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RESUMO

Nesse trabalho, estudou-se a modificacdo da superficie da liga Ti-6Al-4V pela irradiagdo com feixe de laser
Nd:YAG, variando o espagamento da matriz e mantendo-se constantes os demais parametros. Apds a
irradiacdo, as amostras foram imersas na solu¢cdo SBF (Simulated Body Fluid) por 7 dias a 37 °C, para a
nucleacéo e formagéo das apatitas. Apds o recobrimento, essas amostras foram submetidas a um tratamento
térmico a 600 °C. Resultados de difracdo de raiosX indicaram a formagéo de uma mistura de fases contendo
hidroxiapatita e fosfato tricalcico. Andlises no infravermelho constataram a presenca de estiramentos
referentes & hidroxiapatita. As micrografias mostraram que diferentes espagcamentos da matriz
proporcionaram a formacdo de diferentes morfologias. O espacamento de 0,01 cm induziu a formacdo de
microesferas caracteristicas da fase hidroxiapatita, enquanto, para o espagcamento 0,02 c¢cm, apenas um
recobrimento ndo homogéneo foi obtido. Portanto, a utilizagdo de laser na producdo de superficies ativas para
a deposicéo de bioceramicas mostrou-se viavel, e o substrato apds o recobrimento final possui potencial para
aplicacOes na area de implantes dentarios.
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ABSTRACT

In this work, surface modification of the Ti-6Al-4V alloy by irradiation with a Nd:YAG laser beam was
studied. The matrix spacing was varied and the other parameters were kept constant. After theirradiation, the
samples were immersed into SBF solution (Simulated Body Fluid) for 7 days at 37 ° C for nucleation and
formation of calcium phosphates. After this period, the samples were subjected to a heat treatment at 600 °C.
X-ray diffraction results indicated the formation of a mixture of phases containing hydroxyapatite and
tricalcium phosphate. Infrared analysis demonstrated the presence of bands related to hydroxyapatite. SEM
micrographs showed that different matrix spacing used leads to the formation of different morphologies.The
0.01 cm spacing induced the formation of microspheres, characteristic of the hydroxyapatite phase, while for
0.02 cm spacing, only a non-homogeneous coating was obtained. Therefore, the use of laser in the production
of active surfaces for deposition of bioceramics proved to be viable, and the final coating has potential for
applications in the field of dental implants.
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1. INTRODUCAO

Implantes dentarios enquadram-se na definicdo de biomateriais. Em um sentido amplo, um biomaterial pode
ser definido como qualquer substancia, excetuando-se as drogas, que pode ser usada, por qualquer periodo de
tempo, como parte de um sistema que trata, aumenta ou substitue quaisquer tecidos, érgaos ou funcGes do
corpo [1, 2]. O titanio e suas ligas, como, por exemplo, a Ti-6Al-4V, sdo materiais amplamente usados em
cirurgias ortopédicas e odontoldgicas, devido as propriedades fisicas especiais obtidas pelo balango das fases
alotropicas decorrentes do processamento e da contribuicéo dos estabilizantes de fases, como baixo mddulo
de elasticidade, baixo peso e baixa condutibilidade térmica. Sua excelente biocompatibilidade esta associada
a fina camada superficial de Oxido de titnio com espessura de 4 a 6 nandmetros, que se forma
espontaneamente quando exposta ao ar, ou artificialmente mediante técnicas de passivagdo. Este Oxido €
extremamente aderente e eletroquimicamente inerte, e tais caracteristicas o tornam um material altamente
resistente a corroséo [3].

A ciéncia da superficie teve um desenvolvimento revolucionario nas Gltimas décadas, principalmente
sobre técnicas de preparacdo e modificacdo de superficies, possibilitando deposicdo de materiais similares
por processos fisicos e quimicos. Somente ap6s esse avanco, foi possivel a evolucdo dos estudos de
implantes a partir de superficies modificadas, com tensdo superficial adequada, que propicia 0 seu
molhamento pelo nutriente, obtida por meio de processos quimicos [3, 4]. O longo periodo da ligacdo
interfacial entre um implante e o osso pode ser melhorado pela criagdo de uma superficie rugosa, ou de um
filme de natureza porosa no implante, o que permite aumentar a area superficial disponivel para a
justaposicéo osso-implante e aumentar a osseointegracdo. A osseointegracdo € um processo pelo qual ocorre
a formacédo de um tecido 6sseo vivo em torno do implante, de forma previsivel e duradoura, estabelecendo
um contato mecanico que resulta na ancoragem desse implante [4].

Vérias técnicas sdo utilizadas com o objetivo de construir uma superficie totalmente favoravel ndo sé
a osseointegracdo, mas também ao depdsito de apatitas. Dentre essas técnicas, a modificagdo por feixe de
laser esté apresentando resultados satisfatorios quando comparada aos tratamentos utilizados comercialmente
(ataque acido e aspersdo térmica), apresentando-se, assim, como uma técnica promissora para modificacdes
de superficies com esses fins. Recentemente, foi descoberto que o laser Nd:YAG pode obter poténcias na
faixa de kilo-Watts no estado sélido. O elemento ativo Nd** gera feixes com comprimento de onda de 1,06
um. Esse comprimento de onda permite o transporte do feixe por meio de fibras oticas. Em principio, o laser
Nd:YAG opera em um modo pulsado, porém em altissimas frequéncias, que o aproximam de um modo
continuo. A principal desvantagem desse tipo de laser esta em sua baixa eficiéncia: cerca de 0,2% a 3% [14].
Outro tipo de modificacdo é uso de biocerdmicas de fosfato de célcio. Essa classe de biomateriais é utilizada
em procedimentos para a reconstrucdo e recomposicdo tecidual, devido as suas caracteristicas e propriedades
(principalmente a biocompatibilidade e osteocondutibilidade), e ainda por sua semelhanga estrutural, quimica
e fisica com a matriz mineral 6ssea [5]. As biocerdmicas ndo induzem qualquer rea¢do imunoldgica ou toxica
quando utilizadas, bem diferente de alguns materiais que tém origem organica. Nao apresentam riscos de
transmissdo de patologias infectocontagiosas nem de degradacdo protéica, em razdo de suas caracteristicas e
por apresentarem alta pureza em decorréncia de seu processo de obtencéo com rigido e sistematico controle
de acordo com os padrdes exigiveis [6].

Em meio aos diversos materiais de fosfato de calcio, existe um que merece destague maior, por ser o
principal constituinte da fase mineral dos tecidos calcificados: é a hidroxiapatita (HA). A HA é uma
bioceramica que tem uma estrutura similar a fase mineral de ossos e dentes [7]. Este material possui
propriedades como biocompatibilidade, bioatividade e osseointegracdo. As propriedades quimicas da HA
podem ser modificadas através do método de sua preparacdo. Para implantes dsseos ou dentarios, a
hidroxiapatita é utilizada por apresentar baixa solubilidade no meio biolégico. Quando se deseja que o
implante seja reabsorvido pelo corpo, cedendo lugar ao tecido 6sseo novo, utiliza-se uma ceramica mais
soltvel, geralmente constituida por uma mistura de hidroxiapatita com outros fosfatos de calcio [8]. Esses
outros fosfatos podem ser transformados em ceramicas osteocondutoras (ceramicas com capacidade para
fazer com que o crescimento 6sseo ocorra sobre a superficie dos poros do material) [9].

Com a descoberta das propriedades da HA, pesquisadores como ABE et al. (1990) [10] introduziram
0 método biomimético, uma das técnicas mais promissoras para a producdo de biomateriais em condi¢des
ambientes. Devido a essas condicdes, € possivel recobrir materiais de formas complexas, como materiais
porosos, e também materiais sensiveis a temperaturas, como é o caso dos polimeros. Além disso, com essa
técnica, pode-se recobrir implantes com diferentes fases de fosfatos de calcio, as quais possuem
caracteristicas benéficas para formacdo dssea [6, 10, 11]. SHI et al. resolveram modificar a superficie
utilizando a técnica de plasma-spray para o depésito de uma camada de titdnio comercialmente puro (Ti-cp)
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sobre o substrato de Ti-6Al-4V. Apds o deposito da camada, o substrato recebeu um tratamento em uma
solucédo de hidréxido de sddio. Obteve-se, sobre a superficie, uma camada do hidrogel a base de titanato de
sodio [12]. Recentemente, tem sido estudada a modificacdo da superficie do titdnio durante o tratamento
quimico e, posteriormente, o depoésito de HA pela solu¢cdo SBF. Com o avan¢o nos estudos da formacao da
apatita sobre metais, achou-se necessario investigar quais ions faziam parte desta camada, visto que, as vezes,
ndo ocorria nucleacdo ou ndo se conseguia obter o crescimento desejado da camada de HA, além de alguns
ions serem substituidos por outros.

O presente trabalho investigou a modificacdo da superficie da liga Ti-6Al-4V com aplicacdo de feixe
de laser Nd:YAG. Pardmetros do laser, como o tempo de exposicdo, poténcia, velocidade de varredura,
comprimento de onda, frequéncia, nimero de passo e area de exposicao, foram mantidos fixos, variando-se o
espago entre varreduras (espagamento da matriz) com o objetivo de verificar essa influéncia na topografia da
liga. Em uma segunda etapa, foi avaliado o efeito dessa modificag8o superficial sobre a deposicéo de apatitas
pelo método biomimético, visando a sua aplicacéo clinica.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Liga Ti-6Al-4V

A composicdo quimica nominal da liga utilizada e a estabelecida pela Norma ASTM F136 estdo relacionadas
na Tabela 1. O metal utilizado para estudo, Ti-6Al-4V, foi cortado em pequenas barras com dimensdes de 10
mm X 7,5 mm, com o auxilio de uma maquina ISOMET 1000 do Instituto de Quimica - Unesp - Araraquara -
SP, lixadas com uma lixa de 80 mesh.

Tabela 1: Composicao quimica nominal da liga Ti-6Al-4V e a estabelecida pela ASTM F136 [13].

ELEMENTOS N C H Fe o} Al \ S Ti
ASTM F136 0,006 0,020 0,004 0,18 0,19 6,1 4,0 _| balango
LIGA TI-6AL-4V 0,005 0,08 0,00125 0,025 0,13 6,0 4,0 _| balango

2.2. Irradiacdo da superficie do titanio com laser

As amostras de Ti-6Al-4V, antes de submetidas ao tratamento com laser, foram lixadas com lixa de 2000
mesh para homogeneizar sua superficie. As amostras foram irradiadas com o laser Nd:YAG. A Tabela 2
mostra os parametros dos feixes de laser utilizados. Apos a aplicagdo do feixe de laser, os substratos foram
limpos no ultrassom com solugbes de detergente neutro, agua Milli-Q e acetona-etanol (1:1), e
posteriormente secos em estufa a temperatura de 50 °C.

Tabela 2: Parametros dos feixes de laser

PARAMETROS AMOSTRA A| AMOSTRA B
POTENCIA (W) 100 100
VELOCIDADE DE VARREDURA (mm/s) 300 300
PASSO 1 1
ESPACAMENTO DA MATRIZ (cm) 0,01 0,02
FREQUENCIA (KHz) 35 35

2.3. Recobrimento de apatita sobre a liga Ti-6Al-4V

Apbs a limpeza, as amostras foram imersas em uma solugdo de NaOH 5 mol.L™ por um periodo de 24h, com
0 objetivo de se formar uma camada de hidrogel de titanato de sodio, que induz mais satisfatoriamente a
formacéao de HA [15]. Apds o tratamento em solucdo de NaOH, os substratos foram imersos em uma solugdo
de SBF (com concentragdo similar ao plasma sanguineo) para uma nucleagdo mais lenta e organizada da
apatita a ser depositada. Em seguida, os substratos foram imersos durante 4 dias a 37 °C em uma solucgéo de
1,5 SBF. Ap0s o processo de recobrimento, essas solucfes foram submetidas ao tratamento térmico por um
periodo de 1h a 600 °C, para melhor densificacdo da camada e aderéncia. A Tabela 3 apresenta as
concentragdes idnicas do plasma sanguineo e de todas as solugdes utilizadas neste processo.
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Tabela 3: Concentragdes idnicas das solucdes utilizadas para o recobrimento de apatitas (mmol.L™)
Na+ K+ ca?' Mg2" HCO:* cL HPO,* S0~
PLASMA SANGUINEO 142,0 5,0 2,5 15 27,0 103,0 1,0 0,5
SBF 142,0 5,0 2,5 15 4.2 148,0 1,0 0,5
1,5 SBF 213,0 7,5 3,8 2,3 6,3 223,0 15 0,75

2.4. Caracterizagdo das Amostras

Todas as amostras com e sem recobrimento foram caracterizadas por Microscopia Eletrénica de Varredura,
em um microscépio LEO modelo 440, acoplado a um analisador por dispersao de energia de Si (Li) com
janela de Be, modelo 760 e resolucdo de 133 eV— EDS, do Instituto de Quimica - USP/Sao Carlos. As
amostras também foram analisadas em um difratdmetro de raiosX Siemens D5000, varredura angular de 10 °©
a 50 2, com passo de 0,02 (260). O tempo de passo foi de 10 segundos para cada amostra, na montagem de
Bragg-Brentano, utilizando-se radia¢do de Cu (kal), do Instituto de Quimica da Unesp de Araraquara-SP; e
por espectroscopia no infravermelho - 1V, espectrometro Perkin Elmer, FT-IR Spectrometer-Spectrum 2000,
de reflecténcia difusa Drift Collector. As fases presentes foram comparadas com as fichas padrdes do JCPDS

[16].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as micrografias das amostras A e B irradiadas e recobertas pelo método biomimético.
Verificou-se grande diferenca na morfologia das superficies, proporcionada pelas diferentes caracteristicas
dos tratamentos. As Figuras 1(a) e 1(c) mostram as superficies das amostras A e B, respectivamente, nas
quais pode-se observar a formagdo de uma morfologia com diferentes rugosidades. As Figuras 1(b) e 1(d)
mostram as micrografias das amostras A e B, respectivamente, submetidas ao tratamento biomimético.
Verificou-se que, em ambas as amostras, o recobrimento procedeu-se de forma satisfatéria. A superficie
submetida com espacamento de matriz de 0,01 cm proporcionou a formagdo de microesferas de
hidroxiapatita com distribuicdo de tamanho entre 5 um e 15 um, conforme mostrado na Figura 1(c).
Entretanto, para a amostra B, Figura 1(d), verificou-se a formacgéo de um recobrimento ndo homogéneo sem a
presenca de microesferas.

-
AccV  Spot Magn

200kV 40 1000x

Figura 1: Microscopias eletronicas de varredura da superficie das amostras da liga de titanio modificadas pelos
tratamentos com laser Nd:YAG e método biomimético. (a) Ti-6AL-4V irradiada pelo laser com espacamento da matriz
de 0,01 cm (amostra A); (b) amostra A submetida a solucdo de SBF e tratamento térmico a 600 °C; (c) Ti-6AL-4V
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irradiada pelo laser com espagamento da matriz de 0,02 cm (amostra B); (d) amostra B submetida a solugdo de SBF e
tratamento térmico a 600 °C.

Analisando-se o espectro de EDS das amostras A e B, Figura 2(a) e 2(c), respectivamente, verificou-
se a presenca de fons calcio e fosforo com picos relativamente intensos, além um pico de titanio e de
magnésio. O pico de magnésio é provavelmente devido ao fato de a solugdo utilizada para o recobrimento
conter esses ions que foram incorporados na estrutura das apatitas. O pico de titanio é devido a presenca de
tal elemento no substrato utilizado. Ja a ndo aparicdo de picos de aluminio e vanadio é consequéncia de um
recobrimento bastante espesso e do fato de esses materiais estarem em pequenas quantidades no material de
trabalho. A relagdo calcio/fésforo obtida foi de 1,51 para a amostra A e 1,45 para a amostra B, enquanto, para
a hidroxiapatita pura, a relacéo é de 1,67. As Figuras 2(b) e 2(d) apresentam os difratogramas obtidos das
amostras A e B tratadas termicamente a temperatura de 600 °C. Pode-se observar, em ambos difratogramas, a
formag&o de uma mistura de fase contendo hidroxiapatida e fosfato de tricalcio.

A Figura 3 mostra os espectros no infravermelho das amostras A e B em comparacdo com o p6 de HA
comercial. A Tabela 4 apresenta as frequéncias de absorcdo no infravermelho para os compostos a base de
fosfato de célcio. De acordo com STOCH et al., a hidroxiapatita com formula molecular Ca;o(PO4)s(OH),
possui absorces de modo de vibracfes para os grupos fosfato e hidroxilas. Em apatitas bioldgicas, alguns
fons PO, séo substituidos por fons CO5* e o infravermelho é muito sensivel a essas pequenas substituicdes.
Portanto, mesmo uma quantidade muito pequena de carbonato substituido pode ser detectada [17].
Analisando o espectro da amostra A, observou-se um estiramento em 475 cm™ e 1197 cm™ referentes ao
grupo POy; a banda em 630 cm™ é atribuida & ligagdo OH da HA; e os estiramentos em 848 cm™ e 987 cm™
sdo referentes ao grupo P-OH. Na amostra B, observaram-se também estiramentos do grupo PO, em 475 cm™*
e 1200 cm™; a banda em 630 cm™ é atribuida a0 modo de vibrag&o do grupo hidroxila; e o estiramento em
997 cm™ é atribuido ao grupo P-OH.
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Figura 2: Os quadros (a) e (c) sdo espectros de EDS das amostras A e B, respectivamente; (b) e (d) correspondem aos
difratogramas das amostras A e B pelo método biomimético, respectivamente.
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Figura 3: Espectros no infravermelho da HA comercial (a) e das amostras A (b) e B (c).

Tabela 4: Frequéncias de absor¢do no infravermelho caracteristicas dos fosfatos de célcio [18]

MODOS DE VIBRAGCAO NUMERO DE ONDA (Cm™)
OH ~ (livre) 3572, 630

PO, 474, 562, 580, 640 e 960-1200
P-OH 527, 870 e 910-1040

CO3% (substituicdo do tipo A) 880, 1450 e 1514

CO3% (substituicdo do tipo B) 870, 1412 e 1465

4. CONCLUSAO

As modificacBes de superficie da liga Ti-6Al-4V pelo laser Nd:YAG mostraram-se propicias para a
nucleacdo de apatitas, uma vez que os resultados do recobrimento via método biomimético mostraram-se
satisfatorios, tendo as duas amostras estudadas propiciado a formacéo de uma mistura de fases hidroxiapatita
e fosfato tricdlcico. Verificou-se que os melhores resultados foram obtidos para a amostra A, indicando que
0 espacamento da matriz influencia na morfologia do recobrimento. Assim, pode-se concluir que o
espacamento da matriz de 0,01 cm propicia condicdes mais favoraveis a formacdo e ancoragem de
microesferas de hidroxiapatita. Portanto, como a irradiagdo a laser caracteriza-se por ser um processo limpo e
reprodutivel, o uso da ferramenta a laser na producdo de superficies ativas para a deposicéo de biocerdmicas
mostrou-se vidvel, bem como o substrato apds o recobrimento final possui potencial para aplicacfes médicas.
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