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RESUMO

O sucesso dos implantes dentarios em longo periodo depende da interacdo do
biomaterial com o ambiente bucal, a qual envolve reacdes eletroquimicas, resisténcia
mecanica (tracdo, compressao, fadiga) e desgaste mecanico. A fim de aperfeigoar as
propriedades do titanio (Ti), elementos de liga séo adicionados, sendo a liga Ti6AI4V
a mais comum. Sabe-se que o vanadio e o aluminio sdo considerados téxicos. Isto
demonstra a importancia do desenvolvimento de novas ligas de Ti ultra resistentes e
biocompativeis, a partir do sistema TiNbZr. O objetivo deste trabalho é caracterizar as
interacOes fisico-quimicas que envolvem as modificacbes de superficies da liga
metalica quaternéaria Ti-35Nb-7Zr-5Ta irradiada com feixe de laser, que favorece a
incorporacdo de substancias quimicas que estdo presentes na parte inorganica do
0SSO e que promove a osseointegracdo. Para a realizagéo deste estudo, os elementos
da liga quaternaria Ti-35Nb-7Zr-5Ta foram fundidos em forno a arco voltaico com
atmosfera inerte, controlada por bomba de vacuo e fluxo de argbnio. Em seguida os
lingotes obtidos foram usinados e cortados nas medidas 8 mm de diametro x 2 mm de
espessura. Todo o estudo foi realizado com um nimero de 15 amostras, que foram
divididas em trés grupos: Grupo | (sem tratamento), Grupo Il (laser 20 Hz) e Grupo Il
(laser 35 Hz). A modificacdo de superficie consistiu na irradiag@o por feixe de laser
Yb:YVOas. As andlises consistiram na caracterizagdo quimica metallrgica e o0s
processos de corrosao eletroquimica da liga metélica quaternéria Ti-35Nb-7Zr-5Ta a
ser sugerida para utilizagdo na Implantodontia. Para a caracterizacao, foram utilizadas
as técnicas de analise quimica e metalografica. Para tanto, usou-se a microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) , a espectroscopia por dispersao de energia de raios X
(EDX) e a difratometria de raios X (DRX); assim como, foi posta em uso a resisténcia
a corrosdo, empregando-se técnicas eletroquimicas tradicionais (potencial a circuito
aberto, polarizagédo potenciodindmica e polarizagéo ciclica) em meios e condi¢gdes que
simulassem o ambiente bucal. Estudos comprovam que a adi¢ao de elementos 3 —
estabilizadores a liga de titanio influencia positivamente no desempenho de
bioatividade do biomaterial. A analise metalografica mostrou a formagcédo de uma
camada de Oxidos de titanio sobre a superficie da liga, sugerindo uma eficiente inércia
quimica. Este filme passivo formado na superficie da liga Ti35Nb7Zr5Ta apresentou
melhor comportamento eletroquimico, como observado nas curvas de polarizagéo,
caracterizando a liga em estudo como uma liga passivavel em que o potencial de
repassivacao (Er) € maior do que aquele de corrosdo (Ecorr), demonstrando ser um
biomaterial de caracteristicas favoraveis a serem consideradas para a fabricacdo de
implantes dentarios.

Palavras — chave: Corrosao. Ligas dentarias. Titanio. Implantes dentarios



Italiano AEV. Microstructural characterization processes and electrochemical
corrosion in the Ti-35Nb-7Zr-5Ta quaternary metallic alloy modified by laser beam to
be used in Implantology. [dissertacdo de mestrado]. Araraquara: Faculdade de
Odontologia da UNESP; 2020.

ABSTRACT

The success of dental implants over a long period depends on the interaction of
biomaterial with the oral environment, which involves electrochemical reactions,
mechanical resistance (traction, compression, fatigue) and mechanical wear. In order
to improve the properties of titanium (Ti), alloy elements are added, with Ti6Al4V alloy
being the most common. Vanadium and aluminum are known to be toxic. This
demonstrates the importance of the development of new ultra-resistant and
biocompatible Ti alloys, starting from the TiNbZr system. The objective of this work is
to characterize the physical-chemical interactions that involve surface modifications of
the Ti-35Nb-7Zr-5Ta quaternary metal alloy irradiated with a laser beam, which favors
the incorporation of chemical substances that are present in the inorganic part of the
bone and that promotes osseointegration. For this study, the elements of the
quaternary alloy Ti-35Nb-7Zr-5Ta were melted in an arc furnace with an inert
atmosphere, controlled by a vacuum pump and argon flow. Then, the obtained ingots
were machined and cut to size 8 mm in diameter x 2 mm in thickness. The entire study
was carried out with a number of 15 samples, which were divided into three groups:
Group | (without treatment), Group Il (laser 20 Hz) and Group Il (laser 35 Hz). The
surface modification consisted of Yb: YVO4 laser beam irradiation. The analyzes
consisted of the metallurgical chemical characterization and the electrochemical
corrosion processes of the Ti-35Nb-7Zr-5Ta quaternary metallic alloy to be suggested
for use in Implantology. For the characterization, the techniques of chemical and
metallographic analysis were used. For this, scanning electron microscopy (SEM), X-
ray energy dispersion spectroscopy (EDX) and X-ray diffractometry (XRD) were used,
as well as, corrosion resistance was used, using traditional electrochemical techniques
(open circuit potential, potentiodynamic polarization and cyclic polarization) in means
and conditions that simulate the oral environment. Studies show that the addition of 3
- stabilizing elements to the titanium alloy positively influences the bioactivity
performance of the biomaterial. The metallographic analysis showed the formation of
a layer of titanium oxides on the alloy surface, suggesting an efficient chemical inertia.
This passive film formed on the surface of the Ti35Nb7Zr5Ta alloy showed better
electrochemical behavior, as observed in the polarization curves, characterizing the
alloy under study as a passive alloy in which the potential for repassivation (Er) is
greater than that of corrosion (Ecorr), demonstrating to be a biomaterial with favorable
characteristics to be considered for the manufacture of dental implants.

Keywords: Corrosion. Dental alloys. Titanium. Dental implants.
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Figura 18 - Curva de Polarizacdo Potenciodinamica, da Ti35Nb7Zr5Ta, em solucao
NaCl 0,9%, velocidade de varredura = 1,0 mV/s, (a)sem tratamento, (b) com irradiacéo

a laser a 20 Hz e (c) com irradiacdo a laser de 35 Hz. Ecorr = potencial de corrosao

Figura 19 - Curva de Polarizacao Ciclica, da Ti35Nb7Zr5Ta, em solucdo NaCl 0,9%,
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1 INTRODUCAO

Segundo Schoeder! e Willians?, o biomaterial consiste em uma substancia ou
combinacgéo de substancias, com excecdo dos farmacos, que podem ser originarios
de forma natural ou sintética, com a finalidade de incrementar ou substituir tecidos,
orgdos ou fungbes que promovam a tenacidade, e complementariedade fisica,
amplificando e alterando a qualidade de vida do paciente em tempo indeterminado.

Dessa forma, a area dos biomateriais desenvolveu-se e apropriou-se de
diferentes tipos de materiais para confec¢des cada vez mais precisas em direcao de
uma apresentacado de propriedades que visam o desempenho e aplicagbes que néao
foram atingidas pelos materiais convencionais, evidenciando assim, os implantes
ortopédicos e dentarios. Para que esses materiais sejam elaborados, utilizam-se
metais, ceramicas, polimeros e, mais recentemente, compdsitos, que, nhao
necessariamente precisar ser S4o novos materiais, mas sim, materiais dos quais se
possam obter um incremento de novas propriedades mediante a diferentes
composicdes ou um processo de fabricacdo?.

Percebe-se assim, que, o grande desafio da area revela-se na necessidade de
substituicdo de tecidos vivos danificados através dos dispositivos de implantes, pois,
h& a necessidade de englobar artificialmente propriedades que sdo resultantes de
milhdes de anos de otimizacdo da evolugcdo humana, e que possuem a capacidade
de crescimento, regeneracdo e reparo. Sendo necessario para esse reparo ou
restauracdo do corpo, materiais artificiais que possam ajustar-se através das
caracteristicas fisicas, mecanicas e biolégicas®.

Em um biomaterial dentario € necessario que atuem diversos tipos de esforcos,
como, tragdo, compresséo, fadiga, cisalhamento para que haja niveis de resisténcia
mecanica maiores e médulo de elasticidade préximos ou compativeis com 0 0Sso0*.

Para as aplica¢cOes dentarias e ortopédicas, o titanio tem um longo histoérico de
utilizacdo de sucesso para o uso em biomateriais devido a sua biocompatibilidade.
Com uma camada altamente ativa de 6xido, esse material € muito bem aceito pelos
tecidos locais. Foi demonstrado que a liga titAnio/aluminio/vanadio, Ti-6Al-4V,
combina as propriedades mecanicas (tracdo, compressao, cisalhamento), quimicas

(resisténcia a corroséo) e biocompatibilidade exigidas para os biomateriais metalicos®.
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Outros possiveis elementos de adicdo em ligas de Ti sdo os metais Zr, Al, Nb,
Ta que apresentam excelente biocompatibilidade, sendo pertencentes ao grupo de
baixa toxicidade na interagdo com o tecido, tais como a liga de Titanio-Zirconio (Ti-Zr)
que apresenta grande consideracdo, prometendo ter maior resisténcia a fadiga e
50% a mais de resisténcia a tracdo de alongamento quando comparada ao Titanio
comercialmente puro (Ticp)®.

Estudos na é&rea evidenciam as utilizagbes destes elementos e comprovam
suas interacdes de forma positiva ou hdo, como no caso das investigacdes de Chai et
al.” e Lopez et al.8, que apresentaram o desenvolvimento de novas ligas a base de Ti
de baixa toxicidade e livres de vanadio, tais como, Ti-7Nb-6Al, Ti-13Nb-13Zr e Ti-15Zr-
4NDb, para uso como biomateriais, demonstrando a formacao espontanea de camada
de 6xidos em contato com o ar, utilizando-se espectroscopia de fotoelétrons por raios
X (XPS), sendo que os resultados compreenderam na difusdo de Zr e Al em direcao
a superficie da liga para formar 6xidos, enquanto o Nb foi 0 menos favorecido sendo
que, a camada passiva das trés ligas de Ti é formada por uma mistura de 6xidos de
Ti, Al ou Zr, e em menor propor¢ao, 6xidos de Nb.

Ja Abdel-Hady et al.® e Matsuno et al.1?, utilizando testes histolégicos e técnicas
de analise de imagem em implantes testados em animais, estudaram ligas com
elementos Nb e Ta, Ti-6Al-7Nb e Ti-5Al-13Ta, e ligas onde o Zr é substituinte do Al,
Ti-13Zr-13Nb, paralelamente a testes de biocompatibilidade, e, observaram que, 0s
metais Ti, Nb, Ta e também Hf e Re formavam a base para uma boa compatibilidade
e osteogénese, devido a nado dissolucdo metdlica, consequéncia do excelente
comportamento de resisténcia a corrosdo. Para o efeito de ions metdlicos
gradualmente liberados durante um longo periodo para um implante em meio de
células relacionadas com o crescimento 0sseo, fibroblastos e osteoblastos,
analisaram-se as taxas de crescimento relativo testadas para Ti, Al, V, Zr, Ta, Nb e
outros elementos presentes em ligas convencionalmente utilizadas em implantes,
percebendo-se que, os elementos Ti, Zr, Nb e Ta ndo tiveram efeito evidente na taxa
de crescimento relativo das células. Os ions Al e V exibiram toxicidade para
concentragbes > 0,2 ppm. Este efeito do aluminio nas células tende a aumentar
fortemente em meio contendo pequenas quantidades de ions V, < 0,03 ppm?1-13,

Recentemente, as ligas do tipo a +  para implantes ndo contendo V, tais como
Ti-6Al-7Nb, Ti-6Al-6Nb-1Ta e Ti-5Al-3Mo-4Zr e ligas do tipo nova 3, Ti-15Mo, Ti-15Mo-

5Zr-3Al, Ti-15Mo-3Nb-3AI-0,2Si, estdo sendo desenvolvidas para aplicagdo como
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implantes na medicina, as quais demonstraram excelente propriedades mecanicas
quando comparada com a liga Ti-6Al-4V14,

De acordo com os estudos analisados, entende-se que metais, Nb, Ta, Tie Zr
tém a propriedade de serem rapidamente passivados, além da alta resisténcia a
polarizacdo destes materiais que aumenta com a adeséo de osteoblastos e diminui
com a adesdo de bactérias. Assim, em especial, a liga metalica Ti-13Nb-13Zr é
reportada por possuir uma elevada adesédo de osteoblastos e baixa adesédo de
bactérias em relagdo ao Ti cp e a liga Ti-6Al-4V1214,

Dessa forma, compreende-se que, ainda que as ligas metalicas possuam
propriedades compativeis para aplicacdo como implantes, elas nada ou pouco
contribuem na integracdo com os tecidos adjacentes da area implantadal®?.
Demonstrando que, a modificagcdo da superficie do implante/prétese para melhor
integrar-se aos tecidos hospedeiros, pode ser citada como um desafio em
empreendimento no campo da ortopedia e odontologia. Considerando que o0s
componentes metalicos utilizados para reabilitacdo em Implantodontia (implante,
parafuso, intermediario protético) estdo constantemente submetidos a meios
agressivos, o estudo da corrosao é de fundamental importancia para o entendimento
de seu desempenho e funcionalidade, quando aplicados clinicamente?6.

Na pratica, a superficie de qualquer material sempre estara sujeita a influéncia
do ambiente que o envolve. Deste modo, a superficie pode ser considerada como uma
parte importante de qualquer produto técnico como € o caso de materiais utilizados
em implantes ortopédicos. Assim, uma série de técnicas de tratamentos de superficies
tem sido utilizada para modificar a camada superficial do material, com o objetivo de
atender a um melhor desempenho funcional do produto.

A modificacdo da superficie pode promover melhoria da resisténcia a
corrosdo do material, aumento da bioatividade caracteristica dos 6xidos de titanio
formados espontaneamente sobre a superficie, apresentando resultados promissores
na interacdo com o tecido, pois a biocompatibilidade (inerticidade ou bioatividade) &
determinada por processos quimicos que ocorrem na interface entre a prétese e o
tecido vivo!®>29-23, -Atualmente, uma infinidade de tratamentos/modificacGes de
superficies tem sido aplicada aos implantes de titanio e suas ligas, envolvendo desde
tratamentos puramente mecanicos que visam o aumento da rugosidade superficial até

tratamentos quimicos que envolvem mudancas estruturais na camada de 6xido, onde



19

podem ser citados: implantacdo ibnica, deposicao em fase de vapor, recobrimentos
por projecdo térmica, tratamentos por difuséo e laser e outrost® 16. 20, 22,24, 25

Uma das modificagbes de superficies mais promissoras € por irradiacao pelo
feixe de laser, sendo uma técnica que consiste em proporcionar na superficie do
material uma grande irregularidade de maneira “limpa” com o objetivo de criar uma
morfologia com grande area especifica e propriedades fisico-quimicas adequadas
para promover a interacdo das apatitas e proporcionar a formagédo de uma grande
diversidade de 6xidos que visam induzir o fendbmeno da osseointegracdo de maneira
mais eficaz e de forma satisfatoria. Portanto, o objetivo dos tratamentos ou
modificacdes de superficies de um biomaterial é o estabelecimento de uma ligacéo
quimica e mecéanica do osso ao material do implante, visando a criacdo de uma
superficie fisico-quimicamente favoravel, para que ocorra a osseointegracao. Estudos
realizados acerca da superficie de titAnio nos mostra que a oxidacdo e a nitracdo de
tais superficies com ablacdo a laser se faz torna importante pois aumenta a area de
abrangéncia dessa superficie, além de os Oxido e nitrato de titAnio serem

biocompativeis?®.
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2 PROPOSICAO

O desenvolvimento de novas ligas a base de titanio é assunto em grande
expansao, isto posto, novas ligas, que apresentam em sua composicdo elementos
como Nb, Zr, Ta, Mo, considerados B- estabilizadores, que ndo causam efeitos tdxicos
no organismo estdo sendo estudadas para possivel aplicacdo biomédica. As
propriedades da liga quaternaria Ti-35Nb-7Zr-5Ta, j& foi testada em outras condi¢des
como se verifica em Vaz?’ e Miotto?®, incentivando a busca por outras caracteristica
que propiciam a liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta ao uso em dispositivos biomédicos, logo, o
presente trabalho propde a avaliacdo da caracterizacdo quimica, metallrgica e o
estudo da corrosao da liga metélica quaternaria Ti-35Nb-7Zr-5Ta, observando-se as
fases cristalinas geradas através de caracterizacdo metalografica por MEV,
conferéncia das composicbes quimicas por EDX avaliando sua distribuicdo
homogénea por toda a liga e DRX. Os testes de corrosdo foram realizados para
verificar a estabilidade do material frente a uma solucéo salina (NaCl 0,9%), além do
potencial de corrosdo, uma vez que as amostras foram submetidas a modificacdo de
superficie por feixe de laser, verificando a eficiente do tratamento de superficie quando

o biomaterial € exposto a um meio potencialmente agressivo.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Biomateriais

A ciéncia dos biomateriais é “o0 estudo da estrutura e das propriedades dos
biomateriais; os mecanismos pelos quais eles interagem com o0s sistemas biolégicos
e seu desempenho no uso clinico ”. O biomaterial é definido como o “material
destinado a interagir com sistemas biolégicos para avaliar, tratar, aumentar ou
substituir qualquer tecido, érgdo ou funcéo do corpo?.

O desenvolvimento de novos biomateriais € um esforco interdisciplinar e
frequentemente requer um esfor¢co colaborativo entre engenheiros de materiais e
cientistas, patologistas, engenheiros biomédicos e clinicos. Um implante metalico tem
que possuir algumas caracteristicas especificas para servir de forma segura e correta
por um longo periodo sem uma resposta negativa. As consideracdes importantes
sao biocompatibilidade (ndo-toxicidade), alta resisténcia a corrosdo e ao desgaste e

osseointegragao?® 0,

3.2 Titanio e Suas Ligas

O titdnio por sua estrutura reage rapidamente a altas temperaturas e a
presenca de oxigénio, deve, portanto, ser trabalhado numa atmosfera inerte ou vacuo,
a fim de que nao haja reducao de sua resisténcia.

O titdnio possui duas estruturas cristalinas, conhecidas como fases a e . A
fase a esta relacionada a estrutura estavel em temperatura ambiente, denominada
estrutura hexagonal compacta (hc). Ao elevar a temperatura a cerca de 883°C, a fase
a se tranforma em B, representada por uma estrutura cubica de corpo centrado
(cce)333,

Pode-se utilizar dois métodos para estabilizar uma fase, utilizando-se altas
temperaturas ou adicionando-se novos elementos. Para a fase a, sdo mais
abtualmente utilizados: aluminio, oxigénio, nitrogénio, carbono. Para obtencao da fase
B, usa-se o molibdénio, vanadio, tantalo, ferro, tungsténio, cromo, silicio, cobalto,
niquel, manganés, hidrogénio e niébio. O zircénio € um elemento neutro, entretanto,
combinado a B-estabilizadores potencializa sua agéo®*.

A Tabela 1 apresenta os elementos e seu comportamento estrutural quando
adicionados as ligas a base de titanio.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/biomaterials
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/biocompatibility
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/corrosion-resistance
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Tabela 1- Elementos a- estabilizadores e - estabilizadores.

ELEMENTOS ESTRUTURA
Aluminio Estabilizador da fase a
Estanho Estabilizador da fase a
Vanadio Estabilizador da fase B
Molibdénio Estabilizador da fase B
Niobio Estabilizador da fase B
Tantalo Estabilizador da fase B
Zirconio Fortalecedor das fases a/f3

Fonte: Duvaizem JH38, Pinto GRR?®3,

A selecdo dos elementos a serem adicionados irdo controlar aspectos que
interferem em propriedades das ligas de titanio, tais como: ductilidade, resisténcia,
resisténcia a fadiga e tenacidade a fratura.

O Ticp (Titanio comercialmente puro) , embora apresente propriedades mais
adequadas em relacdo a outros metais utilizados em dispositivos biomédicos, nao
constitui material eletivo para utilizacdo em placas e parafusos, em razao da sua baixa
resisténcia ao cisalhamento além de elevadas taxas de desgaste que pode resultar
em formacéao e liberacdo de debris (produtos da degradacédo do metal) na corrente
sanguinea, provocando reacdes inflamatérias®®.

A liga Ti6Al4V, que constitui uma liga a + 3, € a mais utilizada na fabricacao de
implantes médicos e odontoldgicos, em razdo de suas excelentes propriedades
mecanicas (resisténcia a fadiga, compresséo, tracao) e alta resisténcia a corrosao;
seu modulo de elasticidade que compreende um valor de 110GPa, € maior do que o
do osso que fica a cerca de 10 a 40 GPa3!. Além de ser eletroquimicamente instavel,
0 que favorece o processo de lixiviagdo, provocando um aumento de concentracao de
vanadio e aluminio nos tecidos moles, que pode causar varias doencas a exemplo de
osteomal&cia, neuropatia periférica e doenca de Alzheimer?®. Isto leva a uma grande
preocupacao quanto a assisténcia a salde humana, estabelecendo a necessidade de
pesquisa de outros materiais para implantes que previnam possiveis danos a saude
humana. Acompanhando esse raciocinio, outras ligas com componentes n&ao toxicos

como, por exemplo, Nb, Ta, Zr, Mo estdo sendo pesquisadas3*.
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Estudo recente relata que as ligas 8 do sistema TNZT, como a liga metalica
quaternaria Ti35Nb7Zr5Ta, associada a um tratamento a laser, venha a ser uma
opgao promissora para aplicacdes de implantes de suporte de carga , em razdo de
suas caracteristicas, como: resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosao,

biocompatibilidade, bioatividade3’.

3.2.1 Niobio, zircdnio e tantalo

Embora o niébio ainda tenha papéis bioldégicos pouco conhecidos em
humanos, apresenta-se como eficiente 3-estabilizador numa concentracdo de 35%.
Entretanto, promove a precipitacdo da fase 6mega, que aumenta o modulo de
elasticidade razao pela qual propde-se a adicao de zircdnio, pois apresenta-se como
elemento solidificador inibindo a formacéo da fase 6mega. O niébio como elemento
de liga é considerado fisiologicamente inerte e com caracteristicas hipoalergénicas.
Por estes motivos, o nidbio é encontrado em muitos dispositivos médicos
implantaveis®®.

O zirconio e titanio apresentam semelhancas com relacdo a estrutura
cristalina, o que favorece a formacdo de solucdo sdlida para toda gama de
composicdes de ligas a base desses elementos. A biocompatibilidade do zircénio se
apresenta de bom comportamento quando comparado aos demais metais utilizados
como elementos de liga em biomateriais. Além disso, € relatado que compostos de
zircdnio apresentam baixa toxicidade. Porém, sabe-se que, a exposicdo a curto prazo
ao zirconio e seus compostos, na forma de po, podem causar irritagcdo a pele e aos
pulmd&es®.

O tantalo apresenta uma completa solubilidade sdélida em tungsténio, nidbio,
molibdénio e solubilidade elevada em héfnio, zirconio, rénio e vanadio,
disponibilizando uma variada gama de elementos de liga disponiveis para
endurecimento do metal base por solucéo soélida é também usado para produzir uma
série de ligas que possuem altos pontos de fuséo, alta resisténcia e boa ductilidade.
Por ser ndo-irritante e totalmente imune a acao dos fluidos corporais, € usado para
produzir equipamentos e implantes cirdrgicos na medicina e odontologia.
Apresentando-se como um elemento muito versatii em termos de aplicacdes,
principalmente devido a sua elevada massa em volume e elevado ponto de fusdo, boa

conformabilidade e resisténcia a fratura, boa conducdo do calor e da eletricidade,


https://pt.wikipedia.org/wiki/Liga_met%C3%A1lica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ponto_de_fus%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ductilidade
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fluido_corporal
https://pt.wikipedia.org/wiki/Medicina
https://pt.wikipedia.org/wiki/Odontologia
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resisténcia a corrosao e soldabilidade e baixa reatividade quimica, justifica-se a adi¢cao
desse elemento em liga metalicas a base de titanio, em razdo de sua excelente
biocompatibilidade, flexibilidade e sua resisténcia a corroséo, que é aproximadamente
a mesma do vidro, ndo apresentando papel biolégico conhecido nem toxicidade,

sendo indicado, portanto, para uso em dispositivos implantaveis“°.

3.3 Modificagéo de Superficie

Sabe-se, a superficie de qualquer material sempre estara sujeita a influéncia
do ambiente que o envolve. Deste modo, a superficie pode ser considerada como uma
parte importante de qualquer produto técnico como € o caso de materiais utilizados
em implantes ortopédicos. Assim, uma série de técnicas de tratamentos de superficies
tem sido utilizada para modificar a camada superficial do material, com o objetivo de
atender a um melhor desempenho funcional do produto®!.

A modificacdo da superficie quimica do Ticp e do Ti-6Al-4V é semelhante,
pois ambos possuem superficies compostas principalmente do 6xido TiO2, que possui
benéficos processos metabdlicos e fisioldgicos, dentre eles boa resisténcia a corrosao
e biocompatibilidade?®.

A modificacdo da superficie pode promover melhoria da resisténcia a
corrosdo do material, aumento da bioatividade caracteristica dos Oxidos de titanio
formados espontaneamente sobre a superficie, apresentando resultados promissores
na interacdo com o tecido, pois a biocompatibilidade (inerticidade ou bioatividade) é
determinada por processos quimicos que ocorrem na interface entre a prétese e o
tecido vivo!® 20-23,

Atualmente, uma infinidade de tratamentos/modificacdes de superficies tem
sido aplicada aos implantes de titanio e suas ligas, envolvendo desde tratamentos
puramente mecanicos que visam o aumento da rugosidade superficial até tratamentos
quimicos que envolvem mudancas estruturais na camada de 6xido, onde pode ser
citados: implantacéo idnica, deposicdo em fase de vapor, recobrimentos por projecao
térmica, tratamentos por difusdo e laser e outros!® 16:20.22,24.25 Uma das modificacGes
de superficies mais promissoras € por irradiacao pelo feixe de laser, considerando ser
esta uma técnica que proporciona a superficie do material um aumento da rugosidade
com o objetivo de criar uma topografia com grande area especifica e propriedades

fisico-quimicas adequadas para promover a interacdo das apatitas e proporcionar a
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formacdo de uma grande diversidade de 6xidos que visam induzir interacdo 0Sso e
implante de maneira mais eficaz e de forma satisfatoria. Portanto, o objetivo dos
tratamentos ou modificacdes de superficies de um biomaterial € o promover de uma
ligacdo quimica e mecéanica do osso ao material do implante, tendo em vista a criacao
de wuma superficie fisico-quimicamente favoravel, para que ocorra a

osseointegragdo?®.

3.3.1 Irradiacéo por feixe de laser

A modificagdo de superficie por feixe de laser tem se destacado por ser uma
técnica que ndo deixa vestigios de contaminacédo da superficie, visto que 0s processos
de texturizacdo podem causar contaminacdo do implante. Pode -se citar dois tipos de
Laser: CO2 e Nd:YAG (Neodymium — Yttrium Aluminum Garnet), ambos podem ser
usados em aplicacGes de modificacdes de superficie*?. Hallgren et al.*3, em estudo
onde utilizam Laser Nd;YAG, verificaram que o0s implantes com superficies
modificadas por feixe de laser, apresentam melhor e mais estavel fixacdo ao 0sso em
relacdo aos usinados, e atribui tal caracteristica ao processo de oxida¢ao da superficie
que que contribui de uma forma favoravel para o processo de osseointegracao,
proporcionando aumento na dureza e resisténcia a corrosdo, como também a melhora

da molhabilidade e aumento energia superficial livre.

3.4 Corrosao

A principal causa de deterioracdo metalica é a oxidacao e corrosdo. A defini¢cdo
de corroséo pode ser entendida como a reacao interfacial irreversivel de um material
com o0 meio que o0 envolve resultando na degradacdo do material. Entende-se,
portanto, que os efeitos da corrosdo comprometem a utilizacdo do material*4.

Os chamados elétrons da camada de valéncia dos metais ficam fracamente
ligados aos nucleos, e podem ser facilmente removidos, partindo de uma reacao de
oxidacdo anddica que produz elétrons. Uma reacao de reducdo ou reacdo catodica
gue consome os elétrons é considerada a mais relevante para a corrosédo do implante,
uma vez que tal corrosao ocorre em pH quase neutro. Uma tensao externa pode levar
a corrosao por estresse ou fadiga; a maioria dos implantes estdo submetidos a este

tipo de corrosdo. A transferéncia de elétrons ocorre devido a diferencas na
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composicdo, nivel de energia e ambiente eletrolitico, onde o limite de resisténcia
(fadiga) do metal ou liga metélica pode ser reduzido por esse processo, o0 eletrodo
com maior potencial ou energia torna-se o anodo que corrdi. A maioria dos metais e
ligas metalicas formam um filme de 6xido no ar que retardara a dissolucao dos ions
metalicos no meio em questdo. Alguns metais como o titanio e cromo formam um filme
de oxido fino coerente e, portanto, sdo altamente resistentes a corrosédo, apesar de
sua posicéo relativa de potencial. A formacdo de uma camada protetora de éxido é
chamada passivacao, sabe-se que a resisténcia a corrosdo de metais em salina, que
€ similar as condi¢bes in vivo, € diferente para cada metal e depende da sua
passividade. Se o filme de passivacdo quebrar, a corrosdo ocorrera naquele ponto
gue se torna anddico e o resto do material se torna catédico®.

Na Odontologia, considera-se mais comum a corrosao galvanica ou por pits. A
dissolucéo da liga de titanio deve ser considerada uma fonte de metais que pode ser
toxica. Estudos relatam que o Ticp é mais estavel a corrosao do que as ligas de titanio
e por isso €, por muitos anos tem sido o material de escolha para implantes
ortopédicos. No processo de degradacdo e corrosao os ions liberados sé&o
transportados em pequenas particulas através de fluidos celulares para tecidos
distantes como cérebro, pele e trato gastrointestinal 46. Pesquisadores como Lopes et
al.34, analisaram a quantidade de titanio liberada por implantes dentarios, comparando
tithnio comercialmente puro (Ticp) e ligas de titanio, com e sem cobertura de
hidroxiapatita. Encontraram titanio em todas as amostras de 0sso, com a distancia de
difusdo para o titanio, isso geralmente ocorre na presenca de ions fllor, cloreto e
sulfeto que estdo presentes em diferentes meios, atacando a camada passiva e

fazendo com que ela se rompa em pogos.

3.5 Biocompatibilidade

Adaptar cuidadosamente o biomaterial (ligas metalicas) para minimizar reacdes
adversas € necessario para que se obtenha efeitos 6timos, quanto a aceitabilidade
biolégica dos metais que ocorre em fungdo de seu comportamento a corrosdo. Os
ions metalicos liberados podem levar a reacdes teciduais locais dependendo da sua
taxa de corrosao, uma vez que dependem da dose; reacdes alérgicas independem da
dose. A liga Ti6Al4V é reconhecida por sua boa resisténcia a corrosao havendo,

entretanto, evidéncias de titanio nos tecidos*6. Estudos realizados desde a década de
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60, tanto in vitro como in vivo relatam que a corrosao de biomateriais tem relevancia
clinica significativa, tendo em vista que apés a colocacdo de um implante a base de
titinio, p6de-se constatar uma quantidade de titAnio em amostras do figado, baco, rim,
pulmdo e misculo*” 8, No entanto, em uma maioria de casos, niveis elevados de
titAnio foram detectados no baco e no pulméo. Dada a variedade de espécies de
animas utilizadas em pesquisa e ainda a variedade de procedimentos de implantes e
técnicas de recuperacdo empregadas, torna-se dificil avaliar a significancia desse
fenbmeno. Os tipos de células variam em suas respostas as superficies de titanio
modificadas. Foram realizados estudos usando diferentes células (macrofagos,
fibroblastos, células epiteliais de células periodontais, osteoblastos e condrdcitos);
demostrando que a proliferacdo e diferenciacdo celular, bem como a producéo de
matrizes, sdo processos alterados pelas caracteristicas que a superficie apresenta e
a resposta a uma mesma superficie varia conforme os estagios de diferenciacdo das
células. Assim sendo, o resultado da interseccdo entre materiais artificiais e 0sso in
vivo provavelmente apresentara variacdes em razao de periodos de tempos, do tipo

e da maturacdo das células envolvidas34°.

3.6 Osseointegracao

Osseointegracao € um conceito biologico, que se refere a incorporagdo de um
componente metalico dentro de um 0sso vivo. E na verdade, um mecanismo de
ancoragem mecanica que permite a conexdao de componentes protéticos aos 0Ss0s
através das unidades de fixacdo®°.

Um implante dentario € um dispositivo de biomaterial inserido no osso da
mandibula para substituir a raiz de um dente ausente e obter uma conexé&o firme,
estdvel e duradoura com o0 o0sso circundante em um processo chamado
osseointegracdo. A osseointegracdo adequada esta condicionada a aceitacdo do
implante pelos tecidos vivos, bem como a formagédo de novo osso ao redor do
implante. Essa conexdo ou interface osso-implante dentario depende de fatores
bioldgicos e fatores associados ao paciente, o desenho do implante e sua superficie, a
distribuicdo de cargas entre 0 0sso e o implante, e o procedimento cirdrgico para
colocar o implante. Nessa interface, durante a cicatrizacdo dos tecidos e a formacéao
do novo 0sso, ocorrem uma seérie de eventos biologicos e bioquimicos que podem ser

resumidos em quatro estagios: formacdo de coagulos sanguineos, degradacdo de
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coagulos (fibrindlise), formacdo de tecido granular (fibroplasia e angiogénese) e
sintese de novo 0sso e mineralizacdo (modelagem e remodelacéo 6ssea). No entanto,
quando um corpo estranho, como um implante dentario, € inserido no corpo humano,
sua superficie interage com os tecidos vivos, de modo que possa modificar a
sequéncia de eventos bioldgicos. Portanto, o sucesso da cicatrizagcdo na interface
osso-implante dentario depende de dois fendmenos adicionais: osteoinducdo e

osteoconducé&o®?.
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4 MATERIAL E METODO

4.1 Obtencao daLiga

Os metais utilizados na obtencao da liga Ti-35 Nb-7Zr-5Ta foram pesados de
acordo com as porcentagens em massa de aproximadamente: 53% Ti 35% Nb 7% Zr
5% Ta. A fundicdo dos metais foi feita em forno a arco voltaico com atmosfera
controlada por bomba a vacuo e fluxo de argbnio, composto por dois eletrodos, sendo
um cadinho de cobre refrigerado a 4gua e um eletrodo de Tungsténio (Figura 1),
alocado no laboratério do Departamento de Fisica da Faculdade de Ciéncias da
UNESP/Bauru - SP, sob a coordenacdo do Prof. Dr. Carlos Roberto Grandini e a
colaboracédo do doutorando Pedro Akira Bazaglia Kuroda. Os lingotes fundidos foram
submetidos ao tratamento térmico em ultra-alto vacuo numa taxa de aguecimento a
10° C/min até o patamar de 1000° C, por 8 horas; e resfriamento a ar, com finalidade
de remover as tensdes internas oriundas do processo de fundi¢cdo. Em seguida, foram
usinados e cortados nas dimensdes de 8,0 mm de diametro e 2,0 mm de espessura,
e entdo foram separados em grupos, sendo n=5 por grupo. Grupo | (amostras sem
modificacdo de superficie), Grupo Il (amostras com superficie irradiada a laser a 20
Hz), Grupo Il (amostras com superficie irradiada a laser a 35 Hz). As amostras foram
polidas mecanicamente com lixas de granulacdo de 320 a 2000 mesh, e entédo foram
submetidas a um processo de imersao em alcool isopropilico e agua destilada, nessa
ordem respectivamente, em equipamento de ultrassom, durando 30 minutos cada um.
Em seguida, o polimento foi realizado em uma politriz elétrica (Arotec, Aropol 2V), com
pano embebido em alumina de granulac&o de 0,5 um e novamente foram submetidas
a imersao em alcool isopropilico e Agua destilada, nessa ordem respectivamente, em
equipamento de ultrassom, durando 30 minutos cada um. As amostras para 0s grupos
Il e lll foram separadas e encaminhadas para irradiacéo a laser. A Figura 2 apresenta
a liga metdlica quaternaria Ti-35Nb-7Zr-5Ta, em formato de lingote, apds fusdo dos

elementos e tratamento térmico. A Figura 3 apresenta essa liga usinada e cortada.



Figura 1 - Forno de fundigdo & arco voltaico, controlado por bomba a
véacuo e fluxo de arg6nio.

Fonte: Elaboracéo propria.

Figura 2 - Liga metalica quaternaria Ti-35Nb-7Zr-5Ta em lingote,
apos fundigdo dos elementos.

Figura 3- Liga metdlica quaternaria Ti-35Nb-7Zr-5Ta apés usinada e
cortada.

Fonte: Elaboragéo propria.
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4.2 Preparo das Amostras Empregando Feixe de Laser

As amostras da liga metalica Ti-35Nb-7Zr-5Ta dos Grupos Il e lll foram
submetidas a irradiacdo com laser, no equipamento alocado no Instituto de Quimica
— UNESP - Araraquara-SP, modelo OMNIMARK 20F Ytterbim:YAG (Yb:YAG). As
superficies foram modificadas, a pressdo ambiente e a atmosfera.

A Tabela 2 apresenta os parametros do laser configurados em frequéncia de
20Hz e 35Hz, os parametros dispostos foram selecionados apds busca na
literatura®® 52 e testes de bancada onde podemos selecionar a melhor condicdo para
as irradiacbes. Apos o processo de irradiagdo, as amostras foram submetidas a
solugcdes de A&lcool etilico lavadas por ultrassom, acetona e &agua destilada

separadamente.

Tabela 2- Pardmetros utilizados para irradiacéo a laser na liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta.

PROPRIEDADE DO LASER PARAMETROS
Poténcia do feixe (W) Méxima
Velocidade de varredura (mm/s) 100
Espaco entre as varreduras (mm) 0,01
Passo (nimero) Unico
Frequéncia de pulso (Hz) 20 -35
Area média de exposi¢do (mm) 8,0

Fonte: Elaboragao propria.

4.3 Caracterizagéo Microestrutural e Propriedades

4.3.1 Avaliagcdo do médulo de elasticidade

Em termos biologicos, quanto menor o moédulo de elasticidade de um
biomaterial, melhor serd seu desempenho no contato com o0 0sso no que diz respeito
a esforcos mecanicos sofridos pelo sistema. Este é um fator determinante na fixacao
do osso, visto que o problema de incompatibilidade mecanica entre ambos é minimi-

zado®3. Alguns estudos que envolvem este assunto ressaltam o afrouxamento como
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situacdo comum em implantes com carga cirdrgica. Da mesma forma, avaliam o
modulo de elasticidade do biomaterial como um fator amplamente observado por
pesquisadores, visto que, havendo uma incompatibilidade no médulo elastico do 0osso
e do implante, pode-se levar & ndo obtencdo das tensbBes necesséarias para
remodelacdo O0ssea, 0 que conduziria a um resultado contrario (a reabsor¢cdo 0ssea),
devido ao estresse e assim acarretar o afrouxamento e perda do implante®.

As medidas do modulo de elasticidade (GPa), foram realizadas por meio da
técnica de excitacdo por impulso, de acordo com a norma ASTM E2804°, que
consiste em um ensaio nao destrutivo. Utilizou-se o equipamento ATCP Sonelastic,
conectado a um computador com software dedicado ao processamento de sinal
(Figura 4). O equipamento esta alocado no laboratério de microestrutura e
propriedades em processos de solidificacdo (M2PS) do Departamento de Engenharia
de Materiais (DEMa) —UFSCar/Sao Carlos — SP.

Figura 4 - a) Equipamento de excitacdo por impulso Sonelastic,
b) software para processamento do sinal.

4.3.2 Analise metalografica

O MEV é uma das formas de caracterizacdo de superficie mais utilizadas para
analisar a estrutura dos materiais. Este equipamento produz um feixe de elétrons que
varre a superficie da amostra, permite estudar sua morfologia; e, por apresentar
excelente profundidade de foco, viabiliza também a analise de superficies irregulares
(ASM, 1992)%. O MEV pode ter acoplado a si um EDX, que possibilita fazer
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microandlises elementares de qualquer area da amostra irradiada por um feixe de
elétrons, admite a andlise qualitativa rapida dos constituintes principais®’.

No que diz respeito, a caracterizacdo microestrutural da liga metalica Ti-35Nb-
7Zr-5Ta, ela foi realizada por microscopia eletronica de varredura com canhéo de
missdo de campo (JEOL / IMS-6610LV Japéo), equipamento representado na Figura
5, acoplado a um analisador de energia dispersiva por raios X-EDX, que permite
realizar uma microanalise qualitativa e semi quantitativa dos elementos da liga
metalica.

Figura 5 - Microscopio eletrénico de varredura com canhdo de emissédo de campo
(MEV-FEG).

Fonte: https://lwww.ig.unesp.br/#!/laboratorios-multiusuarios/feg-mev3371/

4.3.3 Difratometria de raios X

A difracdo de raios X é de grande importancia na andlise microestrutural,
porque permite identificar as fases presentes no material analisado (ASM
Handbook)®6. As amostras sem e com o depésito de éxido de titanio foram submetidas
a ela por um difratbmetro (Figura 6) modelo SIEMENS D5000, com varredura angular

entre 10° e 110° na montagem de Bragg-Brentano, utilizando-se radiagao de Cu (Kazi)


https://www.iq.unesp.br/#!/laboratorios-multiusuarios/feg-mev3371/
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com passo de 0,03° no tempo de 2 s. A identificacdo das fases foi realizada por meio
do programa DIFRAC-AT, gue possui uma base de dados atualizada do JCPDS —
International Center for Diffraction Data.

E, sobre as amostras que se submeteram a tal processo de difragédo, cabe ainda
informar que foram preparadas de forma idéntica aos ensaios metalograficos, de

modo a se obter superficies planas e polidas, sem sofrerem ataque quimico.

Figura 6 - Equipamento de Difracdo de energia
dispersiva de raios X.

Fonte: https://www.iq.unesp.br/#!/laboratorios-multiusuarios/difra{cao-de-raio-x/

4.4 Ensaios Eletroquimicos de Corrosao

O comportamento eletroquimico de um material, em certo meio, pode ser
estudado qualitativa ou quantitativamente, por ensaios de potencial a circuito aberto,
curvas de polarizacdo potenciodinamica, polarizacdo ciclica entre outros, que séo
muito utilizados em processos de corrosédo. Oferecem como vantagem a possibilidade
de serem aplicadas em estudos in vitro em meios agressivos, 0 que possibilita a
verificacdo da resisténcia a corrosao do filme passivo, oxidacao da liga metalica ou
dissolucédo do filme de 6xido formado na superficie da liga®" 8.


https://www.iq.unesp.br/#!/laboratorios-multiusuarios/difracao-de-raio-x/
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Tais informacdes foram-nos essenciais para se atingir plenitude e exceléncia dos
ensaios de corrosdo, que realizamos no Laboratério de Corrosdo da Faculdade de
Odontologia de Araraquara. Neles, as medidas foram efetuadas em um
Potenciostato/Galvanostato/ZRA GAMRY - Reference 600 (Figura 7), associado a um
computador para aquisicdo e tratamento de dados. Ademais, cabe dizer que: o
eletrodo de trabalho foi a liga Ti-35Nb7Zr5Ta, em forma de disco, com area exposta
de 0,8 cm?; como eletrodo de referéncia, foi utilizado o eletrodo de prata/cloreto de
prata (Ag/AgCl); como contra-eletrodo, foi utilizado um eletrodo de platina. Todos os
ensaios eletroquimicos foram realizados em solucdo de NaCl 0,9%, a temperatura
ambiente, em meios e condicfes que simulam a agressividade dos fluidos do corpo

humano.

Figura 7 - Equipamento de ensaio de corroséo
Potenciostato/ Galvanostato

4.4.1 Potencial de circuito aberto

O objetivo desse ensaio é verificar a estabilidade do sistema, no meio
empregado, na auséncia de campo elétrico aplicado, para se obterem informacdes
sobre o comportamento quimico das ligas®®. O potencial de circuito aberto, entre uma

liga metalica e um determinado meio em que esta imersa, é usado para mostrar,
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qualitativamente, que grupo de materiais € ou pouco resistente, ou moderadamente
resistente, ou muito resistente a corroséo neste meio®°.

De posse das informagfes acima citadas, nosso procedimento experimental
baseou-se na montagem de uma célula eletroquimica, como demonstrado na Figura
8, estando os eletrodos (trabalho, contra e referéncia) imersos no eletrolito NaCl 0,9%

e por um periodo de 20h de imerséao.

Figura 8 - Célula eletroquimica montada com os respectivos eletrodos de referéncia,
contra-eletrodo e trabalho(substrato).

=1
Contra eletrodo
(Platina) ~

Eletrodo de referéncia
| (Ag/AgCI)

Célula Eletroquimica

Eletrodo de trabalho
(Ti-35Nb-7Zr-5Ta)

Fonte: Elaboracao propria.

4.4.2 Polarizacdo potenciodinamica

O potencial de um eletrodo no estudo de qualquer processo € sempre medido
em relagdo a um eletrodo de referéncia Ag/AgCl. O potencial deste eletrodo se
mantém constante e a corrente flui por meio da célula eletrolitica entre o eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo. A polarizacdo potenciodinamica é a técnica para a
obtencdo de curvas de polarizagcdo e prevé a varredura continua do potencial,
iniciando-se no potencial de corrosdo, que é estabelecido pelo potencial de circuito
aberto% 1,

A Figura 9 apresenta um esquema que utiliza curvas de polarizacdo para

estudos qualitativos, em que se observam trés deferentes situagOes: 1) ligas
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passivaveis: entende-se que o material (eletrodo de trabalho), quando imerso em um
determinado meio agressivo (eletrdlito), o produto de corrosdo forma uma pelicula que
se adere a superficie metdlica, interpondo-se entre o material e o meio;
consequentemente, faz com que diminua a velocidade de corroséo, caracterizando a
regido passiva; 2) ligas pseudo-passivaveis: na mesma situacdo em que o material
esta imerso em um meio agressivo, o produto de corrosao torna-se semi-aderente a
sua superficie, e parte dele passa para o meio fazendo com que a velocidade de
corrosao seja intermediaria nessa regido; 3) ligas ndo passivaveis: nesta situacéo, o
produto de corrosdo ndo se adere ao material, passando, assim, totalmente para o
meio, levando a um aumento da velocidade de corrosdo, que poderiamos nomear

regido ativa.

Figura 9 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica tipicas para ligas
metdlicas: (1) Passivaveis, (2) Pseudo-passivaveis, (3) Nao passivaveis.

E (mV)

E corr

log | (WA/cm?)
Fonte adaptada de: Santos ML%.

A obtencédo da curva de polarizacdo potenciodinamica foi realizada apés o
término do processo de potencial de circuito aberto, no qual a amostra permaneceu
imersa em solucdo salina por 20 horas, sem retira-la da célula eletroquimica e sem
fazer a troca da solugéo. Utilizou-se um potencial inicial E = -0,1V e final E = 2V com

velocidade de varredura de 5 mV/s.
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4.4.3 Polarizacéo ciclica

A polarizagcao potenciodinamica ciclica é a técnica para a obtencao de curvas
de polarizagdo. Prevé a varredura continua do potencial, que se inicia ou no potencial
de corrosdo — aquele que se estabelece quando da imersao do material na solucao,
também chamado de potencial de circuito aberto —, ou em potenciais em que
predominam reacfes catddicas (aqueles menores que o potencial de corrosao),
elevando-se o potencial da taxa de varredura constante. A velocidade de varredura,
a composicao da solugdo, o tempo de imersdo anterior a varredura de potencial e a
temperatura de ensaio podem influenciar a forma das curvas de polarizacdo. A
corrente nas curvas de polarizacéo € mostrada em valores absolutos, e € dividida pela
area de polarizacéo ciclica anddica e catddica. Os valores referidos séo tipicamente
utilizados para caracterizar materiais metalicos e ligas metalicas, cuja resisténcia a
corrosdo depende da formacéo de filme passivo®?.

Nesta técnica, € de interesse a representacdo de um comportamento
potenciodindmico tipico de um processo corrosivo, em que a corrente anddica
aumenta consideravelmente com o aumento do potencial aplicado em caso de
materiais que ndo se passivam; ou ainda, com o aumento de potencial de rompimento
do filme anddico®’.

A analise das curvas corrente versus potencial permitiu identificar as diferentes
espécies eletroativas durante a varredura. Para a realizacdo do experimento, as
amostras passaram pelo processo de potencial de circuito aberto por 20 horas, e a
andlise de polarizagdo ciclica iniciou-se imediatamente apds isso, utilizando um

potencial inicial E = -0,1V até E= 2V e velocidade de varredura de 5 mV/s.
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5 RESULTADOS

As ligas B-titanio do sistema TNZT possuem como excelente propriedade o
modulo de elasticidade que fica a cerca de 55-63 GPa®. Est4, dessa forma, mais
proximo do médulo elastico do osso que é de 10-40 GPa®3, o que reduz a atividade
osteoclastica e favorece a osseointegracdo. Realizou-se a analise do médulo de
elasticidade em um disco de 8,0mm de didmetro X 2,0 mm de espessura, em modulo
planar, obtendo um resultado em torno de 63 GPa.

A Tabela 3 apresenta caracteristicas microestruturais das ligas metélicas a
base de titanio, faz uma comparacdo com as caracteristicas do 0sso cortical e relata
a proximidade do médulo elastico da liga em estudoTi-35Nb-7Zr-5Ta, com o modulo

de elasticidade do o0sso.

Tabela 3- Caracteristicas da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta para uso em dispositivos biomédicos, em relagao
ao 0sso cortical.

ESPECIFICACAO | MICROESTRUTURA MODULO DE REFERENCIAS
DO MATERIAL ELASTICIDADE
E(GPa)
Ti.cp a 105 Pinto GRR®3
Ti-6Al-4V a/B 101-110 Niinomi M®°
Ti-35Nb-7Zr-5Ta B 55 Niinomi M®°
63 Préprio autor
Osso Cortical Compodsito viscoelastico 10-40 Long M®3
(fosfato de
calcio/colageno)

Fonte: Elaboracgéo propria.

O Zr é considerado como elemento neutro na estabilidade das fases, mas, em
ligas de Ti- Nb-Zr, pode tornar-se um estabilizador da fase B em fungdo da maior
guantidade de Nb na liga. As fases a e B puderam ser observadas na microestrutura
da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta em andlise de MEV3. A fase B foi encontrada
homogeneamente distribuida pela matriz a, sendo comprovado pelos testes de

difratometria de raios X e EDX.
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A Figura 10 apresenta a microscopia eletrénica de varredura realizada na liga
quaternaria Ti-35Nb-7Zr-5Ta do Grupo | (sem tratamento de superficie). Nota-se uma
distribuicdo homogénea de todos os elementos da liga. A presenca de aluminio e
silicio deve-se pela contaminacdo durante o processo de preparacdo das amostras

com lixas de carbeto de silicio e alumina para polimento.

Figura 10 - Analise microestrutural em MEV das amostras do grupo | (sem
tratamento), abordagem da regiéo central da superficie da amostra.

Fonte: Elaboracéo propria.
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A Figura 11 representa o Grupo Il (laser 20 Hz), apresentando a analise do
MEV em que se podem constatar os elementos da liga, a presenca marcante do
oxigénio (O). Do mesmo modo, na Figura 12, em que se representam as amostras
do Grupo Il (laser de 35 Hz), vé-se que, devido a irradiacao a laser, foi ocasionada:
uma intensa rugosidade da superficie e a formac&do de uma camada de 6xido de titanio
(TiO); assim como notou-se a transformacao da fase cristalina Rutilo, que se confirma

com dados do DRX, conferindo a liga um filme de passivacgéo.

Figura 11 - Analise microestrutural em MEV das amostras do
grupo Il (laser 20 Hz), abordagem da regido central da superficie
da amostra.

Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 12 - Analise microestrutural em MEV das amostras do grupo Il (laser
35 Hz), abordagem da regido central da superficie da amostra.
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Fonte: Elaboracéo propria.

Os resultados que sédo encontrados nos estudos por MEV, realizados na liga

Ti-35Nb-7Zr-5Ta, assemelham-se aos dados da literatura em relagéo a liga comercial
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Ti-6Al-4V  em que pesquisadores analisaram a superficie de implantes
osseointegraveis. Nessa analise foram utilizados discos da liga Ti6Al4V irradiados
com feixe de laser (Nd:YAG). E frente a analise de MEV, observaram a formacéo da
camada de o6xidos de Ti em uma superficie com irregularidades e formacdes em
esfera, caracteristica de uma solidificacdo rapida®*.

As analises quimicas (EDX), no entanto, foram realizadas em regido central, e
0s resultados mostram que a composi¢cdo quimica real da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta esta
proxima dos valores nominais experimentais (Tabela 4), validando assim o processo
de fusdo. Como pode ser visto, todas as ligas apresentam pequena variacdo quando
os valores experimentais foram comparados. A composi¢cdo quimica da liga sem
modificacao de superficie foi homogénea, e foram encontradas diferencas expressivas
entre o volume e a superficie em relacdo as amostras com superficies irradiadas a
laser, ocasionadas pela formacdo do Oxido. Os resultados obtidos neste estudo
mostram que a estrutura cristalina da liga a base de titanio com adicao de elementos
B- estabilizadores, como Nb, Zr e Ta, é sensivel a concentracdo de tais elementos
caracterizando sua homogeneidade. As Figuras 13, 14 e 15 apresentam a analise
elementar dos elementos Ti, Nb, Zr, Ta com precipitados de Al, Si e O,

correspondendo a uma distribuicdo homogénea.

Tabela 4 - Composicdo da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta nas trés condi¢cdes analisadas em relacdo a
composicao ideal em massa.

ELEMENTOS COMPOSICAO (%)
Ti-35Nb- Ti-35Nb- Ti-35Nb-  Ti-35Nb-
7Zr5Ta 7Zr5Ta 7Zr5Ta 7Zr5Ta
(lingote (Sem Laser 20 Hz Laser 35 Hz
modificacdo de
porcentagem superficie)

aproximada)

Titanio (Ti) 53 48.02 43.95 42.50
Niobio (Nb) 35 35.33 18.72 20.96
Zirconio (Zr) 7 7.86 4.76 4.62
Tantalo (Ta) 5 7.79 2.44 3.31
Aluminio (Al) - 0.90

Silicio (Si) - 0.09

Oxigénio (O) _ _ 30.12 28.61

Fonte: Elaboragéo propria.



Figura 13 - Espectro de analise de EDX na superficie da amostra sem tratamento da liga Ti-35Nb-
7Zr-5Ta.
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Fonte: Elaborag&o propria.

Figura 14 - Espectro de analise de EDX na superficie da amostra da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta com
irradiacéo a laser a 20 Hz.
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Fonte: Elaboracao propria.

Figura 15 - Espectro de andlise de EDX na superficie da amostra da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta com
irradiacdo a laser a 35 Hz.
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A Figura 16 apresenta uma analise de difracéo de raios X da liga Ti35Nb7Zr5Ta
na qual se nota a presenca da camada de Oxido sobre a superficie. Os resultados
obtidos estdo em concordancia com as analises acima citadas (TiO: Oxido de titanio,
Ficha JCPDS n° 65-2900, B-Ti: Beta Titanio, Ficha JCPDS n° 44-1288), além de
indicarem a predominancia da fase 3, (R: TiO2 Rutilo, Ficha JCPDS n° 86-147), nas
superficies irradiadas a laser tanto a 20Hz como a 35Hz, marca a presenca da fase
rutilo que € um mineral formado por meio do diéxido de titanio, considerado a forma

mais estavel desse 6xido.

Figura 16- Difracéo de raios X da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta, nas condi¢des: sem tratamento e
com modifica¢é@o de superficie por irradiacédo de feixe de laser a 20 Hz e 35 Hz.
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Fonte: Elaboragéo propria.
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O potencial de circuito aberto é um processo espontaneo que permite medir o
tempo necessario para formar o filme de 6xido na superficie da amostra dos metais
ou ligas metdlicas. Este filme pode protegé-los contra a corrosdo®°. Nas Figura 17
(a, b, c), podem ser observadas as curvas obtidas para a variacdo de potencial versus
tempo para a liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta, em solucéo salina, durante 20 horas de analise.
Esse tipo de comportamento, em que ocorre um aumento de potencial logo que o
material metalico € exposto ao eletrdlito, é tipico de sistemas que apresentam a
formacao de um filme espesso. Porém, observa-se que a estabilizacdo de potencial,
nos trés grupos em estudo, ndo ocorre devido ao continuo crescimento do filme que
podera se estabilizar além de 20h, conferindo as regides estudadas boa resisténcia a
corrosao e grande estabilidade em meios agressivos.

Para a amostra do grupo | (sem tratamento) Figura 17(a), observa-se a
formacdo da camada de 6xido metélico devido as reacdes espontaneas que ocorrem
na superficie do material. Para as amostras dos grupos Il e lll, Figuras 17 (b) e (c),
oscilacbes do potencial sdo observadas ao longo das 20 horas. Estas oscilagbes
podem ser atribuidas ao ataque da superficie por ions cloreto e formacao/dissolucéo
de 6xidos na superficie. Apés quatro horas, o potencial tende a estabilizar para as
duas amostras. Estudos em superficies de Ti mostraram que a composi¢ao do filme
de 6xido formado espontaneamente € principalmente TiO2 e que outros 6xidos podem
estar presentes, como TiO, Ti2Os, dependendo da posi¢cédo do 6xido na superficie do

metal®6.



Figura 17 - Curvas de potencial a circuito aberto versus tempo em solucéo
NaCl 0,9%, da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta, (a) sem tratamento de superficie, (b)
com irradiacdo a laser a 20 Hz e (c) com irradiacdo a laser a 35Hz.
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Fonte: Elaboracéo propria.
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Figura 18 apresenta o comportamento da liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta em analise das
curvas de polarizacdo potenciodinamica, as quais foram realizadas no intervalo de
potencial de -0,1 a 2,0V. Pode-se observar que as curvas de polarizacao da liga sao
semelhantes. Nota-se que todas as amostras  exibiram comportamento
de passivacao espontanea. Isso indica que ofilme de Oxido— formado
espontaneamente na superficie da liga nas trés condi¢cdes (sem tratamento, laser
20Hz e laser 35Hz), apds imersdo na solucdo de NaCl 0,9% — exibiu caracteristicas
de passivacdo, as mesmas observadas em estudos de ligas a base de
Ti (67). Observou-se, na curva de polarizacdo para as amostras do Grupo |, Figura
18 (a), um potencial de corrosdo em torno de — 0,15V. Logo apds o potencial de
corrosdo, ocorreu uma zona de ativagdo numa faixa de -0.13V a 0.48V; e, no intervalo
de potencial de 0.5V a 1.48V, a passivacao; a partir de 1.5V, observou-se uma
possivel regido de transpassivacao.

Para as amostras dos grupos Il e lll, Figuras 18 (b) e (c), respectivamente,
observa-se um potencial de corrosdo de 0.25V (para frequéncia de 20 Hz) e 0.32V
(para frequéncia de 35 Hz); em seguida, para as amostras do grupo Il verifica-se uma
zona de ativacao entre 0.24V e 0.49V. Nota-se em 0.5V a regido de passivacdo. Para
as amostras do grupo lll, a zona ativa compreendeu-se entre -0.25V e 0.27V e um
aumento da densidade de corrente, caracterizando uma regiao de passivacéo, devido

a duas possibilidades: a oxidacéo de TiO e Ti20z ou crescimento do filme TiO2 8.


https://www-sciencedirect.ez87.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/passivation
https://www-sciencedirect.ez87.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/passivation
https://www-sciencedirect.ez87.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/oxide-film

Figura 18 - Curva de Polarizacdo Potenciodinamica, da Ti35Nb7Zr5Ta,
em solucdo NaCl 0,9%, velocidade de varredura = 1,0 mV/s, (a)sem
tratamento, (b) com irradiag&o a laser a 20 Hz e (c) com irradiacéo a laser
de 35 Hz. Ecorr = potencial de corroséo.
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Fonte: Elaboracéo propria.
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Na Figura 19 (a, b, c), foram observadas nas curvas de polarizacao ciclica, uma
regido de formacao e crescimento de 0xido anddico, 0 que caracteriza o aumento da
densidade da corrente anodica. N&do houve transpassivacao na liga em potenciais até
2V. Observando-se as curvas do grupo |, Figura 19 (a), visualiza-se um potencial de
corrosdo em torno de 0.48V e uma regido de ativacdo que ocorre entre 0s potenciais
de 0.49V a 2V e corrente anddica de 5.0 yA/ cm?. Este comportamento sugeriu a
formacao e o crescimento de um filme de Ti. Na Figura 19 (b), observou-se as curvas
de polarizacéo ciclica do grupo I; um aumento de corrente elétrica variando de
aproximadamente — 4.3uA/cm? até proximo de — 6.2uA/cm? entre os potenciais de -
0.25 V a 1.5V, sugerindo a formacédo e crescimento de um filme. Na varredura de
repassivacdo, o valor da densidade foi reduzido para valores proximos de —
4.7uAlcm?, sem reducdo da camada de 6xido formada, levando a um potencial de
repassivacao proximo de -0.15V. Na Figura 19 (c), em que as curvas de polarizacao
ciclica para as amostras do grupo Il apresentam um aumento de corrente elétrica
variando aproximadamente de -6.2 pA/cm?e — 4.48 pA/cm? entre potenciais de 0.2V
a 0.48V. Na varredura de repassivacao, o valor da densidade foi reduzido para valores
proximos de — 4.6 pA/cm? e potencial de repassivacdo proximo a 0.01V. Houve a
passivacado da liga, sugerindo, portanto, estabilidade do filme de éxido. As curvas de
polarizacéo ciclica apresentaram-se para as amostras tratadas a laser um potencial
de repassivacao maior em relacéo ao potencial de corroséo. Isto indica melhorias nas
propriedades de corrosao da liga metalica quando tratada a laser.



Figura 19 - Curva de Polarizacdo Ciclica, da Ti35Nb7Zr5Ta, em solucéo
NaCl 0,9%, velocidade de varredura = 1,0 mV/s, (a)sem tratamento, (b) com
irradiacdo a laser a 20 Hz e (c) com irradiacdo a laser de 35 Hz. Ecorr =
potencial de corrosdo. Er = potencial de repassivagéo.
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As propriedades do filme (camada) formado (a) nas superficies podem ser
descritas quanto a presenca de varios tipos de defeitos pontuais (irregularidades que
se estendem sobre alguns atomos), deslocamentos dos planos e limites de gréaos (o
defeitos interfaciais, em materiais policristalinos, que separam gréaos — cristais — com
diferentes orientacdes). Nos materiais metalicos, os limites de grao formam-se durante
o processo solidificacdo” 8. Quando elementos de liga estdo presentes no filme de
oxido, vantagens ou desvantagens podem ocorrer, dependendo dos seguintes fatores:
a afinidade dos metais componentes entre si e com espécies nao metélicas,
particularmente, oxigénio; a taxa de difusdo de atomos na liga e ions no Oxido; a
solubilidade matua nas camadas de oxidacao e os volumes relativos das diferentes

fases?l’.
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6 DISCUSSAO

Como visto, os materiais com boas propriedades fisico-quimicas como, das
ligas metalicas a base de titanio, sdo foco de pesquisas para se alcancar o sucesso a
curto e longo prazo dos implantes. As ligas de titanio apresentam ampla variedade de
propriedades decorrentes de sua composi¢cao quimica e dos tratamentos realizados
em seu processamento. As pesquisas a cerca das ligas tipo B estdo em grande
expansao, por apresentarem em sua composi¢cao elementos que ndo causam efeitos
téxicos ao organismo.

A liga metélica quaternaria Ti-35Nb-7Zr-5Ta, o material de escolha para este
estudo, apresenta caracteristicas favoraveis aos requisitos de um biomaterial.
Objetivando neste, a realizacdo de medidas para caracterizacao microestrutural, além
de medidas de corrosdo por meio de ensaios eletroquimicos em amostras sem
modificacao de superficie e em amostras modificadas por feixe de laser. Métodos para
modificacdes das superficies de dispositivos biomédicos implantaveis favorecem a
protecdo do biomaterial, assim como o processo de osseointegracdo. Neste caso
influenciando de maneira positiva aspectos como: rugosidade, molhabilidade,
aumento da energia de superficie, o que pode trazer melhorias na resposta celular.

Por meio das medidas de caracterizacdo metalografica, foi possivel verificar
que a liga Ti-35Nb-7Zr-5Ta € do tipo near-B, possui médulo elastico bem préximo ao
do osso e menor que o da liga comercial utilizada nas confeccbes de implante e
também uma distribuicdo homogénea dos elementos Nb, Zr e Ta, associados ao Ti.

Nos ensaios de corroséo as amostras analisadas nas trés condicdes propostas
apresentaram um continuo crescimento da camada de filme de 6xido e, embora as
amostras nas duas condi¢cdes propostas de tratamento de superficie por meio de
irradiacéo por feixe de laser tenham mostrado um comportamento semelhante em
relacdo a formacao do filme de Oxido de Ti e resisténcia a corrosao, pudemos avaliar
gue o grupo de amostras irradiadas a 35 Hz, apresentou melhores caracteristicas, por
ter formado um filme de 6xido mais espesso na superficie, 0 que aumentou o potencial
de repassivacao em relagéo ao potencial de corrosédo, indicando melhor desempenho

guanto as propriedades de corrosao.
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7 CONCLUSAO

Com base nos resultados de potencial de circuito aberto, polarizacao
potenciodinamica e polarizacdo ciclica, além das analises quimica e microestrutural,
as seguintes conclusdes podem ser mencionadas:

- a presenca do filme de 6xido formado na superficie da liga caracteriza uma
protecdo do material contra a agressividade do meio, ndo permitindo a degradagéao
desse material, evitando assim possivel contaminacdo do organismo por ions
metalicos;

- a liga experimental Ti-35Nb-7Zr-5Ta caracterizada como uma liga near- (3
evidenciou que a presenca do elemento Nb como a do elemento Ta, proporcionaram
a formacdo de um filme de 6xido estequiométrico, como o TiO2 e resisténcia a
corroséao;

- uma vez que foi confirmada a presenca de 6xido de titanio, 0 mesmo pode
ser eficiente quanto a inércia quimica e possivel melhora da biocompatibilidade.

Visto por este estudo que a liga metalica quaternaria Ti-35Nb-7Zr-5Ta
apresenta caracteristicas fisico-quimicas adequadas aos requisitos de um biomaterial,
sugere-se observar outros ensaios como testes in vitro e in vivo a fim de estabelecer
a eficiéncia e eficacia de tal material quando utilizado em dispositivos biomédicos

implantaveis.
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