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RESUMO

Os biomateriais estdo ganhando destaque no mercado devido a crescente necessidade de
substituir tecidos vivos. Entre os biomateriais, o titanio e suas ligas destacam-se em aplicagdes
ortopédicas e odontoldgicas, sendo especialmente indicados para a substitui¢do de tecidos
duros, gracas as suas excelentes propriedades mecanicas, como alta resisténcia especifica e
baixo modulo de elasticidade. No entanto, o titanio ¢ considerado bioinerte, ndo interagindo
com o meio bioldgico circundante e isolando-se por meio de uma camada fibrosa. Essa
caracteristica pode acarretar riscos de movimentagdo e até rejeicdo do implante. Uma das
maneiras de preservar as excelentes propriedades volumétricas do titanio e aprimorar sua
bioatividade ¢ através da modificagdo da superficie para acelerar a osseointegracao,
estimulando a formagdo de tecido 6sseo ao redor do implante. Atualmente, existem varios
métodos para atingir esse objetivo, podendo ser fisicos, quimicos ou mecanicos. Este trabalho
tem como objetivo revisar as pesquisas relacionadas aos tratamentos quimicos de modificacao
de superficie em titanio e suas ligas, concentrando-se nos métodos amplamente empregados na
atualidade e introduzindo abordagens promissoras. Foram contemplados topicos fundamentais,
iniciando com elementos essenciais para estabelecer a base, como a defini¢do, histdrico, tipos
e propriedades dos biomateriais e em seguida, abordou-se as caracteristicas do titdnio e suas
ligas, bem como a metodologia empregada em determinados tratamentos quimicos, incluindo
as modificacdes quimicas ocorridas na superficie e as propriedades notaveis adquiridas. Foi
utilizado as bases de dados como Google Académico, Repositorio Institucional UNESP,
Science Direct, Scielo e Pubmed, focando em estudos publicados nos ultimos 15 anos para
garantir a atualidade das informacgdes. A literatura revela que os métodos quimicos visam
principalmente alterar a morfologia da superficie, tornando-a rugosa e porosa. Essa abordagem
amplia a area de contato e a ancoragem mecanica, além de tornar a superficie hidrofilica,
potencializando a absorc¢do de fluidos bioldgicos. Isso, por sua vez, promove a adsor¢ao de
proteinas, migracdo celular e proliferacdo, melhorando a bioatividade, biocompatibilidade e

condutividade 6ssea do material.

PALAVRAS-CHAVE: biomateriais; titdnio; ligas de titanio, osseointegracdo; implante;

modificacdo de superficie; tratamentos quimicos.



ABSTRACT

Biomaterials are gaining prominence in the market due to the growing need to replace living
tissues. Among biomaterials, titanium and its alloys stand out in orthopedic and dental
applications, particularly for the replacement of hard tissues, thanks to their excellent
mechanical properties such as high specific strength and low modulus of elasticity. However,
titanium is considered bioinert, not interacting with the surrounding biological environment and
isolating itself through a fibrous layer. This characteristic can pose risks of movement and even
implant rejection. One way to preserve the excellent volumetric properties of titanium and
enhance its bioactivity is through surface modification to accelerate osseointegration,
stimulating the formation of bone tissue around the implant. Currently, there are various
methods to achieve this goal, including physical, chemical, or mechanical approaches. This
study aims to review research related to chemical surface modification treatments on titanium
and its alloys, focusing on widely employed methods and introducing promising approaches.
Fundamental topics were addressed, starting with essential elements to establish the foundation,
such as the definition, history, types, and properties of biomaterials. Subsequently, the
characteristics of titanium and its alloys were discussed, along with the methodology employed
in certain chemical treatments, including surface chemical modifications and the notable
properties acquired. Databases such as Google Scholar, UNESP Institutional Repository,
Science Direct, Scielo, and Pubmed were utilized, with a focus on studies published in the last
15 years to ensure the currency of the information. The literature indicates that chemical
methods primarily aim to alter the surface morphology, making it rough and porous. This
approach increases the contact area and mechanical anchoring, as well as rendering the surface
hydrophilic, enhancing the absorption of biological fluids. Consequently, this promotes protein
adsorption, cell migration, and proliferation, improving the bioactivity, biocompatibility, and

bone conductivity of the material.

KEYWORDS: biomaterials; titanium; titanium alloys; osseointegration; implant; surface

modification; chemical treatments.
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1 INTRODUCAO

O titanio (T1) e as suas ligas possuem diversas caracteristicas e propriedades favoraveis para
os biomateriais, tais como uma excelente biocompatibilidade, resisténcia a corrosao, e
propriedades mecanicas superiores quando comparado as ligas de Co-Cr e 316LSS,
apresentando uma boa resisténcia a tragdo e um moédulo de elasticidade mais baixo conforme
evidenciado no Quadro 1 (MOHAN; ANANDAN; RAJENDRAN, 2015). As ligas de titanio
amplamente utilizadas incluem o titdnio comercial puro (Ti CP) e o Ti-6Al-4V. O Ti CP ¢
empregado principalmente em setores que demandam uma biocompatibilidade superior, como
odontologia, enquanto o Ti-6Al-4V ¢ preferencialmente utilizado em aplicagdes de suporte de

carga (XU et al., 2022).

Quadro 1 — Comparagdo do mddulo de elasticidade das ligas de titdnio com as suas principais

concorrentes € 0 0sso humano.

Material Moédulo de Elasticidade (GPa)
Ti CP 100-110
Ti-6Al-4V 100-130
Aco Inoxidavel (316L) 200
Ligas de Co-Cr 210-230
Osso Humano 10-30

Fonte: Adaptado de Kulkarni et al. (2014).

Um baixo modulo de elasticidade ¢ desejavel, pois o material deve se assemelhar ao osso,
minimizando o efeito de "stress shielding". Isso ocorre quando o mddulo de elasticidade entre
a prétese e o osso € significativamente diferente, podendo levar a tensdes e, consequentemente,
causar uma fraca osseointegracdo (NIINOMI, NAKAI, 2011; ESCADA et al., 2017a). No
entanto, observa-se que, embora possuam um moédulo de elasticidade inferior em comparagao
com outros metais, a maioria das ligas de titdnio ainda apresenta um moddulo superior ao do
0sso humano. Diante dessa limitagao, nos tltimos anos, varias ligas foram desenvolvidas com
o propdsito de aprimorar essas propriedades mecanicas. Exemplos incluem as ligas dos sistemas
Ti-Nb-Zr, Ti-Nb-Ta-Zr, Ti-Mo-Zr-Fe, Ti-Mo e Ti-Mo-Nb, que apresentaram elementos de liga
mais seguros quando comparados com o vanadio e o aluminio, e propriedades de menor mdodulo

de elasticidade e maior resisténcia mecanica (CAROBOLANTE et al., 2020).
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Porém, além do baixo moddulo de elasticidade, as propriedades de superficie do material
também desempenham um papel crucial na osseointegracdo. O titdnio e suas ligas formam
espontaneamente uma camada compacta de oxido de titdnio (TiO2) em sua superficie,
considerada bioinerte. Isso implica que, quando inseridos no corpo humano, ndo desencadeiam
uma resposta celular no tecido circundante que resultaria na formacao de osso na superficie do
implante. Em vez disso, materiais bioinertes tendem a favorecer a forma¢do de uma camada
fibrosa nao aderente ao redor do componente implantado, isolando-o do meio circundante.
Todos estes fatores nao contribuem para a melhoraria da osseointegragdao, podendo ocasionar
problemas de adesdo e estabilidade do implante a longo prazo (SOUZA et al., 2023).

O cenario ideal ¢ que, ao ser inserido no 0sso, uma cascata de reagdes seja desencadeada,
estabelecendo uma conexao biologica na interface osso-implante. Este processo deve ocorrer
no menor periodo de tempo possivel; em outras palavras, ¢ necessario estimular esses eventos
para acelerar a taxa de formagao 6ssea (CAMARGO et al, 2017; RANGEL et al., 2020).

Fatores como a topologia, rugosidade e a composi¢ao quimica da superficie desempenham
um papel fundamental para um resultado favoravel. Todas estas caracteristicas estdao
relacionadas, uma vez que a rugosidade da superficie ¢ primordial para determinar o perfil de
molhabilidade e o tamanho da 4rea de contato osso-implante. Uma superficie hidrofilica e com
uma maior area de contato com o osso pode favorecer propriedades de adesdo, proliferacao e
diferencia¢do das células 6sseas. Além disso, a composi¢do quimica da superficie alterada
também podem induzir a ligagdo e afinidade com o osso, promovendo a precipitagao de
hidroxiapatite a partir de fluidos corporais (OLIVEIRA et al., 2021; RANGEL et al., 2020).

Seguindo esta premissa, foram conduzidos varios estudos de tratamento de superficie nas
ultimas décadas visando acelerar a osseointegracao. Atualmente, modificagdo de superficie das
ligas de titanio envolvem geralmente a deposi¢ao de um revestimento compativel na superficie,
ou a alteracao da morfologia e composi¢cdo quimica da superficie para melhorar diretamente a
resisténcia a corrosao e a biocompatibilidade. As técnicnas de modificag@o de superficie podem
ser classificadas entre mecanicas, fisicas e quimicas (XU et al., 2022).

Os métodos mecanicos buscam obter uma superficie rugosa ou lisa, através de processos de
subtragdo ou atrito que requerem intervengdo externa mediante a aplicacao de forgas fisicas.
Procedimentos comuns de modificagdo mecanica, como maquinagem, polimento e jato de
areia, implicam na modela¢cdo ou remocdo da superficie do titdnio. O principal objetivo da
modificagdo mecanica ¢ atingir topografias especificas na superficie, seja para limpeza ou para
criar uma textura mais rugosa, possibilitando uma adesao mais eficiente (KULKARNI et al.,

2014).
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Os métodos fisicos incluem processos como a pulverizagdo térmica, deposi¢do fisica de
vapor (PVD), a implantagdo de ions e tratamentos por descarga de plasma, nos quais nao
ocorrem reacdes quimicas. O revestimento obtido no substrato de titdnio, apds estes
tratamentos, € essencialmente um produto da energia térmica, cinética e elétrica envolvida. Esta
camada formada, pode ser composta por exemplo de HA, silicato de célcio, Al>O3, ZrO, TiO>
e tendem a melhorar principalmente a biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo e ao desgaste
do tianio (ZHAN et al., 2020; KULKARNI et al., 2014).

Os métodos quimicos, que sdo o foco desta pesquisa, t€ém como objetivo principal aprimorar
a bioatividade, a condutividade Ossea, a resisténcia a corrosdao ¢ a remog¢ao de contaminagao.
Alguns dos métodos quimicos mais utilizados incluem ataque acido e alcalino, anodizagao
eletroquimica (AQO), deposi¢do quimica de vapor (CVD) e métodos bioquimicos de
revestimento de superficies. Nos tratamentos quimicos do titanio e suas ligas, reacdes quimicas
ocorrem na interface entre o titdnio e uma soluc¢do, podendo ser usado uma base, acido ou
peréxido de hidrogénio, com o intuito de criar uma camada de gel bioativa ou remover
contaminac¢do. A oxidacdo anddica ¢ comumente empregada para obter uma estrutura uniforme
e microporosa de 6xido na superficie, assemelhando-se a composicao dssea. J4 a deposicao
quimica de vapor (CVD) € um processo que envolve reagdes quimicas entre substancias gasosas
e a superficie do substrato, resultando na deposi¢do de um composto ndo volatil na superficie.
Por fim, os métodos bioquimicos visam induzir uma resposta especifica das células e tecidos,
utilizando proteinas imobilizadas ou fatores de crescimento na superficie (SOBIESZCZYK,

2010).

1.1 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ conduzir uma revisao bibliografica dos tratamentos quimicos
de superficie para titanio e ligas de titdnio para aplicacdes em biomateriais. O foco recai sobre
os métodos amplamente desenvolvidos e empregados nas ultimas décadas, analisando sua
eficacia e os resultados obtidos na modificag¢ao de superficie, considerando parametros cruciais

como biocompatibilidade e osseointegracao.
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2 METODOLOGIA

O presente trabalho constitui uma revisao de literatura, para a qual foram realizadas
pesquisas nas seguintes bases de dados: Google Académico, Repositério Institucional UNESP,
Science Direct, Scielo e Pubmed. A sele¢do abrangeu uma ampla variedade de fontes, como
artigos de revistas cientificas, livros, monografias, dissertacdes e teses, sendo consideradas
apenas publicacdes em lingua portuguesa e inglesa.

A busca teve como foco identificar publicagdes dos ultimos 15 anos, visando manter este
trabalho atualizado, embora informacdes relevantes em publicagdes anteriores ndo tenham sido
excluidas. O critério de inclusdo para as publicacdes selecionadas abrangeu artigos que
demonstraram interesse no estudo de biomateriais, nas caracteristicas do titanio e suas ligas, na
osseointegracao de implantes com finalidade odontologica ou ortopédica, e nos tratamentos
quimicos de modificacdo de superficie em titdnio e suas ligas. Foram selecionados apenas
trabalhos de pesquisa originais com resultados cientificos. As estratégias de busca foram

conduzidas utilizando as palavras-chave apresentadas no Resumo.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CONSIDERACOES GERAIS

O termo biomaterial vem sendo abordado de diversas maneiras ao longo da historia por
varios autores. Uma das defini¢des mais recentes emergiu em junho de 2018, durante uma
Conferéncia de Consenso realizada em Chengdu, organizada sob os auspicios da Unido
Internacional das Associagdes de Ciéncia e Engenharia de Biomateriais. Nessa ocasido, foi
estabelecido que biomaterial ¢: “Um material projetado para assumir uma forma capaz de
orientar, por meio de interagdes com sistemas vivos, o curso de qualquer procedimento
terapéutico ou diagnostico.” (WILLIAMS, 2019).

Os biomateriais possuem um mercado significativo tanto em termos do numero de
unidades comercializadas anualmente quanto do volume financeiro envolvido. Ele pode ser
segmentado com base em dois critérios distintos. O primeiro critério refere-se aos tipos de
compostos dos quais os biomateriais sdo constituidos, incluindo metais, ceramicas, polimeros
e materiais de origem natural. O segundo critério esta relacionado a aplicacdo do biomaterial,
abrangendo areas como ortopedia, cardiovascular, odontologia, oftalmologia, entre outras

(PIRES, BIERHALZ, MORAES, 2015).
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Observa-se um notavel crescimento no mercado global de biomateriais nos tltimos anos.
Em 2020, esse mercado movimentou cerca de US$ 35,5 bilhdes em todo o mundo, com
projecdes de atingir US$ 47,5 bilhdes até 2025. No cendrio atual, os biomateriais metalicos
detém aproximadamente 50% do mercado global, destacando-se especialmente os implantes
ortopédicos como o segmento mais bem-sucedido, alcangando US$ 36,3 bilhoes em 2022. Vale
ressaltar também a crescente importancia dos implantes dentarios dentro dessa categoria, com
uma receita de US$ 10,4 bilhdes em 2023 e uma taxa de crescimento anual de 7,5%
(MARKETS AND MARKETS, 2021, 2023, 2024).

Para estas aplicacdes o titdnio e suas ligas sd@o os materiais preferidos, pois suas
propriedades atendem aos requisitos mais importantes, como excelente biocompatibilidade,
resisténcia a corrosdo, alta resisténcia e modulo de elasticidade relativamente baixo, boa
conformabilidade e usinabilidade. Por outro lado, devido as propriedades bioinertes do titanio,
as modificacdes de superficie estdo sendo utilizadas nas superficies dos implantes,
principalmente para melhorar a molhabilidade, a adesdo e o apego entre as células e o implante,
a prolifera¢dao celular e a osseointegracao e, portanto, uma cicatrizacdo mais rapida e uma
duracdo mais curta do tratamento. Como resultado, muitos trabalhos de pesquisa foram
realizados para aprimorar as modificagdes de superficie do titanio existentes a fim de obter as

respostas biologicas desejadas (JEMAT et al., 2015).

3.2 CONTEXTO HISTORICO DOS BIOMATERIAIS

O campo de estudo dos biomateriais ¢ relativamente recente, tendo cerca de 70-80 anos
na altura da publicacdo deste trabalho. Atualmente, os biomateriais desempenham um papel
fundamental em diversas areas, incluindo a medicina, medicina dentéria e biotecnologia. No
entanto, ¢ importante notar que ha apenas alguns anos, os conceitos € materiais que hoje
reconhecemos como biomateriais ndo existiam. A palavra "biomaterial" ndo era utilizada. Nao
existiam fabricantes de dispositivos médicos (exceto proteses externas, como membros, olhos
de vidro, obturagdes e dispositivos dentarios), nem processos formais de regulamentacao, ndo
havia conhecimento da biocompatibilidade e, certamente, ndo havia cursos académicos sobre
biomateriais (RATNER, 2013).

Embora o conceito e o desenvolvimento desta area sejam relativamente recentes, 0 uso
destes materiais nao €. A introducdo de materiais nao-bioldgicos no corpo humano tem sido
uma pratica ao longo da histéria para corrigir uma ampla gama de problemas de saude. Isso se

deve a notavel adaptabilidade do corpo humano e a constante busca, mesmo em tempos pré-
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historicos, por solugdes para a perda de fungao fisioldogica ou anatdmica por meio de implantes.
Segundo Ratner (2013) ¢ conveniente organizar a histéria dos biomateriais em quatro épocas:
a pré-histoéria, a era do cirurgido-her6i, os biomateriais concebidos e a era contemporanea que
nos leva ao novo milénio.

Antes mesmo da civilizagdo, na época que chamamos aqui de pré-histérica, ha registros
que datam a utilizacdo, por exemplo, de implantes dentarios feitos de ferro forjado na Franga
(200 d.C) e de conchas do mar pelo povo maia (600 d.C). Também hé indicios de que suturas
de linho tenham sido usadas pelos egipcios (2000 a.C.) e de fios de colageno purificado retirado
do intestino delgado de ruminantes domesticados, na Europa, durante a Idade Média. As suturas
metdalicas sdo mencionadas pela primeira vez na literatura grega antiga (cerca de 130-200 d.C.)
utilizando fio de ouro. Posteriormente, médicos nos Estados Unidos no século XIX comegaram
a empregar suturas feitas de chumbo e prata em procedimentos cirargicos, obtendo notaveis
resultados (RATNER, 2013).

O periodo do “cirurgido-her6i” surgiu apos a Segunda Guerra Mundial, marcado pela
colaboragdo pioneira entre cirurgides, dentistas e engenheiros. Nesse momento, materiais
anteriormente destinados a industria aeroespacial e militar comegaram a ser usados na area
médica e os profissionais tinham bastante liberdade para experimentar em situagdes de alto
risco. Ocasionalmente, essas experiéncias obtinham sucesso, justificando o nome da época.
Neste periodo tivemos grandes avangos, como a primeira lente intraocular (LIO) feita de
polimetacrilato de metilo (PMMA) e a primeira protese de articulagdo do quadril (Figura 1)
bem-sucedida, constituida por um encaixe de plastico feito de polietileno de alta densidade para

o acetabulo e uma cabega femoral de aco inoxidavel (RATNER, 2013).
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Figura 1 — Esquerda: Sir John Charnley. A direita: A protese de anca original de

Charnley.

Fonte: Ratner (2013).

Diferentemente dos biomateriais da era do “cirurgido-hero6i”, que faziam uso de materiais
pré-fabricados para dispositivos médicos, a partir da década de 1960, houve um avango no
desenvolvimento de materiais projetados exclusivamente para aplicagdes médicas. Por
exemplo, iniciou-se a fabricacdo em grande escala de silicones comerciais através da reacao de
cloreto de metilo com silicio e a extragdo comercial de titdnio para aplicagdo em implantes de
tecido 6sseo. Essa aplicagdo possibilitou um grande avanco devido a descoberta da
osseointegragdo por Branemark, um conceito que abordaremos mais adiante (RATNER, 2013).

A era moderna dos biomateriais, projetados para controlar reagdes bioldgicas especificas,
teve inicio com avangos na biologia moderna. A comunidade de biomateriais rapidamente
incorporou as ideias emergentes da biologia e da ciéncia dos materiais em seu trabalho. Além
disso, varias ideias importantes, como adsor¢do de proteinas, materiais bioespecificos,
engenharia de tecidos e nanotecnologia, prepararam o terreno para a ciéncia de biomateriais
contemporanea que conhecemos hoje (RATNER, 2013).

Ao tragar a linha do tempo da histéria dos biomateriais, evidencia-se uma progressiva
transformagdo na abordagem e énfase dadas ao seu desenvolvimento ao longo dos anos. No
inicio do uso dos biomateriais por volta dos anos 50, buscavam-se materiais bioinertes e com
propriedades fisicas adequadas para corresponder ao tecido substituido, que teriam o minimo
de resposta biologica do paciente (foco no material em si, uma vez que eram usados materiais

industriais prontos devido a falta de desenvolvimento especifico para uso médico). Pouco
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tempo depois, década de 80, o objetivo passou a ser provocar uma reagdo controlada entre o
biomaterial e os tecidos em que eram implantados, além do desenvolvimento de materiais
biodegradaveis, com capacidade de serem incorporados ou absorvidos (apos dissolucao) pelo
tecido hospedeiro; ou seja, o foco passou a ser a bioatividade dos biomateriais. Recentemente,
no inicio do século XXI, a meta tem sido promover a regeneracdo de tecidos funcionais,
procurando materiais que desempenhem um papel ativo no processo de recuperagdo, com
estimulagdo em nivel celular, dando foco ao aspecto biologico (RATNER, HOFFMAN,
SCHOEN, LEMONS, 2013; HOLZAPFEL et al., 2013). A evolugao no desenvolvimento e uso

de biomateriais esta demonstrado na Figura 2.

Figura 2 — Evolugao da capacidade regenerativa dos biomateriais ao longo do tempo.
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Fonte: Holzapfel et al. (2013)

3.3 CLASSES DOS BIOMATERIAIS

Um dos papéis essenciais de um Engenheiro(a) de Materiais ¢ selecionar a fonte de
material apropriada para uma aplicacdo particular. Em termos gerais, os materiais podem ser
classificados como organicos, se contém carbono, ou inorganicos, caso contrario. Em um
contexto mais especifico, os biomateriais se encaixam em uma das quatro categorias de
materiais: metais, ceramicas, polimeros ou compositos (TEMENOFF; MIKOS, 2008).

Os metais sdo materiais inorganicos que possuem ligagcdes metalicas ndo-direcionadas e
com elétrons livres (altamente moéveis). Eles t€ém sido extensivamente empregados como

elementos estruturais com o intuito de substituir, refor¢ar ou estabilizar tecidos rigidos sujeitos
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a constantes cargas de tracdo e compressdo por apresentarem excelentes propriedades
mecanicas, como tenacidade, plasticidade e alta resisténcia a fratura e a fadiga. A lista de metais
e ligas metalicas normalmente utilizados em aplicagdes biomédicas encontra-se no Quadro 2

(PIRES; BIERHALZ; MORAES, 2015).

Quadro 2 — Metais habitualmente utilizados em aplicagdes biomédicas.

Metal Aplicacoes

Vélvulas cardiacas artificiais, proteses
) . dentarias, placas de fixacdo ortopédica,
Ligas de cobalto-crémio ) . o
componentes de articulacdes artificiais,

endoproteses vasculares (stents).

Obturacdes dentarias, eléctrodos para

. implantes cocleares.
Ouro e platina
Amalgamas dentarias.
Ligas de prata-estanho-cobre
Proteses dentérias, placas de fixagao
Aco inoxidavel .
ortopédica, endoproteses vasculares

(stents).

Vélvulas cardiacas artificiais, implantes

dentarios, componentes de articulagdes
Ligas de titanio artificiais, parafusos ortopédicos,

marcapassos cardiacos, endoproteses

vasculares (stents).

Fonte: Temenoff, Mikos (2008).

Além de desempenharem fungdes estruturais, os metais também podem ser aplicados na
confeccdo de valvulas, endoproteses e dispositivos de estimulo neuromuscular. Sua notavel
versatilidade para o uso biomédico deve-se, além da resisténcia mecanica apropriada, a sua
capacidade de conduzir eletricidade, durabilidade e de serem relativamente faceis de moldar
em formas complexas (TEMENOFF; MIKOS, 2008)

As ceramicas sao compostos inorganicos, compostos por ligacdes i0nicas nao-direcionais
entre elementos que doam e aceitam elétrons. Nessas ligagdes, os elétrons ndo possuem a
mobilidade encontrada nos metais; em vez disso, ficam localizados entre os ions ou atomo,
tornando as ceramicas materiais de baixa condutividade elétrica e térmica. Os materiais

ceramicos mais frequentemente utilizados como biomateriais estdo descritos no Quadro 3. A
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ampla utilizagdo em implantes ortopédicos e materiais odontologicos deve-se as propriedades
cristalograficas e a superior compatibilidade quimica das ceramicas com o meio fisiologico e
com tecidos rigidos, como ossos e dentes (PIRES, BIERHALZ, MORAES, 2015; TEMENOFF,
MIKOS, 2008).

Quadro 3 — Ceramicas habitualmente utilizados em aplicagdes biomédicas.

Ceramica Aplicacoes

Componentes ortopédicos de substituicao
. . de articulagdes, implantes ortopédicos de
Oxidos de aluminio .

suporte de carga, revestimentos de

implantes, implantes dentarios.

Revestimentos para implantes ortopédicos
e dentarios, implantes dentarios,

Vidros bioativos componentes de reconstruc¢do facial,
materiais de substitui¢do de enxertos

0SS€eO0s.

Revestimentos para implantes ortopédicos
‘ e dentérios, materiais para implantes
Fosfatos de calcio ‘ o o
dentarios, materiais de substituicao de

enxertos 0sseos, cimentos OSSeos.

Fonte: Temenoff, Mikos (2008).

As ceramicas sao muito duras e mais resistentes a degradagdo em muitos ambientes do
que os metais, no entanto, sdo bastante frageis devido a natureza das ligagdes i0nicas. Por isso,
sao normalmente utilizadas em aplicacdes que requerem pequenas cargas (TEMENOFF;
MIKOS, 2008).

Ao contrario dos materiais cerdmicos ou metalicos, 0s polimeros s3o materiais organicos
que possuem cadeias longas que sdo mantidas juntas por ligacdes covalentes direcionais. Os
polimeros sintéticos e naturais sao amplamente utilizados em aplicagdes biomédicas (Quadro
4) devido a facilidade de fabricacdo para produzir formas variadas (particulas, filmes, fios, etc.),
custo razoavel e a variedade de propriedades fisicas e quimicas que esses materiais podem

oferecer (PIRES, BIERHALZ, MORAES, 2015; TEMENOFF, MIKOS, 2008).



Quadro 4 — Polimeros sintéticos e derivados naturais habitualmente utilizados em

aplicacdes biomédicas.
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Polimero

Aplicacoes

Sintéticos

Poli(metacrilato de 2-hidroxietilo)

Poli(dimetil siloxano)

Poli(etileno)

Poli(etileno glicol)

Poli(tereftalato de etileno)
Poli(e-caprolactona)
Poli(acido latico-co-glicélico)
Poli(metacrilato de metilo)
Poli(tetrafluoroetileno)
Poli(isopreno)

Poli(propileno)

Lentes de contato

Implantes mamarios, lentes de contato,
substitui¢ao de articulagdes

Implantes ortopédicos para articulagdes
Enchimentos farmacéuticos, revestimentos de
feridas

Enxertos vasculares, suturas

Dispositivos de liberagdo de farmacos, suturas
Malhas e suturas reabsorviveis

Cimentos 0sseos, lentes de contato de diagnostico
Enxertos vasculares, suturas

Luvas

Suturas

Derivados naturais

Alginato e chitosano

Colageno

Elastina
Fibrina
Glicosaminoglicanos e acido

hialuronico

Revestimentos de feridas

Matrizes de reparacdo ortopédica, de reparagdo de
nervos e de engenharia de tecidos.

Matrizes de reparagao da pele

Produtos hemostaticos, selantes de tecidos

Matrizes de reparagdo ortopédica

Fonte: Temenoff, Mikos (2008).

As possibilidades sdo praticamente ilimitadas quando se trata de polimeros. Elastdmeros,
por exemplo, podem suportar grandes deformagdes com baixas tensdes e recuperar rapidamente
suas dimensdes originais, tornando-os adequados para aplicagdes cardiovasculares que
requerem elasticidade. Por outro lado, os hidrogéis sdo transparentes e podem absorver dgua
sem se dissolver, tornando-os ideais para uso em tecidos moles, como lentes de contato e

sistemas de liberagao de farmacos (PIRES, BIERHALZ, MORAES, 2015).



26

Os compositos sao materiais formados por dois ou mais componentes quimicamente
distintos, projetados para unir caracteristicas especificas dos constituintes individuais. Em
termos mais especificos, eles sdo constituidos por uma fase continua (matriz) ¢ uma fase
dispersa (componente de refor¢o ou modificador) separadas por interfaces. Essa caracteristica
abre um vasto leque de possiveis combinagdes, com associagdes predominantes sendo aquelas
de polimero-ceramica e metal-ceramica (TEMENOFF, MIKOS, 2008).

O material de refor¢o ou modificador, seja na forma de fibras ou particulas, ¢ adicionado
com diferentes finalidades, como aprimorar propriedades mecanicas, ajustar a taxa de
degradacdo, melhorar a biocompatibilidade e bioatividade. Por exemplo, em biomateriais
poliméricos para implantes dsseos, a inclusdo de particulas de biovidro visa aprimorar tanto a
biocompatibilidade quanto o modulo elastico da matriz. Da mesma forma, em implantes
metalicos ortopédicos e odontologicos, fosfatos de calcio, especialmente a hidroxiapatita, sao
usados como revestimentos para criar um ambiente favoravel a formacdo e ao crescimento
0sseo na superficie do implante e para promover sua estabilizacdo ((PIRES, BIERHALZ,
MORAES, 2015; TEMENOFF, MIKOS, 2008).

De modo geral, os compdsitos t€ém um grande potencial como biomateriais e estdo em
constante estudo e desenvolvimento. Isso ocorre devido a notavel semelhanca da estrutura dos
tecidos humanos com a de um compésito e a flexibilidade de ajustar o desempenho mecanico
e biologico de acordo com as necessidades clinicas (PIRES, BIERHALZ, MORAES, 2015;
TEMENOFF, MIKOS, 2008).

3.4 PROPRIEDADES DOS BIOMATERIAIS

Compreendendo as categorias de materiais disponiveis, a escolha do tipo de biomaterial
adequado para uma aplicagdo especifica € principalmente definida por suas propriedades. As
propriedades desejadas em um biomaterial variam significativamente dependendo do tecido no
qual o implante serd inserido e da funcdo que ele desempenhara. Por exemplo, uma prétese de
quadril que visa substituir permanentemente essa articulagao, precisa ter alta resisténcia a fadiga
para suportar cargas substanciais e durabilidade para atender a expectativa de vida do paciente;
no entanto, no caso dos scaffolds utilizados para a criagdo de vasos sanguineos artificiais, a
énfase se desloca para propriedades como alta porosidade e biodegradabilidade, ja que eles
funcionam como uma espécie de estrutura temporaria que permite a adesdo e proliferagao
celular, sendo posteriormente absorvidos e eliminados pelo organismo. Tendo isso em

consideracdo, ndo ¢ viavel estabelecer uma lista universal de propriedades necessarias para
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todos os biomateriais, mas ¢ factivel destacar aquelas mais criticas e frequentemente
controladas nessa classe de materiais (OLIVEIRA, 2013; LIU, 2020).

Podemos classificar as propriedades relevantes dos biomateriais em trés categorias: do
material (abrangendo propriedades mecanicas, fisicas e quimicas), da superficie e biologicas.
Todas essas propriedades afetam diretamente a biocompatibilidade, que segundo Williams
(1997), pode ser definida como a capacidade de um material de desempenhar uma resposta
adequada do hospedeiro em uma aplicagao especifica. O Quadro 5 mostra um resumo das
principais propriedades dos biomateriais e sua a relevancia (TEMENOFF, MIKOS, 2008;
RATNER et al., 2013).

Quadro 5 — Relevancia das propriedades para os biomateriais.

(continua)

Propriedades Relevancia para os biomateriais

Do material

Mecanicas

De acordo com o carregamento

Limite de escoamento
Limite de resisténcia a tragao
Ductilidade
Tenacidade a fratura
Limite de fadiga
Modulo de elasticidade
Resisténcia a fluéncia

Resisténcia ao desgaste

Importante
Importante
Importante
Importante
Muito importante
Muito importante
Importante para polimeros

Muito importante

Somente em aplicacdes especificas

Fisicas
(exemplos)
Densidade Implantes ortopédicos
Acustica Monitoramento ultrassonico

Resistividade elétrica
Magnetismo
Expansao térmica
Cor
Transparéncia

Cristalinidade

Marcapasso cardiaco
Ressonancia
Osso cimentado e compositos
Implantes dentarios
Catéter

Lentes de contato
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Quadro 5 — Relevancia das propriedades para os biomateriais

(conclusdo)
Propriedades Relevancia para os biomateriais
Do material
Quimicas
Oxidagao Importante para metais
Resisténcia a corrosao Importante para metais
Taxa de degradagdo Importante para bioativos
Da superficie
Rugosidade Muito importante
Molhabilidade Muito importante
Porosidade Muito importante
Biologicas
Bioatividade Muito importante
Alergenicidade Muito importante
Toxidade Muito importante

Fonte: Adaptado de Helsen, Breme (1998).

As propriedades mecanicas variam de acordo com o tecido a ser substituido, devendo se
assemelhar o maximo possivel. E importante também considerar as diregdes, pois os tecidos
podem exibir diferengas nas propriedades mecanicas em diregdes distintas (anisotropia). Por
exemplo, um osso longo da perna deve suportar mais carga ao longo de seu comprimento do
que em outras direcdes, ja que ¢ nessa direcao que a maior parte da forga ¢ exercida durante a
caminhada ou em pé (DA SILVA, 2007).

As propriedades fisicas desejadas variam de acordo com a aplicagdo. No entanto, a
cristalinidade merece destaque, uma vez que influencia nao apenas as propriedades mecanicas,
mas também a absorcao de dgua e permeabilidade, que desempenham um papel fundamental
na interacdo com as células e proteinas circundantes (DA SILVA, 2007).

Entre as propriedades quimicas, a taxa de degradacdo merece atengdo especial, uma vez
que essa taxa deve ser controlada em todos os materiais bioativos. Isso ocorre porque os
biomateriais sao projetados para terem durabilidades especificas, quer se trate de proteses
permanentes que duram cerca de 20 anos ou préteses biodegradaveis com duragdo de 6 meses

(DA SILVA, 2007).
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As propriedades de superficie desempenham um papel crucial no sucesso de um implante,
pois representam a interface inicial entre o biomaterial e o tecido hospedeiro. Em aplicagdes
voltadas para tecido 6sseo, por exemplo, a presenca de uma topografia de superficie altamente
rugosa no material desempenha um papel significativo na osseointegracao. Essa rugosidade
contribui positivamente para a ancoragem mecanica, além de favorecer a adesdo celular,
promovendo uma cicatrizacdo mais eficiente (GITTENS et al., 2014).

Dentre as propriedades biologicas, destaca-se a bioatividade, que consiste na habilidade
de um material emular a resposta em um sistema vivo. Materiais bioativos devem provocar uma
resposta bioldgica na interface por meio de reagdes com tecidos vivos, organismos ou até
mesmo células, desenvolvendo assim, uma ligacdo robusta entre eles e o corpo. Essa
bioatividade ¢ predominantemente obtida através da customizag¢do de compositos bioativos e
de revestimentos de superficie (WILSON, 2018).

No geral, os biomateriais metalicos, como aco inoxidavel, ligas de CoCr, Ti e suas ligas,
apresentam uma limitacdo na durabilidade a longo prazo e ndo estabelecem uma ligagao
suficientemente forte com o osso humano devido a sua falta de bioatividade. Dado que o tecido
humano ¢ composto principalmente por polimeros auto-organizados (proteinas) e ceramicas
(minerais 6sse0s), com 0s metais presentes apenas como elementos residuais desempenhando
funcdes em escala molecular, esses biomateriais ndo conseguem se unir diretamente ao tecido
0sseo e promover uma nova formagao 6ssea sobre sua superficie logo apos a sua implantagao.
Para aprimorar essa propriedade e acelerar a osseointegragao, ¢ essencial realizar modificagdes
na superficie por meio de técnicas como tratamento alcalino, ataque acido e anodizagao, entre

outras (GOMATHI et al., 2018; HO, 2009).

Figura 3 — Crescimento ideal de novos o0ssos sobre a superficie de um implante dentario.
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Fonte: Rahmani (2023).
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3.5 TITANIO E LIGAS DE TITANIO EM APLICACOES BIOMEDICAS

Desde a década de 1960, com a descoberta de Branemark, o titanio e suas ligas ganharam
destaque em aplicagdes biomédicas (SOUZA, 2015). Segundo Palmquist et al. (2010), a
primeira geracdo de implantes de titdnio, que abrangeu os primeiros 50 anos, foi marcada pelo
uso de implantes usinados com superficie plana. Por outro lado, a segunda geracdo,
clinicamente adotada nos ultimos 15 anos, incorpora modifica¢des quimicas e topograficas em
suas superficies.

Devido as suas excelentes propriedades mecanicas, como alta resisténcia especifica, e
baixo modulo de elasticidade, o titdnio torna-se especialmente compativel em aplicacdes que
exigem grandes solicitagdes. Por essas razoes, tém sido amplamente utilizados nos campos da
osteossintese, implantologia oral e proteses articulares (DAVIS, 2003; TADDEI et al., 2004).

No campo odontoldgico, o titanio comercialmente puro (TiCP) e suas ligas destacam-se,
liderando como os materiais mais utilizados na fabrica¢ao de implantes dentarios (GEETHA et
al., 2009). Conforme dados do IBGE e Ibope de 2018, apenas no Brasil, cerca de 39 milhdes
de pessoas fazem uso de proteses dentdrias para a recuperagao de dentes perdidos, resultantes
de problemas periodontais ou traumas.

O campo das proteses articulares também ¢ altamente promissor devido a crescente
demanda. As articulacdes humanas sdo frequentemente afetadas por doencas degenerativas,
como a artrite, resultando em dor ou até perda de fun¢do, o que implica a necessidade de
substitui¢do por meio de implantes. Entre todos eles, o nimero de implantes usados para
substitui¢do da coluna vertebral, do quadril e do joelho ¢ extremamente alto. Estima-se que
cerca de 90% da populagdo com mais de 40 anos seja afetada por essas condi¢des degenerativas
e o envelhecimento populacional tem experimentado um notdvel aumento nos ultimos anos
(GEETHA et al., 2009). Segundo dados da ONU (Organizagao das Nacdes Unidas) de 2023, o
nimero de pessoas com 65 anos ou mais no planeta atualmente ¢ de 761 milhdes, prevendo-se
mais que dobrar até meados do século, atingindo 1,6 bilhdo em 2050. Na figura 4, temos alguns
exemplos de aplicagdes do titdnio comercialmente puro no campo biomédico, como a

fabricagdo de proteses de quadril e joelho.
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Figura 4 — Exemplos de componentes produzidos a partir do TiCP.
r

Fonte: Jornal da Unicamp (2008).

Para compreender melhor o titanio e suas ligas, € relevante saber que ele passa por uma
transformagao alotrdpica em torno de 885°C, alterando sua estrutura cristalina de hexagonal
compacta (fase o) para cubica de corpo centrado (fase ). Baseado em sua microestrutura depois
do processamento, as ligas de titanio podem apresentar somente a fase o, somente a fase 3, ou
as duas fases simultaneamente (a+). Elas sdo categorizadas em quatro classes: ligas a, quase-

a, B e a+B (DAVIS, 2003).

Figura 5 — Estrutura cristalina da fase a (esquerda) e da fase b (direita).

Fonte: Adaptado de Konatu (2011).

Para o titanio, o procedimento de adicionar elementos de liga geralmente visa melhorar
as propriedades mecéanicas do material. Os elementos intersticiais como oxigénio, nitrogénio

aluminio e carbono sdo fortes estabilizadores da fase o, j4 os elementos como vanadio,
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molibdénio, nidbio, cromo, ferro e silicio, entre outros, atuam como  estabilizadores (DAVIS,
2003; LUTJERING, WILLIAMS, 2003).

As ligas de titanio da fase B sdo frequentemente referidas como a segunda geracdo de
biomateriais de titdnio. Elas demonstram vantagens notéveis, destacando-se ndo apenas pela
boa formabilidade, mas também por apresentar um moédulo de elasticidade proximo ao do osso
em comparagdo com outras ligas metalicas (COJOCARU et al., 2011; EISENBARTH et al.,
2004).

Quadro 6 — Comparagao das ligas de titanio de fase a, quase-a, o+f e f.

(continua)
Aplicacoes
Ti/Ligas Exemplo Vantagens Desvantagens
biomédicas
Nao pode ser
significativamente
Excelente
' ‘ fortalecido por Marcapasso;
Resisténcia a
tratamento Implantes
COIT0Sa0;
térmico; Baixa odontologicos;
Ti-cp Excelente
conformabilidade; Implantes
Biocompatibilida-
Baixa resisténcia ~ maxilofacial e
de; Boa ' ' ‘
- mecanica a cranio-facial
soldabilidade
temperatura
ambiente
Ti-cp grau 1
Microestrutura | Ti-cp grau 2 Sem aplicacdes
. Similar ao Ti-cp Similar ao Ti-cp )
o ou quase-a | Ti-cp grau 3 médicas
Ti-cp grau 4
Substituicao
Ti-6Al-4V
total de
Ti-6AI-7Nb )
Pode ser articulacoes;
Microestrutura Ti-5Al-
fortalecido por Hastes femorais,
at+p 2.5Fe
tratamento térmico Chapas de
Ti-15Mo-
fixacdo de
5Zr-3A1
fratura
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Quadro 6 — Comparagao das ligas de titanio de fase a, quase-a, o+f e f.

(conclusao)
Aplicacoes
Ti/Ligas Exemplo Vantagens Desvantagens
biomédicas
Elevada dureza;
Ti-13Nb- Alta densidade;
Boa ductilidade e
13Zr Baixa ductilidade
tenacidade,
Microestrutura | Ti-12Mo- em estado
excelente .
B 6Zr-2Fe envelhecido;
conformabilidade;
Ti-35.5Nb- Baixa resisténcia
Boa tenacidade a
7.3Zr-5.7Ta ao desgaste
fratura

Fonte: Adaptado de Lutjering, Williams (2003); Davis (2003).

Além das excelentes propriedades mecanicas, que foram o foco até o0 momento, o titanio
e suas ligas chamam a atengdo dentro da classe de biomateriais devido a sua
biocompatibilidade. Permanecendo praticamente inalterados quando implantados, gragas a sua
alta resisténcia a corrosdo, esses materiais sdo conhecidos como bioestaveis ou bioinertes
(WILLIAMS, 2001).

A excelente resisténcia a corrosao do titanio e das ligas de titdnio em ambientes in vivo
se deve, principalmente, & sua capacidade de formar uma camada protetora de oxido
quimicamente estavel, altamente aderente e continua em sua superficie. Como o titdnio ¢ um
material reativo e possui uma afinidade muito alta com o oxigénio, essa pelicula de 6xido ¢
formada espontaneamente. Além disso, essa camada € prontamente reparada em caso de ruptura
ou dano se o metal estiver na presenca de ar ou de meios oxidantes, como ¢ o caso em um
sistema biologico. Geralmente, a composi¢ao do filme de 6xido protetor baseia-se em TiO2,
Ti203 ou TiO (KULKARNI et al., 2014).

Pertencendo a uma classe de materiais que, quando implantados, nao induzem resposta
do organismo, o corpo humano pode reconhecer o implante como um corpo estranho e tentar
isola-lo. Isso resulta na formacgdo de uma camada fibrosa nao aderente ao redor do metal, com
uma espessura de 20-50 nm, impedindo interagdes diretas com o tecido circundante. Nesse
cenario, a ligagdo entre esses materiais € o tecido 6sseo € puramente mecanica, exigindo um
longo periodo de osseointegragdao e pode comprometer a transmissao de carga entre 0s 0Ssos €

o implante, favorecendo movimentos microscopicos que, eventualmente, podem causar a falha
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do implante (KULKARNI et al., 2014; GUASTALDI, APARECIDA, 2010). A Figura 6

apresenta o comportamento das classes de biomateriais quando implantados em lesoes Osseas.

Figura 6 — Comportamento bioldgico dos biomateriais: (a) bioinertes e biotoleraveis e

(b) bioativos

implante

(b)
Fonte: Adaptado de Gustaldi, Aparecida (2010).

3.6 OSSEOINTREGACAO E A NECESSIDADE DE MODIFICAR A SUPERFICIE

A depender da finalidade almejada para o implante, isto €, a utilizagdo pretendida do
biomaterial, existem variados aspectos a serem ponderados. Por exemplo, caso o implante esteja
destinado a ser um dispositivo em contato com o sangue (catéter, enxerto e stent), a
hemocompatibilidade torna-se crucial, enquanto para aplicagdes em tecido O&sseo, a
osseointegragdo assume o papel principal. Em ambas as categorias de aplicacdes, a reagdo do
hospedeiro estd intimamente ligadas as caracteristicas superficiais do biomaterial (BAKIR,
2012).

Como mencionado anteriormente, o titdnio e suas ligas sdo amplamente empregados na
fabricacdo de implantes 6sseos, tanto na ortopedia quanto na odontologia. Assim, alcancar a
osseointegragdo emerge como um fator crucial ao considerarmos a aplicacdao dessa classe de
metais em biomateriais (WU et al., 2022).

A osseointegracdo ¢ a unido estavel e funcional entre o osso e uma superficie
implantada. Este fendmeno ocorre ap6s a inser¢ao do dispositivo dentro do osso e a migracao

das células dsseas ao redor do implante, sem crescimento ou desenvolvimento de tecido fibroso
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(NASAB, HASSAN, 2010; ALBREKTSSON, 1993). O processo completo de osseointegracao,
tem a duragdo de trés a cinco meses, e segundo Kirmanidou et al. (2016) tem inicio com a
absor¢ao de ions, proteinas e polissacarideos pela camada de 6xido de titanio e mais tarde, os
macrofagos, os neutrdfilos e as células osteoprogenitoras migram para a interface 0sseo-
implante. Dado que a osseointegracdo ¢ um processo complexo envolvendo multiplos eventos
bioldgicos, torna-se interessante dividi-la em quatro fases: adsor¢do de proteinas, adesdo de
células inflamatérias/resposta inflamatoria, adesdo de células adicionais relevantes e
angiogénese/osteogénese. Um esboco desse processo em um implante € apresentado na Figura
7 (WU et al., 2022).

Portanto, as interacdes da interface osso/implante podem levar a: 1) osseointegragao bem-
sucedida como resultado da ancoragem direta de um implante pela formacao de tecido 6sseo ao
redor do mesmo; 2) Rejei¢do do implante que pode ocorrer devido a uma resposta aguda do
corpo estranho, desencadeada pela reacdo inflamatoria do corpo ao implante; 3)
Micromovimentos do implante, favorecendo a formacao de tecido fibroso em vez de uma
interface Ossea, devido a falta de estabilidade entre o tecido circundante e a superficie do
implante, podendo levar a falha; 4) Infeccao bacteriana na superficie do implante que pode levar
a formacdo de biofilme e, consequentemente, a falha do implante em curto ou longo prazo

(KULKARNI et al., 2014).

Figura 7 — Ilustragdo esquematica do processo de osseointegragao implante-osso.

Osseocintegracdo

& W

AdsorcEo de proteinas Adesdo de células inflamatdrias Adesdo de células Angiogénese
& adicionais relevantes &
Resposta inflamatdria Osteogénese
Camada de proteina Q M1 macrafazo = Neutrofilo ‘& Ostecblastos
—4"— VasoSanguines 0 M2 macréfago . Flaguetas Sanguineas ) Célula-tronco mesenquimal

Fonte: Adaptado de Wu et al. (2022).
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E evidente que a osseointegragio estd intrinsecamente ligada as propriedades da
superficie do material tais como rugosidade, molhabilidade, porosidade, microtopografia e
fotocatalise (HANIB et al., 2016). Estudos experimentais conduzidos por Kokubo et al. (2003)
indicaram que, devido ao crescimento lento do osso na superficie de titdnio e a fixagao retardada
do implante ao osso, muitos pesquisadores tém concentrado seus esforcos na modifica¢dao da
superficie para aprimorar a bioatividade e reduzir o tempo necessario para uma osseointegragao
eficaz (OLIVEIRA et al., 2016).

Atualmente, a forma mais comum de alcangar melhorias ¢ por meio da modificagao das
propriedades superficiais do implante, seja morfologicamente e/ou através de revestimentos

bioquimicos empregando tratamentos fisicos, quimicos mecanicos (KULKARNI et al., 2014).

3.7 TRATAMENTOS DE SUPERFICIE PARA TITANIO E LIGAS DE TITANIO

A biointegracdo de biomateriais exige que as reagdes na interface entre a superficie do
implante e os tecidos do hospedeiro ndo provoquem efeitos prejudiciais, como inflamagao e
respostas teciduais irregulares. Infelizmente, materiais que apresentam propriedades vantajosas
em sua estrutura, como resisténcia mecanica, frequentemente possuem propriedades bioldgicas
superficiais inadequadas, como a incompatibilidade sanguinea. Nesse contexto, a modificagdo
da superficie desempenha um papel crucial, proporcionando uma abordagem para ajustar
seletivamente as propriedades superficiais sem comprometer as caracteristicas de volume
desejaveis dos materiais (CHU, 2007).

Para biomateriais metélicos, a modificagdo de superficie pode partir de 2 principais
abordagens: a primeira, envolve modificacdes biomiméticas com o revestimento de
biomoléculas na superficie de titanio. Geralmente, os peptideos que incorporam os dominios de
ligacdo celular presentes nas proteinas da matriz extracelular sdo fixados no material para
estimular a adesdo celular por meio da interacdo ligante-receptor. A interface ¢ modificada
quimicamente a partir da incorporacdo de fases inorganicas, tais como fosfato de calcio, sobre
ou dentro da camada de TiO,. Uma outra abordagem ¢ a modificagdo fisica da interface, a partir
da alteragdo da topografia da superficie. A modificacao no padrao topografico da superficie foi
comprovadamente eficaz ndo apenas para aumentar o contato entre osso e implante, mas
também para aprimorar a interagdo biomecanica na fase inicial da implantagdo. As técnicas para
tornar as superficies mais rugosas tém sido amplamente empregadas, pois conferem ao implante
uma area maior em comparagao com uma superficie plana. Em nivel nanométrico, a rugosidade

eleva a energia superficial, tornando a superficie hidrofilica e potencializando a absor¢ao de
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fluidos biolégicos, promovendo a adsor¢do de proteinas, migracdo celular e proliferacao
(NOVAES et al.,, 2010).

No quadro 7, abaixo, sera apresentado um resumo métodos de modificacao de superficie
para titanio e ligas de titdnio, englobando métodos mecanicos, quimicos e fisicos. Esses
métodos visam realizar alteragdes morfologicas (aumento de rugosidade, porosidade, transi¢ao
da topografia para nanoescala, etc.) ou para obter diferentes revestimentos na superficie
(hidroxiapatita, revestimentos biomiméticos de fosfato de célcio, revestimentos
funcionalizados com biomoléculas, etc.). A combina¢ao de alteracdes morfologicas e
revestimentos busca potencializar a bioatividade, biocompatibilidade, resisténcia ao desgaste e

a corrosao de titanio e suas ligas, otimizando assim suas aplica¢des especificas (KULKARNI,
2014).

Quadro 7 — Visdo geral dos métodos mecanicos, quimicos e fisicos usados para

modificacdo da superficie de Ti e ligas de Ti.

. gg)lig?C])A%SA]())EDE CAMADA OBJETIVOS
SUPERFICIE MODIFICADA PRINCIPAIS
Métodos mecanicos
IIJJ.smagem Superficie rugosa ou lisa Produz topografias de superficie
1Xamento

especificas; Limpa e torna aspera
. formada pelo processo de . o
Polimento ~ a superficie; Melhora a aderéncia
subtragao
Jateamento no contato

Métodos Quimicos

<10 nm de camada de 6xido | Remove as camadas de 6xido e
superficial contaminagdo
Melhora a biocompatibilidade,
bioatividade ou condutividade

Tratamento acido

Tratamento alcalino ~Ipm de gel de titanato de

sodio .
Ossea
Tratamento com ~5 nm de 6xido interno Melhora a biocompatibilidade,
peroxido de denso e camada externa bioatividade ou condutividade
hidrogénio porosa Ossea
~10um de filme fino, como | Melhora a biocompatibilidade,
Tratamento sol-gel fosfato de calcio, TiO2 e bioatividade ou condutividade
silica Ossea

Produz topografias de superficie

~10 nm a 40um de camada . A
especificas; melhora a resisténcia

de TiO; adsorgao ¢

C L 1 . -, ~ a corrosao; melhora a
Oxidacao anodica incorporagao incorporagao . 1
de anions do eletrélito biocompatibilidade, a
. bioatividade ou a condutividade
anions ,
Ossea
- L ~1 pm de filme fino de TiN, Melhora a resisténcia ao
Deposi¢ao quimica de . . . oA .
TiC, TiCN, diamante e desgaste, resisténcia a corrosao e
vapor (CVD)

carbono tipo diamante hemocompatibilidade
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M¢étodos bioquimicos

Deposicao de revestimento:
modificagdo por meio de
titania silanizada,
fotoquimica, monocamadas
automontadas, resisténcia a
proteinas, etc.

Induzir respostas especificas de
células e tecidos por meio de
peptideos, proteinas ou fatores de
crescimento imobilizados na
superficie

Métodos fisicos

Pulverizagao térmica,
pulverizagao com
plasma.

~30 a~200 pum de
revestimentos, como titanio,
HA, silicato de céalcio,
Al203, ZrO2, TiO2

Melhora a resisténcia ao
desgaste, resisténcia a corrosao e
propriedades biologicas

Deposicao fisica de

~10 nm de camada de
superficie modificada

Melhora a resisténcia ao
desgaste, a resisténcia a corrosao

vapor (PVD)

oA camada e/ou um de filme
Implantagdo i6nica

fino

e a compatibilidade com o
sangue
Limpeza, esterilizagdo ou
oxidac¢do da superficie;
Nitretagdo da superficie;
Remocao da camada de 6xido
nativa

~1nm a ~100 nm de camada

Plasma de superficie modificada

Fonte: Adaptado de Kulkarni et al. (2014).

3.8 METODOS QUIMICOS

Os métodos quimicos incluem principalmente as técnicas de deposi¢do quimica de vapor
(CVD), tratamentos eletroquimicos, sol-gel, tratamentos quimicos como imersao em solugao
alcalina seguida de tratamento térmico e pré-tratamento com dacido, e as modificacdes
bioquimicas. Nestas técnicas, normalmente formam-se novas substancias na superficie do
titanio através de reagdes quimicas, electroquimicas ou bioquimicas para melhorar o
desempenho do implante. O principal objetivo da utilizagao de métodos quimicos ¢ melhorar a
biocompatibilidade, a bioatividade e a condutividade 6ssea, a resisténcia a corrosao e a remogao
da contaminagdo (WEI et al., 2023; KULKARNI et al., 2014).

A deposicao quimica de vapor ¢ uma reacao entre a superficie da amostra e substancias
quimicas na fase de vapor, que podem depositar compostos nao volateis no substrato (WEI e?
al,, 2023). Li et al. (2013) utilizaram a técnica de deposi¢do quimica de vapor a baixa
temperatura, a partir de uma fase gasosa de TaCls-H», para depositar um filme de tantalo (Ta)
em suportes porosos da liga Ti-6Al-4V. Esse revestimento de Ta teve efeitos positivos na
adesdo, crescimento e proliferacdo de células-tronco mesenquimais (MSC), apresentando

melhor biocompatibilidade e osteogénese.
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No método sol-gel, as reacdes quimicas ocorrem na solu¢do, ndo na interface entre a
superficie da amostra e a solugdo ou gel. Geralmente, este método ¢ amplamente utilizado para
depositar revestimentos ceramicos finos (<10um). Em comparacdo com o0s processos
convencionais de filmes finos, o método sol-gel oferece um melhor controle sobre a composi¢ao
quimica e a microestrutura do revestimento, além de ter um menor custo por usar de
equipamentos mais simples. Revestimentos comuns aplicados em titanio e suas ligas incluem
fosfato de calcio (CaP), hidroxiapatita, compostos a base de silica e 6xido de titanio (TiO)
(WEI et al., 2023; KULKARNI et al., 2014). Wen et al. (2007) conseguiram depositar com
sucesso um filme de HA/TiO2 em amostras da liga TiZr pelo método sol-gel. O material
revestido demonstrou excelente capacidade de formacgdo de apatita, semelhante a do osso,
quando imerso em fluido corporal simulado (SBF), provando ser um método promissor para

obter alta adesdo ao substrato, com uma bioatividade muito boa.

Figura 8 — Micrografia SEM-EDS da camada de HA/Ti0, formada na superficie da liga TiZr

apos tratamento de sol-gel.

200Ky 1,000 1pm W 15 Tmm

Fonte: Wen et al. (2007)

A realizacdo de tratamentos eletroquimicos envolve a conex@o do dispositivo metélico ao
polo positivo de um circuito elétrico, enquanto todo o dispositivo ¢ imerso em uma solugdo
eletrolitica contendo substancias idnicas ou oxidantes. Essa metodologia pode resultar na
incorporagdo de ions na superficie do material, proporcionando a oportunidade de modificar o
acabamento da superficie (KULKARNI et al., 2014). Dentre os métodos desta categoria, a

oxidacdo anddica se tornou um método atraente que fornece uma camada nanoestruturada em
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na superficie do titdnio, capaz de estimular a adesdo celular e o crescimento Osseo
(CAROBOLANTE et al., 2020). Em um estudo recente, Carobolante et al. (2020) submeteram
a liga de TilOMo8Nb ao tratamento de oxidacdo anddica para obter uma superficie de TiO»
nanoporosa. De acordo com o estudo, a camada de 6xido nanoporoso formada demonstrou uma
propensdo a aprimorar o comportamento celular devido a sua natureza hidrofilica, quando
comparada a amostra sem tratamento de superficie.

Um método promissor desta categoria ¢ o de oxidacdo por micro-arco (MAO), que se
diferencia da AO principalmente pelo fendmeno de descarga de faisca gerada pela alta tensao
aplicada, por volta de 200 a 500 V. Isso aumenta o tamanho dos poros (em uma escala
micrométrica de cerca de 4-5 um) e reduz a densidade do revestimento. As camadas de 6xido
MAO tém sido amplamente estudadas devido a maior formacao de apatita, a capacidade de
osteointegragdo, ao intertravamento mecanico com o osso adjacente e a boa resisténcia a
corrosdo. (CUI, JIN, ZHOU, 2013; CHANG et al., 2015).

Os métodos de tratamento quimico do titanio e de suas ligas sdo baseados em reagdes
quimicas que ocorrem na interface entre o titdnio e uma solucdo. Esses tratamentos sao
comumente conduzidos para remover contaminagdes, € melhorar a bioatividade, resisténcia a
corrosdo e condutividade 6ssea. Entre os procedimentos mais comuns, destaca-se a imersao do
implante em 4cido, base ou peroxido de hidrogénio (H202), seguida por tratamento térmico
(SOBIESZCZYK, 2010; KULKARNI et al., 2014). O tratamento acido ¢ frequentemente
empregado como pré-tratamento, visando obter um material livre de contaminagdes € com
acabamento de superficie uniforme. Uma solugao padrao para esse pré-tratamento em ligas de
Ti € uma combinagdo de acidos, que inclui HNO3 (10-30 vol%) e HF (1-3 vol%) em agua
destilada. Esse procedimento resulta na forma¢ao de uma fina camada de TiO; na superficie do
titanio, cuja espessura ¢ inferior a 10 nm (JOHN et al., 2016).

Entre os tratamentos quimicos, o tratamento alcalino e tratamento térmico tém sido
amplamente estudados devido a simplicidade do método e a facilidade de controle do processo.
O tratamento alcalino e térmico envolve imergir a amostra em uma solu¢do de NaOH, com
concentracao entre 2 e 10 M, a uma temperatura de 60 a 100 °C, por 24 horas, resultando na
formacdo de uma camada de hidrogenotitanato de sddio. Como essa camada precisa ser
desidratada e espessada, o tratamento térmico geralmente ¢ realizado entre 600 e 800 °C para
obter uma camada mecanicamente estdvel de gel de titanato de soédio. Estudos anteriores
relataram que as superficies de Ti tratadas com este método tem o potencial de formar
espontaneamente uma camada de apatita 6ssea em sua superficie quando imersas em SBF

(OLIVEIRA et al., 2021).
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A formacao da camada de gel de titdnia no substrato de titdnio também pode ser possivel
com o uso de solug¢do de peroxido de hidrogénio (H202). Durante esse tratamento, ocorrem a
dissolu¢do quimica e a oxidagdo da superficie do titanio, sendo que o desempenho desse método
¢ efetado pela concentragdo e pelo pH do perdxido de hidrogénio (KHODAEI; KELISHADI,
2018). Em alguns casos, ¢ aplicado um tratamento térmico subsequente, geralmente acima de
400°C, para transformar o gel amorfo em cristalino, buscando frequentemente obter uma
estrutura de anatase, uma vez que esta tem demonstrado ser significativamente mais eficaz em
termos de bioatividade em comparacao com a estrutura rutilo (MIRDAMADI et al., 2022).
Karthega et al. relataram que o tratamento da superficie do titanio usando 15 wt% de perdxido
de hidrogénio na presenga de HC1 0,1 M por 1 h produziu uma camada porosa uniforme de
anatase, com maior capacidade de formagado de apatita e resisténcia a corrosao.

Por fim, temos os métodos bioquimicos que oferecem a oportunidade de incorporar e unir
biomoléculas especificas a superficie do implante, como proteinas imobilizadas ou fatores de
crescimento. Esses tratamentos visam controlar e orientar a complexa sequéncia de fenomenos
bioquimicos que ocorrem na interface entre um dispositivo implantado e o tecido biologico,
incluindo o processo de osseointegragao. Sao capazes de influenciar diversos aspectos, como a
fungdo celular, adesao, diferenciagdo e remodelagdo do tecido 6sseo. (SOBIESZCZYK, 2010;
KULKARNI et al., 2014). As monocamadas automontadas (SAMs) sdo uma técnica
bioquimica frequentemente utilizada para modificar as superficies de Ti devido a sua alta
versatilidade. Sdo geradas por meio de uma montagem altamente ordenada de componentes
moleculares adsorvidos na superficie, formando assim, uma camada fina espontanea. Com
adsorventes como alquenos, alquinos, aminas, iodetos de alquila, carboxilatos, silanos,
fosfonatos ¢ derivados de catecol, as SAMs atuam como estruturas intermediarias estaveis e
organizadas, permitindo o controle da funcionalidade quimica na interface. As propriedades da
superficie, incluindo fisicas, quimicas, elétricas, de bioatividade e Opticas, podem ser
moduladas pela incorporagio do grupo terminal especifico das SAMs (SANCHEZ-BODON et
al., 2022).

Com o intuito de realizar uma investigagdo mais aprofundada sobre os efeitos da
modificagdo de superficie por métodos quimicos em ligas de Ti e titdnio, foram escolhidos
quatro tratamentos quimicos amplamente estudados nas ultimas décadas: tratamento acido,
alcalino, oxidagdo anddica (AO) e oxidagdo por micro-arco (MAQO) como foco deste estudo.
Apresentaremos os resultados obtidos em estudos de caso usando os principais testes, como
microscopia eletronica de varredura (MEV), angulo de contato, analise in vitro, para assegurar

uma andlise comparativa completa.



42

3.8.1 Tratamento Acido

O tratamento com ataque acido € uma técnica de baixo custo e facil operacao. O processo
consiste basicamente em imergir os implantes metéalicos em acido, quer seja em sua forma pura
ou em solugdo. O uso de acidos em superficies de Ti ndo serve apenas para remover o 6xido e
a contaminacao, a fim de obter acabamentos de superficie limpos, mas também para modificar
arugosidade. Alguns acidos fortes como o fluoridrico (HF), nitrico (HNO3) e sulftrico (H2SO»),
cloridrico (HCl) ou uma combinagdo desses acidos, sdo comumente adotados para tornar a
superficie do Ti mais rugosa, apresentando caracteristicas em microescala com tamanhos que
variam de 0,5 a 2 pm de didmetro. Isso ocorre porque os ions H" atacam a camada de TiO; e
Ti, resultando na producdo de compostos soltiveis de Ti e hidrogénio (JEMAT et al., 2015;
GUEHENNEC et al., 2007; JIANG et al., 2023).

O aumento da rugosidade da superficie tem um impacto significativo na elevagdo da
energia superficial e na molhabilidade. Esses fatores sdo criticos para influenciar as interagdes
entre a superficie do implante e os fluidos no ambiente circundante. Tal melhoria pode resultar
em uma adesao celular aprimorada e no estimulo a formagao 6ssea, contribuindo positivamente
para o processo de osseointegragdo (IWAYA et al., 2008; JEMAT et al., 2015).

Estudos anteriores relataram que a eficiéncia da descontaminacdo e a rugosidade da
superficie dependem do tipo e da concentra¢cdo do 4cido usado, da temperatura da solucao e do
tempo de exposicao (JOHN et al., 2016; JEMAT et al., 2015). Takeuchi et al. (2003) avaliaram
a eficacia de diversos métodos de limpeza da superficie de titdnio como pré-tratamento para
modificacdes superficiais. Foram analisados trés acidos (Na2S20s, H>SO4 e HCI) em diferentes
concentragdes, seguidos de enxague com acetona ou dgua ultrapura. Constatou-se que a
combinagdo de HCI 10 N e acetona foi o método mais eficaz para descontaminar o Ti em
comparagdo com os outros dois acidos. Este método reduziu de maneira mais eficiente os
valores dos parametros de contaminacdo C/Ti e N/Ti. Além disso, a intensidade do 6xido de
titdnio foi significativamente reduzida e o cloro praticamente nao foi detectado na superficie.
A Figura 9 apresenta os resultados da concentracdo de C/Ti encontrada nas amostras apos a

descontaminagdo com os acidos, em comparagdo com as amostras sem tratamento (controle).
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Figura 9 — Variagao na concentragdo de Ci/Ti na superficie das amostras tratadas com acidos

distintos, em diferentes concentragdes e processos de enxague.
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Os microporos criados pelo ataque acido, tendem a favorecer as atividades celulares
(globulos vermelhos e osteoblastos) e a integracdo Ossea. Muitos estudos revelaram o efeito
positivo do condicionamento acido na regeneracao Ossea (JIANG ef al., 2023). Korotin et al.
(2012) trataram a superficie de cp-Ti com acido fluoridrico (1% e 40% HF) por 1 min. Como
pode ser visto (Tabela 1 e Figura 10), a relacdo de intensidade C/Ti estimada a partir dos
espectros do mapeados no XPS diminuiu de 6,3 para 5,3 apos o tratamento com 1% de HF e de
6,3 para 2,9 ap6s o tratamento com 40% de HF. Portanto, o tratamento com acido reduz a
contaminacao da superficie de cp-Ti com hidrocarbonetos e aumenta a energia da superficie e

a biocompatibilidade potencial do implante de Ti.

Tabela 1 — Concentragdo de Ti, C e O estimada a partir de espectros XPS.

Amostra Ti (at%) 0O (at%) C (at%) O/Ti razao (at%)
cp-Ti, sem 28.2 (13,4/14,8)
9,8 _ 62.0 14,8/9,8 = 1,51
tratamento (ombro/pico)
cp-Ti, 1% HF, 1 32.5(14,3/18,2)
10,7 56.8 18,2/10,7=1,70
min (ombro/pico)
cp-Ti, 40% HF, 46.3 (23,2/23,1)
_ 13,8 _ 39.9 23,1/13,8 = 1,67
1 min (ombro/pico)

Fonte: Korotin et al. (2012)
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Figura 10 — Varreduras amplas de XPS de cp-Ti de granulacao grossa antes e apds o

tratamento quimico em acido fluoridrico (1% e 40% HF).
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Fonte: Korotin et al. (2012)

De acordo com as medigdes, o tratamento acido reduz o nivel de contaminagdo da
superficie e induz a formagao de uma camada espessa de 6xido de Ti (KOROTIN et al., 2012).
Pesquisas evidenciam que amostras de titanio tratadas por acido sulfurico em diferentes
concentragdes também apresentaram resultados positivos no estimulo ao crescimento 6sseo.
Iwaya et al. (2008) cultivaram células MC3T3-E1 na superficie de cp-Ti que foi tratada com

uma soluc¢do de 48% H2SO4 a 60°C por 1 hora, e observaram um aumento significativo na

rugosidade. As células semelhantes a osteoblastos se fixaram, se espalharam e proliferaram bem
nos discos de cp-Ti, conforme demostrado na Figura 11.

Nos ultimos anos, descobriu-se que as superficies com ataque acido duplo (DAE)
aumentam o processo osteocondutor por meio da fixacdo de fibrina e células osteogénicas,
resultando na formagio Ossea diretamente na superficie do implante (GUEHENNEC et al.,
2007). Um estudo comparativo entre uma superficie usinada e aquelas submetidas a diferentes
tratamentos acidos, como HF e HCl/ H,SO4 (DAE), revelou que as superficies tratadas com
uma combinacdo de 4cidos fortes apresentam pardmetros de amplitude de rugosidade mais
elevados em comparagdo com a superficie usinada ou tratada com apenas um &cido

(CHRCANOVIC, MARTINS, 2014).
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Figura 11 — Micrografias MEV (A) dos discos e (B) da célula MC3T3-E1 apo6s 1 dia de

cultura em contato direto com os discos de cp-Ti, sendo PO a superficie sem tratamento e A60

a superficie apos tratamento com acido. Barra de escala = 10 um.

(A) (B)

Fonte: Adaptado de Iwaya et al. (2008)

Para investigar a superficie rugosa obtida com o DAE, Yang et al. (2008) implantaram
quinze dispositivos em tibias de coelhos. Notavelmente, os implantes com superficies rugosas
exibiram valores superiores de torque de remog¢ao nas semanas 2, 4 ¢ 8 em comparacio com as
superficie usinada. Simultaneamente, andlises histomorfométricas indicaram um aumento
significativo no contato osso-implante, acompanhado por uma formacao dssea peri-implantar.
Portanto, 0 DAE pode proporcionar uma superficie com uma microrrugosidade especifica,
contribuindo assim para uma osseointegracao rapida.

O tratamento 4cido também pode ser combinado com outras modificagdes de superficie
para aprimorar as caracteristicas do Ti e de suas ligas. Além de ser frequentemente empregado
como pré-tratamento para a remocgao de contaminantes antes de aplicar o método principal, uma
técnica bastante comum ¢ a realizagdo do ataque acido apds uma etapa de jateamento de areia,
visando remover residuos do jateamento e refinar a morfologia e a rugosidade da superficie.
Muitos estudos indicaram que o tratamento combinado de jateamento de areia e acidificagao
(SLA) em superficies de Ti melhorou significativamente a osseointegracao (JIANG et al.,

2023).
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Uma morfologia tipica ap6s o tratamento SLA ¢ mostrada na Figura 12A, com
microporos irregulares em alguns micrometros. Por exemplo, a superficie de TiO; jateada apos
modificagdo com HF promoveu significativamente a diferenciacao osteobléstica e a formagao
ossea interfacial, quando comparada com a superficie de TiO> somente jateada (Figura 12B).
Portanto, a acidificagdo fornece uma maneira eficiente de melhorar a bioatividade das
superficies de Ti jateadas (COOPER et al., 2006; CHOI et al., 2020) Em um estudo clinico que
acompanhou implantes dentérios tratados pela técnica SLA ao longo de 10 anos, se concluiu
que a taxa de sobrevivéncia dos 511 implantes foi de 98,8% e a taxa de sucesso foi de 97,0%.
Além disso, a prevaléncia de peri-implantite foi baixa, registrando apenas 1,8% nesse extenso

grupo de pacientes considerados oralmente saudaveis (BUSER et al., 2012)

Figura 12 — (A) Micrografias MEV dos implantes SLA nao tratados em diferentes ampliagdes
e (B) imagens de SEM da (a) superficie de TiO» jateada, (b) superficie de TiO; jateada e
modificada com ions fluoreto, (c) avalia¢do histoldgica do contato osso-implante da superficie
de TiO2 do implante jateado e (d) superficie de TiO> do implante jateado e modificado com

ions fluoreto.

720 ym

Fonte: Adaptado de Cooper et al. (2006); CHOI et al. (2020).

3.8.2 Tratamento Alcalino

O método alcalino ¢ uma abordagem quimica amplamente utilizada para aprimorar a
bioatividade de titanio e suas ligas, sendo introduzido por Kim et al. (1997) na década de 1990.
Ao longo dos anos, tem sido aplicado com sucesso na modificacdo das ligas Ti7,5Mo

(ESCADA et al., 2010), Ti30Ta (CAPELLATO et al., 2013) e Ti25Ta25Nb3Sn (SOUZA at
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al., 2018) demonstrando consistentemente uma resposta aprimorada em termos de adesdo e
proliferacdo celular.

A técnica ¢ simples e envolve a imersao das ligas em uma solugdo de hidréxido de sodio
(NaOH) ou hidréxido de potéassio (KOH), sendo o NaOH mais comumente utilizado devido ao
seu baixo custo. Pardmetros como a molaridade, temperatura e tempo de imersdo podem variar
de acordo com a composi¢do quimica da camada passiva resultante dos elementos de liga
presentes no material (JIANG et al., 2023; SOUZA et al., 2018). No geral, a concentragao da
solucdo situa-se entre 2-10 M, com temperatura entre 60-70 °C durante uma imersao de 24
horas. Em seguida, o implante ¢ submetido a um tratamento térmico para desidratacdo e
estabilizacdo da camada formada, a uma temperatura que normalmente varia entre 600-800 °C,
com duragdo de 1 hora (OLIVEIRA et al., 2021).

Quando tratado em uma solucdo de NaOH, o substrato de titdnio reage com os ions
hidroxila para formar uma camada de hidrogel de 6xido de titanio. Em seguida, o 6xido de
titdnio hidratado reage com os ions hidroxila para formar eventualmente um hidrogel de titanato
de sodio. O processo de reagao ¢ interpretado nas seguintes formulas de reacao (1)-(4) (CHEN

et al.,2020).

Ti + 30H — Ti(OH);* + 4¢° 1)
2Ti(OH) 3" +2e” — 2Ti02.H20 + H2? Q)
Ti(OH)3* + OH" < Ti(OH)4 3)
TiO2.nH20 + OH- < HTiO3.nH:0 @)

No entanto, a camada de hidrogel de titanato de sddio gerada ¢ instavel, podendo
comprometer a eficacia da implantacdo. O tratamento térmico subsequente ¢ essencial para
estabilizar essa camada, visto que a desidratacdo do hidrogel amorfo resulta na formacao de
titanato de sodio cristalino. A estrutura anatase/rutilica da titdnia ¢ formada na camada de 6xido
ao atingir uma temperatura de 800 °C (CHEN et al., 2020).

O tratamento alcalino da superficie tem um impacto direto na molhabilidade, tornando-a
hidrofilica. Essa propriedade pode influenciar quatro aspectos importantes no sistema
biologico: 1) adesdo de proteinas e outras macromoléculas; 2) interagdo entre tecidos moles e
duros com as superficies; 3) adesdo bacteriana e formacgdo de biofilmes; 4) taxa de
osseointegracdo. Superficies hidrofilicas tendem a promover uma formagao 6ssea favoravel,

contribuindo para maior sucesso clinico (GITTENS et al., 2014).
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A pesquisa realizada por Chen et al., em 2020, contribui para a compreensao do impacto
do tratamento alcalino no tamanho dos poros formados na superficie. Neste cendrio, foram
utilizadas amostras de cp-Ti, que passaram pelo processo de jateamento com particulas de
ADO3 para criar uma superficie dspera. Posteriormente, as amostras foram submetidas a um
pré-tratamento com HF 4% (SLA) e, finalmente, receberam tratamento com NaOH 5 M a 60
°C por 24 h (SLAA).

A Figura 13 mostra as morfologias dos grupos jateados com areia (Fig. 13A, a), SLA
(Fig. 13B, b) e SLAA (Fig. 13C, c). Ap0s o jateamento de areia, obtém-se uma superficie dspera
e irregular, com algumas particulas de alumina depositadas na superficie. As Figuras 13B e b
descrevem as morfologias da superficie da amostra tratada com HF, mostrando a criagdo de
sulcos irregulares e estruturas hierarquicas (concavos de macroescala, ninhos de microescala e
cavidades de sub-microescala) benéficas para a osseointegragao. Nas amostras de SLAA (Fig.
13C), observa-se bordas levemente arredondadas e a formacao de um hidrogel de titanato de
sodio poroso tridimensional semelhante a uma esponja. A Figura 13c indica que o tamanho dos

poros formados ¢ de cerca de 50 nm a 200 nm (CHEN et al., 2020).

Figura 13 — Imagens MEV de Ti-cp com diferentes tratamentos. A) e a) jateados com Al>Os3;

B eb) SLA; Cec) SLAA.

Fonte: Chen et al. (2020).
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Diante disso, podemos notar que o tratamento alcalino desempenha um papel crucial na
transformag¢do da topografia da superficie do titdnio, conferindo-lhe uniformidade e
nanoporosidade. Ja ¢ comprovado que a nanotopografia aumenta significativamente a adesao e
diferenciagdo de células osteogénicas. Comparado com os materiais convencionais, 0s
nanoestruturados tém demonstrado uma capacidade mais eficiente de induzir a osseointegracao,
facilitando interag¢des proteicas especificas (SU et al., 2016).

Souza et al. (2018) também estudos os efeitos do tratamento alcalino na superfice da liga
de titanio Ti25Ta25Nb3Sn com diferentes concentracdes: 0,5 M, 1 M e 1,5 M de NaOH. A
variacao na topografia da liga s6 foi confirmada por meio de imagens de AFM, evidenciadas
na Figura 14. A analise de rugosidade da superficie obtida com AFM revelou que, a medida
que a concentracao de NaOH aumenta, a rugosidade diminui. Os resultados comprovam que
para a concentragdo de 0,5 M (Ra = 167 nm), a rugosidade foi superior em comparagdo com as

concentragdes de 1,0 M (Ra= 167 nm) e 1,5 M (Ra= 6,91 nm).

Figura 14 — Imagens AFM (topografia de superficie 2D e 3D) da superficie da liga
Ti25Ta25Nb3Sn apds tratamento alcalino com diferentes molaridades de NaOH: (a) 0,5 M (b)
1,0M (c) 1,5 M.
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Fonte: Souza et al. (2018)

Além disso, essa morfologia alterou a molhabilidade das superficies (Tabela 2). Antes do

tratamento alcalino, o angulo de contato era de 68°. Apos o tratamento alcalino, o angulo de
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contato era de 0°, indicando que a superficie apresentava um comportamento superhidrofilico

para todas as molaridades (SOUZA et al., 2018).

Tabela 2 — Valores do angulo de contato da liga Ti25Ta25Nb3Sn somente lixada e apds

tratamento alcalino com as variagdes de molaridade.

Tratamento da

Angulo de Contato
Superficie da Liga
Lixada I
68,25°+17,72 ﬁ
NaOH 0,5M 0° |
NaOH 1,0M 0° |
NaOH 1,5M 0° |

Fonte: Souza et al. (2018)

Essas alteragdes na morfologia da superficie mostraram-se muito vantajosas nos estudos
in vitro subsequentes, obtendo excelentes indices de adesdo e proliferacao celular (SOUZA et
al.,2018).

O tratamento alcalino também ¢ considerado uma etapa preliminar do tratamento
biomimético. Este método envolve a precipitacdo de cristais de apatita de fosfato de célcio na
superficie do titanio apds entrar em contato com o fluido corporal simulado (SBF), resultando
na formagdo de um revestimento (ESCADA et al., 2017b; SOUZA et al., 2018). Escada et al.
(2017b) estudaram a influéncia do tratamento alcalino e do tratamento térmico na formagao de
uma camada de fosfato de calcio na superficie de uma liga de Ti-7,5Mo, apds imersao em fluido
corporal simulado (SBF5).

A Figura 15 mostra as imagens obtidas no microscopio eletronico de varredura. Na 15a
temos a imagem da amostra controle que revela a camada passiva de TiO2 na liga Ti-7,5Mo.
Durante a imersdo em NaOH 5M por 72 horas, a camada passiva se dissolve, formando um
filme poroso de titanato de sodio (Figura 15b). Quando exposta ao SBF, o revestimento de

titAnio libera ions Na* da camada de titanato de sddio, aumentando o pH e promovendo a
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nucleagdo de fosfatos. Os grupos Ti-OH reagem com ions Ca' para formar titanato de céalcio
amorfo, que, por sua vez, reage com ions de fosforo para criar a camada de fosfato de célcio

(Figura 15¢) (ESCADA et al., 2017b).

Figura 15 — Micrografias MEV da liga Ti-7,5Mo: controle da amostra (a); Tratamento

alcalino com NaOH e tratamento térmico (b); Liga de Ti-7,5Mo com tratamento alcalino e

tratamento térmico + imersdao em SBFx5 (c¢).

Fonte: Escada et al. (2017b).

Como mencionado anteriormente, o potencial hidrofilico ¢ um parametro crucial para
promover a interagdo com o SBF, desencadeando, assim, a nucleacdo e a deposi¢ao de apatita.
Portando, também foram realizados estudos de angulo de contato para avaliar o potencial
hidrofilico fornecido dos véarios revestimentos de superficie com diferentes liquidos (Tabela 3)

(ESCADA et al., 2017b).

Tabela 3 — Valores de angulo de contato e energia de superficie.

, Etileno Energia de
Amostra Agua
glicol superficie

Controle, sem
89,84 £0.26 77.55+1.48 40.22 +0.20
tratamento

Tratamento alcalino e

_ 77.33+0.79 48.58 £1.01 50.31 +£0.38
tratamento térmico

Tratamento alcalino e

tratamento térmico + 51,84 +0.32 3555+1.48 63.12 +£0.23

imersdo em SBFx5

Fonte: Escada et al. (2017b).
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A reducdo do angulo de contato de 89,9° para 51,84° confirma o aumento da
hidrofilicidade das amostras submetidas ao tratamento alcalino, térmico e imersdao em SBF. Os
resultados positivos na melhoria da porosidade e molhabilidade da superficie tratada
possibilitaram a formac¢do de uma camada de fosfato de calcio, estabelecendo assim uma
superficie bioativa. Isso propiciou a aderéncia de células semelhantes a osteoblastos (MG-63)
e promoveu o aumento na formacao de nodulos 6sseos semelhantes a minerais por essas células,

como evidenciado na Figura 16 (ESCADA et al., 2017b).

Figura 16 — Formagdo de n6dulos mineralizados semelhantes a ossos apds 21 dias de cultura
de células nas amostras: (G1) Controle, sem tratamento; (G2): tratamento alcalino e

tratamento térmico; e (G3): com tratamento alcalino e tratamento térmico + imersao em SBF.
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Fonte: Escada et al. (2017b).

Os efeitos a longo prazo das proteses com tratamento alcalino tém se mostrado
promissores. Kazutaka et al. (2013) conduziram um estudo de acompanhamento médio de 10
anos, empregando implantes de artroplastia total do quadril (ATQ) com tratamentos alcalinos
e térmicos, para avaliar se esse esse método proporciona uma fixagdo 6ssea e sobrevivéncia a
longo prazo em humanos. Entre os 67 implantes, a taxa geral de sobrevivéncia foi notavelmente
alta, atingindo 98% ao final dos 10 anos. A fun¢do do quadril foi avaliada usando os escores de
quadril da Associagao Ortopédica do Japao (JOA), evidenciando uma melhora de 47 pontos no
pré-operatorio para 91 pontos no ultimo acompanhamento. Também nao foram detectados

sinais de ostedlise, afrouxamento ou formacdo de uma camada reativa nas radiografias. A
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Figura 17 exemplifica esses excelentes resultados, mostrando a evolucdo da implantagdo em

uma paciente.

Figura 17 — Radiografias de uma mulher de 49 anos com osteoartrite secundaria. (A) Seu
escore JOA pré-operatorio foi de 31 pontos. (B) Foi realizada uma ATQ usando proteses com
revestimento poroso tratado com solugdo alcalina e calor. (C) Seu escore JOA de quadril

melhorou para 98 pontos e nao foram encontrados sinais de afrouxamento radiografico dos

componentes 11 anos ap0s a cirurgia.

Fonte: Kazutaka et al. (2013)

3.8.3 Oxidaciao Anédica (AO)

A anodizagdo ¢ uma técnica de passivagdo eletrolitica usada para aumentar a espessura
da camada natural de 6xido em superficies metalicas. Esta técnica tem atraido grande atencao
nos ultimos anos devido a sua simplicidade, bem como a reprodutibilidade dos resultados
obtidos (ESCADA et al., 2017b).

Num procedimento tipico, o titanio (Ti) desempenha o papel de anodo, enquanto um
material inerte, como grafite ou platina, funciona como eletrodo auxiliar (catodo). Ambos os
eletrodos sao imersos em uma solucao eletrolitica, geralmente composta por um acido forte
(H2S04, H3PO4, HNO3, HF) ou uma solugao contendo ions de fluor (mistura de glicerol com
fluoreto de amonio (NH4F)). Durante o processo de anodizagdo, um potencial ¢ aplicado entre
esses eletrodos, normalmente variando de 10 a 100 V (GUEHENNEC et al., 2007; JIANG et

al.,2023). A Figura 18 proporciona uma representacao visual do processo descrito, utilizando
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um catodo de grafite, eletrélito em solugdo HCl 3 M e um potencial constante de 11,5 V

(MAYTORENA-SANCHEZ et al., 2022).

Figura 18 — Diagrama esquematico da anodizacao no qual a voltagem ¢ fornecida por uma

fonte de alimentag¢ao CC.

FONTE DE ALIMENTAGAO

ANGDO
(TITANIO)

ELETROLISE ‘
\"“—-_(EEI em solugio aquos_a_].__‘,_,.‘

CATODO
(GRAFITE)

Fonte: Adaptado de Maytorena-Sanchez et al. (2022)

Para demonstrar as reacdes eletroquimicas que ocorrem durante a anodizagdo,

consideraremos hipoteticamente o uso de um eletrélito contendo fluor. Inicialmente, forma-se

uma camada compacta de 6xido, conforme representado pelas Eqs. (1-4). Em seguida, os ions

F~ presentes no eletrdlito podem reagir com o Ti*" dissolvido na interface éxido-eletrolito,

resultando na corrosao do TiO; formado e na criagao de poros irregulares em nanoescala,

conforme demonstrado pelas Egs. (5-6). Por fim, a competi¢cdo entre a oxidagao e a dissolugao,

mantendo-se em equilibrio, conduz a formacdo de uma camada regular de nanoporos ou

nanotubos (GAO et al., 2018).

2H20 — O2 +4H" + 4e”

Ti — Ti*" + 4e

H20 — O* +2H-

Ti* + 20* — TiO:

Ti** + F- — [TiFe]*

TiO2 + 6F- + 4H" — [TiFe¢]* + 2H20

(0]
@)
(&)
(C))
S))
(6)
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O resultado da anodizagdo ¢ a formagao de uma camada nanoporosa capaz de estimular
a adesdo celular e o crescimento 6sseo (CAROBOLANTE et al., 2020). Zhang et al. (2019)
usaram a técnica de anodizagdo de alta corrente (HCA) para obter uma estrutura nanoporosa
em cp-Ti formada por micro-pogos e matrizes nanoporosas (camada de superficie hierarquica),
e verificaram que a estrutura nanoporosa apresentava alta estabilidade mecanica associada a
uma melhor adesdo celular devido a superficie microestruturada. Em um outro estudo,
conduzido por Huang et al. (2013), o tratamento de anodizagdo eletroquimica foi usado para
obter TiO2 nanoporoso na superficie da liga Ti-6Al-7Nb e o efeito sobre a resisténcia a corrosao
e a biocompatibilidade foi avaliado. De acordo com os autores, a camada de 6xido nanoporoso
formada melhora a adesdo e a proliferagdo celular. Além disso, a resisténcia a corrosao
aumentou em comparacdo com a liga ndo tratada.

A espessura, tamanho dos poros e estrutura da camada de 6xido (amorfa ou cristalina),
podem variar de acordo com a regulagem dos parametros de anodizacdo, como a tensio
aplicada, o tempo de anodizagao e o tipo de eletrolito utilizado (ESCADA et al., 2017b; JIANG
et al., 2023). Bauer et al. (2011) avaliaram a influéncia do potencial de anodizagcdo no
crescimento de nanotubos de TiO;, e foi observado que o aumento do didmetro era diretamente
proporcional ao aumento do potencial.

Em 2015, Mohan, Anandan e Rajendran investigaram a formacdo de camadas de
nanotubos de TiO; auto-organizadas por oxidac¢ao anodica na liga Ti-6Al-7Nb por 1 hora a 10,
20 e 30 V em um eletrolito composto por 1 M de H,SO4 e 0,08 M de HF. Conforme
desmonstrado na Tabela 4 e Figura 19, as amostras anodizadas a 10 V apresentaram uma
estrutura porosa com didmetro de ~35 nm e sem espagos entre tubos. Para as amostras
anodizadas a 20 e 30 V, os nanotubos apresentaram didmetros de aproximadamente 100 nm e
125 nm e 30 nm e 35 nm de distancia entre os tubos, respectivamente. Isso indica que o aumento

da tensdo aumenta o diametro do poro ¢ a distancia entre tubos.

Tabela 4 — Analise 2D da matriz de nanotubos em diferentes condigoes.

Diametro do Espaco entre Espessura da Comprimento
Tensao
poro tubos parece do tubo
Sem espaco Sem separagdao
10V ~35nm pes parae ~ 250 nm
entre tubos de parede
20V ~ 100 nm ~30 nm ~20 nm ~ 250 nm
30V ~ 125 nm ~35nm ~35nm ~ 250 nm

Fonte: Mohan, Anandan e Rajendran (2015).
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Figura 19 — Imagens FESEM da matriz de nanotubos de TiO2 (esquerda) e imagens 3D
(direita) para(aeb) 10 V,(ced)20 Ve (ee )30 V.

Fonte: Mohan, Anandan e Rajendran (2015).

Em seguida, as amostras que sofreram anodizacdo a 20 V, foram submetidas ao
recozimento de 450, 600, 700, 800 e 850 °C. Apos o recozimento a 450 °C e 600 °C, foi
identificada a fase anatase nos nanotubos de TiO,. Para as amostras recozidas a 700 °C, foi
observada a fase rutilo. A amostra recozida a 800 °C contém as fases anatase e rutilo, enquanto
a fase rutilo predomina na amostra recozida a 850 °C (Figura 20). Fica claro que, a camada de
nanotubos pode ser transformada em anatase ou em uma mistura de fases anatase e rutilo,
dependendo da temperatura de recozimento (MOHAN; ANANDAN; RAJENDRAN, 2015).

As investigacdes também mostraram que as amostras recozidas de 450 a 700 °C
apresentaram uma morfologia tubular, enquanto as recozidas acima de 800 °C mostram o

colapso dos nanotubos com uma estrutura em forma de agulha (nanofios) na parte superior

(MOHAN; ANANDAN; RAJENDRAN, 2015).
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Figura 20 — Padrao de difracdo de raios-X para o substrato Ti-6Al-7Nb, matriz de nanotubos

como formado e recozido em temperaturas diferentes.
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Fonte: Mohan, Anandan e Rajendran (2015).

O crescimento e a proliferagdo de células de osteoblastos na superficie anodizada de
titanio foram estudados por diferentes autores, € os resultados relativos ao numero de células
aderidas foram promissores, mesmo em um curto intervalo de tempo (RANGEL et al., 2020).
Oh et al. (2006) investigou o crescimento de células de osteoblastos MC3T3-E1 nos nanotubos
de TiO, formados em cp-Ti por anodizacdo. Eles evideciaram que a adesdo e propagacao do
osteoblasto ¢ substancialmente melhorada pela topografia dos nanotubos de TiO2, com os
filopddios das células em crescimento entrando de fato nos poros do nanotubo, produzindo uma
estrutura celular interligada. A presenca da estrutura de nanotubos induziu uma aceleragdo
significativa na taxa de crescimento das células de osteoblastos em até ~300-400% quando

comparado a superifice nao tratada.

3.8.4 Oxidacao De Micro-Arco (MAQO)

A oxidagao por micro-arco, também conhecida como MAOQO, ¢ uma tecnologia inovadora

de tratamento de superficie que vem sendo amplamente difundida no tratamento de superficies
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de titanio. Ela se destaca devido a sua tecnologia de processo simples, sem polui¢cdo para o
eletrélito e boa combinagdo do filme preparado e do substrato (XU et al., 2022).

O MAO ¢ um processo quimico derivado da oxidagdo anddica. A principal diferenca
nesta nova tecnologia ¢ a aplicacdo de uma tensdao mais alta, variando de 150 a 1000 V,
produzindo uma descarga de microarco na superficie do material, gerando um filme de 6xido
in situ na superficie da liga de Ti (XU et al., 2022; JIANG et al., 2023).

Atualmente, a maioria dos pesquisadores divide o processo de MAO em trés etapas:
descarga por faisca, descarga de micro-arco e descarga de arco. Alguns adicionam a fase inicial
de anodizacao curta, totalizando quatro estagios (MING et al., 2023).

O mecanismo de formagdo dos revestimentos MAO ¢ essencialmente semelhante,
independentemente do eletrolito ou do modo de controle utilizado. Tomando o modo de
corrente constante como exemplo, a Figura 21 ilustra as mudangas durante o processo de MAO.
Na primeira etapa, a medida que a corrente aumenta, a voltagem aumenta linearmente, iniciando
a fase tradicional de oxidagdo anddica, envolvendo apenas reagdes eletroquimicas. Nesta fase,
forma-se um filme isolante poroso no substrato metéalico, acompanhado pela geragao de gas,
servindo como precursores para a igni¢ao da descarga de plasma (MING et al., 2023).

Com o aumento da corrente, a voltagem no revestimento também aumenta, passando para
a segunda e terceira etapas. Uma vez que a voltagem ultrapassa o limiar critico, conhecido como
tensdo de roptura, isso leva a descarga por faisca. Existem vérias areas com defeitos,
concentragdes de estresse e espessura desigual no revestimento, € essas areas vulneraveis sao
as primeiras a se romperem. Isso representa a etapa de descarga de micro-arco. Na fase
posterior, quando se aproxima da espessura maxima do filme de 6xido poroso, o filme de 6xido
cresce lentamente com o aumento do tempo, caracterizando a etapa de descarga de arco (MING
et al., 2023).

O fenomeno da descarga de microarco e da descarga de arco ¢ muito semelhante, com
apenas uma pequena diferen¢a no nivel de energia. Dois modelos de descarga de arco foram
propostos: um envolvendo a quebra dielétrica do filme de 6xido e o outro envolvendo a quebra
de gas dentro dos microporos. Ambos os modelos resultam na geragdo de plasma de alta
energia, possivelmente coexistindo. Os sistemas espectrais baseados em Espectroscopia de
Emissdo Optica (OES) e Dispositivo Acoplado de Carga Intensificada (ICCD) fornecem
imagens em tempo real do processo de descarga do MAO (Figura 2). Os pontos brilhantes na
figura representam faiscas e, com o tempo, a intensidade e o alcance das faiscas aumentam,
indicando um tamanho maior de poro formado na superficie do filme de oxido

(STOJADINOVIC et al., 2013).
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Figura 21 — Curva de tensdo-tempo e varios estdgios da MAO.
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Fonte: Adaptado de Ming et al. (2023).

Figura 22 — Fénomeno de micro descarga nos varios estdgios da MAO na mesma amostra: (a)

15 s; (b) 30 s; (c) 150 s; (d) 300 s; (e) 600 s e (f) 1200 s.

(b) (c)

Fonte: Stojadinovic et al. (2013)

E interessante notar que a morfologia da superficie porosa geralmente mostra crateras
com orificios no centro, cujo tamanho tende a ser de alguns microns. A qualidade e as

caracteristicas do revestimento MAO estdo associadas estdo associados aos pardmetros de
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processamento, como a tensdo aplicada, a composic¢ao do eletrélito e o tempo de anodizacao
(JIANG et al., 2023).

Muitos estudos t€ém se concentrado na preparacdo de revestimentos de o6xido em
superficies de Ti por meio do tratamento MAO para obter maior bioatividade,
biocompatibilidade e propriedades antibacterianas. A formulagdo do eletrdlito afeta muito a
composicdo dos revestimentos de oxido de superficie nesta técnica, de modo que alguns
elementos biofuncionais, como Ca, P, Mg e S, podem ser prontamente incorporados a camada
de 6xido com a introducdo de seus compostos correspondentes no eletrolito (JIANG et al.,
2023).

Li (2018) avaliou a formacdo e desempenho in vitro/in vivo de revestimentos de TiO>
micro/nanoestruturados "semelhantes a cortex" em titanio por oxidagao de microarco utilizando
eletérolitos de tetraborato. Devido a suscetibilidade dos boratos a hidrélise, suas solucdes
apresentam maior alcalinidade e condutividade elétrica. No eletrélito de tetraborato de sodio,
as superficies das ligas a base de Ti passam por descargas mais intensas, resultando na formagao
de uma micro/nanoestrutura distinta do tipo "cortex" nos revestimentos (Figura 23). Esses
revestimentos apresentaram maior hidrofilicidade e osseointegracdo. Eles sdo compostos
principalmente de anatase, TiO> rutilo e 6xido de boro amorfo.

Por exemplo, o filme de TiO: incorporado com Fe*" aumentou significativamente a
proliferacdo, a diferenciacdo osteogénica e a mineralizagdo da matriz extracelular de
osteoblastos (hFOB1.19). Camadas de 6xido incorporadas com Ca e P mostraram um melhor
contato osso-implante e torques de remog¢ao. Para reduzir infecgdes, alguns elementos
antibacterianos, como Ag, Zn, Cu e Mn, podem ser incorporados ao filme de 6xido para
dificultar a adesdo bacteriana e a formacao de biofilme. Em um caso, os revestimentos TiO»-
Ag com diferentes concentracdoes de Ag NPs (designados como TiO2-0.3Ag e TiO2-3.0Ag)
mostraram uma atividade antibacteriana eficaz contra Staphylococcus aureus resistente a
meticilina (MRSA), com porcentagem de elimina¢do tdo alta quanto 98,0 + 2% para TiO»-

0.3Ag e 99,75 + 0% para Ti0»-3.0Ag, respectivamente (JIANG et al., 2023).



61

Figura 23 — Os eletrolitos usados no MEV de superficie (a-d) sao Li2B4O7, NaxB4O7, K2B4O7
e Na;HPOy4, respectivamente. De cima para baixo temos a vista ampliada correspondente (e-h)

e vista em corte transversal (i-1) e o angulo de contato com a dgua (m-p).

LiMC NaMC KMC PMC

Fonte: Li (2018).

Quanto a viabilidade celular, o TiO2-0.3Ag ndo apresentou citotoxicidade dbvia para
células osteoblasticas humanas (SV-HFO), mas o TiO;-3.0Ag inibiu significativamente a
adesdo e proliferacdo celular, pois concentragdes mais elevadas de Ag NPs podem perturbar o
comportamento celular normal. Como a prata, por ser um forte bactericida, pode induzir risco
citotoxico, alguns bactericidas mais suaves, como Zn ¢ Cu, podem ser mais seguros para cé¢lulas
mamiferas (JIANG et al., 2023).

Por exemplo, Ye et al. (2020) prepararam revestimentos de TiO> dopados com Zn, com
o Zn existindo na forma de ligagdes Zn-O enfraquecidas na camada externa e Zn>TiO4 por
baixo, conforme mostrado na Figura 24. As espécies reativas de 6xidos (ROS) induzidas pelos
ions Zn** liberados dos revestimentos dopados com Zn podem romper as paredes celulares e
membranas plasmadticas e aumentar ainda mais o nivel intracelular de ROS de S. aureus,
resultando na morte das bactérias. Em contraste com a overdose de revestimento dopado com
Zn (MZn-530 V), as doses moderadas de ions Zn (MZn-300 V ¢ MZn-400 V) ndo geraram
ROS intracelular e reduziram a viabilidade de osteoblastos, mas inversamente aumentaram a

proliferacdo de osteoblastos e a osseointegracdo tanto em tibias de ratos nao infectadas quanto
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infectadas. Os implantes de Ti submetidos ao tratamento de MAO foram aplicados com sucesso

na clinica.

Figura 24 — Imagens de MEV de revestimentos de MZn-300 V, MZn-400 V ¢ MZn-

530 V e sem MZn preparados por oxidagcdo de microarco.
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Fonte: Ye et al. (2020)

Em um estudo de longo prazo, 210 implantes de Ti com uma superficie anodizada
porosa foram implantados em 59 pacientes. Durante um estudo de acompanhamento de 10 anos,
47 (22,38%) implantes foram perdidos porque esses pacientes se recusaram a continuar o
estudo, e outros 5 implantes foram perdidos. Com base no acompanhamento final, a taxa de
sobrevivéncia cumulativa dos implantes colocados em locais cicatrizados e pos-extrativos foi
de 98,05% e 96,52%, respectivamente, sugerindo um resultado positivo em termos de

manuten¢ao e integracdo dssea (DEGIDI, NARDI, PIATTELLI, 2012).
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4 CONCLUSAO

O titanio e suas ligas representam uma classe promissora de materiais no campo de
biomateriais, impulsionada pelo aumento anual na demanda por implantes destinados a
substituicdo de tecido 6sseo. O titdnio exibe propriedades mecéanicas notaveis, como alta
resisténcia especifica e baixo modulo de elasticidade, além de apresentar biocompatibilidade.
Contudo, sua bioinércia resulta na formagao de um tecido fibroso que o isola do meio biologico,
dificultando a ancoragem mecanica, retardando a osseointegragdo e, em alguns casos, causando
micromovimentacdes que podem levar a falha do implante, um desafio significativo em sua
aplicacdo na substitui¢do de tecidos 0sseos.

Os tratamentos de superficie desempenham um papel crucial ao combinar as excelentes
propriedades de volume do titdnio com caracteristicas de superficie aprimoradas, permitindo
reagdes biologicas e promovendo a formagdo de uma nova camada dssea. Entre esses métodos,
os tratamentos quimicos destacam-se devido a sua relativa facilidade, custo acessivel e eficacia
comprovada. Esses procedimentos aumentam significativamente a bioatividade, formando uma
camada rugosa e hidrofilica capaz de interagir e absorver proteinas dos fluidos biologicos.

O tratamento 4cido, além de remover a camada de 6xido, elimina graus de contaminagao.
Por sua vez, o tratamento alcalino pode formar uma camada de titanato de sddio biologicamente
ativa. Embora essas abordagens sejam comuns, muitas vezes sdo combinadas com outros
tratamentos, como aqueles de natureza bioquimica e fisica.

Uma técnica promissora ¢ a oxidagao de microarco, semelhante a oxidagdo anddica. Esse
processo cria uma camada porosa, e a morfologia dessa camada de 6xido depende da tensdo
aplicada durante o tratamento de oxidacao. Com o aumento da tensao, observa-se um aumento
na rugosidade e na espessura do filme, oferecendo uma perspectiva promissora para melhorar

as propriedades dos implantes de titanio.
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