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Moretti LAC. Ligas de TiNbZr com superficies bioativas: caracteriza¢édo topografica e
avaliacdo do contato 6sseo in vivo. [Tese de Doutorado]. Araraquara: Faculdade de
Odontologia da UNESP; 2017.

RESUMO

O foco principal deste estudo centrou-se sobre as propriedades da superficie do
tithnio comercialmente puro, Ti6Al4V e novas ligas de TiNbZr, quando empregada
técnica de modificacdo de superficie por anodizacdo anddica com calcio e fosforo.
Foram avaliadas tanto a caracterizacdo topografica dos metais como sua relevancia
com interagBes com estruturas 6ésseas adjacentes. As técnicas de caracterizacdo de
superficie: rugosidade superficial, MEV, MFA e interferometria 6tica foram utilizadas
para determinar os padrbes topograficos especificos para cada uma das amostras
utilizada neste estudo e, para andlise das intercBes bioldgicas, avaliou-se em
conjunto a porcentagem de contato 6sseo das novas superficies funcionais in vivo,
em coelhos. A anodizacdo promoveu formacdo de uma multicamada de poros com
incorporacdo de ions calcio e fésforo nas superficies do Ti cp e das ligas Ti6AI4V,
Ti35Nb5Zr e Ti35Nb10Zr. A liga Ti35Nb10Zr foi considerada moderadamente rugosa
(1.061pm £0.179) e apresentou os melhores paramametros de rugosidade, o que
pode ter influenciado em maior porcentagem de contato 6sseo, quando comparadas
aos demais grupos deste estudo. Comprovamos que as ligas Ti35Nb5Zr e
Ti35Nb10Zr, em especial a liga Ti35Nb10Zr anodizada, apresentam boas
propriedades bioldgias que permitirdo que estes materiais possam ser empregados,

em um futuro préximo, na confec¢é@o de novos sistemas de implantes.

Palavras-chave: Titanio. Propriedades de superficie. Osseointegracao



Moretti LAC. TiNbZr alloys with bioactive surfaces: topographic characterization and
bone contact evaluation in vivo. [Tese de Doutorado]. Araraquara: Faculdade de
Odontologia da UNESP; 2017.

ABSTRACT

The focused of this stydy was based on surface properties of commercially pure
titanium, Ti6AI4V and new TiNbZr alloys with surface modification technique by
anodic anodization with Ca and P. Topographic characterization of metals and
biological interactions relevance were evaluated. Surface characterization
techniques: surface roughnesses, SEM, AFM, optical interferometry were performed
to determine specific topographic patterns for each samples used in this study and
additionally, the percentage of bone contact of new functional surfaces was
evaluated in vivo by histometry. Anodization technique promoted a multilayer pores
with calcium and phosphorus incorporation on the surfaces: cp Ti and Ti6Al4V,
Ti35Nb5Zr and Ti35Nb10Zr alloys. Ti35Nb10Zr alloy was considered with moderately
rough (1.061um +0.179) and showed the best roughness parameters, may trigger
suitable biological responses when compared to other groups of this study. It was
concluded that Ti35Nb5Zr and Ti35Nb10Zr alloys, especially anodized Ti35Nb10Zr
alloy, exhibit biocompatible properties that allow these materials can be used to

make new implant systems in a short future.

Keywords: Titanium. Surface properties. Osseointegration.
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1 INTRODUCAO

O uso de biomateriais com a finalidade de reparar e/ou regenerar estruturas
danificadas do corpo representa um papel fundamental na sociedade atual, como é
evidenciado pelo aumento do nimero de pesquisas sobre o desenvolvimento de
novos materiais e o esforco continuo para a compreensdo dos mecanismos de
interacdo entre ambos®**24%°! A maior dificuldade, entretanto no desenvolvimento
de novos biomateriais resulta no fato de que muitos materiais implantados em

tecidos vivos podem provocar respostas nao favoraveis ao tecido do hospedeiro®.

Um dos principais objetivos da reabilitacdo com implantes dentarios é
conseguir uma rapida integracdo com 0 0sso adjacente objetivando uma firme
ancoragem. Tanto a topografia quanto a quimica de superficie sao
comprovadamente responsaveis pela aposicdo e formacdo Ossea ao redor dos

8,11,20,21,68,99

implantes e numerosas modificagbes vém sendo realizadas para

contribuir e potencializar o fenémeno que conhecemos por osseointegracdo®'.

A osseointegracao é baseada em consideracdes puramente mecanicas, mas
é totalmente dependente do processo de interacfes biolégicas com a superficie do
metal. Este processo comec¢a com o molhamento da superficie e rdpida adsorcao de
moléculas biologicamente ativas seguido pelo recrutamento de células
osteoprogenitoras que, finalmente, orquestram a regeneracao do tecido ao redor do

metal*®.

A resposta do 0sso ao redor de um implante dentario pode estar relacionada
a seis possiveis fatores propostos por Albrektsson e Branemark’, em 1981. Estes
seis fatores séo: material do implante, desenho do implante, qualidade da superficie
do implante, qualidade do leito 6sseo receptor, técnica cirlrgica e cargas que serao
depositadas sobre o implante. Estes fatores sdo aceitos até hoje como
especialmente importantes para o0 estabelecimento de uma o0sseointegracao

favoravel.

A superficie do implante é o primeiro componente a interagir com 0

hospedeiro e por este motivo diversas modificacdes tém sido extensivamente
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investigadas com a intencdo de proporcionar uma melhor cicatrizagcdo 0ssea ao
redor dos implantes dentarios'*?. Assim alterar a textura da superficie e realizar
modificacdes na quimica destas superficies sdo métodos comumente utilizados com
a finalidade de estimular e potencializar as respostas bioldgicas ao redor dos

implantes®’.

O metal de escolha utilizado para a fabricagdo do conjunto implante-
componente é o titanio (Ti) devido as suas excelentes propriedades, tais como:
baixa densidade, elevada resisténcia mecanica e a corrosao, além de apresentar um

sistema intrinsicamente biocompativel com os tecidos adjacentes®4’:9°2:> 7172114

Com o intuito de melhorar as propriedades mecanicas do titanio, elementos
de liga podem ser adicionados ao titanio comercialmente puro (Ti cp). Um exemplo é
a liga Ti6Al4V que € comercializada e bastante utilizada, principalmente em
aplicacbes biomédicas. Sabe-se que a liga em si é biocompativel, porém é
conhecida a toxicidade dos elementos aluminio (Al) e vanadio (V) na forma de ions e

14, 85

particulas de desgaste , 0 que poderad comprometer a osseointegracao.

O Al contribui para a patogénese de doencas neurologicas, como o0 mal de
Alzheimer™. A toxicidade do V é controversa. Ha estudos que relacionam o V com o
mal de Parkinson®” e outros com o comprometimento da reproducdo, gestacdo e

lactacéo®”’.

Portanto, torna-se valido o estudo de novas ligas que sejam biocompativeis e
gue tenham maior durabilidade. Estes ndo precisam necessariamente ser fabricados
a partir de novos materiais, mas sim, modificados para a obtencdo de melhores
propriedades, como por diversificacdo das composi¢cdes quimicas, tratamentos

térmicos e alteracdes de superficie dos materiais ja existentes®".

Segundo o diagrama de fases, o Ti possui duas estruturas cristalinas,
conhecidas como fases a e 3. A fase a esta relacionada a estrutura estavel em
temperatura ambiente, a qual é denominada estrutura hexagonal compacta (hc). Ao
elevar a temperatura a aproximadamente 883°C, a fase a transforma-se em 3,

)15, 38,87,89. Essa

representada por uma estrutura cubica de corpo centrado (ccc
temperatura é conhecida como a B-transus do titdnio, que corresponde a menor

temperatura em que o material € 100% .
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Com a adicdo de elementos de liga ao Ti, obtém-se ligas com estruturas
cristalinas estaveis em temperatura ambiente. As fases a e B sdo base para trés
tipos de ligas de Ti: a, a+p e B, que tém suas estruturas relacionadas com o tipo de
elemento de liga utilizado®®. Os elementos de liga podem ser classificados como a-
estabilizador, B-estabilizador e neutro. O primeiro promove 0 aumento da
temperatura de transformacgao da fase a para a fase 3 quando adicionado ao Ti, o
segundo diminui essa temperatura e o terceiro ndo altera a transformacao de
fases®® °. Como exemplos de a-estabilizadores tém-se: aluminio (Al), oxigénio (O) e
nitrogénio (N) e, de B-estabilizadores tém-se: vanadio (V), tantalo (Ta), nidbio (Nb),
molibdénio (Mo), magnésio (Mg) e ferro (Fe)®"®°. O zirconio (Zr) e o estanho (Sn)

sdo elementos neutros.

As ligas a sdo formadas a partir de elementos a-estabilizadores e, em
temperatura ambiente, apresentam apenas a fase a e, portanto tem estrutura hc.
Essas ligas tém caracteristicas satisfatorias de resisténcia mecénica, tenacidade e
soldabilidade®, as quais ndo podem ser melhoradas a partir de tratamentos

térmicos®e.

As ligas a+B frequentemente contém elementos a e B-estabilizadores, mas
podem conter apenas [-estabilizadores. Essas ligas sdo formuladas para que a fase
a coexista com a fase B, em temperatura ambiente®®. As propriedades das ligas o+f

podem ser modificadas por meio de tratamentos térmicos>°.

As ligas B sao formadas quando elementos B-estabilizadores sdo adicionados
ao Ti e, dependendo da quantidade desses elementos e dos tratamentos térmicos
aplicados, obtém-se melhoria nas propriedades mecanicas desse tipo de liga®. A
temperatura ambiente, essas ligas apresentam predominancia da fase [, e a
estabilizacdo da estrutura ccc esta relacionada com as caracteristicas de baixo

modulo de elasticidade, e elevada resisténcia mecanica®.

Os tratamentos térmicos promovem transformacao de fases e mudanca na
microestrutura das ligas de Ti, que estdo relacionadas com o aprimoramento das
suas propriedades®. As ligas que contém baixo teor de elementos B-
estabilizadores,além de apresentarem as duas fases sélidas estaveis, a e B, podem

levar & formacao de fases metaestaveis, correspondentes as fases martensiticas (a -
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fase martensitica do tipo hexagonal compacta e a - fase martensitica do tipo
hexagonal ortorrdmbica) e w (fase metaestavel do tipo hexagonal compacta ou

trigonal), durante o tratamento térmico®* 193115116,

O modulo de elasticidade € um fator importante quando o material é
desenvolvido para substituir ou interagir com o 0sso. Este deve ter um valor
semelhante ao do tecido 6sseo ao redor do implante para possibilitar a reparacéo e
a remodelacdo 6ssea®®®*. O Ti cp e a liga TiBAI4V possuem mddulo de elasticidade
de aproximadamente 105 GPa’®, que é mais elevado que o médulo do tecido dsseo,
entre 10 e 30 GPa®"* 728 Estudos mostram que as ligas B possuem mddulo de

elasticidade mais préximo ao do osso’?.

De acordo com estes dados, nos ultimos anos, esfor¢cos estdo sendo feitos
para o desenvolvimento de novas ligas de titdnio que apresentem alta resisténcia e
que possam ser intrinsicamente biocompativeis com os tecidos adjacentes, como

por exemplo, as ligas de TiNbzr®®1°7,

Novas ligas de Ti, a partir do sistema TiNbZr, tém sido investigadas, para
serem utilizadas nas areas meédica e odontolégica. Porém ainda nao existe um
consenso quanto a porcentagem em massa desses metais bem como o processo de
fabricagdo’. O Zr, além de neutro, é um agente endurecedor de solucdo sdlida e
possui propriedades semelhantes as do Ti. O Nb é um elemento estabilizador de
fase B, que esta relacionado com a melhora das propriedades mecanicas do
material®®. Em 2009, integrantes do grupo de pesquisa desse presente trabalho
desenvolveram duas novas ligas Ti35Nb5Zr e Ti35Nb10Zr para serem utilizadas na
confeccdo de implantes e componentes protéticos dentarios®® Na elaboracdo das
ligas de Ti, quanto as propor¢des dos elementos Nb e Zr, considerou-se a
importancia do baixo modulo de elasticidade para biomateriais utilizados como
implantes cirdrgicos®"**#8. E, como citado anteriormente’, as ligas de Ti tipo B
possuem tal propriedade. O Nb mostrou-se eficiente como 3 estabilizador a 35%.
Porém, o Nb também promove a precipitacdo de fase w, a qual aumenta o moédulo
de elasticidade®. O zr além da funcdo de solidificador de fase sélida, também inibe
a formacéao da fase w. Consequentemente, o Zr foi utilizado em duas concentragoes,

5 e 10%, para verificar a sua atuagao nas ligas.
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Em um primeiro momento, as ligas foram fundidas e caracterizadas quanto as
suas propriedades mecanicas, fisicas e quimicas® ®. Os resultados mostraram
composi¢ao quimica final muito semelhante a nominal. A liga Ti35Nb5Zr apresentou
fases a e B em sua estrutura, e a liga Ti35Nb10Zr, apenas fase (. Apesar da
diferenga microestrutural, os resultados dos testes de dureza, tragdo e ciclagem
mecanica sugeriram que as duas ligas eram promissoras. As ligas Ti35Nb5Zr e
Ti35Nb10Zr apresentam propriedades mecanicas®’, de resisténcia & corrosdo®® e a
tribocorros&o® semelhantes ou até mesmo superiores quando comparadas a liga
comercial Ti6Al4V. Comparadas com a liga comercial Ti6Al4V, as novas ligas de
TiNbZr demonstraram melhores resultados de resisténcia a corrosdo em saliva
artificial a 37°C e também melhor comportamento frente a tribocorrosdo (efeito
sinérgico causado pela acdo combinada da corrosdo com o mecanismo de

desgaste) nessas mesmas condicdes®’°.

Estes resultados assim como a osseointegracdo estdo diretamente
relacionados com as caracteristicas das superficies dos materiais. No entanto, a
influéncia de cada propriedade de superficie na ocorréncia de cada um dos
fenbmenos pode ser conflituosa. Um balanco biolégico deve ser conseguido de
forma que processos de inflamacao/infeccdo sejam evitados promovendo uma boa
interacdo entre as células 6sseas e a superficie®®®’. Sabe-se atualmente que as
caracteristicas da superficie do material que é confeccionado o implante como:
topografia em diferentes niveis (nano e micro-escala), composi¢cdo quimica, tipos de
proteinas que sdo aderidas ou a composicdo da pelicula salivar, estrutura das
camadas e a energia de superficie sdo parametros que influenciam fortemente a

interacéo dos implantes com células e micro-organismos>* %67,

A resposta biolégica € também dependente de pequenas variacbes na
composigdo quimica e/ou na estrutura cristalina da camada superficial de oxidos de
titanio®®. O tratamento de passivacéo eletroquimica das superficies de titanio e de
suas ligas, também denominado tratamento anddico ou anodizagdo, consiste na
formacgéo, sob condi¢des controladas, de um revestimento continuo e aderente de
6xido sobre a superficie do metal de base®. Este processo se resume, basicamente,
na imersdo de pecas metalicas em solugbes quimicas de acidos fortes (H2SOg,,
HsPO4, HNOg3, HF), controlando-se a temperatura e o potencial (e/ou a corrente
aplicada). A densidade de corrente ou o potencial aplicado s&o bastante elevados
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(200 A/m? ou 100 V, respectivamente). O objetivo é fazer com que a pelicula de
oxido cresca e aumente a resisténcia a corrosédo do material; e, além disto, promover
o endurecimento superficial do metal melhorando sua resisténcia ao desgaste*.

Quando acidos fortes sdo utilizados em uma solucéo eletrolitica, a camada de
oxidos é dissolvida ao longo das linhas de convecc¢éo da corrente, sendo novamente
formadas em outras regides do material. Esta dissolucdo pode acarretar na
formacéo de micro e nano poros na superficie do titanio. Dessa maneira, 0 processo
de anodizacdo modifica a microestrutura e cristalinidade da camada Oxida do titanio.
A camada de 6xidos formada por este processo pode ser densa ou porosa, cristalina
ou amorfa, de acordo com os parametros do processo*’. Oxidos de titanio com a
estrutura de anatase parecem ser mais adequados para a promoc¢ao da atividade
osteogénica®’.

Uma vantagem desse processo € a possibilidade de incorporar ions, como
célcio (Ca) e fésforo (P) na superficie do titanio’. A funcionalizacdo de superficies
com Ca e P por técnicas de anodizacao eletroquimica ou de deposi¢do tém sido
investigadas nos udltimos anos no intuito de produzir superficies biomiméticas
alternativas aos revestimentos de hidroxiapatita produzidos por pulverizagdo por
plasma®® 1%, Sul et al.”” (2003), e Ravanetti et al.®® (2010), observaram que filmes
de TiO, dopados com Ca e P, produzidos por anodizagdo, promovem uma melhor
resposta biolégica in vitro e in vivo, resultando numa adesdao mais rapida dos
osteoblastos. O aumento da camada de Oxido do titanio aumenta também a
rugosidade de superficie dos implantes, que é um fator importante no processo de
adeséo e diferenciacao celular, melhorando, portanto a resposta do tecido 6sseo e a

ancoragem do implante”®.

Ao pesquisar novos materiais, sugere-se seguir etapas. A primeira etapa
consistiu em estudar as propriedades fundamentais fisicas, quimicas e mecanicas
das ligas Ti35Nb5Zr e Ti35Nb10Zr. A segunda etapa foi dirigida ao estudo das
propriedades relacionadas com a sua aplicagdo, como a resisténcia a corrosao e ao
desgaste quando no desenvolvimento de materiais para confecgcdo de conjuntos
implantes-componentes protéticos. As caracteristicas mecanicas das ligas
Ti35Nb5Zr e Ti35Nb10Zr, relacionadas a primeira e a segunda etapa ja foram

87-89

publicadas Seguindo esse objetivo, 0 presente estudo costituiu na

caracterizagdo topografica da superficie bem como testes bioldégicos para
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avaliarmos, principalmente, a capacidade de osseointegragdo destes novos
materiais apos funcionalizacdo da superficie.

A partir dos conceitos citados, tivemos a premissa de desenvolver duas novas
ligas Ti35Nb5Zr e Ti35Nb10Zr para serem futuramente utilizadas na confeccéo de
sistema de implantes, bem como a funcionalizagdo dessas superficies.

Seguindo estas propostas, o foco principal deste projeto centrou-se sobre as
propriedades da superficie dos metais testados, sua caracterizacdo topografica bem
como sua relevancia com interacdes biolégicas. Além disso, mostrou-se uma das
atuais estratégias destinadas com a finalidade de projetar superficies funcionais
atraves da técnica de anodizacdo que podera modular a resposta do hospedeiro. A
liga comercial Ti6Al4V e Ti cp foram estudadas nas mesmas condi¢cbes, com a

finalidade de comparacgao.
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7 CONCLUSAO

Pode-se concluir que:

- Ao anodizar os metais com acetato de calcio + [-glicerofosfato
(300V/1min) houve formacdo de uma multicamada de poros com
incorporacao de ions célcio e fosforo nas superficies do Ti cp e das ligas
Ti6Al4V, Ti35Nb5Zr e Ti35Nb10Zr;

- A liga Ti35Nb10Zr anodizada foi considerada moderadamente rugosa e
apresentou os melhores paramametros de rugosidade e contato 0sso-
imlplante, podendo desencadear respostas biolégicas mais favoraveis,
guando comparadas aos demais grupos deste estudo.

- Diante dos resultados apresentados, a liga Ti35Nb10Zr é promissora para
ser utilizada na fabricagdo de sistemas de implantes.
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