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ARAUJO HCA, ALVES-REZENDE MCR. Grau de molhabilidade de liga experimental
Ti-30Ta. Influéncia da modificacdo de superficie por tratamento biomimético. 2010
69p. (Trabalho de Conclusdo de Curso — Graduagado). Faculdade de Odontologia,

Universidade Estadual Paulista, Aragatuba.

RESUMO

Desde que Branemark introduziu o conceito de osseointegracao, diferentes materiais de
implante tém sido avaliados por diversos estudos in vivo e in vitro. Entre os materiais
testados, o titdnio vem sendo amplamente utilizado devido sua excelente
biocompatibilidade e adequada propriedade mecanica. Muitos estudos tém relatado que a
resposta celular e tecidual nos implantes ndo é afetada apenas pela sua propriedade
quimica, mas também pela sua topografia ou rugosidade de superficie. E amplamente
aceito, que quatro propriedades das superficies controlam os eventos na interface osso-
implante: composicao, energia, rugosidade e topografia. O objetivo deste trabalho foi
avaliar a influéncia da modificagdo de superficie por cobertura de fosfato de calcio
biomimético sobre o grau de molhabilidade de liga experimental Ti-30Ta. Para tanto foram
confeccionados 20 discos de liga Ti-30Ta com 13mm de didmetro e 3 mm de espessura,
divididos em 2 grupos: Gl-controle; Gll-tratado (tratamento biomimético). Todos os
espécimes foram levados a Gonidmetro300-F1(Ramé-Hard Inst. Co) para leitura do angulo
de contato. Os resultados obtidos apontaram valores médios de 82,1+0.72 para Gl e
11,08+0,20 para GIl. Conclui-se que o tratamento biomimético permitiu maior

molhabilidade e menor tenséo superficial ao material.

Unitermos: Titanio, tensao superficial, durapatita.
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ARAUJO HCA, ALVES-REZENDE MCR. Wettability of experimental alloy Ti-30Ta.
Influence of surface modification by biomimetic treatment. 2010. 69p. (Academic

Paper). Aracatuba: Faculty of Dentistry — Sao Paulo State University.

ABSTRACT

Since Branemark introduced the concept of osseointegration, different implant materials
have been evaluated by several studies in vivo and in vitro. Among the materials tested,
titanium has been widely used because of its excellent biocompatibility and adequate
mechanical properties. Many studies have reported that the cellular and tissue implants are
not only affected by their chemical properties, but also by its topography or surface
roughness. The aim of this study was to evaluate the influence of surface modification by
coverage biomimetic calcium phosphate on the degree of wettability of experimental Ti-
30Ta alloy. Therefore, were made 20 discs of Ti-30Ta alloy with 13mm in diameter and 3
mm thick, divided into two groups: untreated (control group) and treated (biomimetic
surface treatment). All specimens were taken Gonidémetro300-F1(Ramé-HardInst.Co) for
reading the contact angle. Results showed mean values of 82.1+0.72 for Gl and 11.08+0.
20 for GlI. It is concluded that the biomimetic surface treatment allowed higher wettability

and lower surface tension to the material.

Descriptors: titanium, surface tension, durapatite.
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Desde o século XVI os materiais metalicos tém sido utilizados em aplicagbes como
implante. Metais nobres como o ouro, a prata e a platina, em funcao de suas propriedades
mecanicas inadequadas para a maioria das aplicagdes e devido ao custo elevado, tiveram

sérias restricoes.

Atualmente, existem trés grupos de materiais metdlicos em amplo uso como
biomateriais, sdo eles: 0os agos inoxidaveis, as ligas a base de cobalto, especialmente o

Vitallium com 66% de Co, 28% de Cr e 6% de Mo e as ligas a base de titanio.

O metal titanio e suas ligas tém sido usados com sucesso como biomateriais,
devido as suas propriedades mecanicas, quimicas, excelente resisténcia a corrosao e
biocompatibilidade. Um biomaterial € qualquer material, sintético ou natural, que pode ser
usado como um sistema ou parte de um sistema que oferece, aumente, ou substitua algum
tecido, 6rgao ou fungdo do corpo. Ja a biocompatibilidade de um implante por longo
periodo compreende a capacidade do dispositivo cumprir com sua fungao destinada, com
o desejado grau de incorporacédo no hospedeiro, sem provocar efeitos locais ou sistémicos

indesejaveis.

Milhares de implantes sao utilizados no mundo para restaurar ou restabelecer a
funcéo de 6rgéos ou dentes perdidos. Ha uma grande variedade de implantes disponiveis
no mercado, ja que modificagées no formato ou nos materiais podem melhorar o indice de
sucesso desses implantes. Especificamente, eles deveriam promover uma aceleracdo no
processo normal de cicatrizacao, resultando em uma matriz interfacial com composicao e
estrutura similares ao o0sso, além de adequada propriedade biomecéanica. 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 interfa
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Contudo, independente da topografia da superficie do titanio, a bioatividade desta
superficie ndo é grande o suficiente para induzir o crescimento de tecido 6sseo em um

curto periodo de tempo.

Este tratamento visa obter uma camada de apatita na superficie dos implantes de
titnio, aumentando sua osseocondutividade e consequentemente melhorando a
osseointegragdo. Além disso, estes materiais criam uma adesao quimica entre o implante
e 0 0sso, que associado a diversas topografias de superficie permitem ancoragem

mecanica na interface osso-implante.

Ha um grande empenho dos pesquisadores em modificar a superficie dos implantes
de titanio, visando melhorar a resposta celular “. Contudo, independente da topografia da
superficie do titanio, a bioatividade desta superficie ndo é grande o suficiente para induzir o
crescimento de tecido 6sseo em um curto periodo de tempo*®. Diversos estudos tém
demonstrado maior osteocondutividade nos implantes de titdnio que foram submetidos a
tratamentos quimicos e térmicos. Para alguns autores *° estes tratamentos sdo processos
especificos, capazes de formar na superficie dos implantes, fosfatos de calcio “in vitro”
como a hidroxiapatita (Cas(PO,4);OH). O tratamento da superficie dos implantes de titanio,
com solugdes de ions, é capaz de precipitar heterogeneamente fosfatos de calcio em
substratos metalicos sendo conhecido como processo biomimético. Segundo Andrade et

2

al.“, métodos biomiméticos de revestimento de hidroxiapatita sobre titanio baseiam-se na

nucleacgao e crescimento do fosfato de calcio em fluido corpéreo simulado.
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2. REVISAO DA LITERATURA

> Tratamentos da supefficie do titanio

Titanio e hidroxiapatita sdo largamente usados na Odontologia como biomateriais.
O titanio possui resisténcia a corrosdo em fluidos fisioldgicos, enquanto a hidroxiapatita
possui a capacidade de interagir quimicamente com o tecido 6sseo 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 titanio tem boas propriedades
mecanicas, porem sua interagdo 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 exposicdo em SBF (solucao de fluido corpoéreo). No entanto, decorridos 30 dias a
espessura dessa camada é de aproximadamente poucos nanémetros. Modificando-se a
superficie do titdnio, a formacao de hidroxiapatita pode ser aumentada. Um dos métodos
usados para a modificacdo da superficie do titanio € a implantacao ibnica. A técnica de
implantacao i6nica é util para produgcdo de camadas superficiais mais reativas, as quais
sdo integradas no substrato e possuem uma composicdo especifica. Hanawa et al.'®
constataram que a implantacido de calcio melhora a capacidade de o titdnio induzir a
formacgédo de precipitados de fosfato de calcio. Porém, as avaliagdes da resisténcia a
corrosao apoés a implantacao de calcio na superficie do titnio mostraram que ha formacao

de “pites” de corrosao durante a polarizagao anddica.

» Tratamentos com hidroxido de calcio e fosfatos

A capacidade de alguns materiais ceramicos, entre eles os fosfatos de célcio, de se
ligarem aos tecidos 6sseos é atribuida as propriedades de seus componentes CaO (6xido
de calcio) e P,Os (0xido de fdsforo). Por conseguinte, pode-se esperar que com o

enriquecimento da camada de 6xido da superficie do titdnio com 6xido de calcio (CaO) e
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oxido de fosforo (P,Os) seja possivel aumentar a capacidade de haver a nucleagdo do
fosfato de calcio. Analise de espectroscopia de fotoelétron de raio X do calcio implantado
no titanio revelou que o calcio implantado possui a forma de 6xido de calcio (CaO),
enquanto o fosforo implantado no titdnio esta parcialmente oxidado. Acredita-se que a
implantacao em dois passos (a primeira implantagdo com calcio e a segunda com fosforo)

1. avaliaram o efeito da

permita a formacido de superficie mais bioativa. Wieser et a
implantacao de calcio e fésforo, em duas etapas, na composi¢gdo quimica da camada da
superficie do titdnio e observaram formacao de 6xido de calcio, sem no entanto ocorrer a

deposicado de fosfato de calcio. Pham et al.*’

estudaram a bioatividade do titanio sujeito a
implantacao de calcio e fosforo seguido de aquecimento a 500°C em atmosfera de
oxigénio. A camada de superficie obtida foi enriquecida com 6xido de célcio (CaO) e éxido
de fésforo (P,0s) e, quando imersa em solugao simulada de fluido corpéreo (SBF) mostrou
maior capacidade de nucleag¢ao da hidroxiapatita, em relagao ao titanio ndo modificado. A
implantacdo em dois passos de ions célcio e fosforo sobre o titdnio tém sido bem

combinada com varios tratamentos de implantagcdo com o objetivo de produzir camadas

continuas de hidroxiapatita.

Também Pham et al.*’

submeteram o titanio implantado com ions ao aquecimento
hidrotérmico, enquanto Baumann et al.* realizaram a implantagdo de calcio em
temperatura de 600°C. As camadas de hidroxiapatita obtidas nos experimentos mostraram
boa adesdo ao substrato. Além disso, na analise de difracdo de raios X 0s anéis nao
definidos indicaram que a camada superficial era amorfa e, pela observacdo em
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) constatou-se que as superficies das amostras
foram cobertas com precipitados, os quais nao formaram camada continua. Apds imersao
em SBF, as amostras apresentaram aumento no nimero e tamanho dos precipitados e

também se observou a presenga de oxigénio além de calcio, fosforo e titdnio. Outra

observacao destes autores foi que a profundidade de penetracao do oxigénio mostrou-se
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menor do que dos elementos implantados: profundidade de penetracdo do calcio foi de
aproximadamente 100nm, a do fésforo em torno de 60nm e a do oxigénio mostrou-se a
menor. A concentragcdo maxima de calcio foi encontrada na superficie e mostrou-se
constante até a profundidade de 30nm, o que sugere o local onde se realiza a reagao
quimica com o titanio. Os perfis de concentracdo dos elementos presentes na camada de
superficie depois de expostos a solugdo de fluido corpéreo (SBF) indicou que a
composicdo da superficie da amostra foi alterada. As concentragbes dos principais
elementos (titAnio e calcio) diminuiram, o contrario ocorreu com as concentragdoes do
fésforo e oxigénio. Essas mudangas podem ser atribuidas a formagao de precipitados de
fosfato de calcio®. Portanto, é provavel que a modificagdo da camada de superficie pela
implantacdo dos ions de calcio e de fosforo melhore a resisténcia a corroséo e a
bioatividade do titanio. Embora as doses de calcio e fésforo fossem as mesmas (1017
ions/cm2), a concentracdo de calcio na superficie foi quatro vezes maior do que a do
fosforo. A concentracdo de calcio mostrou-se constante e abaixo da profundidade de
aproximadamente 20nm; isso sugere que o calcio presente na camada esta na forma de
composto quimico. Por meio das analises em XPS (espectroscopia fotoeletrénica de raio
X), mostrou-se que este composto era CaO (6xido de calcio) e, que durante a implantagéo,

parte do fésforo resistiu a oxidacao e outra parte ocorria em forma de fosfatos.

Espera-se que a presenga de 6xido de calcio (CaO) e 6xido de fosforo (PO, ou
P.Os) estimule a precipitacdo de fosfato de célcio pela solugdo de fluido corpéreo (SBF).
As avaliagdes da capacidade de nucleagao da hidroxiapatita na superficie do titnio tém
mostrado que a nucleagdo depende da quantidade de grupos hidroxila presentes na
superficie do titanio. Hanawa et al."® observaram que a quantidade de grupos hidroxila na
superficie do titanio com calcio implantado € maior que no titanio nao-implantado. O
mecanismo de formacao de fosfatos de calcio na superficie metalica de titanio ocorre em

dois estagios: primeiro, hd a ades&o do ion fosfato da solucdo ligado ao grupo hidroxila
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através do envolvimento com o hidrogénio e, entdo os ions fosfatos atraem os ions de
calcio da solugado. A maior quantidade de grupos hidroxilas na superficie, 0 maior nimero
de fosfato adsorvido e, por sua vez, o0 maior niumero de ions calcio atraidos da solugao tém
como consequéncia, o aumento do numero de precipitados. Quando ha presencga de calcio
na camada implantada, gradativamente ocorre difusdo na regido ao redor da solugéao,
levando ao aumento do pH e da concentragao de calcio na superficie do titanio e, com isso
ocorre a nucleacdo dos fosfatos de calcio®?°. Por outro lado, pesquisadores também
constataram que a aplicagdo de potenciais acima de 2,5 V expde o calcio implantado no
titnio a “pite” de corrosdo. Por essa razao, comecgou-se a implantar fésforo, o qual € um

constituinte dos fosfatos.

Ferdjani et al."

avaliaram a distribuicao do fésforo na camada implantada com
dose de 5x1016 P+/cm? e energia de 130 keV. Observaram que os atomos de fésforo
ocupam os sitios intersticiais nessa camada. O efeito da implantagdo do ion fésforo na
superficie do titAnio sobre a composicdo quimica da camada implantada foi avaliado

através de amostras implantadas com doses de 1x1015 a 3x1017 P+/cm? com uma

energia de 20 keV.

Estes autores observaram também que em doses abaixo de 1016, o fésforo nao
apresenta reacido quimica com o titdnio, enquanto que em doses equivalentes e acima de
1017 P+/cm?, ha formacdo de uma nova fase de fosfato de titanio (TiP). A quantidade da
fase fosfato de titdnio aumentou de acordo com o acréscimo da dose de fosforo. Os efeitos
da energia do ion fosforo e a dose de fésforo na composigéo quimica, além da estrutura da

camada implantada na superficie foram analisados por Wieser et al®®

. Seus parametros
para a implantagdo foram de 3x1017 P+/cm? com energia de keV e 5x1017 P+/cm? com
energia de 195 keV. A espessura da camada implantada era de 60nm com energia de 30

keV e, 250nm com energia de 195 keV. Pela andlise de difragdo de raio X, ndo se
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identificou compostos quimicos de fosforo, mas sim uma camada superficial parcialmente
amorfa®. Barrere et al.® investigaram a cinética da liberacdo de gas carbonico/6xido de
carbono (CO;) em relagcao a composicao de SBF fator 5 (SBFx5) e a formagao da camada
de fosfato de calcio (CaP). Quanto a intensidade idnica ou os ions anféteros observaram
que afetam a solubilidade do gas, influenciam as quantidades de cloreto de sdédio e
bicarbonatos na liberacdo de CO, (gas carbdnico). Estes mesmos autores também
estudaram o efeito das alteragdes individuais na concentracéo de cloreto de sédio (NaCl)
ou acido carbénico (HCO;3) em relagcédo a formacao de fosfato de calcio (CaP) imersa em

solucdo e nas amostras da liga de titanio (Ti-6Al-4V).

Barrere et al.® prepararam diversos fluidos corpéreos simulados, mudando as
concentracoes salinas. Todas as solugdes foram derivadas da solugcao classica proposta
por Kokubo et al., na qual as concentragdes ibnicas foram multiplicadas por 5. O ponto
inicial do experimento ocorre quando o gas carbbnico (CO,) interrompe a formacao de
borbulhas (t=0 h). Todos os experimentos foram avaliados em reator com termostato a
37°C e imerséo de 24 horas. As solugdes foram agitadas com ima magnético. A formagao
da camada de fosfato de calcio (CaP) nas solugdes SBF altamente concentradas, depende
dos mecanismos de liberagdo do gas carbdnico (CO,) (Solugdes REF1, 2, 3 e 4), os quais
dependem da quantidade de acido carbénico (HCO;) e da intensidade iénica na solugao
devido a quantidade de NaCl. Com base nas curvas de pH x tempo para as varias
solugdes, observou-se que no caso da solugdo REF1 e REF3, o pH inicial foi de 4,06 e
3,75 respectivamente, enquanto que nos casos da solugdo REF2 e REF4, o pH inicial foi
maior, sendo de 6,29 e 5,99 respectivamente. Essa diferenca de pH foi devido a
capacidade do acido carbdnico (HCO3) borbulhar. Aumentando a quantidade de acido
carbdnico os valores iniciais e finais de pH foram maiores. Portanto, o pH inicial foi
ligeiramente menor quando a solu¢do continha mais cloreto de sédio (NaCl). Com isto,

houve maior solubilidade do gas CO2 para alta intensidade idnica. A precipitagdo de Ca e
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P indica o limite de solubilidade ou saturagcdo das solugdes SBFx5, as quais possuem
diferentes concentragdes de cloreto de sédio (NaCl) e carbonato acido de sodio (NaHCO,).
Com a observacéao visual da precipitagcao em varias solugdes SBFx5, pode-se definir trés
grupos. Primeiro, no caso da solugao livre de cloreto de sédio (NaCl), a precipitagdo ocorre
imediatamente no final da adicdo de gas carbodnico (CO,) em pH igual a 6. Segundo, a
precipitacdo ocorre em pH igual a 6,8 no caso de menor percentual de cloreto de sédio
(NaCl) e solugdes contendo acido carbbnico (HCO3;) SBFx5 (NaClix3) e SBFx5 (HCO3-x3)
e, no caso de solugdo SBFx5 regular. Terceiro, no caso da solugdo ser livre de acido
carbdnico (HCO;) a precipitagdo ocorre em pH igual a 6,2. As quantidades de cloreto de
sodio (NaCl) e acido carbbénico (HCOj3) afetam a cinética da precipitacdo e a estrutura
precipitada. A respeito da influéncia de cloreto de sddio (NaCl), isto é, a intensidade ibnica,
as solucodes referéncia mostraram que a quantidade de gas carbdnico (CO,) é quase igual
a intensidade ibnica. Portanto, no inicio dos experimentos, as solugbes gasosas SBFx5
possuem maior concentracdo de cloreto de sédio (NaCl) que as outras solugbes

calcificantes.

Assim, com menor intensidade i6nica, o numero de sitios de nucleagdo presentes
na solucido é maior. O aumento no nimero de sitios de nucleacdo obviamente aumenta a
precipitacdo de fosfato de calcio (CaP) na solugdo. Barrere et al.® concluiram que o uso de
gas acidifero em solugdo de fluido corpéreo simulado altamente concentrado permite a
formacgédo de camada de fosfato de calcio em liga Ti-6Al-4V em tempo inferior a 24 horas.
Esse método biomimético impede o tratamento da superficie do titAnio. A cinética da
deposigcdo da camada ¢ influenciada pela intensidade ibnica da solugao e, por isso controla
a liberagao de gas carbdnico e perfil do pH. Portanto, a intensidade i6nica e a precipitacéo
lenta de fosfato de calcio na solugdo SBFx5 favorece a nucleagdo de fosfato de calcio
(CaP) na liga Ti-6Al-4V. Além disso, a presenca de acido carbbnico (HCO3) reduz o

tamanho do cristal de apatita da camada, permitindo um melhor ataque ao substrato Ti-
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6Al-4V. Apds experimentos, dois importantes paradmetros podem ser realgados no
processo de formacgédo do CaP biomimético das solugbes SBFx5. Primeiro, a precipitagao
na solugdo deve ser demorada para favorecer a nucleagdo heterogénea no Ti-6Al-4V.
Segundo, particulas de fosfato de calcio (CaP) depositadas no substrato devem ter

tamanho nanométrico para permanecer fisicamente aderida a liga Ti-6Al-4V.

> Métodos mecénicos

Entre os métodos mecanicos de modificagdo das superficies estdo & usinagem?¥,
moagem, polimento, moldagem, ou a remogdo de materiais superficiais®®. O objetivo da
modificagdo mecanica € o de obter topografias e rugosidade superficial especificas,
remover contaminagdo da superficie e melhorar a aderéncia®’.

A usinagem dos implantes provoca uma aspereza superficial, diferente da
superficie lisa ou polida e é determinante na formacao da superficie ndo tratada, porém a
maioria dos implantes de titAnio tem sua superficie posteriormente tratada por diferentes
métodos, a fim de torna-la bioativa® .

> Meétodos fisicos

Durante alguns processos de modificagdo da superficie, tais como deposigao fisica
a vapor e a aspersao térmica, nao ocorrem reacdes quimicas. Neste caso, a formacao da
camada de superficie modificada, filmes ou revestimentos em titanio e suas ligas séo
atribuidos principalmente a energia térmica, cinética e elétrica.

No processo de deposicao fisica a vapor (PVD) ocorre o crescimento do filme pela
reagao entre um substrato e uma superficie de vapor adjacente, que fornece o material de
revestimento na forma de atomos, moléculas ou ions, gerados a partir de um alvo. Este
processo se caracteriza pela alta densidade do revestimento, forte adesao ao substrato,
formacgao de uma camada com multiplos componentes, e pode ser feito com resisténcia de

aquecimento, feixe de elétrons, laser ou descarga elétrica no vacuo. Na deposicao fisica a

Tra!’:a“nu t‘e Cbnclusﬁu Je Curso
Heitor Caetano de Assis Araéjo



vapor,

eletrodeposicao® .

Tabela 1 - Métodos de tratamentos superficiais em implantes de titanio e suas ligas (Adaptado de LIU et al.*®)

Tratamentos superficiais

estdo incluidos os processos de evaporagdo, desintegracdo do catodo e

Objetivo

Métodos Mecanicos
Usinagem
Moagem
Polimento
Moldagem

Camadas modificadas

Superficies asperas ou lisas
formadas por processos de
subtragéo

Obter topografias/rugosidade
superficial especificas; remover
contaminagéo da superficie; melhorar
a aderéncia

Métodos Fisicos
Asperséo térmica
Spray de chama
Plasma Spray
HVOF

Deposicao fisica a vapor (PVD)
Evaporagéo
Revestimento i6nico
Sputtering

Beam-line ion

Implantagéo

Tratamento por descarga de
plasma

Recobrimentos com filmes de HA,
AlL,O3 ZrO; e TiO, como feitos em
titanio
(= 30 um a 200 pm).
Filmes finos (~ 1um).

TiN, TiC e TiCN, diamante e carbono
diamante

~ 10 um de camada superficial
modificada ou ~ 1 um de filme fino

~1 nm a 100 nm de camada
superficial modificada

Melhora resisténcia a corroséo, ao
desgaste e propriedades bioldgicas

Resisténcia a corrosao, ao desgaste e
biocompatibilidade sanguinea

Modificagdo da composigao
superficial melhora resisténcia a
corrosao, e ao desgaste.

Limpa e esteriliza superficies.
Remove camada de 6xido

Métodos Quimicos
Tratamento quimico
Tratamento acido

Tratamento alcalino

Tratamento com peréxido
De hidrogénio

Sol-gel

Oxidagéo anddica

Deposi¢cao quimica a vapor (CVD)

Modificagdes bioquimicas

Camada superficial de 6xido
(<10 nm)

Gel de titanato de sédio
(= 5 um)

Camada de 6xido (~ 5 nm).
Internamente densa
Externamente porosa

Filmes fino (~ 10 um). Fosfato de
célcio, silica ou TiO,

Camada de 10um a 40nm.
Incorporagéo e deposigéo de ions
elétricos

Filmes finos (= 1um).
TiN, TiC e TiCN, diamante e carbono
diamante

Modificagao fotoquimica, resisténcia
a proteinas e auto-

Montagem de monocamadas

Remocgéao de camadas 6xidas

Melhora da biocompatibilidade,
bioatividade e condutividade 6ssea.

Melhora da biocompatibilidade,
bioatividade e condutividade
Ossea.

Melhora da biocompatibilidade,
bioatividade e condutividade
Ossea.

Produz topografias especificas;
melhora a resisténcia a corroséo.

Resisténcia a corrosao, ao desgaste e
biocompatibilidade sangiinea.

Indugao de resposta celular
especifica imobilizando peptideos,
proteinas e fatores de crescimento.

A aspersao térmica (AT) consiste na deposicdo de camadas metalicas ou nao

i I fici : n E iais d :
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sdo fundidos em uma fonte de calor gerada pela combustdo de gases, arco elétrico ou
plasma e revestidos com o substrato em alta velocidade™.

> Métodos quimicos

Sao considerados métodos quimicos as modificacdes bioquimicas, deposi¢ao sol-
gel (SG), deposigado de vapor quimico (CVD) e os tratamentos quimicos e eletroquimicos
(oxidagao anddica).

A deposicao de vapor quimico € um processo que envolve reacdes quimicas entre
as substancias quimicas na fase gasosa e a superficie da amostra resultando na
deposicdo de um composto nao volatil sobre o substrato. Por outro lado, no processo sol-
gel, rea¢des quimicas ndo ocorrem na interface entre a superficie da amostra e da solugao
ou gel, mas sim na solugao®.

Durante os tratamentos quimicos, eletroquimicos e modificacbes bioquimicas, na
interface entre o titdnio e uma solugdo, ocorrem reagdes quimicas, eletroquimicas e
quimicas, respectivamente. Os tratamentos quimicos podem ser a base de peroxido de
hidrogénio, tratamentos acidos ou alcalinos.

Peroxido de hidrogénio (H,O,) € um importante componente oxidante por curar
lesbes no corpo. Assim é importante investigar a interagdo entre implante e H,O,. No caso
de titdnio, é muito interessante a supdes-se que alguns radicais de hidroxila (os agentes

potentes para deterioragao celular) se formam da interagdo com H,0..

Superficies de titanio tém mostrado reagir com H,O, produzindo gel de perdxido de

hidrogénio*“°. A interacdo titanio / H,O, funciona como pré-tratamento para precipitagéo

de apatita***°

e resulta na formagao de uma camada amorfa de gel de titania na superficie
do titanio, a qual pode melhorar a bioatividade de implante de titanio, induzindo a formacao

de apatita quando imersa em (SBF) fluido corpéreo simulado®.

Segundo Wang et al.® a espessura da camada de gel de titania depende da
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duragao do tratamento quimico. Um tempo reduzido de tratamentos quimicos rende uma
fina camada de gel com maior porosidade, porém camadas espessas permitem a
deposicdo de uma maior quantidade de apatita, apds imersdo em SBF por periodo de 1
dia. Ap6s a imersdo durante 2 dias, as superficies das amostras sdo cobertas quase
completamente com apatita, independente das densidades das camadas de gel de

titanio®®.

O tratamento acido tem como objetivo a remocado de Oxidos e obtencido de
acabamentos superficiais limpos e uniformes. Takeuchi®' investigou a eficacia da
descontaminacido de trés acidos, Na,S,0g, H,SO,, e HCI, e descobriu que HCI é um
excelente agente descontaminante, pois pode facilmente dissolver sais de titanio Ti, sem
fragilizar a superficie. Condigdes acidas geralmente levam a uma fina camada de TiO,
(<10 nm), no entanto residuos provenientes de solugdes de decapagem sao
freqlentemente observados. Também é sabido que alguns tratamentos podem levar a
incorporagao de hidrogénio na regido abaixo da superficie de 6xido™.

Além disso, o tratamento acido foi usado diversas vezes para combinar outros
métodos de tratamento para melhorar as propriedades de titanio e suas ligas. Wen et al.”’
mostraram que a bioatividade da liga Ti pode ser melhorada empregando-se duas etapas

de tratamentos quimicos, com HCI e H,SO,, respectivamente, seguido de imersdo em uma

solucao alcalina.

Diniz et al."" demonstrou a importancia do tratamento superficial com HF a 4% e
H,O, a 8% em placas de titanio, apds o processo de jateamento com alumina (Al,O;) para
a homogeneizacao da superficie. Estas solugdes retiraram os residuos de alumina fixadas

na superficie do substrato e possibilitaram a suavizagdo da topografia.

> Tratamento alcalino

- lcal térmicos f 05 pela primei Ki
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al. " para melhorar a bioatividade de biomateriais metalicos. Ao submeterem titanio CP a
uma solucao de NaOH (5M) a 60°C, durante 24 horas, seguido de um tratamento térmico a
600°C por 1 hora, os autores observaram a formacao de uma camada de titanato de sédio
microporosa. Quando implantados in vivo, essa camada de titanato de sédio estimula a
formacao de uma camada de apatita biologicamente ativa, capaz de se ligar ao osso.
Nessa técnica, inicialmente as amostras sdo imersas em solucédo de hidroxido de
soédio (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 sdo aquecidas entre 600 - 800°C por 1 hora, a uma pressdo de 10*a 10 Torr,

192129303121 Ands os tratamentos, verifica-

devido a forte tendéncia de oxidacao do titanio
se a formagao de uma estrutura porosa de titanato de sédio sobre a superficie do titanio
conforme observado por Nishiguchi et al.*’.

Segundo Lee et al.*

as reacgdes quimicas envolvidas no método alcalino podem ser
expressas da seguinte forma:

a) Durante o tratamento alcalino, a camada de TiO, parcialmente se dissolve na
solugao alcalina em razao dos ataques de grupos hidroxila.

NaOH + TiO, — HTiO5 + Na* (1)

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

Ti + 30H — Ti (OH)s" + 4e (2)
Ti (OH);" + & — TiOy H,0 + Y2 H, 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" — HTIO;. nH,O (5)
Estas amostras carregadas negativamente incorporam ions Na* e produzem uma

camada de hidrogel de titanato de sddio. Durante o tratamento térmico, a camada de
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hidrogel é desidratada e densificada para formar uma camada estavel de titanato de sodio.

HTiO;. nH,O + Na" — NaTiO;. nH,O + 2 Hy 1 (6)

De acordo com Muller,Muller® na década de noventa, Abe et al." desenvolveram
um procedimento que permite recobrir praticamente qualquer substrato com camada
uniforme de apatita biolégica. Inicialmente esse procedimento foi empregado sobre titanio,
ligas de titénio (Ti - 6Al - 4V) e ago inoxidavel SUS 316. Essa técnica consiste em colocar o
substrato a ser recoberto em solucao sintética (SBF) de composicao ibnica semelhante a
do plasma sanguineo. Junto ao substrato é colocada placa de vidro bioativo distante cerca
de 0,5 mm do substrato. Apds 7 dias de imersdo a 36,5°C forma-se camada continua e
homogénea de 1 uym de espessura, composta por cristalitos de hidroxiapatita bioldgica
muito finos e de aparéncia fibrosa e alongada. Por meio de nova imerséo, por mais sete
dias, em solugédo 1,5 vezes mais concentrada do que a primeira obteve-se aumento na
espessura da camada de até 15 um® .

Apos a imersdo em SBF verifica-se que a superficie do titanato de sodio é
carregada negativamente e, consequentemente, combina-se seletivamente com os ions
calcio (Ca?*) carregados positivamente no fluido, formando assim titanato de calcio®.

Como os ions calcio se acumulam na superficie, esta se torna carregada
positivamente e como resultado, esses ions combinam-se com os ions fosfatos carregados

negativamente, formando assim fosfato de calcio amorfo.

O fosfato de calcio se transforma espontaneamente em apatita, pois é a fase mais
estavel no corpo humano®. Os fosfatos tém sido identificados como as principais fases
que se precipitam durante os testes de bioatividade realizados in vitro '*. Muitas fases
quimicas do fosfato de calcio estdo presentes nos tecidos humanos, como nos dentes e
0sso0s, 0 que justifica o uso de alguns fosfatos de calcio como biomateriais. A parte
inorgénica do tecido 6sseo consiste em uma fase amorfa e uma fase cristalina, a primeira

sendo fosfato tricalcio enquanto que a ultima € hidroxiapatita. A fase amorfa predomina em
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0ss0s Novos e é parcialmente transformada em fase cristalina com a idade® .

Na Tabela 2 destacam-se as principais fases de fosfatos de calcio que se
precipitam durante os testes de bioatividade realizados in vitro, com algumas
caracteristicas importantes. A razao calcio / fosforo (Ca /P) € um parametro importante,
pois através desta é possivel determinar a fase de fosfato presente e a sua solubilidade. O
tipo de fase de fosfato formado vai depender das condicbes do meio, tais como:
temperatura, pH, concentracdo de ions e razdo molar Ca/P. Solubilidade alta requer razéao

Cal/P inferior a 1,0 enquanto razao préxima de 1,67 significa solubilidade baixa® .

A hidroxiapatita (Caio(PO,)s(OH),) € um fosfato de célcio hidratado, que compde
cerca de 95% da fase mineral dos 0ssos e dentes humanos. Sua similaridade quimica com
a fase mineral dos tecidos 6sseos a torna um dos materiais biocompativeis mais
conhecidos, pois favorecem o crescimento dsseo para os locais em que ela se encontra
(osteoconducgao) e possibilitam ligagbes quimicas entre ela e o tecido ésseo (bioatividade)
com a consequente proliferacio de osteoblastos. Sua superficie permite ainda a interacao
de ligacdes do tipo dipolo, possibilitando a adsorgdo de moléculas de agua, proteinas e

colagenos, o que induz a regeneragao tecidual®.

Na Figura 1 observa-se o esquema da formagao da apatita sobre a superficie do
titdnio. O titdnio é coberto com uma camada passiva de 6xido de titanio, quimicamente

duravel. Quando imerso em uma solugédo aquosa alcalina reage pelo seguinte mecanismo:

2 Inicialmente, a camada passiva reage de acordo com a equagao:

TiO, + OH™ <> HTiO;

> Entéo o substrato reage como segue:
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Ti +30H ~ < Ti(OH) , + 4e

+
TOH) § +e© TiO 2.|-|20+/2H2T
Ti(OH) ;’ +OH ~ © Ti(OH) ,

TiO 2.nH 2O + OH <> HTIiO 3.nH 2O

As amostras carregadas negativamente incorporam ions Na® formando uma
camada de titanato de sddio hidrogel. Quando essa camada é exposta ao SBF, o
revestimento de titanio formado por tratamento quimico libera ions sodio (Na*) da camada
de titanato de sodio em troca de ions H;0" do fluido, o que aumenta o pH da solugéo e
favorece o processo de nucleagdo de alguns fosfatos. Os grupos Ti-OH carregados
negativamente reagem com ions Ca?" do fluido, formando titanato de calcio amorfo, que
por sua vez reagirdo com os ions fosforo, dando origem a camada de apatita.

Assim, conclui-se que o tratamento alcalino com hidréxido de sédio (NaOH) resulta
em filme poroso aderente ao substrato, enquanto a imersdo em SBF resulta em uma
camada de fosfato de calcio (apatita) Caso (PO4)s (OH),). Esse tipo de tratamento pode ser
realizado em outros tipos de metais, como por exemplo, niébio, conforme verificado por
Godley et al.™.

Esta técnica tem sido proposta por apresentar algumas vantagens em relagao as
demais®*® : a) pode ser realizada em condigdes fisiologicas; b) a temperatura utilizada fica
em torno de 37°C, o que possibilita revestir materiais sensiveis a temperatura como os
polimeros; c) apresenta baixo custo; d) pode ser utilizada para revestir materiais que

apresentem geometria complexa; €) os revestimentos apresentam boa uniformidade e
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adesdo, devido a existéncia de ligagdo quimica que € responsavel pela unido do
revestimento ao substrato; f) existe a possibilidade de incorporar moléculas organicas,
como proteinas, na estrutura dos cristais.

Li et al®®

estudaram o revestimento da superficie do titdnio modificado
quimicamente com hidroxido de sddio (NaOH) a 5 M por 72 horas a 80°C, e imersdo em
SBF por 28 dias, obtendo revestimentos de fosfatos de calcio com espessura na faixa de
30-40 pm. J& Chen et al.® analisaram a formacdo de apatita sobre a superficie de titanio
comercialmente puro (TiCP) tratado com solucéo de hidréxido de sédio (NaOH) a 5 M por
48 horas a 80°C, seguido por lavagem em agua deionizada, e imersdo das amostras em
fluido corporal simulado (SBF) de acordo com Kokubo et al.?*% por 14 e 28 dias.
Verificaram que nas amostras imersas em SBF por 14 dias ocorreu a formacao de

particulas esféricas de apatita de 5-10 um, e as amostras imersas em SBF por 28 dias

foram recobertas por particulas esféricas de apatita de 10-20 um.

Quando o método biomimético é utilizado para revestir implantes metalicos, um dos
pontos criticos é a questdo do tempo, que é considerado relativamente grande para
recobrir todo o substrato. Em funcio dessa problematica, varios trabalhos tém sugerido
alguns tratamentos com o objetivo de diminuir o tempo de formagao da apatita, como por
exemplo, imergir os substratos em solugdes cujas concentragbes sao maiores que as dos

fluidos corpéreos, ou apenas de algumas espécies®.

Habibovic et al."”

avaliaram o uso de trés tipos de solugcbes de SBF: solugcdo SBF
convencional, solugdo preparada com uma concentragao 5x superior e solugdo com teores
de magnésio (Mg?*) e acido carbdnico (HCOs) reduzidos e sem potassio (K*) e sulfatos
(SO,)?. Os autores concluiram que para o crescimento de camada uniforme de apatita é

necessario pré-tratamento térmico antes da imersdo em SBF e que as amostras imersas

em solugdo com concentragao cinco vezes superior a solugdo convencional foram as que
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apresentaram maior crescimento de fosfato de calcio.
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Figura 1 - Representacédo esquemética da formacao da apatita sobre a superficie de titanio tratada com
hidréxido de sadio imersa em SBF (adaptado de KOKUBQ?®)
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Tabela 2 — Caracteristicas das principais fases de fosfatos de calcio™

Solubilidade a
Formula 37°C
-log (Kps)
Hidroxiapatita Caro (PO4)s (OH), 1,67 117,2
(HA)
Hidroxiapatita deficiente em Calcio Ca10-x (HPO4)x(PO4)sx (OH)2-x 1,5-1,67 85,1
(CDHA) (0<x<1)
Fosfato de Calcio Amorfo Cay (PO4)y. nH20 1,2-22 -
(ACP)
o-Fosfato Tricélcio o - Caz(PO4)2 1,5 25,5
(a-TCP)
B-Fosfato Tricalcio B - Caz(POa4): 1,5 29,5
(B-TCP)
Fosfato Octacalcio Cag Hz (PO4)s.5H20 1,33 95,9
(OCP)
Hidrogenofosfato de Calcio Dihidratado CaHPO4. 2H,0 1,0 6,63
(DCPD)
CaHPO4 1,0 7,02

Hidrogenofosfato de Calcio Anidro
(DCPA)

Barrere et al.®> estudaram varias composicdes de solugdes corpérea simulada com o
propésito de avaliar a influéncia dos ions HCOj3; e NaCl (Tabela 3), no processo de
mineralizacao dos fosfatos de calcio e observaram que a camada de apatita formada sobre

a superficie do Ti-6Al-4V variou de acordo com a solugao utilizada.

Para as solugbes SBF 5x, SBF 5x (HCO; x 0), SBF 5x (HCOj3; x 3) e SBF 5x
(NaClIx3), o revestimento com fosfato de calcio (CaP) ocorreu em simultdneo com a
precipitacao. A camada de fosfato de calcio apresentou-se densa e com cristais alongados.
Tal como os precipitados, a deposigao do revestimento foi dependente da composigéo da
solugédo saturada. Ja para a solugdo SBF 5x (NaCl” x 0), devido a baixa forca ibnica, o
revestimento com fosfato de calcio (CaP) no substrato Ti-6Al-4V ocorreu no prazo maximo
de precipitagdo da solucao. Este inicio subito de precipitagdo diminuiu acentuadamente a

saturagao da solugédo, e menos espécies idnicas ficaram disponiveis na solugéo para a
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nucleacdo fosfato de calcio (CaP) sobre Ti-6AlI-4V. A camada de fosfato de calcio

apresentou constituida por cristais menores, e o substrato nao foi totalmente revestido.

Tabela 3 - Composicéo de solucdes corpdrea simulada®.

Solucgbes Variacao dos ions HCO3; e NaCl

SBF 5x
SBF 5x (HCO3 x 0) Isento de HCO4”
SBF 5x (HCOj3 x 3) Concentracado de HCOj3 3x
SBF 5x (NaCl x 0) Isento de NaClI
SBF 5x (NaCl x 3) Concentragao de NaCl” 3x

Além das solugdes cujas concentracdes sido maiores que as dos fluidos corporeos,
muitos pesquisadores tém estudado o emprego do tratamento alcalino simultdneo ao
tratamento térmico para melhorar o crescimento da apatita.

Lee et al.!

analisaram amostras da liga Ti-6Al-4V tratadas em hidréxido de sédio
(NaOH) a 5M por 24 horas, seguido por tratamento térmico a 600°C e 800°C por 1 hora e
imersdo em SBF. Os autores verificaram que em ambas as superficies ocorreram a
formacdo de camada porosa de titanato de sédio, porém apds os tratamentos térmicos
diferencas significativas foram encontradas. O aquecimento a 600°C proporcionou a

formacao de filme de titanato de sédio cristalino, o que favoreceu o crescimento de apatita,

enquanto o aquecimento a 800°C permitiu crescimento bem menor de apatita.

Wei et al.® estudaram diversos parametros de tratamento alcalino com posterior
tratamento térmico e imersdo em solugdo SBF, na tentativa de agilizar a formagao de
apatita na liga Ti-6Al-4V. As amostras foram tratadas em solugdes de hidréxido de sédio
(NaOH) em concentragao 3, 5, 10 e 15M e em temperaturas de 60 ou 80°C; por 1, 3 ou 7
dias. Verificou-se que o melhor tratamento para a liga Ti-6Al-4V ocorreu em solugao de
NaOH 5M a 80°C por 3 dias. As amostras tratadas nestas condi¢coes foram posteriormente

submetidas a tratamento térmico a 500, 600 e 700°C por 1 hora, a fim de consolidar a
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camada de hidrogel de titanato de sédio e melhorar sua adeséo ao substrato. O tratamento
térmico realizado a 600°C por 1 hora resultou na melhor adesao e melhor taxa de
formacéao de apatita. Apds a imersdo em SBF, a formacao de apatita sobre a liga Ti-6Al-4V

ocorreu em apenas 3 dias, periodo bem mais curto que os 7 dias relatado por Kim et al.?".

Uchida et al.>® demonstraram que a habilidade de formagéo de apatita em titanato &
dependente da estrutura cristalina do titanato. Gel de titanato com estrutura amorfa nao
induz a formagao de apatita em sua superficie apds imersao em SBF, enquanto géis com
estrutura cristalina (rutilo ou anatasio) induzem a formacgéo de apatita em sua superficie.
Além disso, deposi¢ao de apatita € mais pronunciada em gel de anatasio que em gel de
rutilo.

> Enerqgia superficial e molhabilidade

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

A aplicagdo de tratamentos sobre a superficie do titAnio 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 possuam efeito seletivo sobre a configuragéo e
conformacao das proteinas que sdo adsorvidas sobre um substrato, e que a associagao de
fatores sorolégicos com a superficie do material, previamente a deposigao local de células,
€ influenciada pela energia de superficie, que € 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 adeséo celular, no entanto, como a concentracédo de albumina é cerca de

fibron
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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®®. O aumento da molhabilidade melhora a interacdo entre a superficie do
implante e o meio biolégico™.

A agua possui propriedades polares que por meio de pontes de hidrogénio geram
fortes interagdes bioldgicas em meio aquoso, as quais podem ser repulsivas ou atrativas.
O estudo dessas forcas pode determinar a ades&o de substancias sobre uma superficie®”.

A tenséao 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 2).

Quando este angulo é menor que 90° diz-se que o material possui uma
caracteristica hidrofilica; quando €& maior que 90°, esse possui uma caracteristica
hidrofébica. Essa propriedade € denominada molhabilidade do material, e esta ligada com
a energia de superficial do material. Em tecido vivo, como o0 0sso, tem se observado que
tanto a hidrofilicidade como a hidrofobicidade influenciam de forma marcante o
comportamento celular®’.

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 posi¢cdo de menor energia potencial, ou seja, um lugar onde as forgas (atrativas e
repulsivas) estejam em equilibrio. No entanto, as particulas na superficie do material
experimentam apenas forgas dirigidas para dentro do liquido (Figura 3), garantindo as
superficies maior energia. A diferenga entre as energias das espécies na superficie e no

interior do material que se denomina energia superficial®.
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Superficie hidrofilica Superficie hidrofobica

substrato

Figura 2 — Representacdo esquematica do angulo de contato

Figura 3 - Forgas atuando em atomos ou moléculas no interior e na superficie de um material

Para se aumentar a molhabilidade pode-se usar dois métodos. Um método envolve o
aumento da energia superficial através da incorporagdo de grupos polares na sua
estrutura. O segundo método envolve o principio da minimizagdo da barreira de energia,
através do aumento de rugosidade do material, o 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'?.

A relagédo 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
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da superficie torna-se maior® .

Algumas respostas estdo sendo obtidas pela compreensao 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.

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 relacdo ao ambiente bioldgico.
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3. PROPOSICAO

O propésito deste trabalho foi 0 estudo da influéncia da modificagdo de superficie

por tratamento biomimético no grau de molhabilidade de liga experimental Ti-30Ta.
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4. MATERIAL E METODO

> Processamento da liga

Foram fundidos lingotes da liga Ti-30Ta%p a partir dos elementos puros, de acordo
com a sequéncia:

e limpeza dos materiais;
e pesagem;
o fuséo.

A limpeza foi realizada empregando-se a decapagem quimica, a partir de solugao
preparada com reagentes de grau analitico (P.A.Merck) composta por 50ml de acido
sulfurico (H,SO,4), 20ml de acido fluoridrico (HF), 20ml de acido nitrico (HNO3) e 10ml de
agua destilada. A pesagem na composi¢ao escolhida para estudo (Ti-30Ta%p) foi entao
realizada em balanca analitica e a fusdo dos elementos em forno a arco voltaico com
atmosfera controlada e cadinho de cobre refrigerado (Figura4).

> 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 5).

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
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(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 6). A cada
passe ocorreu troca das matrizes (martelos), causando redugcédo da ordem de 20% no

didmetro das amostras (didmetro final de 13mm).

Figura 4 - Forno a arco voltaico empregado no preparo das ligas




Figura 5 - Forno tubular empregado para homogeneizagao das ligas. Detalhe do lingote

encapsulado a vacuo

Figura 6 - Equipamento para forjamento a frio FENN e os martelos.

> Usinagem dos discos

Apéds 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 7). Esse
procedimento foi adotado buscando simular as condigdes 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
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UBMT 110404-UF 4225 (ISO P25), com avango de 0,2 mm/volta, profundidade de

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

Apods 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 Biomimético)..

Figura 7- Detalhe do tarugo preso a castanha do torno antes da usinagem

> Tratamento Biomimético - NaOH + Heat treatment (HT) + Simulated Body Fluid

SBF
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

. para o tantalo C.P. (Figura 8). Apds esse periodo foram

adotada por Miyazaki et a
lavadas abundantemente em agua destilada e secas em estufa (Quimis) a 40°C por 24

horas.
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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 9).

O resfriamento das amostras foi realizado dentro do forno até a temperatura ambiente.

A composicao escolhida para a elaboragao do SBF (Simulated Body Fluid) foi a
proposta por Barrére et al.®, cuja concentracdo dos componentes é cinco vezes maior do

que a solucdo original proposta por Kokubo®(Tabela 4).
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Figura 9 - Forno EDG com aquecimento por resisténcia elétrica.

Os reagentes foram dissolvidos em agua destilada (900 ml), mantida a 36,5°C com
auxilio de mesa aquecedora, com agitacdo magnética. A adicdo do Tris (hidroximetil -
aminometano) foi feita apds a dissolugcao dos reagentes e até que a solucao atingisse pH
de 7.45, medido com auxilio de peagébmetro. A seguir, a solugao foi colocada em balao

volumétrico e seu volume completado com agua destilada até 1000 ml.

Os discos foram imersos em 30 ml de SBF, em tubo Falcon, com a superficie
usinada paralela ao fundo do tubo conforme representado na Figura 10. Os tubos foram
colocados em mesa agitadora (Tecnal TC- 420) a 36,5 °C com rotagédo de 175 rpm durante
24 horas (Figura 11). Apdés esse periodo as amostras foram retiradas, lavadas em

ultrassom com agua destilada por 10 minutos e secas em estufa a 50°C por 24 horas.

Tabela 4 - Composi¢do SBF 5x (Barrére et al.?)

Componente Quantidade (g/l)

NaCl 40,0
MgCl,. 6H,0 1,52
caCl,. 2H,0 1,84

Na,HPO, 2H,0 0,89
NaHCO; 1,76
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2. e S
Figura 10 - Preparo do SBF com

insercdo de CO, (A) inicio e (B) final do preparo

Figura 11- Detalhe das amostras imersas em SBF utilizando funil para homogeneizagao do depésito

da apatita
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SUPERFICIE

USINADA @

Figura 12 - Representagao esquematica da amostra no tubo Falcon; montagem dos tubos em uma
mesa agitadora

> Analise do grau de molhabilidade

A analise do angulo de contato foi realizada utilizando Goniémetro automatizado
(Ramé-Hard Instrument Co.—modelo-Advanced Goniometer model n° 300-F1, Serial n°
709262) (Figura 13). 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 13 - Equipamento empregado para medida do angulo de contato
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das médias das medidas do angulo de contato dos Grupos | e |l estao

apresentados nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5 - Valores obtidos para os angulos de contato (°)
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CP 1 CP2 CP3 CP 4 CP5 CP6 | CP7 CP8 CP9 CP 10

Controle | 81.5 | 823 |81.7 |831 |814 |814 |821 |83.0 |81.6 |829

Tratado | 115 (112 |111 |116 |109 |109 |[10.8 |10.8 |10.9 |11.1

Tabela 6 - Médias das medidas do angulo de contato (°)

Amostras Angulo de Contato

Grupo I
82,1+ 0,72
(Controle - Usinado)

Grupo 11
(Tratado — Tratamento
11,08+0,20
Biomimético )

(NaOH + HT + SBF)

Como a relagao entre o angulo de contato e a molhabilidade ocorre de forma inversa
em uma mesma superficie, uma diminuicdo deste angulo eleva a capacidade de
molhabilidade da superficie®.

A Figura 14 mostra a imagem da gota de agua sobre a amostra no Grupo Controle
(Grupo 1). Na Figura 15 pode ser observada a imagem da gota de agua sobre amostra do
Grupo Il (tratamento biomimético). A observagdo 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 5 e 6.

A molhabilidade é uma medida macroscopica que permite a determinagdo da
energia de superficie de um determinado material. Para isso, uma gota de uma dada
solucdo é pipetada sobre uma determinada amostra em estudo. Apds a deposicdo 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.
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Figura 14 - 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
tensao superficial apresentada pelo material em relagdo a solucdo empregada. O aumento
no angulo de contato, que corresponde a menor tensao superficial apresentada, significa
menor aderéncia da solucdo 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 sdo sempre regides de maior energia. E é justamente
a diferenga entre as energias das amostras na superficie e no interior do material que se

denomina energia de superficie ou tensao interfacial.
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Figura 15 - Imagem da gota de agua sobre espécime de Ti-30Ta: (Grupo Il - Tratado)

A partir dos resultados obtidos é possivel concluir que o tratamento biomimético
permitiu maior hidrofilicidade da liga Ti-30Ta, com reduc¢ao no valor do angulo de contato
de 82,1° para 11,8°. Este resultado esta de acordo com os estudos realizados por Chen et

al. 8 para o Ti CP.
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6. CONCLUSAO

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

coletados é possivel concluir:

» 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 tratados biomimeticamente) os valores obtidos para
0 angulo de contato foram menores;

» No Grupo Tratado (espécimes tratados biomimeticamente) obteve-se maior grau de
molhabilidade;

> No Grupo Tratado (espécimes tratados biomimeticamente) obteve-se menor tenséo

superficial.
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