalino com
tratamento térmico e imersdo em solucdo SBF, panart mais rapida a formacéo de
apatita na liga Ti-6Al-4V. As amostras foram tdeta em solugbes de NaOH ( 3, 5, 10
e 15M) em temperaturas de 60 ou 80°C; por 1, Bdias. Verificou-se que o melhor
tratamento para a liga Ti-6Al-4V foi em solucdoN@OH 5M a 80°C por 3 dias. As
amostras tratadas nestas condi¢cbes foram postentgnsubmetidas a tratamento
térmico a 500, 600 e 700°C por 1 hora, a fim desclidar a camada de hidrogel de
titanato de sédio e melhorar sua adeséo ao subdDdtatamento térmico realizado a
600°C por 1 hora resultou na melhor adesdo e médhxar de formacéo de apatita.
Apods a imersdo em SBF, a formacédo de apatita soliga Ti-6Al-4V ocorreu em
apenas 3 dias, periodo bem mais curto que osstalatado por Kinet al. (1996).

Leeet al., (2002) analisaram amostras da liga Ti - 6AV-tdatadas em NaOH a
5M por 24 h, seguido por tratamento térmico a 608°€0°C por 1 h e imersdo em
SBF. Os autores verificaram que em ambas as sdpsribcorreram a formacéo de
uma camada porosa de titanato de soédio, porém apoOfatamentos térmicos
diferencas significativas foram encontradas. O eiguento a 600°C proporcionou a
formacédo de um filme de titanato de sodio cristglmque favoreceu o crescimento de
apatita, enquanto o aquecimento a 800°C o crestongenapatita foi bem menor.

Uchidaet al., (2003) demonstraram que a habilidade de formdedapatita em
titanato é dependente da estrutura cristalinatdoaio. Gel de titanato com estrutura
amorfa ndo induz a formacédo de apatita em sua fétipeapos imersdo em SBF,
enquanto géis com estrutura cristalina ( rutiloamatasio) induzem a formacédo de
apatita em sua superficie. Além disso, deposicéapdéta € mais pronunciada em gel

de anatasio que em gel de rutilo.
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Miyazakiet al., (2000) estudaram amostras de tantalo tratadad\NaOH com
concentracfes variando de 0,2 a 5,0 M, e manéidd® C por 24 h. Apos o periodo
determinado, as amostras foram lavados com agtitadase secas a 40° C por 24 h.
ApoOs o tratamento quimico com solugdes de 0,2 &ONaOH uma camada amorfa
de tantalato de s6dio com 1mm de espessura faitddte enquanto apds o tratamento
com NaOH a 5,0M, ocorreu a formacdo de uma camadtlma de tantalato de
sadio.

Essas camadas de tantalato de sodio sdo formadadaya camada passiva de

oxido de tantalo reage com a solucédo aquosa de Ne@ifborme a reacao:

TapOs5 + OH — HT&0g" (1)

Em seguida, o substrato do metal tantalo reagiig&naquosa de NaOH :

Ta + 20H— Ta(OH)}** + 5e (2)
Ta + 30H — Ta (OH)*" + 5¢ (3)
2Ta (OH)?" + 46 — Ta0s. H,0 + 2H, (4)
Ta(OH)*" + 30H — Ta(OH); (5)
Ta,0s . HO + OH > HTa0q . H,0 (6)

O tantalato hidratado negativamente carregadorgafdo pela incorporacédo dos
fons Nd. Como resultado, em baixas concentragdes de NaOsire a formacio de
uma camada de tantalato de sddio amorfo, e emdasveoncentracbes de NaOH
forma-se uma camada de tantalato de sodio cristaiomo o tantalo € normalmente
coberto por uma fina passiva camada de 6xido deltdra camada de 6xido no metal

pode ser hidratada em SBF formar grupos de Ta-Ods$es grupos induzem a
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nucleacdo da apatita, que uma vez formados cresmgrsumindo ions calcio e
fésforo.

Miyazakiet al., (2001) analisaram amostras de tantalo previamenieleida em
NaOH 0,5 M a 60°C por 24 h, e tratado termicamen8)0°C por 1 h para formar
uma camada amorfa tantalato de sédio em sua stipeApoOs a imersdo em SBF por
um periodo de 7 dias observaram uma camada deéaapatnelhante ao osso formada
em sua superficie. Essa rapida formacdo de apsiliee a superficie do tantalo
ocorreu devido a formacdo de tantalato de soOdistatino sobre a superficie,

possibilitando maior nucleacéo e crescimento détapa

2.4.1Apatita

Dentre as diversas bioceramicas estudadas destawdesfato de calcio por
apresentar auséncia de toxicidade e de respodtamanorias quando inseridos no
corpo humano e também habilidade em se ligar adotésseo (osseointegracdo). Tais
caracteristicas podem ser explicadas pela natguénsica desses materiais, formados
basicamente por ions de calcio e fosforo, que dparticiparem do equilibrio idnico
entre o fluido biologico e a ceramica, possuem aoreptes inorganicos semelhantes
aos dos ossos e dentes (KAWAGHtHAL., 2000).

As apatitas bioldgicas, que compdem as fases nsn@oa tecidos calcificados
(esmalte, dentina e o0ssos) e algumas calcificag@gsiogicas (célculo dentério
humano, céalculos salivar e urinario) sdo geralmesferidas como apatitas. O quadro
2.8 mostra as principais ocorréncias de fosfatogsaleio em sistemas biolégicos
(KAWACHI et al., 2000).
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Quadro 2.8 - Ocorréncias de fosfatos de calcioistarsas bioldégicos (KAWACHéEt
al., 2000).

FOSFATO DE CALCIO OCORRENCIAS

Esmalte, dentina, osso, calculo dentdrio

Hidroxiapatita (HA) e urinario, pedras, calcificacdo de tecjdo
mole
Fosfato de Calcio Amorfo (ACP) Calculo dentario e urinario
Fosfato octacélcico (OCP) Céalculo dentario e urinario

Monohidrogénio fosfato de célc

0
o Céalculo dentario, ossos decompostos
dihidratado (DCPD)

Calculo dentario e urinario, calculos
Fosfato tricalcico (TCP) salivares, caries dentarias. Calcificagao
de tecido mole

(CPPD)

A classificacdo dos varios fosfatos de célcio déizada, utilizando-se a razao
molar Ca/P (Quadro 2.9). Varios fosfatos de calgi® possuem razao entre 0.5 a 2.0,
podem ser sintetizados por precipitacdo a partisalacées contendo ions calcio e
fosfato, sob condi¢des alcalinas ou acidas (VALIEHGI et al., 2001)
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Quadro 2.9 - Relacdo Ca/P das fases de apatital(FR-REGI et al., 2001)

Ca/P Formula Nome Abreviacao
2,00 CaO(PQy), Fosfato tetracalcico TTCP
1,67 Cao(POy)s.(OH), Hidroxiapatita HA
1,67 | Cag.xHox(POy)e.(OH), Hidroxiapatita deficiente em calcio ACP
1,50 Ca(POy)» Fosfato tricalcico TCP
1,33 CaHy(POy)e.5H,0 Fosfato octacalcico OCP
1,00 CaHPQ2H,0 Hidrogeno fosfato de calcio dihidratado DCPD
1,00 CaHPQ Hidrogeno fosfato de calcio DCP
1,00 CaP,O, Pirofosfato de calcio CPP
1,00 CaP,0,.2H,0 Pirofosfato de calcio dihidratado CPPD
0,70 Ca(Ps016)0, Fosfato heptacalcico HCP
0,67 CaH,Ps0,9 Dihidrogeno fosfato tetracalcico TDHP
0,50 Ca(HPQy),.H,0 Fosfato monocalcico monohidratadp MCPM
0,50 Ca(PQ:. Metafosfato de calcio CMP

* Hidroxiapatita - HA

A hidroxiapatita representa a fase mineral dossstentes, é responsavel por
fornecer estabilidade estrutural ao corpo, protégedrgaos vitais como pulmdes e
coracao, funcionando como um depdsito reguladoriotes. Tal fase de apatita
representa aproximadamente 5% do peso total dediriduo adulto.

Apresenta a férmula quimica £B0,)sOH e razdo molar Ca/P de 1,67. Em
1926, observou-se a semelhanca entre os padroedrdedo de raios X da fase
mineral dos ossos e da HA. A fase mineral dos as&0$0ssui uma composicao bem
definida, pois apresenta variacdes nas fases daaadno nos estagios de maturacéo e
envelhecimento dos tecidos duros. Sendo assimja diterenca entre a HA sintética
e a apatita 6ssea esta na cristalinidade. A prasgsmons N3 Mg®*, CO;” e citratos
e, em menores quantidades, I e F sdo semelhantes para ambas (KAWAGH]I
al., 2000).
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O fosfato de calcio mais utilizado em implantes Bidroxiapatita, pois € o
material mais semelhante ao componente minerabskss. Exibe propriedades como
biocompatibilidade, bioatividade, osteocondutivieladporém, suas propriedades
mecanicas sao pobres. Basicamente, sua tenacidaftatuda € muito baixa,
restringindo o seu campo de aplicacdo. No entantxcelente para revestimento de
implantes ou preenchimento de defeitos 0sseos geepe porte. Na aplicacdo em
implantes pode resultar numa combinacdo de boasipdades mecanicas das ligas
com a excelente biocompatibilidade e bioatividadéndiroxiapatita((VALLET-REGI
etal., 2001). .

Quando comparado com hidroxiapatita estequiométasapatitas bioldgicas,
0sso, dentina, esmalte, exibem uma ampla gama measicdo. Eles sdo, portanto,
marcadas por fases ndao-estequiométricas, sempieiedafs em calcio e com
carbonato na sua estrutura, com baixa cristalieidgtandes quantidades de defeitos
de rede, devido ao seu pequeno tamanho de partérek superficial especifica. Do
ponto de vista de sua composi¢cdo, as apatitasgal® sdo sempre deficientes em
calcio e carbonatadas, sendo entdo hidroxiapaitaonatada. Os cristais de apatita
que formam os 0ssos naturais sdo menores do qu& 88Gamanho. Este é um fator
crucial para compreender a solubilidade das apatii®ldgicas e a continua
regeneracdo 6ssea devido a dissolucdo constambs die cristalizacdo (VALLET-
REGIletal., 2001).

A hidroxiapatita € muito usada em implantes deogarilevido a muitas
vantagens: rapida adaptacdo Ossea, interacdo dirdte implante/osso sem a
formacao de tecido fibroso, intima adesdo implsatalo, tempo de cicatrizacdo
reduzida. Estas vantagens proporcionam outros elatgue podem aumentar a
estabilidade por um longo periodo dos implantesieitendo maior tolerancia com as
mudancas dsseas naturais do 0sso circundante (igeaeeal., 2007).

A hidroxiapatita apresenta uma lenta biodegrada&&budos efetuados por
longos periodos de tempo tém mostrado que a HA canse ser reabsorvida
gradualmente apos 4 a 5 anos de implantacdo. Asoeglp € uma caracteristica
desejada para biomateriais nos quais o procesdegtadacao € concomitante com a

reposicdo do osso em formacao (KAWAGHtHI., 2000).
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As bioceramicas de fosfato de céalcio degradam woa velocidade dada pela
ordem: CaHPQ2H,0 > CaHPQ > CgHy(PO)e5H,O > CaPQy), >
Cao(POy)s(OH),. A reabsorcdo do material, que representa estadiegfo, € causada
pela dissolucédo, que depende do produto de salaligi do material e do pH local no
meio fisiolégico, pela desintegracdo fisica em ipalhs menores e, por fatores
bioldgicos como fagocitose e a presenca de lewsdeitde mediadores quimicos que
causam a reducédo do pH local (KAWACHiIal.,2000).

» Fosfato de Calcio Amorfo - ACP

Fosfatos de calcio quando sédo precipitados a pddirsolucbes aquosas
supersaturadas, com pH neutro ou alcalino, formepelamente uma fase amorfa
metaestavel (KIMet al., 2005 ). Esta fase € denominada fosfato de caltiorfo —
ACP a qual corresponde a hidroxiapatita deficiembecélcio - HAD. Forma particulas
esféricas de 30 a 100nm, que sdo aglomerados demeex)particulas (APARECIDA
et al., 2007).

Baseado no método de difracdo de Rx, o ACP é cenmagld ser composto por
clusters de composicéo §RO,)s com diametro de 0,95nm, denominados clusters de
Posner, com moléculas de agua nos intersticios @k, 2005).

As morfologias caracteristicas para estas fasesgsaos esféricos e flocular
(APARECIDA et al., 2007).

A formacao de ACP de uma solucéo aquosa envolvparindo de inducgéo, o
qual é influenciado pela presenca de fons®'M@QOs*, F, P,O;* e poliacrilatos
(APARECIDA et al., 2007).

A converséao de ACP em HA é um processo de disgolaqiucleacdo (KIM et
al., 2005). O mecanismo de conversao de ACP emépemte do pH da solugdo. Em
pH fisiolégico (7,4) a hidrélise do ACP ocorre emad etapas. Na primeira etapa,
ocorre uma diminuicdo da razdo Ca/P da fase sétiaor que 1,5) associada ao
aumento do pH. O produto iGnico nesta solucdo am@»se do produto ibnico do

OCP. Na segunda etapa, um aumento da razdo Cd#3ealaolida é observado com
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consumo de ions OHla solucéo. Este estagio tem sido interpretadmamidroélise
do OCP a HA (SOMRANEt al., 2005).

O ACP encontra-se presente em muitos sistemasgiok) e como parte da
composicdo de recobrimentos obtidos por plasmassggm sido considerado o
responsavel pela otimizacdo das propriedades nmasAniestes recobrimentos,
especialmente a adeséo a superficies metalicaas @ropriedades bioldgicas. Seu
aumento nesses recobrimentos melhora sua progeeaiteocondutiva, no entanto
pode degradar o material, danificando sua integrdgélogica com o tecido vivo
(SOMRANI et al., 2005 ; APARECIDAet al., 2007).

» Fosfato Octacalcico - OCP

O fosfato octacalcico apresenta a formulag(BRO,),(POy)4.5H,0, com a
quantidade de 4gua variavel. E uma fase intermadia precipitacio de HA sintética
e na formacao de apatitas bioldgicas, pois nuelei@sce mais facilmente que HA.

Estudo do efeito da adicdo de calcio na formaca@@P e conversdo em HA,
utilizando solucdes de fosfato de célcio com vasazdes Ca/P, todas com pH 7,4 e
temperatura de 37°C, mostrou que a razdo OCP/HArdduto formado diminuiu
conforme a velocidade de adicdo de”‘Gambém diminuiu, e este comportamento
tornou-se acentuado quando a razdo Ca/P da scdugéentou. A adicdo de calcio
numa velocidade apropriada foi crucial para mantgrau de supersaturacdo do OCP
durante a reacéo e, desse modo, regulou a forngagdasformacéo do OCP a HA. A
estabilidade do OCP aumentou e a transformacdo atdfifou-se baixa com o
aumento na duracdo de adicdo d&"CROMRANI et al., 2005).

e Fosfato Tricalcico - TCP

O fosfato tricélcico apresenta a formula;@&,), com razdo Ca/P de 1,5, e
também pode ser denominado de fosfato tricalciédr@anonde o adjetivo anidro é
utilizado para distinguir este composto dos préatjus hidratados que possuem razéo
Ca/P similar (KIMet al., 2005).
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Como as ceramicas de TCP sao classificadas cordedradaveis tornaram-se
objeto de interesse na area de biomaterias tamtiot@as ceramicas de hidroxiapatita
(KAWACHI et al., 2000).

A formacé&o de apatitas na superficie de variasebnicas quando imersas em
SBF foi avaliada por Ximt al., (2005). Os resultados mostraram que a fase atédaap
formada em todas as bioceramicas foi identificadenac sendo TCP na forma
alotrépicaa, a qual foi responséavel pela formacdo de hidratitep na superficie da
bioceramica.
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia empregada para o desenvolvimentoadpssquisa pode
ser dividida basicamente em trés etapas: obteng8auhostras (Figura. 3.1a),
modificacdo (Figura. 3.1b) e caracterizacdo darsigpe (Figura.3.1c) conforme

pode ser observado na figura 3.1.

TRATAMENTO
ALCALINO

|

TRATAMENTO
TERMICO

A4

IMERSAO EM SBF

(b)

MICROSCOPIA

DE FORCA ANGULO DE
(AFM) (MOLHABILIDADE)

MICROSCOPIA

ELETRONICA DE DlFFI:QggOXDE
VARREDURA AIOS:

(MEV)

()

Figura 3.1 - Representacdo esquematica da metadolempregada no
desenvolvimento da pesquisa: (a) Obtencdo das eampgb) Modificacdo da
superficie; (c) caracterizacdo da superficie
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3.1 PROCESSAMENTO DAS LIGAS

Inicialmente foram fundidos lingotes da liga Tifa@6p a partir dos
elementos puros, de acordo com a sequéncia pracanigor Alves (1998):
limpeza dos materiais, pesagem e fuséao.

A limpeza foi realizada empregando-se a decapagégmicp, a partir de
uma solucdo preparada com reagentes de grau @m@RtiA. Merck) composta
por 50ml de &cido sulfurico ¢80,), 20ml de acido fluoridrico (HF), 20ml de
acido nitrico (HNQ) e 10ml de &gua destilada. A pesagem na composi¢cao
escolhida para estudo (Ti-30Ta%p) foi entdo reddzeam uma balanca analitica
e a fusao dos elementos em um forno a arco voltaiooatmosfera controlada e

cadinho de cobre refrigerado (Figura 3.2).

Figura 3.2 - Forno a arco voltaico empregado npanedas ligas

Apos a fusdo, os lingotes foram encapsulados caoyaem tubo de
guartzo, para o tratamento térmico. Esse tratamtmitaealizado em forno

tubular (Departamento de Engenharia de Materiassola de Engenharia de

Lorena, USP), com aquecimertd 100 °C por 24 horas, seguido de resfriamento

rapido em agua gelada (Figura 3.3).
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Figura 3.3 - Forno tubular empregado para homogeg&o das ligas. Detalhe do

lingote encapsulado a vacuo

Posteriormente ao tratamento térmico foi reabzadorjamento a frio dos
lingotes de tal forma que tarugos com 13 mm fossbtidos. O forjamento foi
realizado em uma forja do timwaging (forjamento rotativo), FENN, utilizando
matrizes 6F (22 até 3/82) e 3F (1/22 até 1/82), pow@ncia de aproximadamente
30 CV (HP) e velocidade de 1700 rpm, pertencenteDapartamento de
Engenharia de Materiais, EEL, USP (Figura 3.4).aflac passe ocorreu a troca
das matrizes (martelos), causando reducéo da odde@0% no didmetro das

amostras (diametro final de 13mm).

Figura 3.4 - Equipamento para forjamento a frio ReNos martelos.
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3.2 USINAGEM DOS DISCOS

Apéds o forjamento a frio, os tarugos foram usgsgdendo faceada uma
de suas faces de tal forma que uma rugosidaderdeimadamente 2,5 um fosse
obtida (Figura 3.5). Esse procedimento foi adotdmscando simular as
condi¢Bes encontradas na usinagem de implantes.

A rugosidade (R foi medida utilizando rugosimetro digital (P=aRug-
03, Mitutoyo, S&o Paulo) sendo tomados cinco valera regides distintas para
o calculo do Rmédio. O equipamento utilizado para a usinagenuiioitorno
CNC Centur 30 Romi, utilizando uma ferramenta UBMID404-UF 4225 (1ISO
P25), com avanco de 0,2 mm/volta, profundidadeisleagem de 0,1 mm e

velocidade de corte de 70 m/min.

Figura 3.5 - Detalhe do tarugo preso a castanhiardo antes da usinagem

Apoés cada usinagem, o tarugo faceado foi levagdma maquina de corte
(Isomet 1000, Buehler) sendo seccionado um di§tom(de espessura e 13 mm
de diametro) contendo uma face usinada e outra fieeam utilizadas dez
amostras para cada condicdo. Posteriormente, astrasidoram lavadas em

ultrassom com acetona (P.A. Merck) por 15 minutos
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3.3 MODIFICACAO DA SUPERFICIE

A modificacdo de superficie foi realizada em trigpas, empregando-se:

tratamento alcalino, tratamento térmico e imersaG8F.

3.3.1Tratamento Alcalino

Para o tratamento alcalino, as amostras foramsaseem uma solucéo
aquosa de NaOH a 0,5M, em banho termostatiged 184, Tecnal) a 60°C,
por 24 horas conforme metodologia adotada porakéi et al. (2002) para o
tantalo C.P. (Figura 3.6). Apds esse periodo fderadas abundantemente em

agua destilada e secas em estufa (Quimis) a 40tQ4phoras.

Figura 3.6 - Banho termostatizado (TE 184, Tecnal)

3.3.2Tratamento Térmico

ApoOs o tratamento alcalino, as amostras foratades termicamente de
acordo com a metodologia proposta por Myaeaki., (1999) para o tantalo CP.
Foi utilizado um forno EDG com aquecimento por s&sicia elétrica, a 300°C
por 24 horas, com taxa de aquecimento de 5°C/mgui@ 3.7). O resfriamento

das amostras foi realizado dentro do forno aténpéeatura ambiente.



54

Figura 3.7 - Forno EDG com aquecimento por resisééelétrica

3.3.3Imersao em SBF

A composicdo escolhida para a elaboracdo do SBFa fpioposta por
Barréreet al., (2002), cuja concentracdo dos componentes é siezes maior
do que a solucédo original proposta por Kokubo ()J988 quadro 3.1 é possivel

verificar as composi¢cdes empregadas.

Quadro 3.1 - Composicao SBF 5x (Barretral., 2002)

Componente Quantidade (g/l)
NacCl 40,0
MgCl,. 6H,0O 1,52
CaCl, . 2H,0 1,84
Na,HPO,. 2H,0 0,89
NaHCO; 1,76
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Os reagentes foram dissolvidos em agua destil@d@a nl), mantida a
36,5°C com auxilio de uma mesa aquecedora, conacagit magnética. Duas
metodologias foram empregadas para o ajuste dogpkbllicdo: uso de TRIS
(tris-hidroximetil-amino-metano) e gas carbdnicoOfC Dessa forma as
amostras foram divididas em dois grupos, | e Il,ad®rdo com a técnica
escolhida.

A adicao do Tris (hidroximetil - aminometano) feita apos a dissolucéo
dos reagentes e até que a solucao atingisse pk48eniedido com auxilio de
peagdbmetro (grupo I). A solucéo foi colocada emhat@io volumétrico e seu
volume completado com agua destilada até 1000 ml.

Para a solucdo do grupo Il, um fluxo constanteC@® foi empregado
durante a adicdo dos reagentes, sendo mantido g@isr 28 minutos, até que a

solucédo final ficasse translucida, com pH em tatea®,0 (Figura 3.8).

1000 — &
—
1200 —— &

—

1400 — =
—

200
1600 —

e

= W *;4‘"

(a) (b)
Figura 3.8 - Preparo do SBF com insercao dg(@nicio e (b) final do preparo

As amostras do grupo | foram imersas dentro de wmi para evitar
deposicao irregular de apatita conforme propostoKumkubo, (1998) (Figura
3.9). Para esse grupo as amostras foram dividiagoés subgrupos, de acordo
com o periodo de imersédo, 7 e 14 dias. Em segfidam lavadas em agua

destilada e secas em estufa por 24 horas a 40°C.
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Figura 3.9 - Detalhe das amostras imersas em SBEando funil para
homogeneizacdo do depdsito da apatita

Para o grupo I, as amostras foram imersas em 3@ndBF, de acordo
com o grupo, em tubo Falcon, com a superficie dsiparalela ao fundo do tubo
conforme representado na figura 3.10a. Os tub@srfaolocados em uma mesa
agitadora (Tecnal TC- 420) a 36,5 °C com rotacathderpm durante 24 horas ,
pertencente ao Departamento de Biotecnologia, EEHE (Figura 3.10b). Apos
esse periodo as amostras foram retiradas, lavatgasilttassom com agua

destilada por 10 minutos e secas em estufa a 5@°24phoras.

SBF

SUPERFICIE
USINADA

(@) (b)

Figura 3.10 - (a) Representacdo esquematica datramus tubo Falcon; (b)
montagem dos tubos em uma mesa agitadora
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3.4 CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE

3.4.1Microscopia Eletronica de Varredura

Para avaliacdo da superficie das amostras fozadili o microscopio
eletrénico de varredura (MEV — Leo — 1450 VP), dibaratério Associado de
Sensores e Materiais — LAS , Instituto NacionaP@squisas Espaciais — INPE
(Figura 3.11).

Figura 3.11 - Microscopio eletronico de varredurapeegado para analise da
superficie

3.4.2Angulo de Contato

A molhabilidade € uma medida macroscopica que perandeterminacao
da energia de superficie de um determinado mat&dah isso, uma gota de uma
dada solugcdo € pipetada sobre uma determinada ran®st estudo. Apds a

deposicdo da gota observa-se a forma da gota watua da mesma, ou seja, 0
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angulo de contato. Este é definido como o anguieemm plano tangente a uma
gota do liqguido e um plano contendo a superficideon liquido se encontra
depositado.

Pela medida do angulo da curvatura pode-se relacéngulo de contato
com a tensdo superficial apresentada pelo matenal relacdo a solucéo
empregada. O aumento no angulo de contato, quespamde a menor tensao
superficial apresentada, significa menor aderémi@asolucdo aos materiais
empregados. O conceito de energia de superficie ped mais facilmente
compreendido usando um liquido como exemplo. Atoeno®léculas do liquido
podem se mover livremente procurando ocupar umggmsle menor energia
potencial. Ou seja, um lugar onde as forcas (a&rate repulsivas) agindo em
todas as direcdes estejam em equilibrio. Por ol#dw, as particulas na
superficie do material experimentam apenas forgagidhs para dentro do
liquido. Devido a isto, as superficies sdo sempggdes de maior energia. E é
justamente a diferenca entre as energias das amastrsuperficie e no interior
do material que se denomina energia de superficierséo interfacial.

Estudos do angulos de contato foram realizados Laboratério
Associado de Sensores e Materiais — LAS , Instihazional de Pesquisas
Espaciais — INPE, utilizando um Gonidmetro autopzato (Ramé-Hard
Instrument Co. — modelo-Advanced Goniometer modelB00-F1, Serial n°
709262) (Figura 3.12). O equipamento possui umaecamque captura a
imagem da gota sendo depositada sobre a amostraygdo de um dispositivo
semelhante a um conta-gotas. O perfil desta gd&eFminado por um programa

de computador que calcula o angulo de contatoujasfécies.



Figura 3.12 - Equipamento empregado para medidagdolo de contato

3.4.3Microscopia de Forca Atomica

A andlise de AFM foi realizada no Laboratorio Agado de Sensores e
Materiais — LAS , Instituto Nacional de Pesquisapdtiais — INPE , utilizando
um microscopio de forca atbmica V Nanoscope Ve&nwante a analise, 0
microscoépio foi operado no modo de contato sendzado um cantilever V-
shape Si3N4 (digitalizacéo taxa de 0,5 Hz). Emmtatio operacional, o sistema
de resposta do microscopio foi regulado para manthkstancia entre a ponta do
microscopio e as superficies constante duranteraedwaa da amostra, € 0
movimento z realizado pelo piezoelétrico ceramioo registrado durante a
digitalizagéo.

Esta técnica de microscopia consiste em monitoréorga entre uma
ponta de prova e a superficie da amostra. Exiségias/forcas de interacdo entre
ponta-amostra. Dependendo do regime de forgas\adeplepulsiva ou atrativa,

existem trés modos de operacdo para a microscapitorga atdmica. Num
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regime de forca repulsivo a ponta e amostra esti@atato, por essa razao
denominamos modo contato. Devido a delicadeza destaas biologicas, esse
modo de operacdo pode causar deformacdes e dasaperdicie analisada, uma
vez que a forca e area envolvidas na medida s@oepag provocando uma
grande pressao no local da medida. Assim, ho méadocontato ndo existe um

contato fisico direto entre ponta e superficie gmemndo a qualidade dos

resultados.

Figura 3.13- Microscopio de forca atbmica empregaara analise da superficie

3.4.4Difracéo de Raios X

Este método faz uso dos Raios X de comprimentosnda conhecidos
para determinar os espacamentos dos planos cragalesconhecidos .Os Raios
X sdo ondas eletromagnéticas de alta energia eepeqeomprimento de onda.
Quando o feixe de Raios X atinge os atomos do matrser analisado, seus

elétrons sdo acelerados e passam a reemitir radiz@m@ a mesma energia
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(mesmo comprimento de onda), porém em todas agféise Se 0s atomos
estiverem num arranjo periédico, as ondas sofreft@&oferéncia, ou seja, ocorre
uma reflexdo apenas em certos angulos de incidémeitexao.

Para a identificacdo das fases presentes na li8ATd e das fases
formadas apoOs a reacdo da liga com NaOH e imemsa8EF foi utilizada a
técnica de difratometria de raios com incidéncieande (equipamento Philips
X'Pert PRO MPD PW3373/00). Esta técnica permite gueixe de Raios X
interaja com finas camadas de material que poderdes@alguns nanémetros a
poucos micrometros. Neste caso € mantido constaréegulo de incidéncia
formado entre a fonte de Raios X e a superficiamdastra (angulo Omega) e €
variado o angulo entre o detector e a superficieamastra (). Para estas

analises o angulo Omega foi mantido constantead ay&°.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na Figura 4.1, apresenta a micrografia obtida paramostras do grupo
controle (usinada Ra=2,5um) onde observam-se ris#®s usinagem e

imperfeicbes caracteristicos do processo.

407w

Figura 4.1 — Micrografia obtida para amostras ajsiisagem

Estudos prévios foram realizados para avaliar gumablaridade ideal para a
liga Ti-30Ta %p (KIMAID et al., 2009). Os melhores resultados foram
verificados para tratamentos com molaridade de OfsWipo de imersao de 24
horas e temperatura de 40 °C, condi¢cbes adotadagsente trabalho.

Na figura 4.2 é possivel observar as amostrasestiflas ao tratamento
alcalino com NaOH, 60°C por 24 horas e tratamegrtaito a 300°C por 1 hora.
Observou-se a formacdo de um filme porosmilai ao verificado na
literatura para Ti CP (JONASOVAt al., 2004) e para as ligas Ti-7,5Mo%p
(ESCADA, 2009) e Ti-6Al-4V (WANG, WANG e ZHOU, 2003
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' a.;f_, Y
E h’ w’ "-’.; 2R

Figura 4.2 - Superficies da amostra ap0s tratanaoatino e térmico

Partindo-se do principio que as ligas de titapi@sentam comportamento
similar ao TiCP, o tratamento alcalino levou a fagé@o de uma camada de
hidrogel de titanato de sédio, que apoés o trataonEnmico a 300 °C por 1 hora,
resulta em titanato de sodio amorfo, tornando aerfige do metal
termodinamicamente estavel e com atividade i6naegaada para induzir a
deposicao do filme bioceramico (VERC#al., 2003).

Apoés a imersdo das amostras do grupo | e grupmISBF, a superficie
destas apresentou diferenca na maneira como adaafmatdepositada, de acordo
com o tipo de solugcdo SBF empregada (SBF com T3BFecom CQ).

Nas amostras do grupo |, imersas por 7 e 14 dsasuperficies ficaram
recobertas por formacdes de agregados esferuliieospatita de diversos
tamanhos, 0 que pode ser visualizado por meio BY fFigura 4.3 (a) e 4.3(b)
respectivamente).



64

Figura 4.3 - Superficies da amostra de Ti-30Ta apéssdo em SBF com Tris
por 7 dias (a) e por 14 dias (b)

Nas amostras do grupo Il, apés um dia de imersad&sBB, pode-se

observar a formacdo de uma camada de fosfato d® cdh superficie do
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substrato, cuja morfologia apresenta a formacaardenanofiime de apatita

uniforme sobre a superficie da liga Ti-30Ta. (Fegdr4).

Figura 4.4 - Superficies da amostra de Ti-30Ta apéssdo em SBF com GO
por 1 dia

A formacgdo de uma camada de fosfato de calcio empdenferior a 24h
foi possivel devido ao uso de €&m SBF altamente concentrado. A cinética da
deposicdo da camada € influenciada pela imtadsiidnica da solucédo e a
precipitacdo lenta de fosfato de calcio na solUgB&x5 favorece a nucleacao
do fosfato de calcio (HABBIBOVIEt al., 2002)

Esse resultado esta de acordo com o estudo realfpadBarrereet al.,
(2002) em amostras Ti-6Al-4V, no qual dois paraogetimportantes foram
destacados no processo de formacdo de fosfato Ide dhomimético em
solugdes SBFx5. Primeiro, a precipitagdo na soluwge ser demorada para
favorecer a nucleacédo heterogénea do fosfat@ldm ao substrato Ti-6Al-4V.
Segundo, particulas de fosfato de calcio depositada substrato devem ter

tamanho nanométrico para permanecer fisicamentedade Ti-6Al-4V.
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4.2 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA — AFM

Com a realizacdo da microscopia de forca atbnac@dssivel constatar
os resultados observados anteriormente no micramsedgironico de varredura.
Observou-se a partir das imagens uma topograftaftasrregular decorrente da
formacao dos agregados de apatita.

(b)

Figura 4.5 — Imagens obtidas a partir de microscdpi forca atbmica: (a) apos
imersdo em SBF por 07 dias; (b)apo6s imersdo em@®BE4 dias
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Para as amostras submetidas a solucdo acidificadaCe&) observou-se a

formacao de uma superficie com topografia unifoco&@orme Figura 4.6.

14 umg 1.4 ym

Figura 4.6 - Imagem obtida a partir de microscogéa forca atbmica apos
imersdo em solucdo SBF por 1 dia (comp,CO

4.3 ANGULO DE CONTATO

Os resultados das medidas de angulo de contatam realizados

apenas para o grupo Il avaliados estdo demoostramiquadro 4.1.

Quadro 4.1- Medidas de angulo de contato

Amostras Angulo de Contato
Ti-30Ta (controle usinado) 82,5t 0,98
Ti-30Ta+NaOH + HT
: 23,3k 0,06
(filme)
NaOH + HT + SBF
11,49:0,41

(HA)

Como a relagao entre o angulo de contato e a mbdwde ocorre de
forma inversa em uma mesma superficie, uma dimioudeste angulo eleva a
capacidade de molhabilidade da superficie (LIM; BGNE, 2004).
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A figura 4.7 mostra a imagem da gota de agua salaenostra controle
(usinado) de Ti-30Ta e a imagem da gota de aguae sabamostra apos
recobrimento com apatita, apresentando coerénnicosaresultados obtidos para

as medidas do angulo de contato demonstradbabeda 4.1.

(b)

(€)

Figura 4.7 - Imagem da gota de agua sobre a amstid-30Ta: (a) amostra
controle usinado; (b) amostra apos tratamentoiatca térmico; (c) amostra
apos recobrimento com apatita.
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A partir dos resultados obtidos € possivel congug a presenca da apatita
levou a uma maior hidrofilicidade do material commaureducdo no valor do
angulo de contato de 82,5° para 12,49°. Este agluksta de acordo com os
estudos realizados por Chetral. (2008) para o Ti CP.

4.4 DIFRACAO DE RAIOS X

A figura 4.8 apresenta os difratogramas de Raiosb¥dos pela técnica
de incidéncia rasante (angulo de incidéncia demd°redacdo a superficie da
amostra), para as amostras de Ti-30Ta, Ti-30Tadaatom NaOH (60°C por 24
horas) e tratamento térmico (300 °C por 1 hora }j-80Ta imersas em SBF
apos os tratamentos alcalino e térmico.

Pode-se observar para a amostra de Ti-30Ta a ngaesde picos
caracteristicos das fasegq35,15°, 39,95° e 52,75°)pe(38,40°). Para a amostra
de Ti-30Ta tratada com NaOH (60°C por 24 horagtarnento térmico (300 °C
por 1 hora ), foram observados estes mesmo piaud) éoram observados picos
de novas fases formadas a partir da reacdo com Ne@iforme verificado na
literatura por Kimet al. 1996 e Wangt al., 2003. Possivelmente a espessura do
filme formado € muito fina de forma que pouco matato filme interagiu com
o feixe de Raios X, e como consequéncia a intedsids picos destas fases
esta no mesmo nivel da linha base.

Para a amostra de Ti-30Ta imersas em SBF apdatamentos alcalino e
térmico foram identificados picos caracteristicass daseso e B titanio e
hidroxiapatita (ficha JCPDF 86-0740, {(R0,);0H). A técnica de incidéncia de
Raios X rasante deveria maximizar os picos dassfém@nadas na superficie
(hidroxiapatita) e minimizar os picos das fasessdbstrato da liga de Ti-30Ta.

Neste caso isto ndo ocorreu devido a pequena espeds filme formado e
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porque a superficie da amostra ndo € plana (sagedé usinagem) e assim o

feixe de Raios X interage apenas nas regifesads\@icos) do material.

1 1 - Beta titanio
2 - Alfa titanio
A 3 - Hidroxiapatita
Angulo de incidéncia = 5°
‘@ 2 Ti30Ta
2 A 1 +NaOH+SBF
Q
ks
.-9 -1 2
2 2 2 _
[T Ti30Ta+NaOH
E 1
i , >
| 2 Ti30Ta
TrrrrT TrrrrT TrrrrT TrrrrT TrrrrT TrrrrT TrrrrT TrrrrT TrrrrT 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
26 (graus)

Figura 4.8 - Difratogramas de raios X
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5 CONCLUSAO

A partir da realizacdo do presente trabalho foispad concluir que é possivel
obter uma liga Ti-30Ta, com recobrimento na suzdige de apatita biologica.

Para as condicdes estudadas os melhores resultadoa obtidos para as
amostras imersas em SBF com jC@8ssas amostras exibiram a formacédo de uma
camada uniforme de apatita o que proporcionou nmagbdhabilidade.

As analises por microscopia de forca atdbmica peanit verificar que para as
amostras submetidas a solucdo SBF com, GBservou-se a formacado de uma
superficie com topografia uniforme Portanto este@sso de recobrimento de apatitas
mostrou-se extremamente eficiente para obtencadidiaxiapatita semelhante a

biolégica, com baixa cristalinidade.

5.1 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos serdo confecciosadplantes da liga Ti-30Ta
empregando-se os tratamentos desenvolvidos paexvabsin vivo" a influéncia da
modificacdo de superficie na osseointegracao.

Também a partir das experiéncias vivenciadas, désnide caracterizacéo
complementares como espectroscopia de fotoelétaitados por Raios-X (XPS) e
Espectroscopia Raman serao realizadas para aval@idos formados em cada etapa

do tratamento.
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