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RESUMO

A bioengenharia contemplou durante toda sua histéria o desenvolvimento de
materiais biocompativeis para serem utilizados como solu¢gdes na medicina. A intencao
€ produzir biomateriais que sejam adaptados aos ambientes do corpo humano,
possibilitando o auxilio ou substituicdo de fungdes corporais de maneira efetiva. O
tithnio e suas ligas sdo uma importante classe de biomateriais, especialmente em
interacdo com o tecido 0sseo. A interagdo da superficie de implantes de titanio e a
subsequente integracdo desses implantes com o tecido 0sseo, denominada de
osseointegracdo, é um fator importante para o devido funcionamento e sucesso do
implante 6sseo. O objetivo desse estudo foi de criar e testar uma metodologia simples
e acessivel para obtencdo de superficies recobertas com oOxidos estaveis e bioativas,
favorecendo entdo a osseointegracao. Foi utilizado a técnica eletroquimica de oxidacéo
anodica para criar uma pelicula de dioxido de titanio (TiO2) em amostras de titanio
comercialmente puro, grau 2, utilizado especialmente em implantes dentéarios, aléem da
liga Ti-6Al-4V comumente usada em implantes ortopédicos. A estabilidade dessas
camadas de oOxido foi analisada utilizando técnicas de potencial de circuito aberto e
testes de imersdo em diferentes periodos de tempo em sangue e saliva artificiais
aliados a varredura linear de potenciais. Essa varredura, feita em faixas de potenciais
de-1,0Val0Veb50V, foiempregada para crescer a pelicula de 6xido na superficie
polida do Ti e posteriormente estudar uma possivel dissolucdo dessa camada em
solucdes fisioldgicas artificiais. A estabilidade dessa camada de 6xido foi confirmada
com baixos indices de dissolu¢cdo da pelicula de oxido. Além disso, as amostras
oxidadas foram submetidas a testes de imerséo in vitro durante dez dias em simulated
body fluid (SBF), onde foi verificada através das técnicas de MEV e XPS, a capacidade
dessa superficie em nuclear hidroxiapatita em sua superficie, podendo indicar uma
osseointegracdo favoravel ao serem utilizadas em implantes médicos in vivo.

Palavras-chave: Biomateriais; Titanio; Osseointegracdo; Oxidacdo Anddica;
Superficies Bioativas; Sangue Atrtificial; Saliva Artificial; Simulated Body Fluid (SBF)



ABSTRACT

The history of bioengineering has largely involved the development of
biocompatible materials to be used as solutions in medicine. The intent is to produce
biomaterials that are adapted to the human body’s environment, allowing for an
effective assistance or replacement of innate biological functions. Titanium and its alloys
are an important class of biomaterials, especially in interactions with osseous tissue.
The interaction of the surface of titanium implants and its subsequent integration with
human bone, called osseointegration, is an important factor for the appropriate
functioning and success of the bone implant. The objective of this study was to create
and test a simple and accessible methodology to obtain surfaces covered with stable
and bioactive oxides, favoring osseointegration. Anodic oxidation was employed in
order to obtain surfaces with a thin film of titanium dioxide (TiO2) in samples of
commercially pure titanium, grade 2, used primarily in dental implants, and the Ti-6Al-
4V alloy, commonly employed in orthopedic load-bearing implants. The stability of these
oxide layers was examined using open circuit potential and immersion tests for different
periods of time in artificial blood and saliva, in addition to linear sweep voltammetry.
This sweep technique, performed in potentials ranging from -1,0 V to 1,0 V and 5,0 V,
was employed for the growth of the oxide layers on the polished surface of Ti metal
samples, followed by a study of a possible dissolution in artificial physiological media.
This stability was confirmed with low dissolution rates of the oxide layer. Furthermore,
the oxidized samples were submitted to in vitro immersion tests during 10 days in
simulated body fluid (SBF), wherein scanning electron microscopy and x-ray
photoelectron spectroscopy confirmed the ability of the anodized surfaces in nucleating
hydroxyapatite, possibly indicating a favorable osseointegration when used in medical
implants in vivo.

Key-words: Biomaterials; Titanium; Osseointegration; Anodic Oxidation; Bioactive
Surfaces; Artificial Blood; Artificial Saliva; Simulated Body Fluid (SBF).
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Capitulo |

INTRODUCAO

1.1 Aspectos gerais sobre o titdnio e suas ligas

Biomaterial é definido como sendo qualquer substancia ou combinacdo de
substancias, que ndo sejam drogas ou farmacos, de origem natural ou sintética, que
possam ser usadas por qualquer periodo de tempo substituindo quaisquer tecidos,
orgaos ou 0ssos [VON RECUM 1995].

O primeiro registro do uso de implantes metalicos foi uma reparacao de fissura
de palato utilizando uma placa de ouro, em 1565. Depois de cem anos, ha relatos do
uso de fios de ouro, ferro e bronze para suturas. Em 1886, foi introduzida uma placa de
niquel dentro do osso e em 1895, com a descoberta dos raios X, observou-se a
cicatrizacdo 6ssea nas fraturas. Com isso, foram analisadas as vantagens das fixagbes
metalicas internas e sua utilizagéo foi estimulada.

As ligas de titanio foram originalmente desenvolvidas, principalmente na década
de 50, para aplicacbes aeroespaciais devido a sua caracteristica atrativa de apresentar
uma alta razdo resisténcia mecanica/massa especifica. Devido a boa resisténcia a
corrosao apresentada pelo titnio e suas ligas em ambientes de alta agressividade,
principalmente os de natureza oxidante ou contendo cloretos, o campo de aplicacdes
destas ligas foi ampliado para outras areas, possibilitando que ocorressem progressos
rapidos e significativos nas areas de instrumentacdo médica e de implantes cirargicos
[WiLLIAMS 1990; METALS HANDBOOK 1987].

Como material, o titdnio e suas ligas tém sido bastante pesquisados e testados
em numerosas situacdes. Muitos tipos de ligas de titanio séo utilizados em aplicacdes
na area meédica: o titdnio puro e a liga Ti-6Al-4V sdo os mais utilizados. O sucesso
clinico das ligas de Ti se da devido as suas propriedades mecanicas, resisténcia a
corrosdo e excelente biocompatibilidade e deste modo, estdo sendo empregadas com
sucesso no campo dos implantes ortopédicos, cardiovasculares e dentarios [WILLIAMS
1990; DAVIES, LOWENBERG & SHIGA 1990; WANG 1996].



Os primeiros estudos sobre a aplicabilidade do titanio na medicina iniciaram-se
em 1940 onde foi concluido que este material era tdo eficiente, e talvez melhor, que os
acos inoxidaveis. Nas décadas de 50 e 60, o Ti e suas ligas ja eram extensivamente
usados na Inglaterra e mais tarde, em 70, se espalhou por varios paises sendo
utilizados em implantes dentérios e aplicagbes maxilo-faciais. Nesta época, o titanio
comercialmente puro (Ti-cp) ja se destacava perante os agos inoxidaveis. No final dos
anos 70, a liga Ti-6Al-4V era recomendada quando se tratava de préteses de joelho, de
insercdo de parafusos, placas e fios e de instrumentacdo. Isto devido a sua
durabilidade, baixo moédulo de elasticidade, resisténcia a corrosédo e boa tolerancia do
tecido.

No inicio de 1980, foram observados niveis de aluminio e vanadio nos tecidos
préximos ao implante da liga Ti-6Al-4V. No entanto, ndo foi observado nenhum efeito
toxico ao corpo humano e varios tratamentos superficiais, bem como a presenca do
oxido espontaneo na superficie da liga, estavam sendo estudados e utilizados para
impedir a migracdo destes ions. Alguns pesquisadores, por volta de 1986, propuseram
a troca do elemento vanadio pelo niébio ou ferro [METALS HANDBOOK 1987]. Com isso,
as ligas Ti-5Al-2,5Fe e Ti-6Al-7Nb foram introduzidas na Europa e mostraram ter boa
biocompatibilidade, resisténcia mecéanica e baixo modulo de elasticidade similares ao
da liga Ti-6Al-4V. O Ti e suas ligas apresentam uma excelente resisténcia a corrosao
devido a presenca de um filme passivo de 6xido estavel, mais precisamente o TiO,. O
potencial de ruptura elétrico do TiO, é extremamente positivo, 0 que impede a corrosao
por pites, frestas e dissolu¢cdo anddica, em favor da anodizacdo (formacdo do éxido
protetor) e evolucdo de oxigénio [WiLLIAMS 1990; METALS HANDBOOK 1987; LUCKEY &
KusLI 1981; KELLY 1982].

1.1.1 Metalurgia fisica

Desde 1946, quando KrRoLL desenvolveu um processo comercial de producéo de
titanio pela reducao do TiCl,, este metal tem sido muito pesquisado com o0 objetivo de
desenvolvimento de novas ligas para aplicagbes em situacdes onde h4 a necessidade

da combinacdo de uma alta razdo entre resisténcia mecanica/massa especifica e de



boas propriedades de resisténcia a corrosdo. Com o desenvolvimento do processo de
producéo houve uma reducao no custo e um aumento na disponibilidade dessas ligas,
0 que possibilitou a utilizacdo desses materiais como padréo de engenharia em muitas
aplicagcdes industriais [WiLLIAMS 1990; METALS HANDBOOK 1987].

A microestrutura do Ti-cp (comercialmente puro) € essencialmente constituida
de cristais a-Ti (hexagonal compacta) com uma resisténcia mecanica relativamente
baixa. A adicdo de aluminio estabiliza a fase a, enquanto que a adicdo de vanadio
estabiliza a fase [ (cubica de corpo centrado). A maioria das ligas de titanio é
constituida de cristais da fase o, portanto monofasicas, ou contém pequenas
quantidades da fase 3 na matriz a, portanto bifasicas. A liga Ti-6Al-4V é constituida de
cristais a e (. Para aplicacbes como implantes cirdrgicos, essa liga deve apresentar
microestrutura formada por finas dispersdes de cristais nas fases a e (3, que podem
resultar do processamento do material no campo bifasico a + 3. Nao deve apresentar
uma rede continua da fase a envolvendo os cristais priméarios de 3. Também, ndo deve
apresentar graos alongados da fase a. A adicdo destes elementos, Al e V, também
contribuem para o aumento da resisténcia mecéanica, como consequéncia das

transformacdes metallrgicas [ASM HANDBOOK 1990].

1.1.2 Propriedades mecéanicas do Ti e suas ligas

As propriedades mecanicas da liga Ti-6Al-4V comparam-se favoravelmente com
as de outras ligas metélicas utilizadas em implantes. Seus niveis de resisténcia sédo
superiores aos do aco inoxidavel 316L (AISI 316L) e quase duas vezes aos da liga Co-
Cr-Mo e do Ti-grau 4 conforme dados apresentados na Tabela I, referentes ao
comportamento em tracdo das principais ligas. O médulo de elasticidade do Ti-grau 4 e
da liga Ti-6Al-4V é aproximadamente a metade quando comparado com o de outras
ligas metalicas mais comuns (Tabela I). O baixo médulo resulta em um material que é
menos rigido e deforma elasticamente por meio de forgcas aplicadas. Estas
propriedades significaram um desenvolvimento de produtos ortopédicos, onde hd uma

competicdo das propriedades elasticas dos ossos longos e do implante cirargico. A



resisténcia a fadiga das ligas é aproximadamente duas vezes a do aco inoxidavel ou
Co-Cr-Mo fundido [WiLLIAMS 1990; METALS HANDBOOK 1987; LUCKEY & KuBLI 1981; KELLY
1982].

TABELA 1: Propriedades mecanicas de metais e ligas usados em implantes (METALS
HANDBOOK, 1987).

Lim.de  Escoamento |Lim.de Resisténcia | Alongamento Mod.Elasticidade  (E)
Metal ou liga (MPa) (ksi) (MPa) (ksi) (%) (GPa) (ksi.10%)
Aco inoxidavel 207 30 517 75 40
316, recozido
Aco inoxidavel 689 100 862 125 12 200 29
316, trab.a frio
Liga de CrCo, 450 65 655 95 8 248 36
bruta de fuséo
Titanio, grau 2 485 70 550 80 15 110 16
Ti-6Al-4V, 830 120 895 130 10 124 18
recozido
Tantalo recozido 140 20 205 30
Tantalo, trab. a 345 50 480 70
frio

1.1.3 Biocompatibilidade e Hipersensibilidade

A biocompatibilidade destes materiais é reconhegaanédicos pesquisadores. O titanio possui uma
toxicidade extremamente baixa e é bem toleradogsrs e tecidos leves. Experimentos realizadosenais tém
revelado que esse material pode ser implantadamdongo periodo de tempo. O titanio permite liges;diretas
osso-implante, fortalecendo a unido entre as daidegpe minimizando o processo inflamatério querecia
normalmente com qualquer inser¢éo de corpo estnamivorpo humano. O decorrer desse processo irtthaima
praticamente inexistente no caso do titanio, paderentualmente levar & encapsulacao fibrosa derialgbor
tecido fibroso granulomatoso, reduzindo o contakmamplante e levando a possivel falha do implaute
crescimento da concentragdo de elementos metélisoadjacéncias da pele foi observado por analise

espectroquimica, no entanto, ndo ha efeitos ckraclversos [JACOBS& al. 1998].



O titdnio prontamente forma éxidos; quando o Oxido passivo € danificado em
uso, sob presenca de oxigénio, o material rapidamente sofre o processo de
repassivacdo [POHLER 2000]. Ambos os tipos, Ti-cp e Ti-6Al-4V podem ser
submetidos a tratamentos superficiais. Os métodos eletroquimicos sao utilizados
quando se quer recobrir a superficie do material com um O6xido. O processo de
passivacao utilizando acido nitrico, como meio oxidante, ajuda a remover
contaminantes superficiais e também auxilia na formacéo natural do filme de oOxido
responsavel pela alta resisténcia a corrosdo do material. A corrosdo €, portanto,
incluida na determinacdo da biocompatibilidade, pois € um fator importante na
liberagdo dos ions metalicos para o corpo humano [WiLLIAMS 1990; DAVIES 1990; WANG
1996; METALS HANDBOOK 1987].

Alguns pacientes podem ser alérgicos a metais em contato com a pele. Algumas
evidéncias mostram que 0s materiais resistentes ao processo de corrosao usados em
implantes ortopédicos, como acos inoxidaveis e ligas de cobalto-cromo, produzem
guantidades minimas de produto de corrosdo. Este produto pode ser responsavel por
reacoes alérgicas. Todos os casos de alergia envolvem estas duas ligas que possuem
em comum, 0s elementos cobalto, niquel e cromo, que sdo 0s constituintes que
provocam sensibilidade. O titAnio, assim como seus elementos de liga, ndo causam
hipersensibilidade, até por estarem presentes em baixo teor, como no Ti-6Al-4V. A liga
de titanio é a Unica que ndo contém os elementos que tém causado alergia; portanto, o
implante em pacientes sensiveis € um sucesso.

O titanio tem sido usado com sucesso em implantes cardiovasculares, ha duas
décadas. Este metal foi selecionado para esta delicada aplica¢do devido a sua superior
resisténcia a corrosdo, baixo peso e suficiente eletronegatividade no meio sanguineo
para ser considerado n&o trombogénico.

Para a correcdo cirdrgica de escoliose sdo bastante empregados fios e
parafusos de titanio. O Ti e suas ligas ndo sdo susceptiveis ao processo de corrosao
por frestas, nos varios niveis de pH encontrados in vivo. Em condi¢cbes normais, esses
niveis giram em torno de 7,4 a 7,6, mas podem chegar a 5,5 ou menos em torno de

locais com inflamacé&o aguda ou circulacdo comprometida (PARK 1979).



A alta resisténcia mecéanica e o limite de fadiga da liga Ti-6Al-4V permitem a
obtencdo de préteses bastante resistentes como as de bacia, cotovelo, joelho, entre
outras. Os implantes utilizados nas extremidades inferiores do corpo humano devem
suportar de trés a quatro vezes o peso do corpo, além de suportar carregamento ciclico
(fadiga) que pode atingir niveis em torno de 3x10° ciclos/ano. As ligas de Ti possuem
um comportamento elastico proximo ao do osso do corpo humano, diferentemente dos
outros materiais utilizados em implantes.

A biocompatibilidade e a facilidade com que os cirurgides trabalham com este
material o tornam ideal para implantes no maxilar. O Ti e suas ligas foram introduzidas
recentemente para resolver os problemas de perda de implantes e reabsorcdo dos
tecidos. De quatro a seis semanas depois da insercao, a por¢cao do implante inserida
na gengiva é firmemente estabilizada na estrutura 0ssea (integracdo 0ssea). Entédo, o
sistema esta pronto para receber dentes artificiais. O titanio permite que os tecidos
leves crescam nos seus arredores, promovendo assim uma blindagem contra a
penetracdo de bactérias da cavidade oral [WiLLIAMS 1990; DAVIES 1990; WANG 1996;

METALS HANDBOOK 1987].
1.2 Oxidos sobre Ti e Ti-6Al-4V

Os oOxidos de titdnio mais comuns sdo: TiO, TiO,, Ti,O3 e TiO,.Ti;O3 [METALS
HANDBOOK 1987; GREENWOOD & EARNSTAN 1984]. Dos trés estados de oxidagéo
conhecidos do titanio, +2, +3 e +4, o estado +4 (TiO) € o mais comum e o0 mais estavel

sob vérias condi¢des, podendo ser formado anodicamente segundo a reacao:

Ti + 2H,0 - TiO, + 4H" + 4e” (1)

O fon titanoso, Ti**, é uma espécie que, em solucédo aquosa, é violeta e, apesar
de estavel em solucbes aquosas, € um forte agente redutor. Reage rapidamente e
quantitativamente com agentes oxidantes (Fe** ou MnO,) e com o oxigénio do ar. O
mais conhecido dos compostos de titdnio no estado de oxidacdo +4 € o TiO,. Apesar

do TiO; ser insolavel em agua, dissolve-se levemente em bases fortes formando o ion



titanato, cuja férmula supde-se ser [TiO,(OH),]. Quando tratado com &acidos fortes, o
TiO, dissolve-se formando espécies como Ti(OH);* e Ti(OH),™ [LEE 1980; COTTON &
WILKINSON 1978]. Ndo sdo formados ions Ti** em solucdo porque a razdo carga/raio é
muito alta. Com isso, esta claro que o TiO, tem propriedades tanto acidas como
basicas e que o ion simples ndo existe em solucbes aquosas. Embora os filmes de
TiO, formados naturalmente tenham espessuras menores que 10 nm e sejam
invisiveis a olho nu, eles sdo quimicamente resistentes, sendo atacados por poucas
substancias. Estes filmes de 6xidos formados naturalmente na superficie se constituem
em barreiras altamente efetivas ao hidrogénio e sdo normalmente amorfos. Trés formas
cristalinas de TiO, s8o encontradas na natureza: rutilo, que € a mais comum, anatase e
brokita, que sédo as suas formas polimérficas. O rutilo, contendo teoricamente 60% de
Ti, possui como forma estrutural a tetragonal de corpo centrado, com uma massa
especifica igual a 4,18 - 4,25 g cm™ e uma dureza de 6,0 - 6,5 na escala Mohs. Sua
coloracdo pode variar de vermelha para marrom e, ocasionalmente, preta. As formas
rutilo e anatase possuem estruturas tetragonais e a forma brokita, ortorrdombica [VAN
VLACK 1973].

Com relacéo aos elementos de liga, Al e V, sabe-se que o0 minério de aluminio
mais importante € a bauxita, que é o nome genérico para diversos minerais com
formula que variam entre AlLO3.H,O e Al,03.3H,O [METALS HANDBOOK 1987,
GREENWOOD & EARNSTAN 1984]. O aluminio, apesar de ser muito eletropositivo, é
resistente a corroséo gracgas a pelicula firme e resistente de 6xido que se forma na sua

superficie. O Unico 6xido do aluminio é a alumina, Al,O3 (equacéo 2).

2Al + 3H,O - AlLO; + 6H" + 6e (2)

Por outro lado, o vanadio bastante puro € raro, pois, como o titanio, € muito
reativo frente ao O, N, e C em temperaturas altas, usuais nos processos metallrgicos.
E resistente a corrosio, também por causa da formac&o de uma pelicula superficial de

oxido. A sua principal aplicagdo é como elemento de liga, a qual proporciona

ductibilidade e resisténcia ao choque. O principal 6xido de vanadio é o V,0s, que € um



oxido predominantemente acido que se dissolve em NaOH dando solugdes incolores
com o fon vanadato VO, [METALS HANDBOOK 1987; GREENWOOD & EARNSTAN 1984].

2V + 5H,0 - V,05+ 10H" + 10e (3)



Capitulo 1l

OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivos principais odstila estabilidade de filmes de 6xidos anddicos em
meios fisiol6gicos artificiais e a avaliagdo dantéa potenciodindmica como uma ferramenta simpdea pbter-se

superficies de implantes de titdnio adequadasebirgsegracao.

O objetivo primario seria a obtencao, por formagses, rapida e barata, de superficies de implalges
titinio recobertas com filmes de 6xidos anddicas ggrmitiriam uma osseointegracdo apropriada. perigies de
amostras de Ti-Grau 2 e da liga Ti-6Al-4V foramaleertas com didxido de titanio e sua estabilidatdéebtada
através de medidas de potencial de circuito al§dissolucao espontanea) e testes de imerséo era adificial e

sangue artificial, a temperatura ambiente (dissafgrcada).

Para validar a capacidade osseointegrativa degpesisies e deduzir o desempemheivo de implantes
de titanio recobertos de uma camada de 6xido amgfticutilizada a imerséim vitro em Simulated Body Fluid
(SBF), a 37 °C. Caracteriza¢g8es morfolégicas parascopia eletrdnica de varredura (MEV) e de eléasepor
espectroscopia de fotoelétrons excitados por MiEEPS) permitiram avaliar a presencga do J&Xda

hidroxiapatita sobre a superficie destes biomaseria



Capitulo 1l

CORROSAO EM BIOMATERIAIS

3.1 Tipos de corrosao em implantes

O processo de corrosdo de metais € critico, pois pode afetar a
biocompatibilidade e a integridade mecénica dos implantes metalicos, além de
introduzir ions adicionais no corpo humano, que podem provocar reacfes adversas.

A primeira consideragéo a ser feita, antes de se usar um metal como implante, é
o grau de biocompatibilidade. Alguns efeitos de materiais incompativeis incluem:
interferéncia do tecido normal crescido proximo ao implante, interferéncia de reacdes
sistematicas no corpo humano e transporte e depdsito de ions metalicos.

A corroséo é o resultado de reacdes eletroquimicas do metal com o meio. No
processo de deterioracdo eletroquimica do metal ocorre a liberagdo de ions metalicos
para o meio. Desta maneira, 0 mecanismo de corrosdo é caracterizado pela existéncia
de processos anddicos e catodicos ocorrendo na superficie metalica, ou seja, na

interface metal/solugdo bem como, na interface 6xido/solucao:

a) Processo anddico: processo de corroséo propriamente dito, que € caracterizado pela
oxidacdo do metal. Genericamente é expresso por:

Me - Me™ + ne’ (4)

b) Processo catodico: caracterizado pelo consumo dos elétrons produzidos no

processo de corrosdo através de uma ou mais das seguintes reacdes:

O, + 2H,0 + 4e” - 40H (5)
2H" +2e" - H, (6)



A velocidade do processo de corrosdo depende bamita da composicéao e dos efeitos do meio. Quando
o sistema é controlado anodicamente e possui teiad@ifiormar 6xidos protetores estaveis, a veladdie reacéo
€ em muitos casos, bastante lenta ou praticamerdeQuando se estuda corrosdo em implantes, outiizado é
o fisiolégico, que contém fons cloreto jCtom pH em torno de 7,4 e temperatura d&C3[LLUCKEY & KUBLI

1981].

Os metais e ligas usados em implantes cirdrgicos sofrem o fendmeno da
passivacao, onde ha o surgimento de um filme superficial protetor que inibe a corrosédo
e mantém o fluxo da corrente. Os tipos de corrosdo que sdo pertinentes aos materiais
utilizados em implantes sao: pites, frestas, fadiga, sob tensdo e galvanica, entre outras
menos importantes.

A corrosdo por pites, bem como a por frestas, ocorre por ataque localizado e
resulta em danos ao implante e liberacdo de ions metalicos no organismo. A fase inicial
do aparecimento dos pites € devido a ruptura do filme de oxido protetor, defeitos no
material ou no filme, inclusdes ou espacos vazios [METALS HANDBOOK 1987; WILLIAMS
1990, BLACKWOOD & CHool 2002]. Quando ha ruptura ou a presenca de uma fresta, a
superficie metalica fica exposta ao ataque dos ions cloreto provenientes dos fluidos do
corpo e da 4gua. Mas, rapidamente ocorre o processo de repassivacdo, onde o pite é
recoberto por uma pelicula de 6xido protetora. A pequena area do pite, ou da fresta, é a
regido anddica e o restante do material € a catodica, sendo que a area catodica é
maior ou muito maior que a area anodica. Em solucdes aquosas contendo ions cloreto,
o balanceamento de cargas no interior do pite ocorre com a migracdo do ion CI
também, para este local. Desta maneira, a concentracao dos ions CI" no interior do pite
aumenta bastante em relacdo a sua concentracdo de eletrolito. Os cloretos metalicos
formados dentro do pite sdo instaveis e tendem a se hidrolisar. Sendo assim, a
concentracdo de fons H* dentro do pite € alta (vide reacéo 7), o que acelera o processo

de corroséao.

MeCl, + nH,O -~ MeO, + nH" + nCI (7)



Estes tipos de corrosdo ndo podem ocorrer nos implantes cirdrgicos. As ligas de
Co-Cr-Mo, titanio e a liga Ti-6Al-4V normalmente, quando testadas, ndo sofrem
corrosao por pites ou frestas [WILLIAMS 1990; METALS HANDBOOK 1987].

A corroséo sob fadiga é resultante da acdo combinada do meio eletroquimico e
esforcos mecéanicos ciclicos, causando a fratura. A resisténcia a fadiga € um fator muito
importante em implantes cirirgicos metélicos quando se trata de suportar determinada
carga, ou ainda, em metais usados em aplicacbes onde ha movimentos ciclicos. O
ataque da corrosdo pode ser influenciado pelo tipo e pH da solugéo, presenca de
oxigénio e temperatura do sistema. O efeito do processo de corrosdo depende da
frequéncia ciclica da tenséo, onde este processo de corrosdo acelera a degradacao da
trinca apos sua nucleacdo, com a diminuicdo da frequéncia. Testes de tracdo no aco
inoxidavel 316L, nas ligas Co-Cr-Mo e Ti-6Al-4V, em solucdo fisiolégica de Hank,
mostraram que a liga Ti-6Al-4V se destaca, pois possui uma resisténcia a fadiga
superior [WiiLIAMS 1990; METALS HANDBOOK 1987].

A corrosao sob tensdo € uma forma de corrosao localizada que ocorre quando
um metal & simultaneamente submetido & uma tensdo e a um meio corrosivo. Nao ha
mecanismos simples que explicam este tipo de corrosdo, mas existem alguns que
consideram a interacdo eletroquimica, a mecénica e fatores metallrgicos. Um dos
mecanismos trata da dissolu¢do anddica na frente de uma trinca, o que causa a ruptura
do filme protetor e outro mecanismo envolve a adsorcdo de ions hidrogénio no topo da
trinca e este fato causa a fragilizacdo das ligagdes entre o metal e o filme.

A corrosdo sob tensdo difere da corrosdo sob fadiga no modo das trincas:
frequentemente ramificadas (sob tensdo) ou seguem uma direcdo preferencial e
principal de propagacao (fadiga) e também, no modo de aplicacdo da tensao: a carga
na corrosao sob tensdo é estatica enquanto que na sob fadiga, € ciclica. A fragilizacédo
por hidrogénio também resulta de uma tensao estatica, mas segundo este mecanismo
pode ocorrer a absorcao de hidrogénio e consequentemente, ha a formacdo de uma
regido fragil na frente da trinca. O hidrogénio é proveniente da reacéo catodica. Desta
forma, a protecdo catodica que normalmente € utilizada para prevenir a corrosdo sob
tensdo ndo pode ser empregada para bloquear o processo de fragilizacdo por

hidrogénio [WiiLIAMS 1990; METALS HANDBOOK 1987].



Com relacdo aos implantes dentarios, os materiais sintéticos colocados na
cavidade oral reagem com o0 meio e deterioram-se. As principais formas de ataque ao
material metalico sdo eletroquimicas. A corrosdo por cloreto, por exemplo, causa
deterioracdo do material menos nobre; o ataque é usualmente na forma de pites e
algumas vezes penetram profundamente na estrutura. O efeito tem como limite a
degradacdo e até a perda da resisténcia mecanica. A corrosao pode também liberar
ions metalicos dentro da regido digestiva ou diretamente dentro do tecido bucal.

Processos eletroquimicos, que ocorrem dentro da cavidade oral, podem ser
acelerados se diferentes metais estiverem em contato formando uma célula galvanica.
A corrente galvanica causa dor e mudancas patolégicas. A liga dentaria alcanca um
potencial de corroséo (Ecor) que pode ser medido em funcdo de um eletrodo de
referéncia. A corrosdo propriamente dita € diretamente causada pelas reacdes
anodicas.

A reacdo catddica mais importante no meio oral é a redugdo do oxigénio
dissolvido na saliva (vide reacgéo 5). Esta reacdo tem um alto potencial de equilibrio (~
+0,55 V x ECS em eletrdlito neutro), mas é relativamente lenta. Outra reacdo catodica
comum é a reducdo dos ions hidrogénio (vide reagédo 7) que € menos evidente quando
se trata do meio oral, mas pode ser importante com relacdo a frestas e poros sobre a
liga, onde este processo € favorecido em condigBes acidas e na falta de oxigénio.
Outras reagfes catddicas sdo de menor importancia.

A reacdo anddica mais importante sobre materiais dentarios é a oxidacdo do
metal ou metais. A oxidacdo ocorre na forma de liberacdo de ions, ou seja, de
dissolucdo do material com ou sem a formacdo de um produto sélido resultante do
processo corrosivo. No caso da dissolucéo, ou quando os produtos soélidos de corroséao
nao sao protetores, o resultado € a deterioracdo do material dentario. Se o produto de
corrosao for protetor, ele protegera a superficie e diminuir4 a velocidade das reagcfes
eletroquimicas. E o caso do titdnio e de suas ligas, cujo 6xido protetor é basicamente o
didéxido de titanio (TiO,, mais comum e mais estavel) ou uma mistura de oOxidos

[WiiLiams 1990; METALS HANDBOOK 1987].

3.2 Diagrama Termodinamico



A estabilidade termodinadmica das varias fases, como metais, ions metalicos e
oxidos, pode ser ilustrada como fun¢édo do potencial de eletrodo e do pH do eletrdlito,
em um diagrama que é chamado de diagrama de Pourbaix. Estes diagramas podem
ser usados para predizer as tendéncias do processo de corrosao, regiao de imunidade,
dissolucao ativa e passivacao de um metal num dado pH e potencial, mas cabe lembrar
gque estes diagramas sao termodinamicos e portanto, ndo fornecem nenhuma
informacéo sobre as velocidades das reagdes, ou seja, ndo ha parametros cinéticos.
Nos diagramas, as linhas tracejadas (a) e (b) delimitam o dominio de estabilidade da
agua, enquanto que as linhas cheias, o dominio de estabilidade dos compostos
indicados.

No diagrama de potencial em funcdo do pH para o sistema Ti/H,O (Figura 1)
construido por Pourbaix, € possivel se conhecer as condi¢cdes de equilibrio das
principais espécies envolvidas [POURBAIX 1974].

A regido de imunidade corresponde a regido de estabilidade do Ti, conforme
mostrado na Figura 1. A regido de passividade corresponde a regido de estabilidade
dos oxidos TiO, TiO; e TiOg, principalmente. Em solugdes com pHs acidos, entre 0 e 5,
0 processo de corrosdo é bastante acentuado para potenciais menores que -1,8 V. Em
potenciais fortemente catodicos, pode ocorrer a formacédo de hidretos de titanio. E
possivel observar também que, em presenca de agua, o 6xido mais provavel de ocorrer
€ 0 TiO,. A estabilidade do TiO, , por toda escala de pH, é indicada nhum largo intervalo
de potenciais, desde altamente oxidantes até potenciais medianamente redutores. A
ruptura do filme de TiO, e a resultante corrosdo do Ti pode ocorrer sob condi¢cdes
acidas redutoras. A faixa de estabilidade do TiO e Ti,O3 situa-se fora da faixa de
estabilidade da agua. Portanto, havera tendéncia ao desprendimento de hidrogénio

com consequente oxidacdo do Ti a TiO; e TiyOs.
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FIGURA 1 - DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O Ti EM MEIO AQUOSO: REPRESENTAGCAO DOS
POTENCIAIS DE EQUILIBRIO (E/V) EM RELACAO AO pH.

3.3 Conceitos fundamentais sobre passivacdo em meta  is

Os metais, em contato com 0 oxigénio e a agua da atmosfera, s&o
fundamentalmente instdveis. Com exce¢do dos metais nobres, todos 0s outros
mostram uma tendéncia termodindmica para voltar aos O0xidos dos quais a maioria
deles foram extraidos. Como mencionado anteriormente, a corrosdo dos metais pode
ser inibida pela formacdo de um filme de éxido, do tipo protetor, sobre sua superficie,
originado pelo préprio processo corrosivo. Nesta condigcdo, o metal se encontra no
estado passivo. Assim, faz-se necessario entender o fendmeno de passivagédo. Este
fendbmeno tem sido observado desde o final do século XVIII [UHLIG 1971], quando se
analisava o comportamento de ferro em acido nitrico concentrado. FARADAY, em 1836,
observou os efeitos galvanicos na passivacdo de metais, associando o transporte de
carga ao fenbmeno quimico de formacéo de 6xido. Um metal é passivavel quando, ao
se aumentar seu potencial para valores mais positivos, ocorre inicialmente um aumento

na taxa de corrosdo, encontrando-se portanto, no estado ativo (vide FIGURA 2). Com o



posterior aumento do potencial ocorre uma diminuicdo relativamente acentuada na
corrente de corrosdao. Continuando a aumentar o potencial, verifica-se que pouca ou
nenhuma mudancga ocorre na intensidade da corrente de corrosédo. Nesta condicéo, diz-
se que o metal esta no estado passivo.

A transicdo do estado ativo para o passivo requer, além da natureza do metal
envolvido, que a corrente de corrosdo no estado ativo atinja determinados niveis,
necessarios a formacéo de um filme protetor superficial. A corrente anddica necesséria
para que ocorra a transicdo do estado ativo para o passivo € denominada de corrente
critica (Ic) e ocorre num potencial também denominado de critico para a passivacéo
(Ec). Nesta condicao, a transferéncia de cations do metal para o eletrolito € inibida pela
presenca de um filme passivo superficial, reduzindo consideravelmente a sua taxa de
dissolucdo. Segundo VETTER (1967) a corrente que passa através do filme deve-se,
principalmente, ao fluxo de ions no interior do filme. Com isso, a caracteristica de
passivacao sera proporcional a resisténcia do filme e aos fluxos i6nico e eletronico.
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FIGURA 2 - CURVA ESQUEMATICA DE DENSIDADE DE CORRENTE DE CORROSAO EM FUNGAO
DO POTENCIAL (Ec: POTENCIAL CRITICO). [AUTORIA PROPRIA]

A transicdo do estado ativo ao passivo € bem caracterizada pela forma das
curvas de densidade de corrente em funcdo do potencial, conforme a FIGURA 2. Na
regido (a) ocorre a dissolucdo ativa do metal, onde os ions metalicos dissociam-se no

eletrélito. Em potenciais mais positivos que E. (potencial critico de passivacao), o filme



superficial é formado e a densidade de corrente apresenta uma diminuicdo acentuada.
No intervalo de potenciais correspondente ao estado passivo, ha uma pequena
corrente de dissolucdo anddica chamada corrente passiva a qual €, geralmente
independente do potencial, num determinado intervalo. Para potenciais mais positivos
gue aqueles da regiéo passiva, ocorre o fendbmeno de transpassivacao, quando o metal
volta novamente ao estado ativo, caracterizado por uma corrente de dissolucdo
metalica muito maior que a corrente passiva e que é dependente do potencial (regido
(c)); nesta regido de potenciais ocorre a dissolu¢cdo do filme passivante e o
aparecimento de oxigénio devido a oxidagédo da agua.

E importante lembrar que existem alguns metais que ndo seguem esse
comportamento. Alguns apresentam comportamento passivo [YOUNG 1962] sem
apresentar o estagio transpassivo em condi¢cdes consideradas normais, como exemplo
0s metais do tipo véalvula (Ti, Nb, Ta, Zr, Hf, Al) que ndo apresentam, comumente, uma
regido transpassiva de redissolucdo ativa nas curvas de densidade de corrente em
relacdo ao potencial. Os O0xidos dos metais valvula apresentam altos valores de calor
de formacédo, ponto de fusdo, ponto de ebulicdo, energia reticular e condutividade
elétrica (caracteristica semicondutora). Estes altos valores indicam uma forte coesao
de seus oOxidos, além de estabilidade fisica, quimica, térmica e elétrica. Eles possuem
uma forte tendéncia a formagéo de 0xidos espontaneos e estaveis em diferentes meios
e condicdes [YOUNG 1962; VIJH 1969].

3.4. Formagéao de apatita sobre metais

Atualmente, titdnio e suas ligas sdo considerados biocompativeis e
comercialmente eles tém sido utilizados com muito sucesso para implantes ortopédicos
e odontoldgicos. Varios estudos mostram que quando o Ti € inserido dentro do corpo
humano forma-se um intimo contato com o 0sso, em um processo chamado de
osteointegracdo. O Ti e suas ligas tém um comportamento biocompativel, pois o Ti é
passivo em solucdes aquosas, e o filme passivo que se forma sobre sua superficie é

estavel até mesmo no sistema fisiologico.

Segundo Hanawa [1991] no estagio inicial de imersdo em uma solucéo eletrolitica, fons fosfatos

e calcio sdo adsorvidos pelas superficies do Ti e suas ligas. Geralmente a superficie de um 6xido é



coberta com grupos hidroxilas os quais sdo dissociados eletricamente em solu¢des aquosas. A solugéo
tem um pH no qual as cargas elétricas devido a essas dissociagdes sdo balanceadas e a carga
superficial torna-se aparentemente zero. Este pH é chamado de “ponto de carga zero” ou “ponto
isoelétrico”. No caso do TiO, esse ponto é proximo de 7. No meio fisioldgico, entretanto, a carga elétrica
sobre a superficie desses 6xidos é balanceada e a influéncia da carga elétrica sobre o sistema fisiol6gico
€ menor. O mecanismo de formacdo de apatita sobre essa superficie € em decorréncia do rapido
aumento inicial da concentracdo de ions Na+ e do pH do meio fisiolégico, com diminuicdo gradual das
concentracdes de ions célcio e fosfatos do meio fisioldgico. Os grupos Ti-OH induzem a nucleacéo de
apatita e o aumento do produto da atividade idnica acelera esse processo de nucleagdo. A apatita cresce
espontaneamente através do consumo de ions calcio e fosfatos presentes no meio fisiolégico. A camada
de apatita resultante é fortemente ligada ao substrato, sendo integrada a ele através de uma camada de
titinia hidratada e 6xido de titanio [KOKUBO 1993].

Um fosfato de calcio similar a apatita é naturalmente formado sobre o Ti quando
este € imerso em uma solucdo eletrolitica cujo pH é proximo daquele do meio
fisiolégico. Um ponto interessante € se este fendbmeno ocorre no corpo humano, em
outras palavras, se o fosfato de calcio € formado sobre o implante de Ti. Durante o
processo de reparo apos a implantacdao, Ti pode encontrar um grande numero de
variagbes no pH, concentragcbes eletroliticas, enzimas, metabdlitos e espécies
celulares. Entretanto, ndo somente os ions minerais mas também os fatores acima

discutidos agem sobre a superficie desse implante.

De acordo com Hanawa [1991] independente da presenca sobre o Ti de uma camada de fosfato
de célcio similar a apatita, o osso ndo adere aos implantes de Ti como adere a hidroxiapatita. Essa
discrepancia é explicada da seguinte maneira: a camada de fosfato de célcio formada sobre o Ti é muito
fina, mesmo ap6s 30 dias de imersdo. Essa fina camada de fosfato de célcio é afetada eletronicamente
pelo TiO, e o Ti metélico em si, indicando que nédo pode exibir propriedade de fosfato de célcio no meio
fisiolégico. Por isso, no sistema fisioldgico hidroxiapatita e Ti tém propriedades diferentes. Sabe-se que 1
UM de espessura € necessario para que essa camada mostre propriedade de fosfato de calcio. Esta
espessura é da magnitude da qual Ti recoberto com apatita mostra inducdo 6ssea. Além do mais, o
fosfato de calcio ndo esta presente sobre o Ti ao mesmo tempo em que é implantado. Isto indica que a
propriedade superficial do Ti é completamente diferente daquela da hidroxiapatita no estagio inicial da

implantacéo.

Nos Uultimos anos, muitos estudos tém sido feitos com o intuito de sintetizar em laboratérios
compostos da familia dos fosfatos de calcio que pudessem, por similaridades, substituir partes do
esqueleto e fossem tratados pelos tecidos vivos adjacentes ao implante como parte do préprio corpo do

paciente. Os materiais com esta caracteristica, além de biocompativeis, sdo bioativos e sdo ideais para



implantes de longa permanéncia [LE GEROS, 1990]. Os esfor¢os para sintetizar estes materiais,
entretanto, tém sido dificultados pelo grande nimero de compostos que constituem a familia dos fosfatos
de calcio e também pela significativa diversidade de comportamento desses compostos quando expostos
ao meio fisiolégico. Exemplos disto sdo a hidroxiapatita Ca;o(PO,4)s(OH), e o fosfato tricalcico B-Ca
(PO,),. A hidroxiapatita € um material bioativo tido como insoldvel no meio fisioldgico, porém o B-Ca
(PQ,), é classificado como reabsorvivel e , portanto solavel no meio fisiolégico [LE GEROS, 1990]. Essas

diferentes propriedades afetam diretamente o tipo de utilizacdo do material.

3.4.1 Recobrimento biomimético

A utilizacdo de materiais ceramicos e metalicos para a construgdo ou
substituicdo de porcdes do tecido 6sseo humano tem se tornado uma pratica comum
em diversas especialidades médicas nos Ultimos 20 anos. Isto tem contribuido
fundamentalmente ao desenvolvimento de ceramicas e materiais biocompativeis. Para
combinar resisténcia mecéanica dos materiais bioinertes e/ou biotoleraveis com a
bioatividade dos materiais existem basicamente duas possibilidades: preparacdo dos
compdsitos e recobrimento do biomaterial, de boa resisténcia mecanica, com uma
camada de material bioativo.

Varios tipos de recobrimentos podem ser realizados para obtencdo de
materiais bioativos, entre eles, por ions sputtering, por plasma spraying, por métodos
sol-gel, eletrdlise e processos biomiméticos. Aqui 0 método a ser empregado sera o
biomimético devido a sua praticidade e o intuito de se estudar 0os processos naturais e
espontaneos.

A hidroxiapatita biologica presente no tecido 6sseo vivo se diferencia da obtida
por métodos sintéticos por sua menor cristalinidade e a presenca de substituicdo idnica
em sua estrutura, considerando-se que estas particularidades desempenham um papel

importante em seu comportamento biologico [LE GEROS, 1991].

Assim, as hidroxiapatitas biolégicas presentes nos distintos sistemas vivos apresentam uma
relagdo molar de Ca/P inferior a razéo estequiométrica de 1,67. Observa-se que quanto mais maduro for
o tecido, a razdo Ca/P fica mais proxima do valor estequiométrico. De maneira semelhante, observa-se
um aumento da cristalinidade do tecido com o0 aumento dessa razdo. Este comportamento tem
implicacdes fisiolégicas de grandes magnitudes. Quanto mais jovem e menos cristalino for o tecido,

melhor poderd desenvolver-se e crescer mais rapido, pois com a sua falta de estequiometria pode



armazenar outros elementos necessarios para o organismo durante seu crescimento, foram observados
na estrutura da hidroxiapatita bioldgica substituicdes e inclusdes tais como Na*, K*, Mg®*, Sr**, CI', F,
HPO,”, entre outras [AOKI, 1994].



Capitulo IV

LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

4.1 O Surgimento de Novas Ligas de Ti

Apesar da excelente resisténcia a corroséo, adiga-6Al-4V se mostrou pouco resistente em sitaacd
de alta friccdo. No comecgo dos anos 80, altos sitkeifragmentos contendo esses elementos eramieatasno
tecido em torno de superficies de implantes comd@sgaste, como no joelho e no quadril [WANG 1996}ios
estudos [LAINGet al. 1967; STEINEMANN 1980; PERL E BRODY 1980; MCLACHIMet al. 1986;
STEINEMANN 1984; SLANINAet al. 1985; VAN DER VOETet al. 1991; CRAPPERt al. 1993] demonstraram
gue o vanadio causa efeitos citotoxicos e reagiéduais adversas, enquanto que o aluminio focasdo a

possiveis doengas neuroldgicas, como o AlzheinflfERL & BRODY 1980].

Por essa razéo, foi-se em busca de outras lig@fidi® que ndo contivessem esses elementos e que
pudessem satisfazer as necessidades de resist@&udaica e corrosiva, sem comprometer o tecidedar do
implante e a saude do paciente. Ligas de Ti contesctlementos Nb, Zr, Ta, e Pt continuam sendiaaes
extensivamente, ja que esses cinco elementos fdemtificados como sendo os Unicos que nao produgagdo

tecidual adversa [GEETH#t al. 2001].

A primeira geragdo de novas ligas surgiu por cdasareocupac¢do com o vanadio. Algumas delas
incluiam o Ti-5Al-2.5Fe (Borowy e Kramer, 1984) &ie6Al-7Nb (Semlitschet al., 1992). Porém essas ligas ainda
continham aluminio, e criaram-se novas alternativaseadas no sistema Ti-Mo, como por exemplo o H MZ
12Mo-6Zr-2Fe] (Howmedica Inc., 1993), Ti-15Mo-5ZAI3 Steinemanret al.. 1993), TIMETALO 21SRx
(Fanning, J.C., 1994), e Ti-15Mo (Synthes USA, 1984 ligas de primeira geragéo ainda continhamaltmteor
de Mo, outro metal relacionado com toxicidade teaicem estudos com animais (LAIN&Gal. 1967), partindo-se
entdo para uma segunda geracao de novas ligaéme tinde o Mo havia sido retirado, como por eXemps
ligas Ti-15Zr-4Nb-2Ta-0.2Pd e Ti-15Sn-4Nb-2Ta-0.ZP#azakiet al., 1993). Porém, Sn e Pd elemental ndo

demonstravam boa biocompatibilidade, passandotfe or varias outras composi¢des: Ti-13Nb-13Zrifsand



Nephew Richards Inc., 1993), Tiadyne 1610 (Tiee Wah Chang Albany, 1993), TNZT -35Nb-7Zr-5Ta]
(Ahmedet al., 1995), TNZTO [Ti85Nk-7Zr-5Ta-0.40], e Ti—-29Nb—13T4-6Zr (Kurodeet al., 1998). A evolugéo
do médulo de elasticidade dessas novas ligas e ess@s valores se comparam ao podem ser otervados na

FIGURA 3.
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FIGURA 3 -COMPARACAO DO MODULC DE YOUNG DAS VARIASLIGAS DE TITANIO [adaptado de

LONG E RACK 1998].

4.2 Modificagdesde Superficie do Implante

Existem varios métodos possiveis para se modidisauperficies dos implantes. Simpossivel discutir
todos esses métodos dentro do esceesse trabalho, portanto foram destacadgans dos mais interessante
comuns nas indUstrias e no meio académictre eles estdo as modificagdes mecanica, quiniaaoguimica ¢

por laser. E @amum encontrar pesquisadores que combinam doisa@itratamentos na superficie de um me



implante, ou os comparam entre si. Muitos dess¢strentos empregam também um tratamento térmico em

conjunto, como sera ilustrado a seguir.

4.2.1 Modificagdo Mecénica

Até hoje existem controvérsias sobre a correlagée @ rugosidade da superficie do implante e a
osseointegracdo. SHALABI e pesquisadores (2008)sanam o efeito da rugosidade superficial do imfEana
resposta tecidual 6ssea e fixagdo do implanteedrde uma extensa reviséo de literatura. Forammdids 5966
artigos publicados entre 1953-2003 no MEDLINE duftos apenas os que atendiam a alguns seletésasitle

selecao, entre eles:

Estudosn vivo em animais analisando a rugosidade do implantesetecidual 6ssea; (470 artigos)

Observages de trés meses de cura 6ssea, com medittpografia e testes biomecénicos; (23 artigos)

Dados de rugosidade de superficie relacionadokéegade contato osso-implante (BIC) e testes

biomecénicos; (14 artigos)

Apesar de o numero de publicagbes que atendiadoa tis critérios de inclusao ter sido considerado
bastante limitado, a analise estatistica indicodéscias de uma relagdo positiva entre contato-iogglante e

rugosidade superficial.

Além de usinagem e polimento, modificagfes mec&mea superficies de implantes sdo normalmente
feitas através do que é chamado de “sand-blasbingyrit-blasting”, que consiste em bombardearesiicie com
particulas projetadas em alta velocidade por apcondo. Essas particulas podem ser de diferenstsriais e
tamanhos. A rugosidade e outras caracteristicampglante séo alteradas de acordo com o materiaheo
utilizado e da granulometria desses projéteis, aériato de que essas particulas ficam frequentemembutidas

no implante e podem alterar suas propriedadesftgiémicas.



FIGURA 4 —~SUPERFICIES JATEADA COM DIFERENTES PARTICULASI[E GUEHENNECet al. 2008], E
Al ,0; EMBUTIDO EM SUPERFI(IE DE IMPLANTE APOSJATEAMENTO COM ALUMINA [CONFORTOet

al. 2004]

Le Guehennee sua equipe de pesquisadores (2 estudaram os efeitos da rugosidade de 4 tip:
superficie de titanio nas interagdes iniciais c@mlas osteoblasticas precursoras de tecido ¢ Polimento
especular com lixas e suspenséo de diami Jateamento com alumina (8k); Jateamento comCP (fosfato de
célcio bifasico)Superficie de implante comercial “SLA” (bombardeadean alumina 0.2-0.5 mm e tratada em

mistura de acidos HCIA3GQ, - Institut Straumann AG, Waldenburg, Switzerle.

A superficie polidastava coberta de T, e contaminates de C, enquanto a jateada com alu continha
tracos #os de Al. As superficies jateadas com BCP e estavam completamente recobertas de células eas:
Em comparacdo com crescimento e atividade de esltonrole em plastico, a superficie fda apresentou
resultado igual, a jateada com alumina pior, e B BGL/ foram superiores. A superficie jateada com F
mostrou tragos de célcio e fésforo e nenhum comanté, mostrando ser um procedimento bastante gsory

enquanto que a jateada com@y, nesse estudo, most-se piorada.

Citeau e sua equipe (20t bombardearam discos de Ti-64¥ com uma mistura bifasica de fosfatos
célcio (BCP) contendo Hidroxiapatita (HAB-Trifosfato de Calciof-TCP) a uma razéo de 75/25 por peso ¢

tamanho médio de particulas de 41 um.Trés grupasndstras foram comparados: Pento automatico e manual;



Jateadas com BCP e passivadas em acido nitricqp@6%hora; Deixados como usinados e passivadas ngu

passo 2.

Esse estudo demonstrou pela primeira vez o usfatétio de BCP para jateamento. Aumentou a
rugosidade da superficie do implante e mostrouasecitotoxica a osteoblastos de camundongos. Oestoslos
experimentais [MUELLER al. 2003; NOVAESet al. 2002; PIATTELLIet al. 2002] ja haviam demonstrado um
aumento no contato osso-implante com o jateamensuplerficie por algum fosfato de calcio (HABUCP) em
comparacédo a superficies usinadas, mas nunca emigtoga bifasica como nesse caso. Por serem nedss, 0
uso desses materiais deixa para tras uma supetfgmea e limpa de componentes que ndo pertencamposi¢cao

original do implante.

Lithen e pesquisadores (2005) compararam 4 mociifigsade superficie em cp Ti, Grau 2: Polimento com
lixa de SiC (P4000), usinagem (sem tratament@agt com esferas de vidro (180-300 um; 3.5 b@jeado com

particulas de corundum (6xido de aluminio) (5004660 6 bar).

Anselme e colegas (2000) compararam 4 modificagéesiperficie em Ti-6Al-4V: Polimento mecénico
(ranhuras ndo-orientadas) com lixa de SiC (P40@);P®limento manual (ranhuras orientadas) comd&iC

(P4000-P80), jateado com esferas de alumina (500 gjateado com esferas de alumina (3000 pm)

Ambos os estudos fizeram inimeras analises citdégie viabilidade celular e medidas de componentes
celulares. Ficou evidente que a rugosidade da fciganfluencia na adeséo e proliferagcdo celydarém as
controvérsias sobre a natureza dessa influéndita giarsistem. Por exemplo, o estudo de Anselmsaqusadores

(2000) indicou uma correlagdo negativa entre agidgole da superficie e a adesao e proliferacatacelu

Aparicio e sua equipe (2003) encontraram diferengasomportamento eletroquimico de implantes de cp
Ti jateados com diferentes materiais e tamanhgmdéulas. Observaram redugdo na resisténciaraséar devido
ao aumento da area superficial e a introducaord®és compressivas residuais na superficie, irgidas pelo
jateamento. Em compensacao, em outro estudo, peedeipesquisadores de Piattelli (2003) estudetdeit®s do
jateamento com particulas de alumina (100-120 patr 1 min.) em parafusos de Ti cp Grau 3 impldogeem
tibias de coelhos. Estes estudos indicaram a aasdadliferencas estatisticas para contato osslaitep(Bone-to-
Implant Contact - BIC) ou no nimero de osteoclaptesentes na superficie, concluindo que resideidsido de

aluminio ndo afetam a osseointegracéo desses iteplde titanio.



De qualquer forma, a possibilidade de residuosiode aluminio interferirem nas propriedadexfisi
guimicas do implante, além de serem dificeis d@vem(até por alumina ser insolivel em acido), geambém o
uso de jateamento com TiQLE GUEHENNECet al. 2007]. Um estudo comparativo [RONOLD E ELLINGSEN
2002] mostrou por testes mecanicos que a adesdmmasgso-implante foi obtida com particulas de;l¢Gm
granulometria em torno de 180-220 um. Estudos @xpetais [[VANOFFet al. 2001; RASMUSSONMt al. 2001]
mostraram aumento significativo de contato ossddantp (BIC) de amostras jateadas com,léth comparacao
com implantes deixados como usinados. Finalmestedes clinicos comparativos [GOTFREDSEN E
KARLSSON 2001; RASMUSSONM al. 2005; VAN STEENBERGHTEEt al. 2000; ASTRANDet al. 1999], alguns
com até 10 anos de duragédo, tem demonstrado suglésso dos implantes com superficies jateadaE@eem

comparagdo a usinadas, com niveis mais altos diwtésseo marginal e vida Gtil maior.

4.2.2 Modificagdo Quimica

Existem varios métodos quimicos para modificacasugerficies de implante de titanio. Além dos
métodos eletroquimico e bioquimico, vale ressaltaatamento acido e o tratamento alcalino. Aléssds, existem

outras técnicas mais recentes, entre elas a de destaque, denominada de processo sol-gel.

O tratamento com &cidos fortes como HGISH,, HNO; e HF é outro método de se introduzir rugosidades
a superficie do Ti. Cria micro-fendas de 0.5-2 asuaperficie [MASSARGt al. 2002 ZINGER et al. 2004], e foi

demonstrado que melhora significativamente a osssgiacdo [WONGt al. 1995].

Um procedimento denominado “dual acid-etching” gcdiégo com muita frequéncia na literatura. Consiste
na imersdo do implante de Ti em uma mistura deeH&ISO, concentrados por varios minutos, a uma temperatura
acima de 100 °C. Estudos [CHO E PARK 2003; PARBAYIES 2000; TRISIet al. 2003 DAVIES 1998; TRISI
et al. 2002;TRISI et al. 2003B;COCHRANEet al. 2002;KLOKKEVOLD et al. 2002] sugerem que esse tratamento
gera uma topografia especifica que permite uma fm$ociacdo a rede de fibrinas, promovendo adesééulas

osteogénicas, rapidamente melhorando a aposi¢éa éssumentando o contato osso-implante.



Vanzillotta e colegas (2006), por exemplo, fizeramestudo comparativo apés tratamento com HCI 18%
+ H,S0O, 48%, por 60s a 55 °C. Essas amostras eram amtéretidas a um de dois tratamentos: anodiza¢cdo com
H3PO, 8% em etanol, 20 V, 10 min, ou oxidagao térmiéd@ °C/1 h + NaF (4%, 40 min). A avaliacao in vitod
feita através da imersdo em Simulated Body FlugH)Sverificando o conteddo de célcio nucleadoré3siltados
mostraram uma camada de fosfato de célcio na $aigetibs implantes para todos os tratamentos acjognao

foi 0 caso para as amostras controle sem nenhtameato.

Outro tratamento bastante utilizado é o AHT (Akalhd Heat-treatment), originalmente criado [Kéival.
1996] pelo respeitadissimo grupo da Universidad€ydeo para a preparacao de superficies bioatigabi e suas
ligas. O material foi imerso em uma solu¢éo 5-1@&NaOH ou KOH por 24 h depois enxaguada com agua
destilada e submetida a lavagem ultrasénica pan5As amostras foram entao secas em uma estf&@ gor
24h, depois tratadas termicamente por 1h a 600:8@0104-105 Torr. Depois de tratadas, as amofsiras
submetidas a imersdo em SBF por 4 semanas, ondeamaala densa e uniforme de apatita foi nucleada na

superficie.

Outro estudo [NISHIGUSH#ét al. 1999] desse mesmo grupo demonstra inclusive goenhinagéo de
tratamento alcalino e térmico produz ligacdes dir@tsso-implante, enquanto que somente o tratarakaiino

nao tem esse efeito.

Sao comuns os estudos que combinam alguns tratasremtsequéncia. Por exemplo, Wen e
pesquisadores (1997; 1998a; 1998b) desenvolveraamaiodologia para aumentar a bioatividade deetdifes
tipos de Ti, ou seja, criando 6xidos microporosmsuperficie que permitem a rapida deposi¢céo dedasde
fosfato de calcio. Apesar de efetivo, 0 método estra bastante complexo, envolvendo imersao enositi€l e
H,SO,, NaOH fervente, e outras 2 solucdes de pré-czdgifio até se obter o implante preparado. Além disso
tratamentos quimicos podem reduzir as propriedadesinicas dos implantes ao introduzirem micro-asnea sua

superficie [YOKOYAMAZEet al. 2002].






4.2.3 Modificagédo Eletroquimica

A modificacao eletroquimica consiste de uma oxidag#dica da superficie do implante com subsequente
formacéao de filme de 6xido. As propriedades estaigie quimicas desses 6xidos anddicos podemgtariia
variacao, alterando-se parametros do processo oguotencial anddico, composicdo e concentracadedidkto,

corrente, tempo e temperatura.

Das e colegas (2007) compararam a superficie dp @nodizado a 20 V, a 30 °C em 3 eletrdlitos: HF,
onde houve colonizagéo celulasR,, que mostrou boa adeséo celular com extensao Meeb@e as células, e
H,S0;,, que mostrou pouco crescimento, inclusive com encetular. Em seguida, submeteu as amostras 4 até 2
dias em SBF. Observou baixa nucleacéo de apastamastras anodizadas e nenhuma deposi¢cio nasasmost
polidas controle. Portanto, submeteu as amostiatizatas a tratamento térmico por 2 h, a 400 °Q0e’6. Esse
tratamento mudou a composi¢do e morfologia dosflde éxido, e mostrou nucleacao significativapdita ja

com sete dias.

Yang e sua equipe (2004) anodizaram Ti cp e84 por 1 min. em 3 potenciais. Foram submetidas a
tratamento térmico a 600 °C, 1 h, além de testadaSBF: 90 V — sem nuleagéo de apatita sem tratartémmico;
155 V — melhorou nucleacéo apés tratamento térmi80;V — 6tima nucleacao, independente dos paréametr

Todas as amostras nuclearam apatita em SBF aplserem tratamento térmico.

A equipe de pesquisadores de Zhu (2001) testouowm eletrélito de glicerofosfato de calcio (Ca-&P)
acetato de célcio (CA) em oxidacéo galvanostafidiveram um filme grosso, poroso, de alta crisidéide, além
de enriquecido com Ca e P a uma razéo de 1,67npotiservaram que as condi¢fes ideais de cresdraeann de
0,02 M Ca-GP, 0,15 M CA, densidade de corrente(d&/it?, e voltagem final de aproximadamente 350 V,

pardmetros bastante agressivos.



4.2.4 Modificagéo por Laser

Devido a alta coeréncia e direcionalidade, os fassr podem ser usados para diferentes modifisad®e
superficie de implantes, como por exemplo: o reetienento da superficie de Ti, variando os paramsedo
tratamento a laser para variar a composi¢éo dafttipeformacao de uma camada de 0,5-1 mm de tigas
superficie, que pode ser pela solidificacdo da plegad (NiAl ou ZrQ) derretido por laser, ou pela fixacdo de gas
nitrogénio para formar TiN, altamente duro e resit# a corrosao; por “laser cladding”, o recobrirnele uma
superficie utilizando laser desfocalizado; ou aod&gdio por laser pulsado (PLD). Arias e colega®320
demonstraram que a for¢a de adesdo de camadadrdeidpatita (HA) depositadas na superficie por BLRuito
maior que as mais comuns feitas por spray de plagmacomumente apresentam falhas na interface iHAGE e
colaboradores (2002) demonstraram que o re-deertorta superficie por laser melhorou significatieate a

resisténcia a corrosdo de implantes de Ti-6Al-4V.






Capitulo V

MATERIAL E METODOS
5.1 MATERIAIS UTILIZADOS
5.1.1 Célula Eletroquimica

Os experimentos foram realizados utilizando-se uma célula eletroquimica
personalizada, concebida e construida exclusivamente para esses experimentos,
conforme pode ser visto na FIGURA 5. Essa célula consistia em uma caixa retangular
de acrilico com dimensdes aproximadas de 10 cm X 10 cm X 2 cm (C X L X A) e
volume til de aproximadamente 250 mL de solucdo. Incluia também uma tampa de
acrilico com dois orificios destinados aos eletrodos de referéncia (ER) e ao contra
eletrodo (CE). Além disso, possuia uma abertura circular lateral com um o-ring de
borracha para vedacédo, de dimensfes 1,0 cm de didmetro externo e 0,6 cm de
diametro interno, com uma &area de exposicéo aproximada de 0,28 cm?, para a insercéo
do eletrodo de trabalho (ET). O eletrodo de trabalho ficava em contato com a solucao
dentro da célula ao ser pressionado contra o o-ring, utilizando-se de um parafuso de
aco inox acoplado a lateral da célula eletroquimica, que servia também como o contato

elétrico com o eletrodo de trabalho.






FIGURA 5 — CELULA ELETROQUIMICA. (A) FOTO GERAL COM TAMPA SUPERIOR (B) DETALHES
DA ABERTURA LATERAL COM O-RING

5.1.2 Eletrodos

O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo de calomelano saturado (ECS),
Hg/Hg.Cl,, KClsst,, construido no nosso préprio laboratério, conforme ilustra a FIGURA
6. Esse eletrodo constituiu-se de um tubo de vidro de 4 mm de didmetro interno, onde
em uma extremidade era colocado mercario em contato com um fio de platina ja
soldado no vidro; sobre o mercurio era colocada uma pasta de Hg,Cl,, preenchendo-se
a extremidade do tubo com papel de filtro enrolado. A conexdo externa foi feita
soldando-se um fio de cobre ao fio de platina, pela outra extremidade do tubo. Este foi
finalmente encaixado com junta esmerilhada 14/20 em outro tubo, de didmetro 8 mm,
com uma das extremidades acabada por uma placa de vidro porosa, o qual continha a
solugéo de KCI saturado. O ECS tem um valor nominal de potencial de 0,242 V com
relacdo ao eletrodo normal de hidrogénio [BARD e FAULKNER 2001], e todos os

valores de potencial citados nesta pesquisa tem como referéncia o ECS.

FIGURA 6 — FOTO DO ELETRODO DE CALOMELANO SATURADO USADO COMO ELETRODO DE
REFERENCIA.



O contra eletrodo ou eletrodo auxiliar consistiu-se de um fio de platina coberto
por um tubo de vidro de aproximadamente 0,5 cm de didmetro externo, possuindo

contato elétrico em uma das extremidades (FIGURA 7).

FIGURA 7 —FOTO DO ELETRODO AUXILIAR DE PLATINA.

Os eletrodos de trabalho utilizados dividem-se em dois tipos de materiais: Ti
grau 2 e a liga de Ti-6Al-4V ELI (“Extra Low Interstitial”), empregados especialmente
em implantes dentarios e ortopédicos, respectivamente. O primeiro material era uma
chapa de titnio comercialmente puro tipo grau 2, com a seguinte composi¢cao quimica
regida pela norma ASTM F-67: C 0,02%, N 0,008%, Fe 0,08%, O 0,140%, e o balanco
restante de Ti. A chapa de titanio grau 2, procedente da empresa Titanium Industries,
Inc., tinha 1 mm de espessura, e foram cortadas amostras retangulares de dimensoes
2 cm X 1 cm. Uma foto das amostras originais antes de qualquer tratamento superficial
pode ser vista na FIGURA 8.

FIGURA 8 — FOTO DAS CHAPAS ORIGINAIS DE Ti GRAU 2



O segundo eletrodo de trabalho foi construido através de uma barra cilindrica de
Ti-6Al-4V ELI, com a seguinte composi¢ao quimica, regida pela norma ASTM F-136: C
0,010%, N 0,002%, H 0,004%, Fe 0,180%, O, 0,102%, Al 5,960%, V 4,000%, e o
balanco restante de Ti. A barra de 19,05 mm de didametro, procedente da empresa
Realum Ind. e Com. de Metais Puros e Ligas Ltda., foi cortada em discos de 4 mm de

espessura. Uma foto dos discos originais recém usinados pode ser vista na FIGURA 9.

FIGURA 9 — FOTO DOS DISCOS ORIGINAIS DE Ti-6Al-4V
5.1.3 Eletrolito

A fim de simular um meio fisiolégico para a obtencdo dos 6xidos anddicos de
titanio, a solugédo PBS (phosphate buffered saline: NaCl 8,77 g L™*; Na,HPO, 3,58 g L™;
KH,PO, 1,36 g L™; pH 6,9), foi escolhida por ser uma solucdo de preparo simples e

barato, além de ser um meio muito utilizado em estudos eletroquimicos do titanio.
5.1.4 Solucdes Auxiliares para Estudo da Estabilida  de dos Oxidos

Para a realizacdo dos testes de imersdo, foram utilizadas duas solugdes, o
sangue artificial (NaCl 6,80 g L™, KCI 0,40 g L™, CaCl,.H,0O 0,20 g L™, NaH,PO,4.H,0
0,02 g L, Na,HPO,.H,0 0,126 g L™, MgS0, 0,10 g L™, NaHCO5 2,20 g L™, pH 8,3) e a
saliva artificial norma AFNOR S90-701 (NaCl 6,70 g L™, KCI 1,20 g L™, KH,PO, 0,20 g



L™, Na;HPO,4.H,0 0,26 g L™, NaHCO3 1,50 g L™, KSCN 0,33 g L™; pH 8,0) [ELAGLI et
al. 1993].

Para simular um ambiente fisioldégico e analisar o crescimento da hidroxiapatita
(Ca10(PO4)s(OH),2) na superficie das amostras de titanio foi empregada a solucao de
SBF (Simulated Body Fluid: NaCl 8,035 g L™, NaHCO; 0,355 g L™, KCI 0,225 g L™,
KoHPO,4-3H,0 0,231 g L™, MgCl,-6H,0 0,311 g L™, HCI 1M 39 mL, CaCl, 0,292 g L™,
Na,SO4 0,072 g L*, TRIS C,H;1NO; até o pH equilibrar em 7,4) [KOKUBO E
TAKADAMA 2006].

5.1.5 Equipamentos

Para a realizacdo dos experimentos e aquisicdo dos dados eletroquimicos
utilizou-se um potenciostato/galvanostato modelo Voltalab PGZ 301 da marca

Radiometer Analytical, controlado pelo software computacional VoltaMaster 4.

?

FIGURA 10 - VISAO GERAL DO SISTEMA EXPERIMENTAL



As andlises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foram
feitas utilizando-se o equipamento modelo ESCA3000 da VG Microtech, com anodo de
raios-X de Al, analisador semi-hemisférico de 250 mm, com detec¢cdo por 9
channeltrons, vacuo de base 3 x 10™° mbar e resolucéo de 0,8 eV. Para as analises de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi empregado um microscépio marca

Philips, modelo XL 30 com energia igual a 20,0 kV.

5.2 TECNICAS ELETROQUIMICAS

5.2.1 Voltametrias Ciclica e Linear

Os meétodos de varredura de potencial sdo provavelmente os mais utilizados
para se estudar processos no eletrodo. Eles consistem na aplicagdo de um potencial
continuamente e linearmente varidvel ao eletrodo de trabalho, cujas espécies
eletroativas entdo sofrem processos de oxidagdo ou reducdo. Dentre suas principais
aplicacbes estdo a obtencdo de informacdes sobre mecanismos de reacdes
eletroquimicas, tais como a reversibilidade de processos redox e dados
semiquantitativos de parametros cinéticos e transporte de massa [BRETT e BRETT
1996].

A varredura de potenciais pode ocorrer de duas maneiras: varredura linear de
potenciais (Linear Sweep Voltammetry — LSV) e voltametria ciclica (Cyclic Voltammetry
— CV). Em seu principio, a varredura de potenciais permite observar o comportamento

da corrente em fungéo dos parametros variaveis de potencial e tempo.
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FIGURA 11 — EXEMPLO DE UMA VOLTAMETRIA CICLICA, INCLUINDO PERTURBACAO E
RESPOSTA. FONTE:
ALDEN, J. Computation Electrochemistry . Oxford University, Disponivel em

<http://compton.chem.ox.ac.uk/john/Thesis/index.htmI>. Acesso em 7 de agosto de 2009.

Na voltametria ciclica é usual partir-se de um potencial inicial (E;), varrer-se até
um potencial final (Ef) e entédo inverter-se o sentido da varredura retornando-se ao
potencial inicial. As correntes resultantes dos processos de eletrodo, isto €, de
variacbes na superficie e de reacdes presentes na interface, sao registradas nos
voltamogramas e analisados pelos modelos cinéticos e termodinamicos adequados
[KISSINGER e HEINEMAN, 1983]

J& no caso da voltametria linear, emprega-se apenas a varredura de potencial
no sentido anddico, visto que tem-se como objetivo nesta pesquisa o crescimento de
peliculas de 6xido na superficie do titanio. Esta varredura é feita desde um potencial
inicial até um potencial final pré-estabelecido para o sistema eletroquimico a ser

estudado.
5.2.2 Potencial de Circuito Aberto
A medida do potencial de circuito aberto, E.,, € um experimento tradicional para

0 estudo da estabilidade dos 6xidos em superficies de metais. Esse método consiste

no monitoramento do potencial em relagdo ao tempo, por meio do qual é possivel



determinar o potencial de repouso e o tempo necessério para a sua estabilizacdo. Esse
processo espontaneo permite estudar o processo de dissolucdo espontanea desse

oxido nos meios fisioldgicos simulados mencionados anteriormente.

5.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Antecedendo as medidas eletroquimicas iniciais, as amostras de titanio foram
polidas com lixas d’dgua de granulometria 220, 320, e 600 respectivamente, até se
atingir uma superficie visualmente uniforme. Apéos o lixamento manual, as amostras
foram lavadas com agua deionizada em abundancia, seguido de uma lavagem com
acetona para remover qualquer gordura que poderia ter permanecido na superficie,
seguida de mais uma lavagem com agua deionizada, utilizando-se sempre uma pinca
para manusear a amostra.

O crescimento do 6xido anddico de titanio na superficie foi entdo realizado em
solucdo de PBS utilizando o método potenciodindmico de voltametria linear, com
intervalos de varredura de potencial de -1,0 V> 1,0 V e de -1,0 V> 5,0 V numa
velocidade de varredura de 50 mV s™ em temperatura ambiente. A seguir, era realizada
a medicdo do potencial de circuito aberto da amostra em analise durante 45 minutos
(tempo maximo), ou seja, até que houvesse a estabilizacdo do potencial. Cada amostra
de Ti grau 2 e Ti-6Al-4V, com oOxido crescido até 1,0 V e até 5,0 V, era submetida ao
teste de imersdo em sangue artificial e saliva artificial durante 1 hora, 10 dias, 30 dias e
90 dias a fim de se estudar possiveis processos de dissolucao da pelicula de 6xido em
meios fisioldgicos.

Finalizado o teste de imersdo, a amostra era retirada da solucéo, lavada com
agua deionizada em abundancia, e submetida a novas medi¢cdes de potencial de
circuito aberto, a fim de poder compara-los aos valores obtidos previamente.
Posteriormente, a amostra era submetida a uma nova voltametria linear, com a
finalidade de estudar a reconstrucao do filme de 6xido. Esta curva de reconstrucdo e a
carga envolvida no processo eram entdo comparados aos dados obtidos durante o

crescimento original do Oxido, permitindo-se entdo verificar se houve ou ndo alguma



dissolucdo da camada de Oxido crescida pela voltametria linear original devido ao teste
de imerséo.

Algumas amostras foram imersas em SBF durante 10 e 30 dias para obtencéo e
analise da hidroxiapatita, onde se pdde discutir o processo de osseointegracdo. Os
testes de imersdo em SBF permitem indicar a capacidade da superficie em permitir a
nucleacdo da hidroxiapatita, o principal componente do 0sso humanao.

As caracterizacOes destas diferentes superficies, ou seja, apds crescimento de
oxido, apOs imersdo em sangue e saliva artificiais, e apdés imersdo em SBF, foram

realizadas empregando-se as técnicas de MEV e XPS.



Capitulo VI

RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme detalhado anteriormente, foram estudadas amostras de Ti grau 2 e da
liga Ti-6Al-4V uma vez que esses biomateriais sdo usados em implantes dentéarios e
ortopédicos, respectivamente. As analises feitas nessa pesquisa visam esclarecer,
através de estudos eletroquimicos, o comportamento desses biomateriais no que diz
respeito a estabilidade da camada de Oxido superficial assim como a sua tendéncia

para osseointegragao.

6.1 COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DOS SISTEMAS Ti/TiO, E Ti-6Al-
4VITiO3

Antes de iniciar os experimentos de voltametria linear que seriam utilizados para
o crescimento da camada de TiO, na superficie das amostras, é importante
investigarmos o comportamento eletroquimico do sistema através do perfil voltamétrico
ciclico nas condi¢bes experimentais.

Os voltamogramas ciclicos para os materiais biocompativeis Ti grau 2 e para a
liga Ti-6Al-4V estdo apresentados na FIGURA 12 (A-B). A faixa de potenciais
empregada foi de Ej = -1,0 Ve E; = 1,0V e 50 V, em solucdo de PBS, segundo

condic¢des ja otimizadas em nosso grupo [MARINO 2001].
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FIGURA 12 — VOLTAMETRIAS CICLICAS EFETUADAS EM SOLUGAO DE PBS; REFERENCIA: ECS.
(A) TiGRAU 2 DE -1,0 VA 1,0 V (B) Ti-6Al-4V DE -1,0 VA 5,0 V

Através da andlise destes perfis e comparando-se com 0 comportamento
eletroquimico do titdnio puro, pode-se observar o comportamento tipico dos metais
valvula caracteristico do titanio. Para uma melhor analise, o voltamograma da liga Ti-
6Al-4V foi dividido em cinco regides que estdo assinaladas na FIGURA 12, deixando
deste modo o perfil com E; = 5,0 V mais ilustrativo. A regido A consiste no intervalo de
potencial inicial de -1,0 V até o potencial onde a corrente passa de catddica para
anddica. A regido B refere-se ao potencial onde se inicia a corrente anddica até o
potencial de pico da corrente anddica. Nessa regido ocorre a oxidacdo dos metais,
onde a corrente aumenta exponencialmente em fung¢do do potencial aplicado devido a
injecdo de defeitos no Oxido previamente formado em circuito aberto. Entdo, nessa
regido ocorre o crescimento do 6xido anddico, preferencialmente por migracéo de ions,
gue deve ser semelhante aos 6xidos formados sobre o titanio puro: basicamente TiO;
segundo a reacao (1) e TisOs segundo a reacao (2) [KITSUGI, et al.., 1996; LAUSMAA,
KASEMO & MATTSSON, 1990; PAN, et al.., 1997; OKAZAK]I, et al.., 1998; KOVACS &
DAVIDSON, 1996; HEALY & DUCKEYNE, 1992].

Ti + 2H,0 > TiO, + 4H" + 4e’ (1)

2TiOs + Hy, 2 Tio0O3 + H,0O (2)

O pico 1 reflete um maximo de corrente anddica, indicando que o 6xido formado
possui caracteristicas protetoras. A corrente permanece praticamente constante com o
aumento do potencial, correspondendo a regido C indicada na FIGURA 12(B). Nessa
regido, o biomaterial encontra-se no estado passivo, onde ha o aumento de espessura
do filme com o aumento do potencial, segundo o modelo de alto campo [KELLY 1982].
Consequentemente, a mudanca na espessura do 6xido com o potencial de crescimento
pode alterar a resisténcia a corrosdo destes filmes protetores [YEROKLIN, et al..,

2000]. A ocorréncia do pico em aproximadamente 2,3 V na regido passiva pode ser um



indicativo da formacdo de um oOxido secundario do tipo TiO,.Ti,O3 [OLIVEIRA, et al..,
2000; MARINO, et al.., 2001]. A regido D caracteriza-se pela inversdo da varredura,
tendo como potencial inicial aquele da inversdo do sentido da varredura e como
potencial final, o de corrente nula. Nessa regido, a corrente diminui rapidamente
tendendo a zero e mantendo-se entdo constante, 0 que caracteriza mais uma vez um
comportamento tipico dos metais do tipo valvula, isto €, possuem forte tendéncia a
formar Oxidos esponténeos, estaveis e portanto, de dificil reducdo [KELLY 1982]. A
regido E, na qual a corrente € catddica, corresponde ao reaparecimento da reacédo de
desprendimento de hidrogénio sobre o 6xido que néo foi reduzido.

Em sintese, a analise dos perfis voltamétricos da liga Ti-6Al-4V e do Ti grau 2
mostrou um comportamento tipico dos metais do tipo valvula, ou seja, um
comportamento tipico do metal base titanio. Cabe aqui ressaltar que todos os demais
voltamogramas ciclicos, perfis potenciodindmicos, curvas de potencial de circuito
aberto e perfis de reconstrucdo dos oOxidos que por ventura ndo forem mostrados

durante este capitulo estardo disponiveis nos Apéndices.

6.2 ESTABILIDADE DOS FILMES DE OXIDO CRESCIDOS NA S UPERFICIE DO
TITANIO

O crescimento e reconstrucao da pelicula de 6xido sobre as amostras de titanio
foram feitos de acordo com a metodologia descrita na se¢éo 5.3. As FIGURAS 13 (A-B)
representam um exemplo do processo de crescimento do filme de éxido sobre o titanio
grau 2 e a liga Ti-6Al-4V nas duas diferentes faixas de varredura de potencial
estudadas (até 1,0 V e até 5,0 V). Todas as demais curvas de crescimento estdo
apresentadas no Apéndice |, juntamente com a respectiva curva de reconstrucido do

oxido, para fim de comparacgao, conforme serd melhor detalhado na secéo 6.2.2.
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FIGURA 13 — VARREDURA LINEAR DE POTENCIAIS PARA O CRESCIMENTO DOS FILMES DE
OXIDO DE TITANIO EM SOLUCAO DE PBS; REFERENCIA: ECS. (A) TiGRAU2DE -1,0VA 1,0 V (A)
Ti-6Al-4V DE -1,0 VA 5,0 V

Nas proximidades do pico anddico (~ -0,55 V) ocorrem as condi¢bes adequadas
para a formagcdo de um Oxido TiO, de espessura uniforme e de caracteristicas
protetoras, inibindo assim, a principio, o processo de dissolu¢do, independentemente
do material. A partir de potenciais mais positivos que o do pico anddico, observa-se
uma regido na qual a corrente varia muito pouco com relacdo ao potencial,
comportamento tipico dos metais valvula, evidenciando que a superficie do metal se
encontra recoberta por uma pelicula de 6xido com propriedades protetoras e de
espessura constante para um dado potencial, seguindo o modelo de alto campo ou a
campo constante.

O processo de crescimento anddico da pelicula de 6xido na superficie do titanio
segue uma estequiometria fixa sobre o efeito de um campo elétrico € na ordem de 10°
~ 10" V cm™, com densidade de corrente j descrita pelo o modelo de alto campo
descrito pela equacao de Guntershultze e Betz (1934):

j=Aexp (Be) 3)



onde A e 3 sdo constantes que dependem do material em questdo e incorporam
informacgodes de transporte idnico [HEALY E DUCHEYNE 1992; MARINO 2001].

No caso do titanio, tanto para o comercialmente puro como para a liga Ti-6Al-4V,
a taxa de anodizacdo fica em torno de 2,5 nm V' [MARINO 2001]. Portanto, a
espessura final do filme de Oxido na superficie da amostra sera diretamente
proporcional ao potencial final aplicado na varredura linear de potenciais. Desta forma,
a espessura da pelicula de 6xido € constante para um dado potencial. Além do mais, &
importante ressaltar que independentemente do tempo em que esse potencial final for
mantido, a espessura nao sofrerd mudancas significativas, podendo ocorrer apenas
perda de moléculas de &gua e rearranjos estruturais decorrentes do processo de
envelhecimento do filme [OHTSUKA E OTSUKI 2003]. Nas condi¢cdes experimentais
aqui empregadas e testadas, o processo de envelhecimento, se ocorresse, nao
alteraria as propriedades de estabilidade, protecéo e de crescimento de hidroxiapatita [
MARINO, 2001].

6.2.1 Estudo do processo de dissolucdo espontanea d  os filmes de 6xido atraves

do potencial de circuito aberto

Apods o crescimento do filme de 6xido na superficie dos eletrodos, era feita a
medicdo do potencial em circuito aberto, observando a estabilizacdo do mesmo. Foi
observado que o potencial de circuito aberto logo apdés o crescimento do Oxido
decresce rapidamente para valores menos anddicos até atingir um valor praticamente
constante (vide FIGURA 14). Esse fato também comprova a estabilidade eletroquimica
da pelicula de 6xido sobre o metal, pois ndo foi verificada nenhuma variacdo abrupta
do potencial com relagcdo ao tempo que poderia indicar alguma ruptura do filme de
oxido. Além disso, esse dado € concordante com a faixa de potenciais mostrados no
Diagrama de Pourbaix (FIGURA 1). Isso significa que os potenciais de circuito aberto
dos sistemas Ti/TiO, e Ti-6Al-4V/TiO, estdo na regido de estabilidade termodinamica

do TiO, do diagrama referido.



-0.05
-0.1

DEPOIS
-0.15

0.2 L

-0.25

-0.3

-0.35 \
-0.4 1 ANTES

-0.45

Potencial (mV)

_0.5 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Tempo (s)

—— ANTES - Sangue 10 dias —— ANTES - Saliva 10 dias
—— DEPOIS - Sangue 10 dias DEPOIS - Saliva 10 dias

FIGURA 14 — CURVAS DE POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO DO Ti-6Al-4v COM OXIDO
CRESCIDO A 5,0 V, ANTES E DEPOIS DE SUBMETIDOS A 10 DIAS EM TESTES DE IMERSAO EM
SANGUE E SALIVA ARTIFICIAIS; REFERENCIA: ECS.

Nos experimentos feitos antes das imersdes, o crescimento do 6xido é feito
partindo-se de uma superficie polida, com o 6xido sendo formado em potenciais iguais
al,0V e 5,0 V. O potencial de circuito aberto entdo apresenta uma queda durante os
instantes iniciais. Ja no caso das medidas feitas depois das imersées, o potencial
aumenta sutilmente, numa tentativa de suprir a diferenca de potencial causada por uma
eventual dissolucao de parte da camada original de oxido.

Através de analises dos graficos de todas as amostras feitas, foi possivel obter
um valor médio de potencial de circuito aberto inicial para cada tipo de amostra com
oxido crescido em uma determinada condi¢cdo, conforme mostra a TABELA 2. A
principio espera-se que o potencial de circuito aberto seja diretamente influenciado pelo
potencial de crescimento do 6xido, pois indicara a situagdo em que se encontra a

superficie em termos de tendéncia anddica. Observamos pelos resultados que isso foi



comprovado, pois os valores médios iniciais S0 muito proximos para o0s potenciais de
formacao de 1,0 V e 5,0 V, independentemente do biomaterial.

TABELA 2 — POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO MEDIO E DESVIO PADRAO:
VALORES INICIAIS ANTES DOS TESTES DE IMERSAO

Potencial de
Tipo de Voltagem de Circuito Aberto Desvio
Amostra Crescimento (V) Médio (V) Padréao
Ti Grau 2 1,00 -0,51 0,06
Ti Grau 2 5,00 -0,44 0,06
Ti-6Al-4V 1,00 -0,52 0,04
Ti-6Al-4V 5,00 -0,37 0,09

Finalmente, todas as amostras eram submetidas a novas medi¢cfes de potencial
de circuito aberto ap6s permanecerem 0s respectivos intervalos de tempo nas
diferentes solugcbes de imersdo para os testes de dissolugdo. Ao término dos
experimentos, as amostras eram retiradas das solucdes de imerséo, lavadas com agua
deionizada, e submetidas novamente a medicdo de potencial de circuito aberto,
conforme detalhado na secdo 5.3. Uma forma mais precisa e relevante de analisar os
resultados de potencial de circuito aberto é da forma relativa, ou seja, comparar 0s
resultados antes e depois dos testes de imersdo. A FIGURA 15 mostra, de maneira
ilustrativa, os percentuais de variagcdo do potencial de circuito aberto antes e depois
dos diferentes periodos em sangue e saliva artificiais.
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FIGURA 15 — PERCENTUAL DE VARIACAO DOS VALORES DE POTENCIAL DE
CIRCUITO ABERTO ANTES E DEPOIS DOS TESTES DE IMERSAO

O potencial de circuito aberto é uma medida da condigdo quimica de equilibro
em que se encontra a superficie da amostra. Com esse valor, € possivel ter uma ideia
da tendéncia a oxidagao do titanio. No caso desta pesquisa, portanto, quanto maior for
0 “percentual de variacao”, mais distante estaria o valor final de potencial de circuito
aberto do valor inicial, apds os testes de imersao, e, portanto, mais distante do ponto
de equilibrio eletroquimico em que se encontrava a pelicula de 6xido logo apds ser
formada. No caso particular das amostras com 1 hora de imersdo, de ambos o0s
biomateriais com éxido crescido a 5,0 V, verificou-se que o potencial de circuito aberto
ficou mais negativo apos a imerséao, ilustrado pelo percentual de variacdo negativo
conforme mostra a FIGURA 15. Isso significa que, nesses casos, a medida indica que o
filme de Oxido estaria na realidade mais estavel do que antes. Em sintese, a camada

de Oxido crescida a 5,0 V necessitaria de mais tempo para se estabilizar



completamente. Conforme estudos realizados por MARINO e pesquisadores [2001],
um envelhecimento do filme de Oxido poderia reduzir os defeitos superficiais da
camada. Portanto, a imersdo em solucgéo fisiolégica em circuito aberto possivelmente
causa a variagcdo negativa do E., e a indicacdo de que a amostra encontra-se
eletroquimicamente mais estavel. De qualquer forma, é importante ressaltar que varios
estudos indicam que ndo ha mudanca na estequiometria do filme de éxido, e sim que
esse envelhecimento envolve apenas perda de moléculas de 4gua e um rearranjo
estrutural. Durante esse curto periodo de 1 hora na solucéo fisioldgica, onde em teoria
nenhuma dissolucdo deveria ocorrer, houve um tempo maior para o filme de éxido
estabilizar-se e assim apresentar um potencial de circuito aberto mais negativo. Esse
percentual de variacdo no potencial de circuito aberto indicaria entdo qual condicéo
experimental de potencial de formacdo estaria sofrendo mais influéncia de um
determinado tempo em uma determinada solucao fisiologica. Solu¢cbes estas em que
0s biomateriais podem entrar em contato quando implantados.

Analisando os dados apresentados na FIGURA 15 é possivel observar que em
saliva artificial h4A em geral um percentual de variagdo maior nos valores de potencial
de circuito aberto do que quando trata-se de sangue artificial. Isso quer dizer que, em
condicdes iguais de crescimento e tempo de imersao, os valores de potenciais tendem
a ficar menos negativos, particularmente para as amostras de Ti-6Al-4V submetidas a
saliva. E visivel através dos resultados que a saliva artificial exerce uma variagdo maior
no potencial de circuito aberto do Ti-6Al-4V do que no Ti Grau 2. Por exemplo, a
analise das amostras que tiveram Oxido crescido a 5 V e permaneceram sob o efeito da
saliva artificial por 30 dias nos mostra que o Ti-6Al-4V teve uma reducdo de 91% no
seu potencial de circuito aberto, enquanto que o Ti Grau 2 sofreu apenas 69% de
reducdo. O mesmo pode ser visto para 0 caso de crescimento a 1 V, com reducéo de
89% e 78% respectivamente. Esse fato é relevante pois sabe-se que o Ti Grau 2 é 0
material usado em implantes dentarios enquanto que o Ti-6Al-4V é usado para
implantes ortopédicos, ndo ficando exposto & saliva no ambiente fisiologico. E
importante que o Ti grau 2 tenha demonstrado uma maior resisténcia a variacdo do

potencial de circuito aberto no ambiente salivar.



Também é possivel observar através dos resultados tabelados que o
comportamento do potencial de circuito aberto com relacdo ao tempo de imersédo é
distinto para a saliva e sangue artificiais. No caso da saliva artificial, esse
comportamento € diretamente proporcional, ou seja, quanto mais tempo a amostra
permanece imersa em saliva, maior € a variacdo no seu potencial de circuito aberto.
Dessa forma, o sistema encontra-se cada vez mais susceptivel aos processos de
dissolugédo a medida que fica mais tempo em contato com a saliva artificial. J& no caso
do sangue artificial, verifica-se que em geral o percentual de variagdo do potencial de
circuito aberto atinge um méaximo no periodo de 10 dias. Passado esse intervalo de
tempo, observa-se que o potencial j& ndo mostra uma variacdo tédo alta em 30 e 90
dias. E provavel que na imersdo em sangue artificial, os processos de eletrodo ja
ocorreram de forma efetiva no periodo de 10 dias, sendo minimizados a partir desse
periodo e indicando uma menor variacdo no potencial de circuito aberto.

Uma explicacdo plausivel para o fenbmeno de alteracdo acentuada do potencial
de circuito aberto em saliva artificial € a presenca de ions agressivos como o cloreto. O
cloreto, junto com o tiocianato que também esta presente na saliva artificial, séo
comprovadamente agressivos ao titnio [STRIETZEL et al. 1998]. Um estudo
[BURSTEIN e SOUTO 1995] mostra inclusive o surgimento de pites localizado na
superficie do titdnio na presenca de solugdo aquosa com alto contetudo de cloro. No
caso desta pesquisa, a superficie do titdnio esta recoberta com uma pelicula protetora
de oxido, portanto apesar desses pites ndo se formarem, os ions cloreto e tiocianato
podem ser os responsaveis pela leve dissolugdo da camada de oOxido. Isso porque
nessas condicdes, a superficie que estd sofrendo uma alteracdo maior no seu potencial
de circuito aberto tende a repassivacdo natural, como é da natureza do titanio, mesmo
em solucdes fisioldgicas agressivas. [POPA et al. 2007].

Em resumo, a medida de potencial de circuito aberto pode fornecer um
parametro importante para se analisar a “nobreza” em que se encontra o equilibro
metal/0xido e, portanto sua relativa estabilidade. Isso € importante ao se tracar uma
analogia com implantes de titnio em seus diferentes ambientes fisiologicos. A
indicacdo de que o potencial de circuito aberto diminui sua variacdo apds 10 dias em

sangue artificial pode ter uma relacdo com a qualidade de osseointegracdo que se



pode obter com esse tratamento superficial de Oxido. Estima-se que uma
osseointegracdo completa, com formacdo de calo 6sseo e uma camada de 0Sso
lamelar na margem do implante, leve de 30 a 60 dias para ocorrer [RYHANEN et al.
1999] e desta forma, se os processos de eletrodo ja se efetivaram em 10 dias, isso
permite que o 6xido protetor apresente maior estabilidade durante os 20 dias restantes,
a fim de se obter uma osseointegracao efetiva em implantes ortopédicos. J& no caso da
saliva, observa-se que a variagcdo de potencial de circuito aberto segue aumentando
com o tempo, indicando que talvez ndo se obtenha uma osseointegracdo tdo efetiva
nesse periodo no caso de implantes dentarios, necessitando um maior tempo de

recuperacao cirurgica.

6.2.2 Reconstrucao dos filmes de 6xido de titAnioa  pos testes de imerséo

ApoOs a estabilizacdo do potencial de circuito aberto, a amostra era submetida a
uma nova varredura linear de potenciais has mesmas condi¢des originais, a fim de se
analisar uma possivel perda de espessura dos filmes éxidos através do processo de
dissolucdo ou até mesmo da ruptura desses filmes. O software controlador do
equipamento de medicao fornece o valor da carga envolvida num determinado sistema
eletroquimico, ou seja, permite calcular a area sob a curva voltamétrica de crescimento
do oOxido. Dessa forma, é possivel comparar, para uma mesma amostra, as cargas
envolvidas no crescimento e na reconstrucéo do filme de oxido, antes e apdés o teste de
imersdo. Uma comparacao percentual relativa por amostra permite analisar possiveis
processos dissolutivos que possam ter ocorrido durante o teste de imersao, de acordo

com o tempo e natureza da solucdo a qual ficou exposta.
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FIGURA 16 — PERFIL VOLTAMETRICO DO CRESCIMENTO DO FILME DE OXIDO EM AMOSTRAS
DE Ti GRAU 2 E A RECONSTRUGCAO APOS TESTE DE IMERSAO; REFERENCIA: ECS;
VELOCIDADE DE VARREDURA DE 50 mV-s™. (A) 10 DIAS EM SALIVA ARTIFICIAL (B) 30 DIAS EM
SANGUE ARTIFICIAL

A FIGURA 16 mostra os voltamogramas de crescimento originais em conjunto
com a curva obtida para a reconstrucdo apdés um teste de imersdo especifico. A
magnitude das cargas envolvidas no processo de reconstrucdo das peliculas de 6xido
é da ordem de 10 pC cm? a 10 mC cm?, ou seja, deve estar ocorrendo uma baixa
dissolugdo da camada de 6xido. Os valores meédios das taxas de reconstrugdo séo
apresentados na TABELA 3, sendo que essa taxa de reconstrucdo € a relacdo entre a
area sob a curva de reconstrucdo dividida pela area sob a curva de crescimento

original.

TABELA 3 — TAXA DE RECONSTRUCAO DOS FILMES DE OXIDO

Solucéo de
. . Imersao
Tipo de Potencial de | Tempo de

Amostra Crescimento Imersao | Sangue | Saliva
Artificial | Artificial
1 hora 4,7% 2,2%
Ti Grau 2 1V 10 dias 3,3% 8,0%
30 dias 9,4% 2,9%




90 dias 0,6% 0,1%
1 hora 3,4% 2,9%
5y 10 dias 9,5% 8.2%
30 dias 17,3% 16,7%
90 dias 6,0% 4,0%
1 hora 2,0% 4,8%
1V 10 dias 5,9% 4,0%
30 dias 2,2% 1,9%
. 90 dias 0,9% 1,1%
Ti-6Al-4V ’ ’
1 hora 2,0% 4,2%
5V 10 dias 13,1% 12,3%
30 dias 18,1% 22,3%
90 dias 13,8% 13,1%
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FIGURA 17 — TAXA DE RECONSTRUGAO DOS FILMES DE OXIDO [TABELA 1]

Quando os valores das taxas de reconstrugdo sédo analisados, observa-se que

h& um aumento na taxa de reconstru¢cdo com o tempo, atingindo-se um percentual de



reconstrugcdo maximo em 30 dias. Posteriormente, essa taxa de reconstrucdo sofre
reducdo consideravel quando analisados os experimentos no periodo de 90 dias de
imerséo, independentemente do meio fisiolégico em questdo. Este resultado indica que
além de ocorrer o processo de dissolucéo, este ndo é constante, mas sim depende do
tempo de imerséo. Cabe lembrar que a dissolucéo é baixa, mas ocorre, sendo um fator
relevante quando se trata de implantes dentarios e ortopédicos. O processo de
dissolucdo que ocorre em meios fisioldégicos pode, em longo prazo, estar danificando a
camada protetora de Oxido TiO, que confere melhor resisténcia a corrosdo e promove
uma melhor osseointegracao aos implantes de titanio.

Como j& mencionado anteriormente, a espessura dos filmes de 6xidos anddicos
de titdnio esta relacionada ao potencial aplicado, podendo entéo ser estimada pela taxa
de anodizacdo [LOHRENGEL 1994]. Em estudos prévios com Ti puro [MARINO 1997]
foi possivel calcular a taxa de anodizacgéo para o sistema Ti/TiO, em 2,5 nm V?, que
pode ser utilizada também como a taxa para o sistema Ti-6Al-4V/TiO,, pois tem-se 90%
m/m de Ti nesse material. Portanto, a espessura das camadas de Oxido crescido a 1,0
V e 50 V como nesse estudo podem ser estimadas em 2,5 nm e 12,5 nm,
respectivamente. Além disso, outras pesquisas [HUANG E BLACKWOOD 2005;
SOUZA et al. 2007] indicaram que o filme de Oxido anddico consiste em uma bi-
camada, sendo uma interna mais compacta em contato com o metal e outra externa
mais porosa. Tratando-se de um biomaterial que atuara em conjuncdo com tecido
0sseo, é bastante interessante se poder contar com essa porosidade para uma
ancoragem mecanica, assim como permitir uma interagdo mais intima do implante com
0 0SSO através de crescimento de tecido entre os poros. Porém, apesar de essa
porosidade ser benéfica no ponto de vista mecéanico, essa camada porosa pode
apresentar problemas para a resisténcia a corrosdo do biomaterial. Uma camada
externa mais porosa revela-se menos resistente ao ataque ibnico de espécies mais
agressivas, como por exemplo os cloretos, podendo entdo sofrer uma dissolugcdo mais
acentuada.

De fato, a pelicula de 6xido crescida até 5,0 V sofreu um percentual de reducao
maior que a crescida até 1,0 V independentemente das condi¢cbes experimentais. Por

ter sido crescido a um potencial maior, o filme de 6xido crescido a 5,0 V tem espessura



maior, e portanto, uma camada externa porosa maior do que o filme de oxido crescido
a 1,0 V. Desta forma pode-se supor que a camada porosa mais espessa nas amostras
de oOxidos crescidos a 5,0 V fica mais susceptivel aos ataques dos ions presentes no
sangue e na saliva artificiais, sofrendo entdo um maior percentual de reducao de
espessura. Nao € possivel conhecer a propor¢cdo de camada interna compacta e
camada externa porosa, mas fica aparente que os beneficios fisicos que podem ser
obtidos através da presenca de uma maior camada externa porosa de 6xidos em um
biomaterial de titdnio serdo contrabalanceados pelas desvantagens quimicas que ela
podera trazer.

Outro ponto de interesse € a diferenca de comportamento entre as amostras de
Ti grau 2 e Ti-6Al-4V. Em especial nas amostras anodizadas a 5,0 V, é evidente que as
amostras de liga sofrem uma maior taxa de reconstrugcédo do que as de Ti grau 2 com
aumento do tempo de exposicdo as solucdes fisioldgicas artificiais. De fato isso ja era
esperado, pois sabe-se que a adicdo dos elementos de liga causam uma variacdo da
resisténcia a corrosdo desse biomaterial em comparacdo com o Ti grau 2
comercialmente puro [MARINO et al. 2006].

As taxas de reconstrucdo observadas para 90 dias de imersdo sofreram uma
diminuicdo consideravel quando comparadas com as taxas de tempos de imerséo
anteriores. Inclusive, uma taxa de reconstrucdo mais baixa em 90 dias do que em 1
hora de imersdo pode indicar que esta ocorrendo um processo de selamento de poros
na superficie do 6xido de titdnio. De acordo com KIM e RAMASWAMY [2009], a
superficie de titanio polarizada anodicamente pode atrair os fons PO,> e incorporé-los
a superficie. Com o selamento dos poros, o eletrodo de trabalho fica sem contato com
o eletrdlito, ndo permitindo a passagem de corrente e assim impossibilitando a
visualizacdo de uma curva voltamétrica adequada para andlise. A interrupcdo da
passagem de corrente pode estar mascarando no voltamograma uma possivel

dissolucdo da camada de 6xido externa.

6.3 CARACTERIZACAO DOS OXIDOS SUPERFICIAIS



6.3.1 Caracterizacdo morfolégica por MEV

Andlises morfolégicas da superficie das amostras de titanio foram feitas durante
as diversas etapas do processo experimental através da microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). Analisou-se a superficie do Ti grau 2 e do Ti-6Al-4V recobertas com
oxido crescido a 1,0 V e 5,0 V, antes e depois dos testes de imersdo em sangue e
saliva artificiais por 1 hora, 10 dias, 30 dias, e 90 dias. A superficie recém-polida
mostrou marcas e riscos provenientes da lixa de granulometria 600 usada na etapa
final de lixamento. Nota-se também a presenca de uma fina e discreta camada de 6xido
crescida ao ar.

J& no caso das superficies recobertas com uma pelicula de éxido, observou-se
gue os sulcos deixados pela lixa na superficie do titanio sédo preenchidos com 6xido,
independentemente do biomaterial. E particularmente visivel nas amostras com 6xido

crescido a 5,0 V (mais espesso) que essa pelicula distribui-se de forma uniforme por

toda a superficie e ndo possui morfologia definida (FIGURA 18).

FIGURA 18 — FOTOMICROGRAFIAS DA SUPERFICIE DO Ti GRAU 2 RECOBERTA COM OXIDO
CRESCIDO ATE 1,0 V. (A) AUMENTO 1000X (B) AUMENTO 3000X

Pelos resultados observados nas medidas de potencial de circuito aberto e
dados de reconstrucdo dos filmes de 6xido apds os testes de imersdo em sangue e

saliva artificiais, estaria ocorrendo uma baixa dissolugdo das camadas de Oxido



superficiais. Porém, ndo foram observadas alteragdes na morfologia e na distribuicdo
do filme de éxido apds os testes de imersao, independentemente do biomaterial, tempo
de imersao, ou potencial em que foi crescido o 6xido. Isso deve-se ao fato do processo
de dissolucao ser bastante sutil, ndo podendo ser visualmente verificado através do
MEV.

6.3.2 Caracterizacao das peliculas de 6xido por XPS

Ha técnicas bem definidas a serem empregadas para a identificacdo da
composicdo quimica de uma superficie. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS) & uma técnica de particular valor na caracterizacdo de oxidos superficias
finos e na andlise do estado quimico do atomo emissor na superficie da amostra, além
de identificar a presenca de espécies incorporadas.

Os oOxidos crescidos sobre titanio, tanto Ti grau 2 como Ti-6Al-4V, ja estdo muito
bem caracterizados na literatura através da técnica de XPS [SAWASE et al. 1996;
FRAUCHIGER et al. 1997; MARINO et al. 2004; CASTILHO et al. 2006]. O éxido
presente sobre esses biomateriais deve ser basicamente o didxido de titanio (TiO3). Na
FIGURA 19 é mostrado um espectro na regido Ti2p, onde o dubleto é determinado pelo
pico em 458 eV.
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FIGURA 19 — ESPECTRO DE XPS NA REGIAO DE Ti2p PARA OXIDO CRESCIDO ATE 5,0 V

A utilizacdo da técnica de XPS é util como método de caracterizacdo, para que
se possa conhecer a composi¢cao quimica do filme de 6xido crescido na superficie das
amostras e portanto verificar o estado quimico das espécies. Além disso, é possivel
observar através do XPS se houve mudancas nessa camada superficial de Oxido,
principalmente apds os testes de imersdo em solucdes fisiologicas, tais como
incorporacdo de espécies ou algum rearranjo no estado quimico devido a dissolucao.
Conforme ja descrito em outros estudos [LEE, CHANG E YANG 2000; YEROKHIN et
al. 2000; BASAME E WHITE 2000], pode ter ocorrido incorporacdo de espécies
advindas dos meios fisiolégicos. De qualquer forma, a presenca de uma pelicula de
oxido foi confirmada também através das anadlises eletroquimicas e morfolégicas por
MEV.

6.4 AVALIACAO DO CRESCIMENTO DA HIDROXIAPATITA NAS SUPERFICIES DE
OXIDO DE TITANIO

. Foi utilizado o simulated body fluid (SBF), conforme descrito por KOKUBO e
TAKADAMA (2006), para estudar a capacidade osseointegrativa dos implantes de
tithnio com superficies oxidadas como no caso das amostras nesse experimento.
Segundo vérios autores, o meio de SBF permite correlacionar quantitativamente a
possivel osseointegracdo de implantes, pois o grau de formacdo de apatita no SBF
indicara o grau de formacéo Ossea in vivo. Dessa forma, a velocidade com que se
obtém formacé&o de apatita em um determinado biomaterial podera ser similar no SBF e
no local de implante 6sseo. O 0sso humano é constituido em 65-70% por componentes

inorganicos, dos quais 97% sdo a hidroxiapatita. Os outros 30-35% do 0sso sao



componentes organicos, dos quais 95% € o colageno [WEINSTEIN & BUCKWALTER
2005]. Portanto, o osso humano pode ser considerado basicamente como uma
interacdo entre o mineral hidroxiapatita e fibras de colageno, de tal forma que a
nucleagdo da hidroxiapatita na superficie das amostras de titanio seria uma indicacao
bastante positiva da capacidade osseointegrativa da superficie.

Foi observado que as superficies de 6xido de titanio crescido a 5,0 V obtidas
nesta pesquisa permitiram o crescimento de glébulos de hidroxiapatita (HA) apés 10
dias de exposicdo em meio de SBF a 37 °C, sem necessidade de troca da solucao.
Estes dados indicam um bom processo de osseointegracao caso fossem utilizadas em
implantes &ésseos. Para investigar a presenca e a morfologia da HA foram feitos
estudos por MEV das superficies recobertas com oxido de titanio obtido a 5,0 V. Estas
imagens sdo mostradas na Figura 20 (a) e (b). Cabe ressaltar que a presenca da HA foi
detectada tanto no Ti Grau 2 quanto na liga de Ti-6Al-4V, indicando assim a
importancia da presenca da pelicula de TiO, no processo de obtencdo da
hidroxiapatita.

A FIGURA 20 mostra a superficie do Ti cp Grau 2 recoberta com uma camada
de HA obtida apds 10 dias de exposicdo ao SBF. Ja as fotomicrografias apresentadas
na FIGURA 21 indicam o inicio do processo de desplacamento da camada de

hidroxiapatita depois de 30 dias de exposicdo em SBF a 37°C.
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FIGURA 20 — FOTOMICROGRAFIA DA SUPERFICIE DO Ti RECOBERTO COM HIDROXIAPATITA.
AUMENTO de 3000x (a) e 5000X. (b) ap6s 10 dias de imersdo em SBF.
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FIGURA 21 — FOTOMICROGRAFIA DA SUPERFICIE DO Ti RECOBERTO COM HIDROXIAPATITA.
AUMENTO de 1000x (a) e 3000X. (b) apés 30 dias de imersdo em SBF.

As analises semi-quantitativas por XPS confirmam a presenc¢a de hidroxiapatita
na conformagédo em que ela se encontraria no tecido 0sseo no caso da deposigao in
vivo. A férmula quimica da hidroxiapatita € dada por Cas(PO,)3(OH), porém é
comumente escrito como Caig(PO4)s(OH), para ilustrar que uma unidade cristalina
contém duas dessas entidades na forma em que ocorre naturalmente no corpo

humano. Essa formula quimica mostra que a razdo entre atomos de Ca e P da



hidroxiapatita que compdes o tecido 0sseo é de 1,67. Essa razdo é importante para
efetuarmos uma comparacédo entre a apatita que se encontra naturalmente nos 0ssos
humanos com a apatita crescida in vitro através da imersdo em SBF. Quanto mais
proxima essa razdo, mais indicativo seria o0 resultado de que a superficie estaria
recoberta de hidroxiapatita, podendo oferecer entdo uma osseointegracdo apropriada
ao ser inserida in vivo. As amostras investigadas mostraram uma porcentagem

atbmica média dos elementos conforme mostrado na TABELA 4.

TABELA 4 — PORCENTAGEM ATOMICA MEDIA DOS ELEMENTOS PRESENTES NA
SUPERFICIE DAS AMOSTRAS DE TITANIO GRAU 2 e DA LIGA TI6AL4V APOS
IMERSAO EM SBF POR 10 DIAS OBTIDAS POR XPS.

Tigrau 2 | Ti6Al4V
Elemento | % Atbmica | % Atbmica
Ti 2p 14,58 16,74
O 1s 52,26 51,07
Ca 2p 3,07 2,87
P 2p 2,08 2,01

Os dados apresentados na Tabela acima demonstram uma razdo Ca/P média
de 1,48, ou seja, um valor proximo a razao 0ssea de 1,67. Também, podemos observar
pelas formas globulares vistas nas fotomicrografias das amostras que o recobrimento
ndo é cristalino. Estudos demonstram que um recobrimento com hidroxiapatita amorfa
teria uma razdo Ca/P em torno de 0,6 a 1,0 [HUAXIA et al. 1992], muito abaixo do que
foi observado nestes experimentos. Nesse caso, seria bastante importante realizar uma
analise por difracdo de raios-X nessas superficies, pois isso poderia indicar se o
recobrimento seria de fato hidroxiapatita ou poderia ser de a-trifosfato de calcio (o-
Caz(P0O,),). Pela razdo apresentada, € muito possivel que o XPS tenha medido tragos
desse material na superficie, resultando, portanto nessa razédo observada. De qualquer
forma, ambos os materiais comprovam a eficacia da superficie anodizada de Ti em

permitir a nucleagcdo de componentes O0sseos e dessa forma favorecer a



osseointegracdao. Apesar de nao ser exatamente o valor encontrado in vivo, essa razao
demonstra que a superficie de 6xido de titanio obtida por oxida¢do anddica é favoravel
a nucleacdo de material tecidual 6sseo, sendo consideravelmente apropriadas para

uma boa osseointegracéo.



Capitulo VI

CONCLUSOES

O objetivo primério da obtencao de superficiesi@antes de titdnio recobertas com filmes de 6xidos
anddicos, por forma simples, rapida e barata,lf@irgado com sucesso. Desta maneira, em condi¢Bes
potenciodinamicas, pode-se concluir por meio dofispeoltamétricos que os 6xidos protegem os biemniais em
solugdo fisiolégica até 5,0 V a temperatura amkie@s perfis voltamétricos obtidos, tanto par@a ¢juanto para o

Ti grau 2, séo caracteristicos do metal puro titani

Os resultados de potencial de circuito aberto eslde reconstrugdo do filme de 6xido na superfice
biomateriais Ti Grau 2 e Ti-6Al-4V mostram queassmateriais apresentam uma baixa dissolugéo deasuada
de 6xido ao serem submetidas a testes de imers&arggue e saliva artificiais. Estes dados indicaenagsa
camada de 6xido cumpre sua fungao protetora, ohibas processos corrosivos. Com relacdo ao meietido, a
saliva artificial exerce uma variagdo maior no poial de circuito aberto da liga Ti-6Al-4V do que Ti Grau 2. E
relevante que o biomaterial Ti grau 2 tenha denmadstuma maior resisténcia a variacao do potedeiaircuito

aberto no ambiente salivar, pois é este é empregi@admplantes dentarios.

A caracterizacdo do 6xido protetor foi realizada através da técnica de XPS, que
permitiu a identificacdo do 6xido estavel TiO,. Pela técnica de MEV, foi possivel
observar uma camada de oxido uniforme, sem morfologia definida, independentemente
do material.

Esses testes também foram Uteis na visualizacdo do crescimento de fosfato de
calcio sobre as camadas de Oxido. Isso pode demonstrar a capacidade dessas
superficies de obterem uma osseointegragdo aceitdvel caso fossem aplicadas em
implantes médicos. A estabilidade e protecdo que as camadas de 6xido de titanio
oferecem a superficie do metal, aliada a capacidade de osseointegracdo do material,
fazem da oxidag&o anddica uma modificacdo de superficie apropriada na fabricacéo de

implantes médicos 6sseos com facilidade e aplicabilidade.



Capitulo VIII

TRABALHOS FUTUROS

As etapas para a continuidade deste trabalho envolvem um planejamento ja
existente da confirmacéo dos resultados obtidos in vitro através de resultados in vivo,
em modelos animais. Através do presente estudo foi comprovado que as peliculas finas
de oxido de titanio conferem estabilidade e protecdo a superficie do material, além de
permitirem a deposi¢cao de hidroxiapatita. No modelo in vitro, a indicacao € de que esse
tratamento superficial realmente melhore a osseointegragcdo. Como sugestdo para a
proxima etapa, fica o desejo de testar esse tratamento superficial para confirmacgéo
destes resultados in vitro através de testes in vivo em camundongos. I1sso para verificar

sua real biocompatibilidade e osseointegracéo.
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APENDICE |
INDICE DE AMOSTRAS

Potencial de Solugéo
Tipo de Crescimento Tempo de de
Amostra Titanio (V) Imersao Imerséo
1 Grau 2 1 30 dias Saliva
2 Grau 2 1 30 dias Saliva
3 Grau 2 5 30 dias Saliva
4 Grau 2 5 30 dias Saliva
5 Grau 2 1 30 dias Sangue
6 Grau 2 1 30 dias Sangue
7 Grau 2 5 30 dias Sangue
8 Grau 2 5 30 dias Sangue
9 Grau 2 1 90 dias Saliva
10 Grau 2 1 90 dias Saliva
11 Grau 2 5 90 dias Saliva
12 Grau 2 5 90 dias Saliva
13 Grau 2 1 90 dias Sangue
14 Grau 2 1 90 dias Sangue
15 Grau 2 5 90 dias Sangue
16 Grau 2 5 90 dias Sangue
17 Grau 2 1 10 dias Saliva
18 Grau 2 1 10 dias Saliva
19 Grau 2 5 10 dias Saliva
20 Grau 2 5 10 dias Saliva
21 Grau 2 1 10 dias Sangue
22 Grau 2 1 10 dias Sangue
23 Grau 2 5 10 dias Sangue
24 Grau 2 5 10 dias Sangue
25 Ti-6Al-4V 1 30 dias Saliva
26 Ti-6Al-4V 1 30 dias Saliva
27 Ti-6Al-4V 5 30 dias Saliva
28 Ti-6Al-4V 5 30 dias Saliva
29 Ti-6Al-4V 1 30 dias Sangue
30 Ti-6Al-4V 1 30 dias Sangue
31 Ti-6Al-4V 5 30 dias Sangue
32 Ti-6Al-4V 5 30 dias Sangue
33 Ti-6Al-4V 1 90 dias Saliva
34 Ti-6Al-4V 1 90 dias Saliva
35 Ti-6Al-4V 5 90 dias Saliva
36 Ti-6Al-4V 5 90 dias Saliva
37 Ti-6Al-4V 1 90 dias Sangue
38 Ti-6Al-4V 1 90 dias Sangue
39 Ti-6Al-4V 5 90 dias Sangue
40 Ti-6Al-4V 5 90 dias Sangue
41 Ti-6Al-4V 1 10 dias Saliva
42 Ti-6Al-4V 1 10 dias Saliva
43 Ti-6Al-4V 5 10 dias Saliva




44 Ti-6Al-4V 5 10 dias Saliva
45 Ti-6Al-4V 1 10 dias Sangue
46 Ti-6Al-4V 1 10 dias Sangue
47 Ti-6Al-4V 5 10 dias Sangue
48 Ti-6Al-4V 5 10 dias Sangue
49 Ti-6Al-4V 1 1 hora Saliva
50 Ti-6Al-4V 5 1 hora Saliva
51 Ti-6Al-4V 1 1 hora Sangue
52 Ti-6Al-4V 5 1 hora Sangue
53 Grau 2 1 1 hora Saliva
54 Grau 2 5 1 hora Saliva
55 Grau 2 1 1 hora Sangue
56 Grau 2 5 1 hora Sangue
57 Ti-6Al-4V 1 10 dias Saliva
58 Ti-6Al-4V 5 10 dias Saliva
59 Ti-6Al-4V 1 10 dias Sangue
60 Ti-6Al-4V 5 10 dias Sangue
61 Grau 2 1 90 dias Sangue
62 Grau 2 5 90 dias Sangue
63 Grau 2 1 90 dias Saliva
64 Grau 2 5 90 dias Saliva
65 Ti-6Al-4V 1 90 dias Sangue
66 Ti-6Al-4V 5 90 dias Sangue
67 Ti-6Al-4V 1 90 dias Saliva
68 Ti-6Al-4V 5 90 dias Saliva
69 Grau 2 1 30 dias Sangue
70 Grau 2 5 30 dias Sangue
71 Grau 2 1 30 dias Saliva
72 Grau 2 5 30 dias Saliva
73 Ti-6Al-4V 1 30 dias Sangue
74 Ti-6Al-4V 5 30 dias Sangue
75 Ti-6Al-4V 1 30 dias Saliva
76 Ti-6Al-4V 5 30 dias Saliva
77 Grau 2 1 10 dias Sangue
78 Grau 2 5 10 dias Sangue
79 Grau 2 1 10 dias Saliva
80 Grau 2 5 10 dias Saliva
81 Ti-6Al-4V 1 10 dias Sangue
82 Ti-6Al-4V 5 10 dias Sangue
83 Ti-6Al-4V 1 10 dias Saliva
84 Ti-6Al-4V 5 10 dias Saliva
85 Grau 2 1 1 hora Sangue
86 Grau 2 5 1 hora Sangue
87 Grau 2 1 1 hora Saliva
88 Grau 2 5 1 hora Saliva
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CURVAS VOLTAMETRICAS DE CONSTRUGAO (AZUL) E RECONSRUCAO (VERMELHO) DO FILME
DE OXIDO ANODICO
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APENDICE IlI
CURVAS DE POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO DO FILME DBXIDO ANODICO ANTES (VERDE) E
DEPOIS (VERMELHO) DOS TESTES DE IMERSAO
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MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
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