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Re‘Sumo

RODRIGUES PL, ALVES-REZENDE MCR. Influéncia do tratamento alcalino/térmico
sobre o grau de molhabilidade de liga experimental Ti-30Ta. 2010. 65p. (Trabalho de
Conclusao de Curso — Graduagao). Faculdade de Odontologia, Universidade Estadual

Paulista, Aracgatuba.

RESUMO

Milhares de implantes sao utilizados no mundo para restaurar ou restabelecer a fungéo

de o6rgaos ou dentes perdidos. H4 uma grande variedade de implantes disponiveis no

Trabalho de Conelusio de Curso
Pedro Lima Ro'c[rigues



mercado, ja que modificagdes no formato ou nos materiais podem melhorar o indice de
sucesso desses implantes. Especificamente, eles deveriam promover uma aceleragao no
processo normal de cicatrizagéo, resultando em uma matriz interfacial com composicéo e
estrutura similares ao osso, além de adequada propriedade biomecanica. Muitos estudos
tém relatado que a resposta celular e tecidual nos implantes nao é afetada apenas pela
sua propriedade quimica, mas também pela topografia ou rugosidade da superficie dos
implantes. E amplamente aceito, que quatro propriedades das superficies controlam os
eventos na interface osso-implante: composicao, energia, rugosidade e topografia.
Contudo, independente da topografia da superficie do titdnio, a bioatividade desta
superficie nao é grande o suficiente para induzir o crescimento de tecido 6sseo em um
curto periodo de tempo. Avaliou-se o grau de molhabilidade da superficie da liga Ti-30 Ta
ap6s tratamento alcalino/térmico. Foram confeccionados 20 discos de liga Ti-30Ta com
13mm de didmetro e 3 mm de espessura, divididos em 2 grupos, Gl-controle e GlI-
tratamento alcalino/térmico. Todos os espécimes foram levados a Goniémetro300-F1
para leitura do angulo de contato. Os resultados obtidos apontaram valores médios de
82.1+ 0.72 para Gl e 23.1+ 0.25 para Gll. Conclui-se que o tratamento alcalino/térmico

permitiu maior molhabilidade e menor tensao superficial ao material.

Unitermos: Titanio, tensao superficial, durapatita.
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Abstract

RODRIGUES PL, ALVES-REZENDE MCR. Wettability of experimental alloy Ti-30Ta.
Influence of alkaline/heat treatment. 2010. 65p. (Academic Paper). Aracatuba: Faculty

of Dentistry — Sdo Paulo State University.

ABSTRACT

Thousands of implants are used worldwide to restore or restore the function of organs or
missing teeth. A variety of implants available, since changes in format or in the materials
can improve the success rate of these implants. Specifically, they should promote an

acceleration in the normal healing process, resulting in a matrix interfacial composition
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and structure similar to bone, and adequate property biomechanics. Many studies have
reported that the cellular and tissue implants is not only affected by their chemical
properties but also by the topography or surface roughness of implants. It is widely
accepted that four properties of surfaces control the events in the bone-implant interface:
composition, energy, roughness and topography. However, regardless of the surface
topography of titanium, the bioactivity of this area is not large enough to induce bone
growth in a short period of time. We evaluated the degree of surface wettability of Ti-30 Ta
after alkaline/heat treatment. Were made 20 discs of Ti-30Ta alloy with 13mm in diameter
and 3 mm thick, divided into two groups, Gl (control) and GllI (alkaline / heat treatment).
All specimens were taken Goniémetro300-F1 to read the contact angle. Results showed
mean values of 82.1 + 0.72 for Gl and 23.1+ 0.25 for GIl. It is concluded that alkali

treatment / heat allowed higher wettability and lower surface tension to the material.

Uniterms : titanium, surface tension, durapatite.
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Int-rod ug%'o

1. INTRODUGCAO

Biomateriais metalicos sdo usados para reforcar a estrutura ou restaurar a fungao
de tecidos duros, sendo usados para jungbes artificiais, ossos artificiais, placas de

sintese, aparelhos ortoddnticos, parafusos e implantes dentarios (Figura1).
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Figura 1 — Exemplos de aplicacbes de biomateriais metalicos: (a) implantes dentarios; (b)

parafusos 6sseos

A interagdo entre o tecido e a superficie do implante € um processo
dinamico. Agua, moléculas livres e fons dissolvidos circundam a superficie do implante
durante os segundos iniciais apdés a implantagdo. O processo de cicatrizagéo inicia-se
com a mudang¢a na composi¢ao do fluido e adsor¢cdo de uma camada de biomoléculas,
conforme esquematizado na Figura 2. Em seguida, as células alcangam a superficie e a
camada formada ira impor a maneira como as células respondem. Com o tempo, os tipos
de células formadas e sua atividade na superficie mudam, resultando em uma integragao
do tecido ou formagao de uma capsula fibrosa. A osseointegracao refere-se ao contato
direto entre o osso e o implante sem a intervencao de tecido mole, sendo a superficie do
biomaterial diretamente responsavel pela sua formacggo ©°.

Dentre os biomateriais utilizados em implantodontia, o titdnio comercialmente puro
(CP) foi por anos amplamente empregado devido a sua excelente resisténcia a corrosao
e biocompatibilidade. Essas propriedades possibilitaram o seu uso na fabricacdo de

implantes enddsseos proporcionando uma resposta tecidual favoravel*.

adsorgén
das biomoléculas fluido extracelular

.
E agua

Figura 2 — Interagao na superficie do biomaterial

No entanto, a baixa resisténcia mecanica do titAnio comercialmente puro levou ao

desenvolvimento de novas ligas de titanio. A liga Ti-6Al-4V tem sido a mais utilizada
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como material para implante devido a sua excelente resisténcia, baixo moédulo de
elasticidade e boa resisténcia a corrosdo em uso clinico®, porém a elevada
citotoxicidade, do vanadio e do relacionamento entre aluminio e a deméncia senil de
Alzheimer tem sido mostrada'. Por isso, o desenvolvimento de novas ligas a base de Ti,
sem aluminio e vanadio se faz necessario como, por exemplo, Ti-13Nb-13Zr (ASTM
F1713) e Ti-12Mo-6Zr (ASTM F1813), bastante pesquisadas nos ultimos anos para essas
aplicacoes'®.

Apesar da sua excelente biocompatibilidade o titédnio e suas ligas sédo bioinertes,
Ou seja, a unido que existe entre esses materiais e o tecido 6sseo é mecanica e nao
quimica, o que exige um longo periodo para a osseointegragao, levando muitas vezes a
movimentagao da interface osso-implante. Dessa forma, varias propostas de modificagéo
de superficie tém surgido com o objetivo de aumentar e acelerar a
osseointegraggo™ 4> 7915172034

A Figura 3 ilustra o comportamento de implantes confeccionados com materiais
bioinertes e bioativos. Observa-se que para os materiais bioativos a interface
implante/tecido torna-se inexistente.

Ong et al.*® lembram que independente da topografia da superficie do titanio, a
bioatividade desta superficie ndo € grande o suficiente para induzir o crescimento de

tecido 6sseo em um curto periodo de tempo. A maior osteocondutividade dos implantes

de titdnio parece estar relacionada aos tratamentos da liga (qQuimicos e térmicos).




Fronteira entre o implante
bioativo e o tecido torna-se
(a) indistinta.

(b)

Figura 3 - Interagédo do implante com o corpo humano: (a) material bioinerte; (b) material bioativo

A ciéncia da superficie teve um desenvolvimento revolucionario nas ultimas

décadas, principalmente sobre técnicas de preparagdo e modificacdo de superficies,

possibilitando deposicéo de materiais dissimilares por processos fisicos e quimicos.

Esse avanco tem permitido a evolugdo dos estudos de implantes a partir de

superficies melhoradas por meio de processos quimicos, com tensdo superficial

adequada, o que propicia o seu melhor molhamento.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Antes de serem aplicados clinicamente os biomateriais sdo frequentemente
analisados e testados “in vitro” e ‘in vivo” quanto as suas propriedades osteocondutivas e

indutivas®.

Para a osteoindugao é necessario haver células capazes de se diferenciarem em
células formadoras de osso. O parametro mais confiavel para a diferenciacdo final e
formacao 6ssea consiste na producado de células intermediarias controladas pela matriz
extracelular calcificada. Nos estudos dos biomateriais, a quantidade de matriz
mineralizada formada no material s6 é confiavel quando comparada a capacidade
osteoindutiva dos materiais. Um dos métodos empregados para avaliar a capacidade
osteoindutiva do biomaterial é através do emprego de solugdes simuladoras do meio
corporeo. Nestes ensaios, € importante estar certo que a deposicdo de minerais nao é
conseqliéncia de precipitacbes espontaneas devido aos altos niveis de ions de calcio e
fosfato existentes na solugdo empregada no estudo, mas sim, um processo de células
intermediarias ocorrendo sob condi¢gdes fisiolégicas que tém sido equivalente a

“ossificagdo in vivo”. Calcificagdo distréfica do biomaterial deve ser distinglida da

mineralizacdo metabdlica de células intermediarias. Diferentes pardmetros de expressoes
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precoces (avaliagéo de niveis de fosfatase alcalina e formag&o de colageno tipo 1 (um) e

tardias (osteocalcinas) de osteoblastos foram correlacionados®.

Segundo Declercq®, um meio deve ser criado para atrair o potencial de formagao
de células 6sseas. Essas células devem receber a correta estimulagcado para sintetizar e
mineralizar a matriz extracelular organica controlada durante o percurso. Nas avalia¢des
da capacidade osteoindutivas dos biomateriais executadas “in vitro” freqientemente sao
usadas linhas de células osteoblasticas, bem como células primarias. Como parametros
para o potencial osteoindutivo de biomateriais, células sdo analisadas nos niveis de
expressao de fosfatase alcalina, sintese de colageno e potencial de mineralizacdo. A
base da diferenciacdo final das células em osteoblastos é a formacdo da matriz
extracelular calcificada. Entretanto, a deposicao de sais de calcio ndo ocorre somente no
processo de ossificagdo, mas também em tecidos degradados e necréticos (calcificagao

distréfica ou ndo-metabdlica). Especialmente, quando cultivam - se células diferenciadas.

Normalmente, a cultura pode vir acompanhada por precipitacdes de sais de calcio,
0S quais nao sao representativos para a formacao éssea. Além disso, os altos niveis de
fosfatase alcalina criam a possibilidade de ocorrer secregéo, resultando na clivagem

dealfa-glicerofosfato e subseqiientemente na precipitagdo néo especifica do mineral®.

> Biomateriais e titdnio

Diversos biomateriais tém sido utilizados em cirurgias ortopédicas e
odontolégicas. Outras aplicagbes incluem dispositivos de fixagdo de vértebras, discos
vertebrais, além de stents cardiovasculares. As listas dos biomateriais incluem os acos
inoxidaveis, ligas Co-Cr-Mo, ligas de titanio e outras ligas com aplicacbes especificas,
como Au-Pd. O titAnio e as ligas a base de titanio possuem biocompatibilidade,
resisténcia a corrosao, baixo modulo de elasticidade e baixa densidade. Devido a estas

qualidades, o titdnio € o material de escolha para as cirurgias de implantes odontolégicos
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e ortopédicos. A forma do implante é outro fator importante a ser considerado para a
substituicdo do tecido duro, pois havendo concentracdo de tensdo, o fendmeno de
reabsorcao do osso natural pode acontecer, promovendo o enfraquecimento da interface
osso-implante, esta é a causa principal do insucesso da osseointegracdo. Quando isso
ocorre € necessario realizar cirurgia de reparo e reavaliar toda a metodologia aplicada.
Uma causa bem documentada de insucesso de préteses ortopédicas € a necrose 0ssea,
a qual tem sido associada a degradacdo da protese e liberagdo de fragmentos dos
componentes articulares para o meio. Alguns desses fragmentos migram para a regido

do implante e, com isso facilitam a morte de osteoblastos®***°.

O titdnio comercialmente puro e as ligas de titanio, como Ti-6Al-4V, s&o
freqlientemente usadas em cirurgias ortopédicas®. O médulo de elasticidade do titanio e
da liga Ti6Al4V varia entre 100 e 120GPa e do osso entre 10 e 30GPa. A diferenga do
modulo de elasticidade da prétese e do osso é desfavoravel para a saude do 0sso e seu

remodelamento®’.

Para resolver este problema e melhorar as propriedades mecanicas e biolégicas,
novas ligas de titdnio tém sido desenvolvidas para aplicagbes biomédicas. O método
normal para se conseguir um melhor desempenho das ligas de titdnio quanto as
propriedades mecanicas e biolégicas € modificar sua composi¢ao. Alguns elementos que
formam a fase alfa, como Nb,Ta, Mo e Zr, e outros que estabilizam a fase 3, como Fe, Cr
e Sn sdo usualmente adicionados nas ligas de titdnio para formar completa ou
parcialmente a estrutura-f3, a qual possui baixo moédulo de elasticidade e contribui para
diminuir a diferenca entre o médulo de elasticidade da liga e do osso. Além disso, certos
elementos de liga como Cu, Co, Ni e Si sdo utilizados para aumentar a resisténcia

mecanica das ligas®>®.
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As ligas biomédicas de titdnio modificadas também exibem alta resisténcia ao
torque. Quando o tamanho do grao é reduzido em escala nanométrica, a resisténcia a
deformacao aumenta significativamente. Por outro lado, a fragdo volumétrica do contorno
de grao ird também aumentar significativamente e alterar outras propriedades. Para as
ligas com tamanho de grao em escala nanométrica, devido a alta quantidade de defeitos
(como vacéancias, discordancias) € esperado ter no contorno do grdo menor modulo de
elasticidade do que nos interiores dos graos. Portanto, o contorno de grdo também
contribui para reduzir o médulo de elasticidade da liga. A fase alfa-dendritica contribui
com a plasticidade e o baixo moédulo de elasticidade, enquanto a matriz (constituinte de
fases eutéticas) contribui para aumentar a resisténcia mecanica. Em ligas de Ti livres de
niquel (como Ti-Cu-Fe(Co)-Sn-Nb) é possivel obter uma microestrutura bimodal, a qual
também exibe resisténcia ao torque e baixo mddulo de elasticidade, revelando que essas

ligas possuem potencial para aplicagdes biomédicas™.

Os efeitos dos métodos de passivagdo no comportamento da dissolucao do Ti-
6Al-4V foram estudados e observou-se que ha reducgdo significativa da taxa de
dissolucdo do ion, a qual foi atribuida a presenga da fase de transicdo anatasio-rutilo na

superficie do 6xido™.

Chang e Lee* estudaram os efeitos quimicos da liga de titanio e caracteristicas
nanosuperficiais (caracteristicas quimicas da nanosuperficie dos 6xidos, grupo hidroxila
anfotero adsorvido nos 6xidos e espessura dos 6xidos) na biocompatibilidade “in vitro” do
Ti-6Al-4V em termos de adsorcao de calcio (Ca) e fésforo (P), assim como a dissolugao
de ion em SBF. O estudo mostrou que as amostras modificadas possuiam menor
percentual de Aluminio e Vanadio nos 6xidos da nanosuperficie em comparagdo com a
liga Ti-6Al-4V e, também indicou que os elementos quimicos cobre (Cu) e niquel (Ni) ndo
mudaram a capacidade de adsorgédo de Ca e P, quando comparadas com amostras

imersas por 16 dias em solugdo Hank-EDTA. No entanto, a diferenca na espessura nao
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pareceu exercer uma influéncia significativa na adsorcao de Ca e P apds 16 dias imersos

em SBF.

O titdnio comercialmente puro com baixo teor de ferro (Fe) minimiza as intera¢des
adversas entre o implante e o corpo humano. Apesar desses atributos positivos, a
resisténcia mecanica do titdnio comercialmente puro permanece abaixo do limiar normal
considerado para substituicdo de tecido duro. Na verdade, o desejo de aumentar a
resisténcia mecanica dos implantes tem levado ao aumento do uso de titanio
comercialmente puro grau 4 para biodispositivos, pois o titdnio grau 4 tem maior
resisténcia mecanica do que o grau 2 devido a maior quantidade de oxigénio e ferro em

solugao solida®.

Yao et al.*

mostraram que a estrutura de granulagdo ultrafina do titanio
comercialmente puro grau 2, influencia na funcionalidade das células “in vitro” cultivadas
na superficie do implante. Esse resultado fornece evidéncia do aumento da adeséao
osteoblastica apds 4 horas exposta no titdnio comercialmente puro com grao ultra-fino,
comparado ao titanio convencional grau 2. Os autores sugeriram que esses resultados
podem ser relatados pelo aumento do numero de contornos de grdos em locais de

materiais com granulagdo ultra-fina ou para um aumento na atividade local reativa

promovendo ades3o celular®.

Os implantes removidos do organismo humano apresentam clara correlagéo entre
a corrosdo do metal e a resposta tecidual. Além disso, os ions liberados pela degradacéo
da protese podem afetar a resposta celular em locais sadios do corpo humano. O efeito
da dissolugdo dos ions depende da taxa de difusédo, através da camada de 6xidos do
metal e da dissolugao dos éxidos. A resisténcia superior a corrosao do titanio em relagao
a outros metais tem sido atribuida pela existéncia de uma fina e estavel camada de 6xido

passivante de TiO, (6xido de titanio). Apesar das caracteristicas dos 6xidos dos metais
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em termos quimicos, a presenga de grupo hidroxila anfétero adsorvido e a espessura da
camada de 6xidos serem importantes na biocompatibilidade dos materiais, elas ndo sao

totalmente compreendidas 2%*+°.

A camada de TiO, hidratada é conhecida por possuir no minimo dois tipos de
grupos hidroxila. A hidroxila acidifera com oxigénio duplamente coordenado com o titanio
e o grupo Ti-OH basico, simplesmente coordenado. O grupo OH acidifero tende a agir
como um cation no local da troca, enquanto o grupo basico da OH pode agir como um
anion no local da troca. Healy e Ducheyne'® sugeriram que o titanio ndo possuia contato
direto com o sistema biologico. Ao contrario, mostrava uma transi¢cao gradual de volume
do metal: 6xido estequiométrico, calcio e fdsforo substituidos por 6xido hidratado,
lipoproteina adsorvida, glicolipideos, proteoglicanas, filamentos de colageno e feixes para
células. Alguns trabalhos detectaram o aumento de espessura do 6xido com o tempo de

implantagéo'>%.

» Tratamentos da superficie do titdnio

Titanio e hidroxiapatita sdo largamente usados na Odontologia como biomateriais.
O titanio possui resisténcia a corrosdo em fluidos fisiolégicos, enquanto a hidroxiapatita
possui a capacidade de interagir quimicamente com o tecido ésseo humano. No entanto,
os materiais ceramicos apesar de possuirem superficie bioativa ndo podem ser usados
como implantes devido a sua fragilidade. Por outro lado, o titdnio tem boas propriedades
mecanicas, porém sua interacdo com os tecidos ndo é tdo alta como a hidroxiapatita e
fosfatos de calcio. O titanio forma espontaneamente uma camada de fosfato de calcio
durante a exposicao em SBF, porém a espessura da camada é muito fina, apés 30 dias
em solugao de fluido corpéreo (SBF), a espessura dessa camada é de aproximadamente
poucos nandémetros. Modificando-se a superficie do titdnio, a formagao de hidroxiapatita
pode ser aumentada. Um dos métodos usados para a modificagao da superficie do titanio

€ a implantacao ibnica. A técnica de implantacao ibnica é util para produgdo de camadas
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superficiais mais reativas, as quais s&o integradas no substrato e possuem uma

composigao especifica. Hanawa et al.™

constataram que a implantacao de calcio melhora
a capacidade do titanio induzir a formacao de precipitados de fosfato de célcio. Porém, as
avaliacOes da resisténcia a corrosao apés a implantagao de calcio na superficie do titanio

mostraram que ha formacéao de “pites” de corroséo durante a polarizagao anddica.

> Bioatividade e tratamentos supefficiais

Na dultima década, diferentes modificacbes na superficie do titdnio foram
empregadas para obter implantes com maior capacidade de envolvimento com o o0sso
11,12_

A alta bioatividade do titdnio deve-se basicamente ao tratamento de superficie e,
consequentemente a formacdo da camada de O6xido de titAnio, a qual favorece o
envolvimento do titAnio com o osso natural apds a imersao em solucao de fluido corpéreo
simulado. Diversas técnicas para a preparacao do filme de titania TiO,, como oxidacao
anddica, oxidagao térmica, tratamento quimico, sol-gel e deposicao de feixe acrescido de

ion (IBED) tém sido pesquisadas®.

O sol-gel convencional é usualmente obtido pelo método de recobrimento por
imersao, o qual consiste de varios ciclos de sinterizacdo para obter a espessura
necessaria’’. A deposicdo eletrolitica catédica &€ um método importante no
processamento ceramico, o qual fornece um processo em baixa temperatura, baixo custo
e assegura alta pureza. Portanto, esse método pode ser utilizado para empregar
camadas uniformes no titanio e suas ligas, além de outros materiais para aplicagbes que
envolvem o osso. Lin e Yen® prepararam a camada de anatasio TiO, preparada por
deposigao eletrolitica (EDT) e realizaram caracterizagbes por difragédo de raio X (XRD),
espectrometro fotoelétron de raio X, microcopia eletrébnica de varredura (SEM),

microscopia de forca atdbmica (AFM), testes de imersao, polarizagao ciclica dindmica e
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cultura de células. As imagens tridimensionais e as analises da microscopia de forca
atbmica permitiram analisar a nanoestrutura superficial do filme bioceramico. Para a
analise da resisténcia a corrosdo, as amostras nao tratadas e tratadas com deposicao
eletrolitica foram recozidas a 300°C (EDT 300) e as com deposigao eletrolitica em 700°C
(EDT 700) foram polarizadas potenciodinamicamente em solucdo de saliva artificial e
1000ppm de solugcao de saliva contendo fltor. Além disso, as amostras EDT 300 e EDT
700 foram imersas em 35ml de SBF por 1, 3, 7, 14 e 21 dias, em pH 7,4 a 36 + 1°C,
respectivamente. O precipitado e a taxa de dissolugcado durante a imersao foram medidos
pela variagao do peso por unidade de area. Observou-se que a intensidade de difragcao
do anatasio aumentou com a temperatura de recozimento e, gradativamente transformou-
se em rutilo a 500°C. Quando a temperatura atingiu 600°C, a intensidade de difracdo do
anatasio diminuiu e a do rutilo aumentou. A partir da formula Scherer identificou-se a
camada de deposicado eletrolitica da estrutura nanocristalina. O tamanho cristal de
anatasio aumentou com o acréscimo da temperatura, de 11,25nm (EDT 300) para
18,12nm (EDT 700). Enquanto o tamanho do cristal do rutilo aumentou de 27,62nm (EDT
600) para 39,46nm (EDT 700). Através das imagens de microscopia de for¢a atbmica, a
rugosidade (Ra) da amostra EDT 300 foi de 3,587nm e, foram identificados nanocristais.

Nas amostras EDT 500 foram observadas nanotrincas, assim como nas amostras
EDT 700, porém esta apresentou maior numero. A rugosidade aumentou para 10,158nm,
e observou-se 0 aumento do tamanho do cristal com o aumento da temperatura. Por
outro lado, sabe-se que as nanotrincas sao atribuidas as tensdes térmicas, as quais
aumentam a probabilidade de exposicdo do substrato titdnio, quando a temperatura
ultrapassa 500°C.

O comportamento “in vivo” das ceramicas bioativas (biovidro e hidroxiapatita), as
quais se integram ao o0sso vivo espontaneamente através de camada de apatita

biologicamente ativa e conectada ao 0sso, pode ser estimado utilizando testes “in vitro”
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com a imersdo em fluidos corpoéreos simulados. Para os testes de imersao, a perda de
peso das amostras EDT 300 foi maior do que nas amostras nao tratadas e EDT 700°.

O decréscimo nas concentracdes de calcio e fosforo da solugdo SBF,
determinadas por difragdo de raioX & correlacionado com a formagao de apatita nas
amostras, o que significa que o cristal de apatita cresce com o consumo de calcio e
fésforo da solugdo SBF. Além disso, a bioatividade “in vivo” do titanio é atribuida ao grupo
hidroxila e a carga negativa do anatasio TiO,. Portanto, a superficie do anatasio
apresenta carga negativa e combina-se efetivamente com a carga positiva dos ions de
célcio na solugdo. Novas combinagbes com cargas negativas de ions de fosforo foram
formadas para produzir fosfato de calcio amorfo, este transforma-se espontaneamente
em apatita devido a uma fase estavel no meio corpéreo que a apatita possui. A nanofase
ceramica (EDT 300) possui maior area superficial para fornecer adsor¢cao de Ca e P,
aumentando a nucleacao da apatita. Por isso, a eficiéncia da deposicdo de apatita nao é
somente devido ao grupo funcional Ti-OH, mas por uma complexa forma atribuida a sua
nanoestrutura e cristalografia®.

Ao contrario da hidroxiapatita, que possui propriedades mecanicas indesejaveis
para aplicagcdes em substituicdo a tecidos duros ou dispositivos ortopédicos, a fluorapatita
[FA, Ca10(PO4)6F2] possui maior estabilidade térmica do que a simples hidroxiapatita e
permanece intacta nas temperaturas de sinterizagdo. A fluorapatita, ligada a
hidroxiapatita, também é um material biocompativel. O fldor é pesquisado para estimular
a formacdo da matriz extracelular “in vitro” e aumentar a unido 6ssea “in vivo”. A
hidroxiapatita que contém fluor [FHA, Ca10(PO4)6(OH)2-2xF2x] tem o ion fluor
parcialmente substituido por hidroxila na hidroxiapatita ou pode ser considerada uma
solucao sdlida de fluorapatita e hidroxiapatita. O efeito do comportamento de sinterizagao
nas propriedades mecanicas da hidroxiapatita tem sido largamente estudado. Alguns
estudos mostram densidade de sinterizacdo de 95% e resisténcia a flexao biaxial de

aproximadamente 80MPa apds a sinterizacdo da hidroxiapatita comercial a 1150°C*°. A
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maior densidade de sinterizacao (99%) e a resisténcia a flexao de 200MPa foram obtidas
por Jarcho et al.” utilizando p6 de hidroxiapatita ndo-calcinada. O comportamento
durante a sinterizagdo e as propriedades mecanicas da hidroxiapatita fluoretada foram
investigados por Gross,Rodriguez-Lorenzo'' e Gross,Bhadang™. Apds estudos com as
hidroxiapatita fluoretadas (FHA) sinterizadas entre 1150 e 1250°C observou-se que a
concentracdo de fluor (0,2~0,8 mol F/mol de apatita) ndo é favoravel aos materiais a
serem usados como biomaterial devido propriedades mecanicas inadequadas®’.

Qu e Wei*" analisaram por difragdo de raio X discos de hidroxiapatita contendo
fluor e alfa-tricalcio (alfa-TCP) compactados isostaticamente a frio (IPM) e usinados. As
amostras de hidroxiapatita fluoretadas (IPM FHA-O e IPM FHA-1) foram parcialmente
decompostas para alfa-TCP em 1200°C, as outras amostras permaneceram com suas
estruturas intactas. Apds a sinterizagdo em temperaturas maiores (1300 e 1400°C) foi
detectada a presenca da fase alfa-TCP nas amostras de FHA-0 e FHA-1. Aparentemente,
a estabilidade das amostras melhorou com o aumento da concentracdo de fluor nas
amostras.

Em temperaturas de sinterizacdo relativamente altas também ocorreu a
decomposicao das amostras que nao foram submetidas a pressao isostatica a frio e
moagem. Para permitir a incorporacao dos ions de flior na estrutura da hidroxiapatita
todas as amostras contendo fluor foram preparadas a partir da hidroxiapatita pura (FHA-
0) através do processo de pH ciclico. O tamanho das particulas das amostras contendo
flior foi significativamente reduzido. O tamanho da particula do pé de FHA foi igual a
metade do tamanho daquele da hidroxiapatita pura e, a densidade a verde foi
aproximadamente 15% maior. Apoés 20h no moinho de bolas, foi possivel a redugao
aproximada de 20% no tamanho das particulas contendo fluor. Porém, a redugcao de 65%
no tamanho da FHA-O foi devido ao maior tamanho inicial da particula. Densidades a
verde semelhantes foram obtidas para todas as amostras IPM, inclusive pela IPM FHA-O,

além de terem sido maiores do que aquelas sem moagem e compactacao isostatica a
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frio. A compactacao isostatica a frio (CIP) é um método de compactagao de pé para obter
corpos verdes com densidade uniforme, o processo pode eliminar as fraturas e formacéao
de defeitos detectados na pressado uniaxial®’.

Além disso, a pressao isostatica a frio reduziu o tamanho dos poros, melhorando
assim a densidade sinterizada e as propriedades mecanicas das amostras ceramicas.
Tanto o moinho de bolas quanto a pressao isostatica a frio favoreceram o aumento na
densidade apés a sinterizagcao das amostras de hidroxiapatita contendo fldor. Portanto, a
concentracao de fluor possuiu um impacto significativo na estabilidade térmica e na
sinterizagdo das amostras de FHA, sendo extremamente afetada a tensdo de flexdo
biaxial das amostras®.

Com o aumento da concentracdo de fluor, as amostras ficaram termicamente
estaveis, mas com a sinterizagcdo a estabilidade reduziu. Por outro lado, a baixa
concentracdo de fluor das amostras (FHA-O e FHA-1) decompostas em altas
temperaturas de sinterizacao apresentou estabilidades térmicas inferiores, resultando em
microestruturas porosas, baixa densidade apds sinterizacdo e menor resisténcia a tensao
de flexdo biaxial. Somente as amostras com média concentracao de flior como FHA-2 e
FHA-3, apresentaram comportamento de sinterizacdo e propriedades mecanicas
balanceadas ¥'.

Os implantes metalicos com a camada de hidroxiapatita obtida com tratamento de
“plasma-spray” exibem propriedades desejaveis, como biocompatibilidade e bioatividade
e, por isso sdo usados nas aplicagoes clinicas. No entanto, a falha mecénica na interface
entre a camada de hidroxiapatita e o substrato metalico é indesejavel, o qual pode levar a
invalidade do implante recoberto por hidroxiapatita. Por esse motivo, tém sido feitas
tentativas para melhorar a adeséo e a estabilidade a longo prazo da camada. A melhora
da estrutura da camada de hidroxiapatita e composicdo s&o obtidas através do uso
adequado dos parametros que controlam o spray ou por tratamento térmico. Outra

alternativa efetiva é formar camadas compostas*.
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Pesquisas recentes mostram que a adesao da camada depositada e a forca
coesiva dos implantes com o organismo podem ser aumentadas pela combinacdo da
hidroxiapatita com o titdnio e com o emprego da titania TiO,, da zircénia ZrO, ou da
alumina AlL,O3;, como aditivos de reforco. Além disso, a transformacao de fase induzida
pela tensdo na zirconia, de tetragonal para a fase monoclinica pode ocorrer durante o
tratamento de plasma-spray, o que pode resultar no aumento da resisténcia da camada e
da tenacidade a fratura. Devido a adi¢gdo da segunda fase, mudancas de fase na camada
obtida em alta temperatura sao provaveis de acontecer. Por isso, faz-se necessario
compreender a influéncia da adi¢ao do titdnio e da titania nas propriedades da camada
depositada?’>"*°.

Por outro lado, a otimizagdo dos parédmetros do “plasma-spray” para produzir
camadas de hidroxiapatita s&o usualmente baseados na relagdo entre parametros de
“spray” e as caracteristicas da camada. O titanio e a titania foram incorporados ao p6 de
hidroxiapatita e depositados por “plasma-spray”. Nao somente o titdnio, mas também o
rutilo foram simultaneamente detectados nas particulas compostas, as quais indicam que
o titanio é severamente oxidado durante o “plasma-spray”**.

A camada de TiO, formada pelas particulas compostas parece ter uma boa
biocompatibilidade e induz a nucleacdo da apatita na camada superficial apés imersao
em SBF. Entretanto, a transformacao de fase do titanio para 6xido de titdnio pode resultar
em uma adesao inferior entre o titanio e a hidroxiapatita. A oxidagao do titanio pode ser
extremamente reduzida pelo uso atmosfera protetora. A particula de HA pura contém
mais fases amorfas que particula composta HA/Ti. A adigao de titdnio a hidroxiapatita
pode levar a uma transformacao de fase do titanio para TiO, durante o “plasma-spray”,
principalmente com o uso de “plasma-spray” com alta energia. Ja a adi¢ao de TiO, pode
influenciar a decomposi¢cao de HA, porém nao ha produto da reagado quimica entre eles

(como CaTiO3). No entanto, a analise em MEV com EDS mostrou a ocorréncia de

interdifusdo de elementos entre HA e TiO,, os quais sao favoraveis ao aumento da forga
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coesiva de particulas na camada composta. Quando comparada com a camada HA/ TiO,,
a camada HA/HA+ TiO, possui maior percentual de fases decompostas, como tricalcio e
6xido de calcio. O tratamento térmico a 650°C por 2 horas, melhora a cristalinidade da

camada pela transformacao de fase amorfa na hidroxiapatita *'2.

» Tratamentos alcalino e térmico

O tratamento alcalino das superficies de titanio, além de destruir a camada
protetora de TiO,, que torna a superficie deste metal pouco reativa a deposicao de
apatitas, leva ainda a formacdo de uma camada de hidrogel de titanato de sdédio, que
apos tratamento térmico a 60°C por 3 horas, resulta em titanato de sddio amorfo,
tornando a superficie do metal termodinamicamente estavel e com atividade idnica
adequada para induzir a deposicado do filme bioceramico'’.

Os tratamentos alcalinos e térmicos foram empregados pela primeira vez por Kim
et al.?' para melhorar a bioatividade de biomateriais metalicos. Ao submeterem titanio
comercialmente puro a uma solugéo de hidroxido de sédio (NaOH) 5M a 60°C, durante 24
horas, seguido de um tratamento térmico a 600°C por 1 hora, os autores observaram a
formacado de uma camada de titanato de sédio microporosa. Quando implantados in vivo,
essa camada de titanato de sodio estimula a formagdo de uma camada de apatita
biologicamente ativa, capaz de se ligar ao 0sso.

Nessa técnica, inicialmente as amostras sdo imersas em solucdo de NaOH a 5 ou
10 M por 24 horas, seguido de lavagem em agua destilada e limpeza em ultra-som por 5
minutos e depois secas em estufa a 40° C por 24 horas. Finalmente as amostras sao
aquecidas entre 600 - 800°C por 1 hora, a uma pressdo de 10 a 10® Torr, devido a forte
tendéncia de oxidagdo do titanio'®?"*? Apds os tratamentos, verifica-se a formacdo de
uma estrutura porosa de titanato de sddio sobre a superficie do titAnio conforme
observado por Nishiguchi et al (1999).

|26

Segundo Lee et al.“” as reagbes quimicas envolvidas no método alcalino podem
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ser expressas da seguinte forma:
a) Durante o tratamento alcalino, a camada de TiO, parcialmente dissolve na

solucéo alcalina por causa dos ataques de grupos hidroxila.

NaOH + TiO, — HTiO3 + Na* (1)

b) Esta reagao ocorre simultaneamente, com a hidratacao do titanio,

Ti+ 30H — Ti(OH);" + 4e (2)
Ti(OH);" + e — TiO, . H,O+ %4 Hy 1 3)
Ti(OH);" + OH — Ti(OH), (4)

¢) Um ataque a hidroxila do TiO, ainda mais hidratado produz hidratos carregados
negativamente sobre as superficies do substrato da seguinte forma:

TiO, . nH,O + OH — HTiIOs . nH,O (5)

Estas amostras carregadas negativamente incorporam ions Na* e produzem uma
camada de hidrogel de titanato de sdédio. Durante o tratamento térmico, a camada de
hidrogel é desidratada e densificada para formar uma camada estavel titanato de sédio.

HTiOs . nH,O + Na* —  NaTiOs . nH,0+ % H,1 (6)

» Enerqgia superficial e molhabilidade

Lim e Donahue? classificam a energia de superficie e a molhabilidade como
caracteristicas de extrema importancia aos implantes dentarios, os quais atuardo em
contato com meios liquidos.

A aplicacdo de tratamentos sobre a superficie do Ti pode modificar as
propriedades de molhabilidade e o desempenho bioldgico, além de modificar a topografia
de superficie?”. Varios estudos tém sido realizados para se tentar explicar a influéncia da
energia de superficie de um material de implante sobre o comportamento celular.

Acredita-se que estas propriedades possuem efeito seletivo sobre a configuragéo

e conformagao das proteinas que sédo adsorvidas sobre um substrato, e que a associagao
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de fatores sorologicos com a superficie do material, previamente a deposicao local de
células, é influenciada pela energia de superficie, que é sensivel a rugosidade e
topografia da superficie do implante®.

A albumina e a fibronectina sao proteinas presentes no soro humano que estao
envolvidas com a adesao celular, no entanto, como a concentragdo de albumina é cerca
de 100 vezes maior do que a de fibronectina, a albumina é a primeira proteina a chegar
sobre a superficie de um substrato’.

As superficies hidrofilicas apresentam, de maneira geral, uma melhor afinidade
por células e menor afinidade por proteinas (principalmente albumina) do que superficies
hidrofébicas®, e este aumento da molhabilidade melhora a interacéo entre a superficie do
implante e o meio biolégico’ .

A agua possui propriedades polares que, por meio de pontes de hidrogénio geram
fortes interagbes biolégicas em meio aquoso, as quais podem ser repulsiva ou atrativas.
O estudo dessas forgcas pode determinar a adesdo de substancias sobre uma
superficie**.

A tensdo superficial e a energia superficial estdo relacionadas ao angulo de
contato (8), o qual é definido como o angulo formado pela tangente entre duas interfaces
em uma linha trifasica de contato, quando um liquido tem a capacidade de se espalhar
sobre a superficie de um substrato'® (Figura 4).

Quando este angulo € menor que 90° diz-se que o material possui uma
caracteristica hidrofilica; quando é maior que 90°, esse possui uma caracteristica
hidrofobica. Essa propriedade é denominada molhabilidade do material, e esta ligada
com a energia de superficial do material. Em tecido vivo, como o 0sso, tem se observado
que tanto a hidrofilicidade como a hidrofobicidade influenciam de forma marcante o

comportamento celular 222,

Superficie hidrofilica Superficie hidrofobica
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substrato

Figura 4 — Representagao esquematica do angulo de contato

O conceito de energia superficial pode ser compreendido usando um liquido como
exemplo. Atomos e moléculas do liquido podem se mover livremente procurando ocupar
uma posicao de menor energia potencial, ou seja, um lugar onde as forgcas (atrativas e
repulsivas) estejam em equilibrio. No entanto, as particulas na superficie do material
experimentam apenas forgas dirigidas para dentro do liquido (Figura 5), garantindo as
superficies maior energia. A diferenca entre as energias das espécies na superficie e no
interior do material que se denomina energia superficial®.

Para se aumentar a molhabilidade pode-se usar dois métodos. Um método envolve
0 aumento da energia superficial através da incorporagdo de grupos polares na sua
estrutura. O segundo método envolve o principio da minimizacado da barreira de energia,
através do aumento de rugosidade do material, 0 que gera um consequente aumento a
resisténcia adesiva. Esses dois métodos sdo complementares e um melhor entendimento

dos resultados experimentais é obtido quando eles sdo combinados®.
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Figura 5 - Forgas atuando em atomos ou moléculas no interior e na superficie de um material

A relacao entre o angulo de contato e a energia superficial livre ocorre de forma
inversa em uma mesma superficie. Uma diminuicdo no angulo de contato ocorre com o
aumento da energia superficial livre, e consequentemente, a capacidade de

molhabilidade da superficie torna-se maior?’.

Algumas respostas estdo sendo obtidas pela compreensdo dos fendbmenos da
interface. O mapeamento das diversas topografias tem sido de grande relevancia para
entender o comportamento da fixacdo dos implantes as células*’. O estudo da
molhabilidade e da energia superficial tem sido de grandes auxilios e demonstrado a

relevancia da hidrofilia do titanio.

Kamei e Mitsuhashi® estudaram as superficies hidrofébicas e hidrofilicas de um
unico cristal de diéxido de titanio em relacdo ao controle da molhabilidade de sua
superficie pelo tratamento mecanico-quimico. O controle da molhabilidade em uma
superficie com posi¢des arbitrarias de superficies sdlidas é extremamente interessante
no ponto de vista da ciéncia e da tecnologia. Recentemente, foi descoberto que uma
posicdo controlada com alta velocidade de transi¢do hidrofilica para hidrofobica era
possivel em superficies de um unico cristal de anatasio-TiO,, aplicando um novo método
de “friccao molhado”. Esse novo modelo de tratamento de superficie mecanico-quimico

proporcionou a troca da superficie hidrofilica com angulo de contato de 3° para uma
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superficie com angulo de 80° durante 1 minuto, em posigdes arbitrarias na superficie.
Consequentemente, comportamentos hidrofébicos podem ser realizados em superficies
hidrofilicas. O filme de anatasio TiO, mostrou um angulo de contato de 81° antes da

irradiacdo de UVZ%.

Esta irradiacao foi realizada utilizando uma Iampada de 200W de Hg-Xe com fibra
otica associada e 20 min. de irradiacdo UV, que resultou em uma superficie homogénea
hidrofilica do filme. Duas goticulas de agua foram difundidas no filme, ambas mostrando

idénticos angulos de contato de 3°.

A difusdo da agua com angulo de contato de 3° e a goticula de agua com angulo
de contato de 80° foram observadas lado-a-lado na mesma superficie. Isso foi
previamente avaliado ao periodo de armazenagem de duas a trés semanas no escuro, o
qual era necessario para uma completa reconversao de superficies de TiO, de hidrofilico
para hidrofébico. Porém, esse novo método “friccdo molhada” fornece posigao
controlada, bem como reconversao na superficie hidrofébica. O angulo de contato inicial
do filme era de 81°, durante 20 minutos De irradiacdo UV voltada para a superficie
hidrofilica com angulo de contato de 3°. A mudanga da superficie hidrofébica para
hidrofilica no TiO2 foi atribuida a formagao e extingdo do grupo hidroxil da superficie.
Precisamente, a irradiacdo UV causou redugao de ions Ti de Ti4+ para Ti3+ e a produgao
de vacancias de oxigénio nas superficies TiO,. Subseqliente adsor¢do dissociativa de
vapor de agua ambiente nessas vacancias de oxigénio resultou na formagao de um grupo
hidroxil na superficie (transigao hidrofébica para hidrofilica). A remogéo desses grupos
hidroxis da superficie defeituosa de TiO, (transi¢cdo hidrofébica para hidrofilica) pode ser
atribuida a reoxidagao de TiO3+ na superficie durante armazenagem no escuro. A forga
mecanica usada no processo de “friccdo molhada” foi em torno de 5000 N/m?, muito forte
para causar defeitos superficiais na superficie TiO,, a qual pode facilitar a adsorgdo do

grupo hidroxil®®.
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O método de “friccdo molhada” apresenta potencial para desenvolvimento da nova
tecnologia. Através desse processo consegue-se o controlar localmente o angulo de

contato da agua na superficie doTiO, %%,

Oshida e colaboradores® investigaram as mudancas de angulos de contato em
alguns biomateriais pré-oxidados incluindo Titanio comercialmente puro, Ti6AI4V, NiTi, Ni
puro, ago inoxidavel 316L e liga Co-Cr. Todos os materiais foram oxidados a 300°C por
30 minutos em puro oxigénio. Utilizando 1% de solugao NaCl, um método de gotejamento
foi empregado para medir os angulos de contato e, mudangas nestes em funcdo do
tempo foram medidas. Alteragdes nos angulos de contato em fungdo do tempo indicam
que todos os materiais testados podem ser classificados dentro de trés grupos; (i) baixo
angulo de contato inicial com baixa taxa de alteragao para o Ni puro e a liga Ti6AI4V, (ii)
alto angulo de contato inicial com baixa taxa de alterac&o para o ago inoxidavel 316L e a
liga Co-Cr e (iii) alto &ngulo de contato com alta taxa de alteragdo para o Ti cp e NiTi.
Com isso, pode-se dizer que a energia de superficie, determinada pelas medidas de
angulos de contato, esta relacionada a estrutura cristalina do filme de 6xido da superficie.
O objetivo do trabalho de Lim e Oshida®® foi esclarecer a relagdo entre a superficie
rugosa e a medida de angulo de contato em diversas superficies de titanio trabalhadas
mecanica e quimicamente. Além disso, esclarecer o efeito da molhabilidade dos materiais
de titAnio em culturas de células, com a molhabilidade sendo expressa pelos angulos de
contato na amostra através de quatro meios diferentes (agua destilada, 1% de solugao de
cloreto de sdédio, suspensao de neutréfilos humanos e suspensado de células MG-63

ligadas a osteoblastos).

Segundo Rupp et al.*

a rugosidade tende aumentar a energia de superficie e
consequentemente a molhabilidade, promovendo maior capacidade hidrofilica dos

implantes, fator relevante em relagao ao ambiente bioldgico.
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Elias et al.” observaram que as superficies oxidadas em contato com agua
destilada ou solugao salina sdo mais hidrofilicas do que as superficies tratadas com acido

ou jateadas.
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P roposicao

3. PROPOSICAO

O proposito deste trabalho foi 0 estudo da influéncia da modificagdo de superficie
por meio de tratamento alcalino/térmico no grau de molhabilidade de liga experimental Ti-

30Ta.
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Material e Método

4. MATERIAL E METODO

> Processamento da liga

Foram fundidos lingotes da liga Ti-30Ta%p a partir dos elementos puros, de
acordo com a seqiiéncia preconizada por Alves':
¢ limpeza dos materiais;
e pesagem;
e fusdo.
A limpeza foi realizada empregando-se a decapagem quimica, a partir de solugéo
preparada com reagentes de grau analitico (P.A. Merck) composta por 50ml de &cido
sulfurico (H,SO4), 20ml de acido fluoridrico (HF), 20ml de &cido nitrico (HNO3) e 10ml de

agua destilada. A pesagem na composigao escolhida para estudo (Ti-30Ta%p) foi entao
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realizada em balanga analitica e a fusdo dos elementos em forno a arco voltaico com

atmosfera controlada e cadinho de cobre refrigerado (Figura 6).

» Tratamento térmico da liga

Apos a fusao, os lingotes foram encapsulados a vacuo, em tubo de quartzo, para
tratamento térmico. Esse tratamento foi realizado em forno tubular (Departamento de
Materiais, Escola de Engenharia de Lorena, USP), com aquecimento a 1100 °C por 24
horas, seguido de resfriamento rapido em agua gelada (Figura 7).

Posteriormente ao tratamento térmico foi realizado o forjamento a frio dos lingotes
de tal forma que tarugos com 13 mm fossem obtidos. O forjamento foi realizado em uma
forja do tipo swaging (forjamento rotativo), FENN, utilizando matrizes 6F (22 até 3/8%) e 3F
(1/2% até 1/82), com poténcia de aproximadamente 30 CV (HP) e velocidade de 1700 rpm,
pertencente ao Departamento de Engenharia de Materiais, EEL, USP (Figura 8). A cada

passe ocorreu troca das matrizes (martelos), causando redugdo da ordem de 20% no

didmetro
das amostras

(didmetro
final de 13mm).
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Figura 6 - Forno a arco voltaico empregado no preparo das ligas

Figura 7 - Forno tubular empregado para homogeneizacgéo das ligas. Detalhe do lingote

encapsulado a vacuo
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Figura 8 - Equipamento para forjamento a frio FENN e os martelos.

» Usinagem dos discos

Apos o forjamento a frio, os tarugos foram usinados, sendo faceada uma de suas
faces de tal forma a atingir rugosidade de aproximadamente 2,5 ym (Figura 9). Esse
procedimento foi adotado buscando simular as condi¢gdes encontradas na usinagem de

implantes.

A rugosidade (R,) foi medida utilizando rugosimetro digital (Prazis Rug-03,
Mitutoyo, Sao Paulo) sendo tomados cinco valores em regides distintas para o calculo
rugosidade média (R,). Para a usinagem foi utilizado torno CNC Centur 30 Romi,
utilizando ferramenta UBMT 110404-UF 4225 (ISO P25), com avan¢o de 0,2 mm/volta,

profundidade de usinagem de 0,1 mm e velocidade de corte de 70 m/min.

Apds cada usinagem, o tarugo faceado foi levado a maquina de corte (Isomet
1000, Buehler) sendo seccionados 20 discos (3mm de espessura e 13 mm de didmetro)
contendo uma face usinada e outra lisa. Posteriormente, as amostras foram lavadas em
ultrassom com acetona (P.A. Merck) por 15 minutos e divididas em dois grupos: Grupo |

(Controle - Usinado) e Grupo Il (Tratado - Tratamento Alcalino/Térmico).
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Figura 9- Detalhe do tarugo preso a castanha do torno antes da usinagem

> Tratamento Alcalino/Térmico - NaOH + Heat treatment (HT)

As amostras do Grupo Il foram imersas em solugdo aquosa de NaOH a 0,5M,
em banho termostatizado (TE 184, Tecnal) a 60°C, por 24 horas conforme

metodologia adotada por Miyazaki et al.*’

para o tantalo comercialmente puro (Figura 10).
Apds esse periodo foram lavadas abundantemente em agua destilada e secas em estufa

(Quimis) a 40°C por 24 horas.

Em seguida os discos foram levados ao forno EDG com aquecimento por
resisténcia elétrica, a 300°C por 24 horas, com taxa de aquecimento de 5°C/min (Figura
11). O resfriamento das amostras foi realizado dentro do forno até a temperatura

ambiente.




Figura 10 - Banho termostatizado (TE 184, Tecnal)

Figura 11 - Forno EDG com aquecimento por resisténcia elétrica.

> Analise do grau de molhabilidade

A anadlise do angulo de contato foi realizada utilizando Goniémetro automatizado
(Ramé-Hard Instrument Co.—modelo-Advanced Goniometer model n°® 300-F1, Serial n°
709262) (Figura 12). O equipamento possui camera acoplada, a qual captura a imagem
da gota sendo depositada sobre a amostra, por meio de dispositivo semelhante a conta-
gotas. O perfil desta gota é determinado por meio programa de computado (software) que

calcula o angulo de contato da superficie.
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Figura 12 - Equipamento empregado para medida do angulo de contato
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Resultados e Discuss3o

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para caracterizar a molhabilidade das amostras determinou-se o angulo de
contato das superficies nos Grupos | e Il. (espécimes usinados e espécimes submetidos
ao tratamento alcalino/térmico). Os resultados das médias das medidas do angulo de

contato nesses grupos estao apresentados nas Tabelas 1 e 2. Como a relagao entre o
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angulo de contato e a molhabilidade ocorre de forma inversa em uma mesma superficie,

uma diminuigdo deste angulo eleva a capacidade de molhabilidade da superficie®’.

Assim os resultados obtidos no presente estudo demonstram que as superficies

tratadas do Grupo Il indicaram ser mais hidrofilicas que os espécimes do Grupo Controle,

ou seja, possuem maior molhabilidade. O contrario € observado nas amostras usinadas,

onde ha alto angulo de contato e baixa molhabilidade.

Tabela 1 - Valores obtidos para os angulos de contato (°)

CP1 CP 2 CP3 CP4

CP6 CP7 CP8

CP9

CP 10

Controle 815 82.3 81.7 83.1
Tratado 234 232 229 23.0

814 821 83.0
231 229 233

81.6
23.0

82.9
23.0

Tabela 2 - Médias das medidas do &ngulo de contato (°)

Alcalino/Térmico)
( NaOH + HT)

Amostras Angulo de Contato
Grupo |
82,1+ 0,72
(Controle - Usinado)
Grupol ll
(Tratado — Tratamento
23,140,25

A Figura 13 mostra a imagem da gota de agua sobre a amostra no Grupo Controle

(Grupo 1). Na Figura 14 pode ser observada a imagem da gota de agua sobre amostra do

Grupo Il (tratamento alcalino/térmico). A observagéo das imagens permite afirmar que

existe coeréncia entre as mesmas e os resultados numéricos coeréncia obtidos para as

medidas do angulo de contato e listados nas Tabelas 1 e 2.
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A molhabilidade € uma medida macroscopica que permite a determinacdo da
energia de superficie de um determinado material. Para isso, uma gota de uma dada
solugcédo é pipetada sobre uma determinada amostra em estudo. Apds a deposigcado da
gota observa-se a forma da gota e a curvatura da mesma, ou seja, o angulo de contato.
Este é definido como o angulo entre um plano tangente a uma gota do liquido e um plano

contendo a superficie onde o liquido se encontra depositado.

Figura 13 - Imagem da gota de agua sobre espécime de Ti-30Ta: (Grupo | - Controle)

Pela medida do angulo da curvatura pode-se relacionar angulo de contato com a
tensdo superficial apresentada pelo material em relagdo a solugdo empregada. O
aumento no angulo de contato, que corresponde a menor tensao superficial apresentada,
significa menor aderéncia da solugado aos materiais empregados. O conceito de energia
de superficie pode ser mais facilmente compreendido usando um liquido como exemplo.
Atomos e moléculas do liquido podem se mover livremente procurando ocupar uma
posicdo de menor energia potencial. Ou seja, um lugar onde as forgas (atrativas e
repulsivas) agindo em todas as dire¢cdes estejam em equilibrio. Por outro lado, as
particulas na superficie do material experimentam apenas forgas dirigidas para dentro do

liquido. Devido a isto, as superficies sdao sempre regides de maior energia. E é
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justamente a diferengca entre as energias das amostras na superficie e no interior do

material que se denomina energia de superficie ou tenséo interfacial 2.

Figura 14 - Imagem da gota de agua sobre espécime de Ti-30Ta: (Grupo Il - Tratado)

A molhabilidade mede a energia das superficies através do angulo de contato de
liquidos com a superficie. Os valores do angulo de contato indicam se a superficie é
hidrofilica ou hidrofébica. Georgi et al.demonstraram em testes “in vitro” e “in vivo” que a
area da superficie de titdnio, onde ocorre o espalhamento de osteoblastos humanos,

aumenta com a molhabilidade da superficie®.

Outros estudos mostraram que quanto maior a molhabilidade da superficie maior
é a proliferagcao de células, principalmente de osteoblastos. Além disso, os fibroblastos

possuem maior adesdo e espalhamento na superficie hidrofilica que na hidrofébica®.

Molhabilidade constitui-se o angulo de contato entre um liquido e um substrato. A
molhabilidade de uma superficie € amplamente dependente da energia de superficie e
influencia o grau de contato com o meio fisioldgico; aumentando a molhabilidade,
aumenta a interagao entre a superficie do implante e o meio bioldgico. A molhabilidade

na superficie de biomateriais € avaliada para atuar sobre a ligacdo de células. Essa
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ligacdo celular no estagio inicial é afetada pelas propriedades fisicas e quimicas,
incluindo a molhabilidade. Com isso, pode-se concluir que a ligacao celular ao material
esta intimamente relacionada a molhabilidade da sua superficie. Por essa razao que o
foco do desenvolvimento dos biomateriais tem encontrado meios de controle da
molhabilidade da superficie do material e a ligacdo com tecidos do local do implante.
Portanto, com baixo angulo de contato (maior a molhabilidade), a taxa de ligagdo celular
sera alta, enquanto que com menos ligagdo celular, o angulo de contato € alto e,

conseqiientemente a molhabilidade sera menor®.

A partir dos resultados obtidos é possivel concluir que o tratamento
alcalino/térmico permitiu maior hidrofilicidade da liga Ti-30Ta, com redug&o no valor do
angulo de contato de 82,1° para 23,1+0,25°. Este resultado esta de acordo com os

estudos realizados por Chen et al. ® para o titanio comercialmente puro.
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Conelusio

6. CONCLUSAO

Com base na metodologia empregada e a partir dos dados e resultados coletados

€ possivel concluir:

Trabalho de Conelusio de Curso
Pedro Lima Ro'c[rigues



» No Grupo Controle (espécimes usinados) os valores obtidos para o angulo de
contato foram maiores;
No Grupo Controle (espécimes usinados) obteve-se menor grau de molhabilidade;
No Grupo Controle (espécimes usinados) obteve-se maior tensao superficial;
No Grupo Tratado (espécimes com tratamento alcalino/térmico) os valores obtidos
para o angulo de contato foram menores;

> No Grupo Tratado (espécimes com tratamento alcalino/térmico) obteve-se maior
grau de molhabilidade;

> No Grupo Tratado (espécimes com tratamento alcalino/térmico) obteve-se menor

tensao superficial.
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