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Reis BA. Avaliacéo das propriedades de superficie de ligas de titanio anodizadas com
elementos bioativos [Dissertacdo de mestrado]. Araraquara: Faculdade de
Odontologia da UNESP; 2018.

RESUMO

O titdnio comercialmente puro e suas ligas vém sendo amplamente utilizados para
confeccdo de implantes dentarios e ortopédicos devido a adequada resisténcia
mecanica, resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade. Entretanto, para aprimorar o
tratamento com o uso de implantes, novas ligas e novos tratamentos de superficie
vém sendo pesquisados. A técnica de funcionalizacdo de superficie, baseada em
processos umidos, é amplamente utilizada para desenvolver superficies a base de
oxido de titdnio que induza e aumente a osseoconducao. Assim, 0 objetivo deste
estudo foi caracterizar a superficie de discos de Ti-6Al-4V e Ti-35Nb-7Zr-Ta apos
anodizacdo para funcionalizagcdo com ions calcio (Ca) e fésforo (P) ou fluoreto e
dopagem com magnésio (Mg**) em diferentes condi¢cdes experimentais, sendo a liga
Ti-6Al-4V utilizada como controle. As ligas foram analisadas antes e ap0s a realizacéo
dos tratamentos (anodizacdo e dopagem), para avaliacdo das propriedades de
superficie- composicdo quimica, energia livre de superficie (ELS), morfologia/
topografia e rugosidade média (Ra). Para interpretacdo dos resultados referentes a
ELS e Ra foi aplicado teste estatistico por um operador cego, de acordo com o tipo de
distribuicéo e nivel de significancia de 5%. As micrografias obtidas demonstraram que
a anodizacdo com Ca e P propiciou a formacdo de superficies com poros
interconectados e a anodiza¢cdo com acido fluoridrico (HF) resultou em superficies
com formacdo de nanotubos. Todos ions adicionados nos eletrélitos foram
incorporados nas amostras, detectados pelo ELS. A rugosidade foi consideravelmente
aumentada nas amostras previamente anodizadas com Ca e P e a alteracdo da ELS
foi mais representativa nas amostras anodizadas com HF. Entre as diferentes
condicbes experimentais de dopagem com Mg**, os subgrupos que somaram
melhores resultados nas propriedades analisadas foram os anodizadas com menor
concentracéo do eletrélito de Mg** (0,07mol/L). Sendo assim, a dopagem com Mg**
nas condi¢des experimentais deste trabalho, foi mais satisfatéria na concentracéo de
0,07mol/L.

Palavras chave: Ligas. Titanio. Propriedades de superficie. Topografia. Magnésio.



Reis BA. Evaluation of the surface property of titanium alloys anodized with bioactive
elements [Dissertacdo de mestrado]. Araraquara: Faculdade de Odontologia da
UNESP; 2018.

ABSTRACT

Commercially pure titanium and its alloys have been widely used in the manufacture
of dental and orthopedic implants due to adequate mechanical strength, corrosion
resistance and biocompatibility. However, to improve the treatment with the use of
implants to optimize osseointegration, new alloys and new surface treatments have
been researched. The surface functionalization technique, based on wet processes, is
widely used to develop titanium oxide based surfaces that induce and increase
osseoconduction. The aim of this study was to characterize the surface of Ti-6Al-4V
and Ti-35Nb-7Zr-Ta discs after anodization for functionalization with calcium ions (Ca)
and phosphorus (P) or fluoride and doping with magnesium (Mg ++) in different
experimental conditions. The Ti-6Al-4V alloy was used as a control. The alloys were
analyzed before and after the treatments (anodization and doping), to evaluate the
surface properties - chemical composition, surface free energy (ELS), morphology /
topography and medium roughness (Ra). For the interpretation of the ELS and Ra
results, a statistical test was applied according to the type of distribution and level of
significance of 5%. The obtained micrographs showed that the anodization with Ca
and P allowed the formation of surfaces with interconnected pores and the anodization
with hydrofluoric acid resulted in surfaces with formation of nanotubes. All ions added
to the electrolytes were incorporated into the samples, detected by ELS. The
roughness was considerably increased in the samples previously anodized with CaP
and the alteration of the ELS was more representative in the samples previously
anodized with HF. Among the different experimental conditions for doping with Mg ++,
the groups that showed the best results in the analyzed properties were those
submitted to a lower Mg ++ electrolyte concentration (0.07 mol / L). Therefore, the
doping with Mg ++ in the experimental conditions of this work was more effective in the

concentration of 0.07 mol / L.

Keywords: Alloys. Titanium. Surface properties. Topography. Magnesium
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1 INTRODUCAO

Desde a primeira metade do século XX, avan¢os na manufatura e sintese de
biomateriais, associados a técnicas cirdrgicas cada vez mais precisas,
proporcionaram um crescimento expressivo no uso de biomateriais na forma de
implantes e dispositivos médicos®. Apesar de diferentes materiais poderem ser
utilizados para a confeccdo de implantes, tais como polimeros, ceramicas, metais e
compdsitos?, o titAnio comercialmente puro (Ti cp) e a liga Ti-6Al-4V, notavelmente
constituem-se como os materiais de escolha para a confeccao de implantes médicos
e sistemas de implante dentarios®#, devido a combinacdo favoravel de suas
propriedades mecanicas, fisicas e quimicas, tais como baixa densidade, elevada
resisténcia mecanica, boa resisténcia a corrosdo e biocompatibilidade®.

Entretanto, preocupacdes referentes a possivel toxicidade da liga Ti-6Al-4V
motivam o desenvolvimento de novas ligas desde 1985°. Alguns estudos associam a
liberacdo de ions vanadio e aluminio a efeitos citotoxicos, neuropatias periféricas,
osteomalacia e desordens neurolégicas como Alzheimer®, enquanto avaliagcdes das
propriedades mecanicas demonstram que a diferenca entre o médulo de elasticidade
do titAnio comercialmente puro (~100-110 GPa), da liga Ti-6Al-4V (~110 GPa) e do
0sso cortical (~10-30 GPa)’~® pode comprometer a transferéncia de carga ao 0sso
adjacente, ocasionando eventual falha do implante'®!!, Estes fatores podem ser
considerados ainda mais preocupantes na atualidade, se 0 aumento da expectativa
de vida for ponderado. O avancar da idade da populacdo podera incrementar o
namero de pacientes gque necessitam ser reabilitados com implantes, incluindo
individuos com ma qualidade 6ssea nos quais a solicitacdo mecanica na interface
osso/titanio € comprometida, bem como a necessidade de maior longevidade do
tratamento realizado?©.

Nesse contexto, as pesquisas com biomateriais mantém como foco o
desenvolvimento de uma nova geracgéao de ligas, livres de aluminio ou vanadio e com
melhor compatibilidade, tanto biologica (auséncia de toxicidade) como mecanica
(menor moédulo de elasticidade)'*!?, O conhecimento do comportamento das
propriedades do titanio é de extrema importancia para a elaboracdo de novas ligas,

visando obter o material mais estavel possivel. O titano (Ti) possui duas estruturas
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cristalinas, conhecidas como fases a e . A fase a esta relacionada a estrutura estavel
em temperatura ambiente, a qual é denominada estrutura hexagonal compacta. Ao
elevar a temperatura a aproximadamente 883°C, a fase a transforma-se em 3,
representada por uma estrutura cubica de corpo centrado®-®. Com a adicédo de
elementos de liga ao Ti, sédo obtidas ligas com estruturas cristalinas estaveis em
temperatura ambiente. As fases a e 3 s&o base para trés tipos de ligas de Ti: a, a+f3
e B, que tém suas estruturas relacionadas com o tipo de elemento de liga utilizado4.
Os elementos de liga podem ser classificados como a-estabilizador, B-estabilizador e
neutro.

Para que um material metélico seja utilizado como implante é necessario
reduzido médulo de elasticidade e elevada resisténcia mecanica®. Dessa forma,
visando atender esta definicdo e substituir ions de aluminio e vanadio por estarem
relacionados a dissociacao citotoxica, varios estudos vém sendo realizados visando o
desenvolvimento de novas ligas metalicas com utilizac&o de zircénio (Zr), tantalo (Ta),
e niébio (Nb)78,

O Nb e o Ta atuam como estabilizadores da fase B para formar uma solugao
sélida homogénea e, portanto, melhoram as propriedades mecanicas das ligas. O Nb
€ um metal ductil, maleavel e em pequenas quantidades melhora consideravelmente
as propriedades mecanicas da liga'8, sendo um elemento estabilizador da fase B que
pode inclusive diminuir o médulo de elasticidade!’, o que torna as ligas de titanio
baseadas em niébio adequadas para uso em implantes. O Ta também gera uma
reducdo no modulo de elasticidade e quando associados ao Ti cp fica com valores
mais préximos ao do o0sso (~10-30GPa)!+1°20 E o Zr atua como um elemento neutro
para formar uma solugao sélida homogénea nas fases a e 3

A resisténcia mecanica € importante pelo fato da mastigacéo exercer for¢as no
implante, e se uma carga 6ssea superior a suportada pelo material for exercida,
podera levar a fratura do implante?!. Semelhante a isto, uma grande diferenca entre o
modulo de elasticidade do 0sso e do implante pode contribuir para uma concentragéo
de tenséo levando ao enfraguecimento 6sseo que culmina na perda do implante??.

Paralelamente ao estudo e desenvolvimento dessas novas ligas, se faz
necessario o aprimoramento das propriedades de superficie do biomaterial utilizado
para a confec¢cdo do mesmo. Propriedades de superficie afetam processos tais como
adsorcdo ibnica e absor¢cdo de proteinas, interacdo célula-superficie, e

desenvolvimento do tecido na interface entre o 0sso e o0 biomaterial, que sao



12

relevantes para a funcionalidade do dispositivo??. Felizmente é possivel alterar a
composicdo quimica, a energia superficial, a morfologia, a topografia e a rugosidade
dessas superficie?®. O intuito da modificacdo dessas superficies é melhorar a
biocompatibilidade e as propriedades mecanicas do material, e assim, acelerar o
processo de osseointegracdo, objetivando o carregamento de implantes em areas que
atualmente podem ser consideradas inviaveis, mas com os tratamentos de superficies
podem futuramente ser possiveis, como em pacientes com comprometimento de
6sseo e osteoporose®t. Uma estratégia alternativa, é biofuncionalizagdo das
superficies dos implantes com elementos bioativos, elementos estes que participam
NoO processo osseointegracao, tais como o calcio, fosfato, fluoreto e magnésio, que
irdo auxiliar na formagéo 6ssea local?42°.

A anodizacdo potenciostatica pode ser utilizada para modificar a camada de
filme de Oxido de titdnio, tornando-a mais aderente e porosa, com melhores
propriedades biol6égicas?®. O mecanismo da modificacdo da camada de 6xido sob
condicdes de anodizacéo é bem conhecido?®-28, Superficies de implantes submetidos
a oxidacdo anddica, apresentam caracteristicas morfologicas que facilitam a adesao,
orientacao e formacédo 6ssea com maior rapidez, permitindo a inser¢cao dos implantes
em regides com baixas densidades, acelerando o carregamento dos mesmos?°.

Superficies tratadas por meio da anodizacdo com célcio e fésforo permitem a
formacao de poros e eleva¢gdes em forma de “vulcées”, que além de aumentarem a
rugosidade, aceleram o processo de osseointegracdo e melhoram a resisténcia da
interface osso/implante quando comparado com outros tipos de tratamento de
superficie®®. No tratamento com A&cidos, a rugosidade do implante torna-se
homogénea, aumentando a area superficial e consequentemente melhorando a
possibilidade de adesdo celular®. O magnésio também pode ser utilizado para
anodizacdes, sendo ele, um dos elementos mais importantes nos 0ssos, além de estar
envolvido na regulacdo de inimeras reacdes bioquimicas em células e tecido®?. Na
auséncia de Mg** extracelular, a proliferacdo de osteoblastos e o metabolismo sédo
prejudicados pois 0 Mg** atua como um fator mitégeno para células®3, e é sabido que
com o Mg** extracelular em baixa concentracdo consequentemente gera o aumento
dos niveis de acido nitrico, resultando no aumento da atividade dos osteoclastos3334,

Portanto, a anodizagdo com ions célcio, fosforo e acido fluoridrico, bem como
a dopagem da superficie com nano particulas (Mg**) destacam-se como mecanismos

que podem favorecer a osseointegracaos®36.
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A adicdo de Mg** na camada de 6xido de titdnio € uma metodologia inovadora
e recente de modificagédo de superficie, e foi obtida com sucesso em trabalhos prévios
em superficies de titdnio comercialmente puro®-38, Resultados de estudos in vitro
demonstraram maior adesé&o celular em superficies de Mg** devido a um mecanismo
mediado por integrina 3°40, e estudos in vivo mostraram que os implantes com
incorporacdo de Mg** aumentam a mineralizacdo do osso recém-formado*l42,
Portanto, é sabido que a técnica é efetiva para obter melhores respostas teciduais,
mas faz necessario entendermos também a influéncia da dopagem com Mg** em
relacdo as propriedades de superficie das ligas de titanio, visto que é esperado que 0
biomaterial além de biocompativel também possua boas propriedades de superficie,
para que os mesmos tenham longevidade apos implantados.

Além disso, trabalhos prévios analisaram a dopagem com Mg** em amostras
de titdnio comercialmente puro, e considerando que as pesquisas com biomateriais
mantém como foco o desenvolvimento de uma nova geracdo de ligas'l1219, é
importante constatar se a dopagem com Mg** também é efetiva sobre essas novas
ligas. Resultados de pesquisas com ligas com adi¢do de Nb, Zr e/ou Ta tém mostrado
que estas ligas possuem potencial para uso na confeccao de implantes dentarios, e a
execucao deste trabalho possibilitou a continuidade da pesquisa acerca da liga de Ti-
35Nb-7Zr-5Ta'®>*34 pbem como os efeitos de tratamentos de superficie sobre a
mesma, especialmente por meio de uma proposta inovadora com a dopagem de Mg++
visando a melhora na osseointegracédo de implantes.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar as propriedades de superficie
das ligas Ti-6Al-4Va e Ti-35Nb-7Zr-5Ta antes e ap0ds a funcionalizagédo da superficie
com ions calcio (Ca), fésforo (P) e ions fluoreto, seguidos da dopagem ou ndo com

Mg** por meio de anodizacéo eletroquimica.
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5 CONCLUSAO

e A anodizacdo com Ca e P propricia a formagéo de microporos na superficie
do titdnio e a incorporacdo de Mg** é efetivamente obtida pela técnica de
anodizacéo.

e A anodizagdo com HF acarretou a formacéo de nanotubos

e A anodizacdo com eletrdlito de 0,07 mol/L do eletrdlito do Mg** sobre a
anodizacdo com Ca e P é capaz de manter a morfologia de poros e melhorar
consideravelmente a rugosidade das superficies de TAV e TNZT

e Aliga TNZT teve desempenho igual ou melhor que a liga TAV sob as mesmas
condi¢cBes de anodizacao.

e A anodizacdo com eletrdlito de 0,07 mol/L do eletrdlito do Mg** sobre a
anodizagédo com HF tiveram melhor desempenho frente as condi¢des
estabelecidas, por associaram melhores resultados morfologicos, de
molhamento e de rugosidade
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