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Modificagdes de superficie de implantes dentérios em ligas de titanio e
zirconio
DANIELA MARIA CERQUEIRA LEITE
RESUMO

No atual mercado o uso de Ti na confeccdo de implantes dentarios é
unanimidade, sendo a grande maioria confeccionados em Ti (G4 e G5). Porém
na odontologia, existem situagdes clinicas onde ha a necessidade de reduzir os
diametros dos implantes (abaixo de 3,75 mm) como em espacos interdentarios
reduzidos, rebordos alveolares finos (como em agenesias de incisivos laterais),
mas manter uma boa resisténcia mecénica. Neste intuito, neste trabalho foram
fundidas e estudadas duas ligas que possuem como elementos principais o Ti
e 0 Zr (pois estes metais ndo inibem o crescimento de osteoblastos, as células
formadoras de 0ss0), respectivamente com 14% e 20% de Zr em massa, e que
podem apresentar valores de médulo de elasticidade menores (até 55 GPa) e
mais préximos ao do osso (até 33 GPa). Estas ligas experimentais foram
comparadas ao Ti G4 e Gb5. Foi realizada entdo, a caracterizacdo quimica e a
microestrutural das ligas por microscopia éptica e eletrbnica de varredura. Para
a andlise quimica semi-quantitativa foi utilizada espectrometria de fluorescéncia
de raios X por dispersdo energia. A andlise quimica foi complementada com
analises de carbono e enxofre e gases O,, N, e H,, uma vez que estes
elementos podem interferir nas propriedades mecanicas. Quanto a
propriedades mecanicas foi feita a dureza Vickers. ApOs esta caracterizacéo,
foram feitos 9 diferentes tratamentos superficiais sendo que foram usados
acidos com diferentes concentracbes e condi¢cdes, um tratamento com
jateamento por alumina, seguido por condicionamento acido e um tratamento
modificado por laser pulsado de Nd:YAG. O objetivo do trabalho foi comparar
as superficies obtidas e discutir os efeitos que podem alterar a
osseointegracdo; a rugosidade superficial, a topografia superficial
(perfilometria) e a molhabilidade da superficie. Entre os diversos tratamentos o
laser foi 0 que se destacou para 0s quatro materiais, e o condicionamento
acido com o acido fluoridrico por 5 minutos a temperatura ambiente foi a
segunda opgéo.

Palavras chave: ligas de titanio, biomateriais, implantes dentéarios, fusao,

molhabilidade, osseointegracao, zirconio.
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Dental implant surface modifications in titanium and zirconium alloys

DANIELA MARIA CERQUEIRA LEITE

ABSTRACT
In the current market, the use of Ti in the manufacture of dental implants is
unanimous, with the vast majority being made in Ti (G4 and G5). However, in
dentistry, there are clinical situations where there is a need to reduce implant
diameters (below 3.75 mm) as in reduced interdental spaces, thin alveolar
ridges (as in lateral incisor agenesis) but maintain good mechanical strength.
For this purpose, in this work, two alloys that have as main elements Ti and Zr
(since these metals do not inhibit the growth of osteoblasts, the bone-forming
cells), respectively with 14% and 20% of Zr by mass, were melted and studied,
and which may have lower elastic modulus values (up to 55 GPa) and closer to
that of bone (up to 33 GPa). These experimental alloys were compared to Ti G4
and G5. These alloys' chemical and microstructural characterization was then
carried out by optical and scanning electron microscopy. For the semi-
quantitative chemical analysis, energy dispersion X-ray fluorescence
spectrometry was used. The chemical analysis was complemented with
analyzes of carbon and sulfur and gases O,, N, and H; since these elements
can interfere with the mechanical properties. As for mechanical properties, the
Vickers hardness was made. After this characterization, nine different surface
treatments were performed, using acids with different concentrations and
conditions, a treatment with alumina blasting, followed by acid etching, and a
modified treatment with pulsed Nd:YAG laser. The aim of this work was to
compare the surfaces obtained and discuss the effects that can alter
osseointegration; surface roughness, surface topography (profilometry), and
surface wettability. Among the several treatments, the laser was outstanding for
the four materials and the acid conditioning with hydrofluoric acid for 5 minutes

at room temperature, was the second best.

Keywords: titanium alloys, biomaterials, dental implants, melting, wettability,

osseointegration, zirconium.
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1 INTRODUCAO

Antes de se discorrer sobre a implantodontia, algumas consideracdes
devem ser feitas a respeito da atual realidade para entender-se porque é téo
importante se falar em implantes. Os implantes dentarios sdo atualmente o
melhor tratamento para a reposicédo de elementos dentarios perdidos. O Brasil
possui 19% dos profissionais de odontologia no mundo e ocupa a segunda
posicdo no mercado mundial de implantes dentarios, segundo a World Dental
Federation (WORLD DENTAL FEDERATION, 2015). Aqui no Brasil, tem-se um
alto padrao estético odontoldgico, entretanto 60% da populacédo possui falta de
um ou mais dentes. A perda de um ou mais dentes pode prejudicar a
mastigacdo e consequentemente afetar a digestdo, além de piorar a oclusdo
dentaria que por sua vez pode causar problemas na articulacdo
temporomandibular, além de problemas estéticos tanto no sorriso quanto na
face. Segundo a Dental Tribune, os mercados do Brasil, Russia, india, China e
Africa do Sul (BRICS) serdo os paises com maior crescimento no setor de
implante dental no mundo e irdo atingir US$ 1,3 bilhdes em 2021 sendo que o
Brasil responde por 50% disso (DENTAL TRIBUNE, 2015). Isso justifica a
busca por avancos tecnoldgicos na area dos biomateriais.

Deve-se concordar com a citacdo de Marques, (MARQUES, 2007)
quando diz que as superficies dos biomateriais atuam com um papel
fundamental nas interacdes biologicas por quatro razdes: 1) € a Unica parte do
biomaterial em contato com o meio; 2) a regido superficial do biomaterial €
quase sempre diferente na morfologia e na composi¢ao do volume (diferencas
surgem do rearranjo atdmico, reacao de superficie e contaminacéo); 3) para
biomateriais que ndo liberam substancias toxicas, as caracteristicas da
superficie comandam a resposta biolégica e 4) algumas propriedades
superficiais como a topografia afetam a estabilidade mecéanica da interface
tecido-implante. Concordando-se com Rossi, (ROSSI, 2013), o futuro da
implantodontia deve procurar desenvolver superficies com topografia ou
guimica controlada e padronizada, pois esta abordagem sera a Unica maneira

de entender as interacdes entre proteinas, células e tecidos e as superficies



dos implantes.

Com a melhora na osseointegracdo tem-se como beneficio: 1)
diminuicdo no tempo de tratamento; 2) menor complexidade; 3) um ganho
potencial no niumero de pacientes que podem se submeter ao tratamento; 4)
aceleracdo na restituicdo da saude (acelerar a reparacdo éssea); 5) custo
menor para a fabricacdo devido as menores dimensdes (STRAUMANN, 2011).



2 OBJETIVOS

O presente estudo teve como objetivo comparar a modificacdo de
superficie feita por: condicionamento &cido, jateamento, jateamento seguido de
condicionamento acido e por laser Nd:YAG em titanio comercialmente puro
(Ticp ou G4) e ligas de titéanio (G5 ou Ti-6Al-4V) e zirconio, em especial as ligas
TiZr 86/14, TiZr 80/20. Foram avaliadas a morfologia e a topografia das
superficies obtidas, a propriedade mecanica (dureza), a rugosidade e a

molhabilidade.



3 REVISAO DA LITERATURA

Em 1965, o pesquisador sueco Per-Ingvar Branemark e seus
colaboradores na Universidade de Gotemburgo, decidiram estudar a
microcirculacdo sanguinea, o processo inflamatorio e a reparacdo do tecido
0sseo em seres humanos. A pesquisa visava 0 estudo in vivo e para isso,
implantaram na tibia de coelhos pecas de um microscépio em titanio, que
seriam posteriormente removidas. Passado o tempo para finalizacdo dos
estudos, ao remover o equipamento observaram que estas pecas nao
poderiam ser retiradas sem a fratura do o0sso adjacente, pois havia
neoformacdo 6ssea e aposicdo de 0sso sobre as mesmas. Outros estudos
sequenciais em animais provaram que, desde que se seguindo protocolos
cirdrgicos e respeitando-se condi¢cdes bioldgicas, esta neoformacdo Ossea e
aposicao também ocorriam em parafusos, placas e pinos de titanio. Nascia
assim a nova era na odontologia, a possibilidade da terceira denticdo
(BRANEMARK, 1969). Gragcas a Branemark o uso de implantes
osseointegrados se tornou uma modalidade de tratamento cientificamente
aceito e bem documentado para a reabilitacdo de pacientes completamente ou
parcialmente edéntulos. O conceito de osseointegracdo segundo Albrektson
define-se como: “conexado direta estrutural e funcional entre o osso vivo e a
superficie de um implante quando exposto a carga oclusal” (ALBREKTSON,
1985).

Portanto, desde a década de 1960, o titanio foi eleito como o material de
escolha para a manufatura de implantes ortopédicos e odontoldgicos, devido as
suas excelentes propriedades de biocompatibilidade, alta trabalhabilidade,
resisténcia a corrosdo devido a formagédo de uma camada passivada de TiO»,
disponibilidade e custo.

O titénio apresenta estrutura cristalina com reticulado do tipo hexagonal
compacto (HCP), sendo denominado de fase a, que permanece estavel do
ponto de vista termodinamico até a temperatura de 882 °C, e acima deste valor
se transforma numa estrutura cubica de corpo centrado (CCC) conhecido como

fase B. As ligas séo classificadas de acordo com a sua microestrutura a



temperatura ambiente. A adicdo de elementos de liga pode alterar esta
temperatura de transicdo, sendo denominados em estabilizadores a ou 3. De
acordo com a proporcdo de fase presente no material, classificam-se as ligas
em: quase q, a, a + 3, quase B e B (JAFFEE, 1958).

O tithnio puro é caracterizado pelo seu grau de pureza quanto a
presenca de intersticiais (geralmente carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio
que alteraram as propriedades fisicas e mecanicas do titanio). Dentre os
elementos intersticiais presentes que podem alterar as propriedades
mecanicas, o oxigénio € o mais importante, pois o limite de resisténcia e a
dureza séo diretamente proporcionais a porcentagem de oxigénio, entretanto a
ductilidade é inversamente proporcional ao teor do mesmo. Por outro lado o
hidrogénio apresenta elevada difusibilidade e solubilidade no titanio devido ao
raio atbmico reduzido, tendo poucos efeitos sobre as propriedades mecéanicas
guando em baixa concentragdo (JAFFEE, 1958). Quando este forma hidreto de
titAnio h4 uma reducdo drastica na ductilidade, tornando o Ti extremamente
fragil (PINTO, 2005; FARIA, 2009). O carbono, nitrogénio e o oxigénio séo
estabilizadores da fase a enquanto o hidrogénio é um (3 estabilizador nas ligas
de titanio (JAFFEE, 1958; PINTO, 2005). As ligas de titanio podem apresentar
as fases alotropicas a e B as quais sdo hexagonal compacta e cubica de corpo
centrado, respectivamente. A fase B tem maior ductibilidade que a fase a
(JAFFEE, 1958).

O titanio utilizado na implantodontia é classificado em 4 graus, de acordo
com a quantidade de nitrogénio, carbono, hidrogénio, ferro e oxigénio, porém
todos s&o denominados titanio comercialmente puro (Ticp), vide Tab.1.
Segundo Pinto (2005), o carbono possui maior tendéncia a formacdo de
precipitados devido a sua baixa solubilidade no titanio. O carbono em até 0,3%
aumenta razoavelmente a resisténcia do titanio, porem reduz sua ductilidade,
provocando endurecimento pela presenca de carboneto de Ti quando excede o
limite da solubilidade.

A liga Ti-6Al-4V, também chamada de titanio grau 5 (Ti G5) foi apontada
como uma boa alternativa, sendo inclusive utilizada na odontologia para
fabricacdo de implantes de dimensdes regulares. A presenca do aluminio esta
associada com a deficiéncia de fésforo no sangue e em tecidos 0sseos, pois 0S

fons AlI® combinam com o fésforo inorganico. Em trabalhos de citotoxidade



observou-se que o vanadio reage com o meio e forma Oxido V,03; com
caracteristicas extremamente agressivas as células (PINTO, 2005). Porém,
houve suspeitas de que a liberacdo de ions de vanadio e aluminio na
circulacdo sanguinea poderiam gerar problemas neurolégicos, como mal de
Alzheimer e reagbes adversas nos tecidos em longo prazo, sendo entéo
necessario a busca por outras ligas de titanio (CORREA, 2010).

Tabela 1: Graus de titdnio comercialmente puro (% em massa)

Composicdo Grau l Grau 2 Grau 3 Grau 4
Carbono 0,08 0,08 0,08 0,08
Nitrogénio 0,03 0,03 0,05 0,05
Hidrogénio 0,015 0,015 0,015 0,015
Oxigénio 0,18 0,25 0,35 0,40
Ferro 0,20 0,30 0,30 0,50
Titanio Bal Bal Bal Bal

Fonte: tabela segundo Norma ASTM F67-00 adaptada

O zircbnio, pertence ao mesmo grupo do titanio na tabela periddica,
grupo 4, que se combina facilmente com o titanio. Este elemento € considerado
um elemento neutro uma vez que possui uma transicdo alotropica com uma
temperatura de transicdo de fase semelhante e possui excelente solubilidade
em ambas as fases do titanio, além de diminuir a temperatura de fusao (o que
pode diminuir os custos para fundicdo e forjamento) e aumentar a resisténcia
mecanica e de corrosdo. Sendo um metal bioinerte o zirconio pode ser
combinado ao titanio na forma de liga, uma vez que ambos sao os dois metais
mais usados em implantodontia que n&o inibem o crescimento de osteoblastos,
as células formadoras de 0sso, que sdo essenciais para a osseointegracgao.
Existem situacdes clinicas em que ha a necessidade de implantes com
diametros reduzidos, e para a manufatura destes implantes € necessario um
material que possua uma resisténcia mecanica mais elevada, o que poderia ser
obtida por meio de ligas do titénio. Estas situagfes clinicas referem-se as areas
com reabsorcéo 0ssea severa e reducao de altura éssea tornam-se limitadoras
principalmente nas regides posteriores (na mandibula proximo ao nervo

alveolar inferior e na maxila proximo ao seio maxilar). Cirurgias extras para



enxertia, regeneracdo éssea e lateralizagcdo do nervo alveolar inferior podem
trazer sequelas e aumentar a taxas de insucesso devido a imprevisibilidade dos
resultados. O aumento na quantidade de procedimentos prévios a instalacfes
dos implantes oneram o tratamento e diminuem o numero de pacientes
dispostos a se submeter a tais procedimentos.

Dentre os metais utilizados na manufatura de implantes dentéarios, as
ligas de titanio sdo as que possuem os menores modulos de elasticidade. O
modulo de elasticidade é a medida de rigidez de uma liga (FARIA, 2009). Para
aumentar o tempo de vida do implante e prevenir reabsorcdo Ossea €
necessario que o moédulo de elasticidade do implante seja proximo ao do 0sso.
Quando dois componentes unidos, com méddulos de elasticidade distintos, sédo
deformados, diferentes forcas sdo aplicadas a cada um deles. O fator
importante para o sucesso ou falha de um implante dental é a maneira como
estas tensdes sdo transferidas ao redor do tecido 6sseo. O 0sso se remodela
conforme a carga sofrida pela acdo natural do movimento do corpo. Para
diminuir o moédulo de elasticidade pode-se introduzir poros ou modificar a
composi¢do quimica e a microestrutura, como no caso das ligas de titanio e
zirconio (por terem menor modulo de elasticidade que o titanio puro, diminuem
a capacidade do osso se remodelar, assim ndo torna 0 0Sso menos denso e
fraco). As forcas da mastigacdo exercidas causam tensdes que podem exceder
o limite elastico do osso e, com 0 aumento da compressdo, pode haver a
diminuicdo da circulagdo sanguinea, resultando numa necrose isquémica. O
tecido 0sseo € de certa forma, elastico, isto é, € capaz de suportar alguns
niveis de forca de compressédo sem ter grande deformacdo (CAMPOS, 2014,
NIINOMI, 2008).

Segundo Lin (2003), a auséncia de ligamento periodontal faz com que os
implantes reajam biomecanicamente diferente dos dentes naturais as forgcas
oclusais, estando mais propensos as cargas oclusais. O tipo, intensidade,
direcdo e frequéncia das cargas, assim como o didmetro, o comprimento, o
desenho, a caracteristica de superficie do implante, a quantidade e qualidade
do tecido 0sseo, sdo determinantes para uma boa interface osso-implante. O
fator chave para o sucesso ou falha de um implante dental é a maneira como
essas tensdes sao transferidas ao redor do tecido 6sseo.

7

O fenbmeno denominado stress shielding é caracterizado pela



diminuicdo da densidade do osso como resultado da remocdo da tensdo
normal do osso pelo implante. A seguir Tab. 2 compara alguns valores de

modulo de elasticidade utilizados em implantes ortopédicos e ou odontoldgicos.

Tabela 2: M6dulo de elasticidade de diversos materiais usados em implantes

Moédulo de elasticidade

Material (GPa)
Ligas de cromo cobalto 240

Titanio Tigp 55a 144
Ti-6Al-4V 101 a 110
Ligas titanio e zirconio 55

Tecido 6sseo 10a 30

Fonte: GOODMAN, 1993 (apud COSTA, 2015)

O mecanismo de osseointegracdo pode ser compreendido observando-
se uma sequéncia de eventos. Apés a superficie do implante entrar em contato
com o sangue, ocorre uma adesédo de plaquetas e fibrinogénio a superficie do
oxido de titanio anterior a adeséo de células osteogénicas, formando uma rede
de fibrina. Sendo assim, as células osteogénicas ndo interagem com a camada
de oxido de titdnio, mas sim com a camada de 6xido de titanio modificada por
células sanguineas. Esta camada modificada € regulada por caracteristicas
quimicas e topograficas da superficie do implante e ir4 guiar a osteogénese.
Apés a aposicao das células sanguineas sobre a superficie do implante, uma
matriz éssea mineralizada é formada, que serd a precursora da formacéo
O0ssea. Ocorrido isso, 0 0sso neoformado passa por um processo de
remodelacdo, criando sitios especificos na interface osso-implante
compreendida entre o “novo 0sso” e 0 0sso mais velho (SILVA, 2000).

Considerando-se que qualqguer material sempre estara sujeito a
influéncia do ambiente que o envolve, a superficie de um material sera
considerada como sendo a parte mais importante de qualquer produto,
principalmente se for um produto a ser implantavel em um organismo vivo
(BRAGA, 2007). Para Busquim (2012) o tratamento de superficie reine uma
gama de objetivos como: acelerar o crescimento e a maturagdo 6ssea para

permitir a colocacdo da protese precocemente e aumentar a estabilidade



primaria, garantir o sucesso dos implantes quando instalados em regides que
apresentam condigcbes Osseas satisfatorias, obter maior é&rea de
osseointegracao (sem a interposicdo de camadas proteicas amorfas) e atrair
células como osteoblastos (PAIXAO, 2013), pré-osteoblastos e células
mesenquimais, atrair proteinas de ligacdo especificas para células
osteogénicas (fibronectina) e otimizar quantidades de proteinas de ligagédo
celular.

Os primeiros implantes utilizados por Branemark eram usinados sem
nenhum tipo de tratamento de superficie adicional. Apenas passavam por um
processo de descontaminagao e tinham rugosidade minima entre 0,5 um e 1,0
pm. Por muito tempo este tipo de implante, foi reconhecido como padréao ouro,
uma vez que era o melhor resultado até entdo, sendo sempre baseado em
muitos estudos clinicos. A superficie usinada ainda é usada em pesquisas,
apenas como controle negativo (CARVALHO, 2009). Os implantes usinados
tem um valor médio de rugosidade de superficie (Ra) entre 0,53 um e 0,96 um,
nao sendo portanto, totalmente lisos.

Nos anos de 1990 estudos experimentais compararam o0s implantes
usinados com implantes que apresentavam rugosidade em torno de 1,5 ym e
demonstraram uma melhor resposta bioldgica frente ao tecido 6sseo. O tempo
de osseointegracdo passou a ser crucial no tratamento. Estas modificacdes de
superficie além de aperfeicoar o procedimento, podem ainda, por exemplo,
permitir a colocacdo dos implantes em uso mais precocemente e ampliar a
gama de aplicacdes possiveis para 0sso alveolar de densidade inferior (grande
problema na implantodontia), ou favorecer sua aplicacio em 0Ss0S
regenerados (AMARANTE, 2001).

Diversas industrias produzem diferentes tipos de implantes, com
equivaléncia ou semelhanga de tamanho, forma e composi¢do quimica, porém
as superficies de contato variam significativamente em funcdo das variedades
de técnicas de tratamento superficiais, que visam aumentar a eficacia do
processo de osseointegracdo e nos resultados a longo prazo. Neste sentido,
novas propostas de tratamento de superficie foram surgindo. Atualmente, néo
se discute mais se as superficies tratadas apresentam superioridade sobre a
lisa, mas sim qual € o melhor tratamento para obtencdo da modificacdo

superficial, aos quais os implantes devem ser submetidos. Isto pode interferir
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diretamente no processo de osseointegracao e nos resultados em longo prazo
(SILVA, 2000).

Diferentes processos de tratamento de superficie de implantes dentarios
tém sido desenvolvidos e de acordo com o procedimento tem-se uma
determinada classificacdo. Segundo Duan e Wang (2006) as técnicas de
modificacdo de superficie classificam-se em trés categorias a partir das
modificacdes ocorridas na superficie do substrato (DUAN, 2006): 1) Adicao de
materiais com funcdes desejaveis; 2) Conversado da superficie existente em
composicdes e/ou topografias mais desejaveis; 3) Remocdo do material
existente para criar uma topografia especifica. Outra classificacdo citada no
trabalho de Resende (2011) divide as técnicas de modificacdo de superficie em
1) mecanicas; 2) fisicas e 3) quimicas (RESENDE, 2011). Carvalho classificou
a superficie dos implantes de titdnio em cinco grupos: 1) usinadas; 2)
macrotexturizadas; 3) microtexturizadas; 4) nanotexturizadas ou 5)
biomiméticas (CARVALHO, 2009).

A seguir apresenta-se na Tab. 3 uma distribuicdo de algumas técnicas
usadas para a obtencao das superficies de implantes de titanio de acordo com
a classificagao de Duan e Wang (DUAN, 2006).

Tabela 3: Técnicas de modificacdes de superficie

Adicdo Conversao Remocéo
Revestimento com Laser Jateamento
hidroxiapatita (HA)

Modificados por Superficie com nano Jateamento com duplo
asperséo térmica de rugosidades ataque acido
plasma-spray de titanio

(PST)

Superficies anodizadas

Imersdo em SBF
(simulated body fluid)

Fonte: DUAN, 2006

3.1 Adicéao
Considerar-se-a como método de adi¢ao, os processos onde algum tipo

de material é acrescentado a superficie do implante. Neste grupo tem-se o
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revestimento de hidroxiapatita e plasma-spray de titanio.

Revestimento com hidroxiapatita (HA)

A adicdo de hidroxiapatita (HA) foi um dos primeiros métodos propostos
para se modificar a superficie dos implantes apds o processo de usinagem.
Esta superficie é obtida pela deposicdo de hidroxiapatita pela técnica de
plasma spray, o revestimento € aquecido a elevada temperatura durante o

processo e resfriado instantaneamente (GRAVINA, 2010).

Modificados por aspersao térmica de plasma-spray de titanio (PST)

O outro método que seré descrito € denominado plasma spray de titanio
(do inglés plasma-spray titanium - PST), que € conseguido através da aspersao
térmica. Neste método, particulas de titanio aquecidas a temperaturas elevadas
(entre 10.000 °C e 30.000 °C) sao pulverizadas em alta velocidade contra o
corpo do implante. Apds resfriarem-se e solidificar e o aspecto final é
semelhante a lava vulcanica solidificada. Atualmente também esta em desuso,
pois a superficie apresenta valores de rugosidades superiores a 2 ym, o que
vem a ser favoravel para contaminacdo e aderéncia bacteriana (NISHIYAMA,
2011; BRANDAO, 2010).

3.2 Conversao
Serdo incluido neste grupo as superficies modificadas pelo laser pulsado
de Nd:YAG, as superficies anodizadas, as superficies com nanorugosidades e

modificadas por imersdo em SBF (do inglés simulated body fluid).

Modificados por laser

Estes implantes tem sua superficie modificada através da irradiacao por
feixes de laser, para produzir erosfes e resultando em uma superficie rugosa
(GAGGL, 2000). Utilizando-se laser pulsado de Nd:YAG (com niveis de
intensidade que promovam fusdo superficial em amostras de titanio) tem-se
uma nova microestrutura apés certo numero de pulsos (LEE, 2011). Com a
continuidade da emissdo do feixe, ocorre entdo um “alisamento” desta
microestrutura com formag&do dendritica. Isto ocorre devido ao aumento da

intensidade da radiacdo efetivamente absorvida pela amostra devido ao maior
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namero de pulsos recebidos e por decorréncia a fusdo com posterior
cristalizacao formando dendritas (BRAGA, 2006). Este tipo de tratamento pode
ser considerado limpo, por ndo interagir com nenhum tipo de material externo
durante o processo de modificacdo da superficie (sem contato matéria-
matéria), onde o feixe de laser age como meio fisico de tratamento e causa
ainda um aumento na resisténcia a corrosao na superficie do titanio (RONG,
2018)

Além disso, ainda tem-se a geracdo de compostos metaestaveis na
superficie irradiada por laser, que contribuem na adesdo com carater quimico
das camadas bioativas depositadas. Estudos relataram que a superficie
resultante da modificac&o por irradiacéo por feixes de laser resultaram em uma
superficie com microcrateras mais regulares quando comparados a implantes
usinados (BIOHORIZONS, 2019). A aplicabilidade do laser como meio de
tratamento de superficie de implantes dentarios mostra ser viavel, pois
representa um processo padronizavel e relativamente facil, além de ser um

processo limpo, reprodutivel e de baixo custo (BRAGA, 2007).

Superficies com nanorugosidades

Com o desenvolvimento das pesquisas com superficies dos implantes
dentarios, ha em paralelo o desenvolvimento de novas tecnologias tal como a
aplicacdo da nanotecnologia resultando em implantes nanomodificados. A
nanotecnologia oferece aos engenheiros e bi6logos novas formas de interagir
com processos biolégicos relevantes, além de que proporciona meios para se
compreender e realizar funcbes celulares especificas (ROSSI, 2013). Sao
implantes que durante o processo de modificacdo, apresentam como resultado
uma superficie com nanoestruturas, ou rugosidades em nivel nanométrico. A
presenca de nanoestruturas € comum a maioria das modificagcdes utilizadas no
tratamento de superficie dos implantes dentarios, € mesmo 0S primeiros
implantes originalmente desenvolvidos pelo Branemark nos estudos iniciais da
osseointegracdo na Suécia na década de 1960, ja era possivel encontrar
nanoestruturas resultantes do processo de usinagem. Para ser classificada
como nanoestrutura, uma estrutura deve ter uma dimenséo entre 1 nm a 100
nm, porém na pratica uma medida até 500 nm que corresponde a 0,5 um pode

ser considerada como nanoestrutura também.
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A atuacdo das nanoestruturas no processo de osseointegracdo pode
estar na existéncia de nanoestruturas no tecido 6sseo e a interacdo entre as
biomoléculas das células em contato com a superficie do implante que
ocorreria  numa escala nanométrica. Prévios estudos indicaram que a
rugosidade natural do osso € proximo de 32 nm e o tamanho do poro da
membrana basal epitelial situa-se entre 70 nm a 100 nm. A rugosidade do
material em nanoescala pode afetar uma variedade de células, como as células
epiteliais, osteoblastos, fibroblastos e outros (SASAKI, 2017).

Alguns trabalhos mostram que a associacdo entre superficies com
configuragbes de microrrugosidades, acrescentadas de nanorrugosidades
regulares, resultam num aumento na resposta 0ssea quando comparadas a
superficies com microrrugosidades apenas. Todavia outros estudos em caes
com acompanhamento de oito semanas de osseointegracdo obtiveram valores
similares de contato osso-implante entre implantes micro, quando comparados
com implantes micro+nano, porém € fato que a presenca de nanoestruturas
resulta em um aumento do contato osso-implante, desejavel no processo inicial
de reparo Osseo. Alguns artigos tem mostrado que superficies
nanometricamente preparadas tem grande impacto na fase inicial da insercao
dos implantes, por influenciar a absorcéo de proteinas, formacéo de coagulos e
o movimento de osteoblastos (VIGNOLETTI, 2009 apud ROCHA, 2013). Estes
fendbmenos tem impacto na migracdo, adesao e diferenciacao celular, dirigindo

a natureza dos tecidos na regiao periimplantada (ROCHA, 2013.)

Superficie anodizada

O tratamento eletroquimico consiste em submergir o implante em
solucdes eletroquimicas onde reacbes de cargas e ions, sob condicbes
controladas, resultam num aumento de espessura da camada de Oxido de

titanio (TiO,) promovendo uma camada rugosa.

Imersdo em SBF

Com o objetivo de mimetizar o processo de formacédo de apatitas
bioldgicas - método biomimético (ABE, 1990) desenvolveram em 1990 uma
técnica de recobrimento de materiais bioinertes em solucdo similar ao fluido

corporeo acelular (SBF do inglés simulated body fluid). Este tratamento baseia-
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se na precipitacdo heterogénea de fosfatos de calcio, como a hidroxiapatita,
sobre substratos metdlicos por meio da utilizacdo de solucdo de ions
semelhantes ao plasma sanguineo. Este tratamento melhora a qualidade da
interface osso e implante, sendo capaz de aumentar a osteocondutividade e
potencializar o processo de osseointegracdo (ABE, 1990 apud RESENDE,
2011).

3.3 Remocao

Este grupo de tratamento de superficie é caracterizado pela subtracéo
de parte de sua camada superficial por meios fisicos, quimicos ou ambos.
Alguns processos combinam duas ou mais categorias de técnicas de
tratamento de superficie de implantes dentarios desenvolvidas, implicando em
um carater misto, podendo-se citar: implantes jateados seguido por
condicionamento acido ou duplo &cido.

Jateados

O método de jateamento com particulas foi uma das primeiras
modificacdes utilizadas para aumentar a rugosidade da superficie do implante.
Este processo pode ser influenciado pelo nimero e velocidade de rotacdo do
implante, pressao e dimensao das particulas utilizadas no jateamento. Pode-se
utilizar o 6xido de aluminio, ou alumina (Al,O3) ou Oxido de titanio ou titania
(TiOy).

Andlises por microscopia eletrénica de varredura da superficie dos
implantes submetidos ao jateamento por alumina (Al,O3) mostraram que
residuos provenientes das particulas utilizadas durante o processo de
jateamento, podem contaminar a superficie resultante no final do processo de
tratamento. Segundo a literatura, esta contaminacdo seria prejudicial a
osseointegracdo pois as particulas de alumina (Al,O3), competiriam com o
calcio durante a fase de reparo 6sseo. O uso de dioxido de titanio no lugar da
alumina, mesmo material do implante e ainda o condicionamento acido
posterior ao jateamento, seriam uma forma de evitar os efeitos indesejaveis
desta contaminacédo por residuos de alumina na superficie (NISHIYAMA, 2011;
GEHRKE, 2015).
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Jateados seguido por condicionamento &cido (SLA)

A Straumann desenvolveu e patenteou uma técnica de tratamento que
denominou de SLA (do inglés sandblasted large-grit and acid-etched), que é
obtida gracas a um jateamento de areia de granulacdo grossa entre 250 pm a
500 um, que resulta numa macrorrugosidade entre picos de aproximadamente
20 um a 40 um, seguida por uma microrrugosidade de aproximadamente 2 uym
4 ym apo6s o tratamento com acido, HCI/H,SO, (STRAUMANN, 2011). Esta
técnica é muito bem documentada na literatura (DOHAN, 2010; BUSER, 2004).
Atualmente € um dos métodos mais utilizados por diversos fabricantes.
Posteriormente a Straumann desenvolveu melhorias na técnica e patenteou o
SLActive, onde alterou a estrutura quimica da superficie transformando-a em
superficie ativa e hidrofilica, melhorando a adsor¢éo direta das proteinas, o que
consequentemente promove a integracdo imediata do implante no sitio 6sseo
(NAGEM FILHO, 2007). Os é&cidos mais utilizados na industria hoje para o
condicionamento apds o jateamento de areia sdo HCI, H,SO, e HF, para criar
irregularidades e remover residuos e HNO3; para homogeneizar a rugosidade.
As solugcbes de condicionamento acido industrial, geralmente séo sigilosas e

pouco se publica a respeito.

Caracterizacdo do problema e importancia cientifica

Com o0 avanco da tecnologia e a industria tendo grande interesse
comercial devido a demanda crescente, hoje os implantes necessitam ter
superficies que diminuam o periodo de osseointegracdo e que melhorem a
resisténcia mecénica. Sendo assim necessita-se aumentar a area e a
qualidade da superficie dos implantes.

A técnica de tratamento de superficie mais utilizada hoje pela industria é
a do duplo condicionamento acido (DA), vindo depois a técnica do jateamento
seguida de duplo condicionamento &cido (que foi eleita a melhor nas
publicacdes mais antigas, porém a questdo da contaminacao na superficie final
pela alumina tem sido real¢ada, inclusive de forma normativa, veja a 1ISO 10993
(JEMAT, 2015 a; JEMAT, 2015 b; YOO, 2015; SOSALE, 2008; EI-GAMMAL,
2016).
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4 MATERIAIS E METODOS

Os materiais de implante dentario Ti e Zr sdo fabricados
comercialmente, sendo fornecido na forma de barras. Para o titanio
comercialmente puro grau 4 (Ticp, G4), utilizou-se barras de 20 cm de
comprimento por 5 mm de diametro com certificado de composi¢cdo quimica.
Devido ao diametro menor, as barras foram seccionadas na transversal (meia
cana) por eletroeroséo a fio (0,5 mm). Este material foi gentilmente cedido pela
Pross Dabi Implantes e € o material usado comercialmente para a producao de
implantes dentarios desta marca. O titanio G5 ou liga Ti-6Al-4V foi cedido pela
empresa FGM em barras de 4 mm de diametro.

O zircdnio puro foi adquirido da Alfa Aesar na forma de barras de 12,7
mm de diametro e 20 cm de comprimento. Este material foi seccionado ao
longo da seccdo transversal em uma magquina de precisdo com disco
diamantado e foram transformamos em discos de 2 mm de espessura.

Para obter-se as ligas do experimento, respectivamente TiZr 86/14 e
TiZr 80/20, as varetas de Tic, G4 foram cortados em pequenos cilindros de 5
mm e o Zr foi cortado em discos. Apds o balanco de massa, as matérias primas
foram limpas de impurezas com uma decapagem &cida, desengraxados com
alcool isopropilico e posteriormente foram acomodados no forno para fusdo. Os
materiais foram dispostos por ordem de densidade, o mais denso (Ti) sobre o
menos denso (Zr), pois o de maior densidade tende a percolar pelo menos
denso, faciltando assim a homogeneizacdo. Estes materiais foram
transformados em lingotes de 8 mm por 10 mm e por meio da fuséo a
temperatura acima de 1750 °C em um forno a arco elétrico. Tal sistema de
fusé@o a arco elétrico € um forno MRC (sigla em inglés para Materials Research
Corporation) V-4 Series, refrigerado com fluxo de agua, utilizando um eletrodo
consumivel de tungsténio / 2% rodio, sendo este eletrodo o catodo e a base
interna do forno, feita em cobre, o anodo, base esta aonde s&o apoiados os
materiais para a obtencdo dos lingotes, vide Fig. 1. Ap6s a colocacdo dos
materiais, o forno foi fechado para ocorrer o processo da purga (para eliminar

ao maximo 0s gases presentes na atmosfera do forno que poderiam vir a
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prejudicar a fuséo). Foi adicionado o gas argbnio com a finalidade de expulsar
outros gases presentes no interior do forno, uma vez que devido a alta
reatividade do Ti e do Zr em temperaturas acima de 500 °C poder-se-ia ter a
difusdo de oxigénio e nitrogénio na superficie, formando entdo uma camada
dura, friavel e de dificil processamento chamada a-case. A corrente para fusédo
utilizada foi de 300 A. Para aperfeicoar também a qualidade da fusdo, o braco
utilizado para movimentar o eletrodo de tungsténio foi movimentado
manualmente de forma linear, varias vezes em toda a extensdo do lingote.
Apos a primeira fuséo, o forno foi aberto, os lingotes foram rotacionados a 180°

e novamente fundidos também com o objetivo de melhor homogeneizagéo.

4.1 Anélise de gases

As amostras foram preparadas na forma de cavacos. As andlises dos
gases oxigénio, nitrogénio e hidrogénio foram realizadas com a técnica
analitica de oxidacéo e determinacao por adsorcao na regiao do infravermelho
e condutividade térmica no CEQMA (IPEN) onde as amostras das ligas
fundidas foram colocadas num cadinho aquecido a 1200 °C e submetido a uma
célula infravermelha (oxigénio) ou de célula de condutividade térmica
(nitrogénio e hidrogénio) onde foi realizada a determinacdo quantitativa de

gases em partes por milhdo (ppm).

Figura 1. a) Forno MRC utilizado para fundicdo dos lingotes de titanio e

zirconio. b) Ligas fundidas

Fonte: autora
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Para as analises quimicas de carbono e enxofre, foi utilizada a técnica
de dosagem de carbono por combustéo direta (ELTRA) em forno de inducéo e
andlise por condutividade. E importante ressaltar que o teor de carbono total
obtido por este método é obtido através da relacdo entre a leitura / contagem,
fornecida pelo sistema analisador e a massa da amostra padrdo analisada.
Estas massas sao, portanto, definidas de forma que a amostra e padrdo
fornecam leituras semelhantes. Correcdo de branco, é também consideradas
em vista de que o fundente e o cadinho ceramico utilizados, apresentam um
teor residual de carbono (MONTEIRO, 1997).

4.2 Preparacdo das amostras

Finalizada a fundicdo, os lingotes das ligas experimentais, foram
cortados em discos e assim como o Tic, G4 e Ti G5 todos foram embutidos em
resina acrilica odontologica, de diferentes cores (conforme mostra a Fig. 2), e
lixados com lixas de carbeto de silicio (SiC) com grana variando de P240 a
P4000 para que ficassem adequadas para receber os tratamentos de

superficie.

Figura 2: Amostras embutidas em resina odontologica
Ticp G4 (incolor) [ Ti G5

Fonte: autora

Estando prontas, as amostras foram divididas em 10 grupos sendo 9
com tratamentos de superficies e um grupo de controle (sem nenhum
tratamento). As variaveis estudadas nos tratamentos superficiais das amostras
foram: a) temperatura dos reagentes quimicos; b) tipos de acidos utilizados e
tempo de reacdo quimica; c) jateamento; d) tratamento superficial por laser.

Para cada grupo foi criada uma sigla conforme mostrado na Tab. 4.
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Tabela 4: Grupos de tratamentos superficiais executados

Sigla do grupo Tratamento Temperatura °C T?nrinnpo
Controle Controle Ambiente 0
DA 80/5 H,SO, +HCI 80-85 5
DA 80/10 H,SO4+HCI 80-85 10
HF 1 HF Ambiente 1
HF 5 HF Ambiente 5
HF 10 HF Ambiente 10
JAT Jateado Al,O; Ambiente 0,5
Jateado Al,O3
JDASSIO 4 H,S04+ HCI -Z
LASER Laser Ambiente 17 (ns)
LASER CARB Laser C Ambiente 17 (ns)

Fonte: autora. Obs. para cada grupo foram utilizadas 5 amostras, sendo feito o
condicionamento acido por imerséo.

As caracteristicas topograficas podem variar muito dependendo do modo
como sera executado o tratamento. No jateamento ainda pode-se ter outras
variaveis de acordo com a granulagéo, a pressao, distancia, tempo e angulo de
aplicacdo. No condicionamento &cido pode-se variar temperatura,
concentracdo, numero de acidos (juntos, separados e ordem de execucao) e
concentracfes diferentes também, conforme explicitado nas Figs. 3 e 4 a
seguir. Os acidos mais utilizados que produzem uma rugosidade entre 0,5 um e
2,0 um sdo: HCI, H,SO,, HNOs e HF (YOO, 2015; PRASAD, 2016).

Dois grupos de amostras foram jateadas com 6xido de aluminio, por 30
s, a 90 graus de inclinacéo entre a superficie e o bocal jateador, com tamanho
de particulas de 80 pum. Depois um grupo foi condicionado com 2 &cidos
(juntos) usados para o condicionamento apds o jateamento de alumina que
foram &cido cloridrico (HCI 37% PA, PM 36,46) (4 mL), acido sulfdrico H,SO,4
(PA, PM 98,08) (1 mL) em (95 mL) de &agua deionizada, para criar
irregularidades, remover residuos e homogeneizar a rugosidade. Apdés o0s
condicionamentos as amostras foram lavadas em agua deionizada e colocadas
numa cuba ultrassénica durante 1 min. para remover residuos. Outros dois
grupos foram condicionados com acido fluoridrico (HF PA 40%) (1 mL / 99 mL
agua deionizada) por 1 min., 5 min. e 10 min. Em seguida as amostras foram
lavadas com agua deionizada em agitador ultrassénico durante 1 min., para

remocao de residuos.



20

Figura 3: Fluxograma dos condicionamentos acidos

Condicionamento acido UNiCo = —

- .~ Angulo \\\
/ Pressdo e, Y
| ]
iy Tempo )
Jateamento ‘.. Dpistancia o
N .

Condicionamento acido

== Duplo condicionamento acido

HF/HCI/H,SO,

HF/H,S0,/Hcl

HF R.T./HCI/H,SO,
aquecido

HF
aquecido

H,SO,/HCI
aquecido

e R.T./H,SO,/HCI

HCI/H,SO,
aquecido

Fonte: Hung (2017). Modificado.
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Figura 4: Fluxograma dos tratamentos realizados neste trabalho
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Cada grupo contém 5 amostras. Fonte: autora.

Jateado

Jateado +
duplo &cido

HCI+H,SO,

Dois grupos de amostras foram submetidas a um feixe de laser Nd:YAG,

utiizando o equipamento Digilaser DML 100/Violin da empresa Aditek

localizada no municipio de Cravinhos-SP. Para irradiacdo com o feixe de laser

usou-se 0 mesmo aparelho e os parametros considerados como o melhor

(condicéo 7 detalhada nas Tabs. 5 e 6) para o Tic, G4 utilizados por Braga em
sua tese de doutorado no IPEN (BRAGA, 2006).

Tabela 5: Parametros de configuragéo do laser usados no presente trabalho

Poténcia (%) 100
Velocidade de varredura (mm/s) 100
Espaco entre varredura (mm) 0,01
Numero de passos 1
Frequéncia de pulso (kHz) 35
Area de exposicéo (mm?) 25
Poténcia de pico (kW) 14,5
Largura de pulso (ns) 17
Poténcia média (W) 8,6
Energia de pulso (mJ) 0,24

Fonte: BRAGA, 2006.
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Tabela 6: Valores de fluéncia do feixe de laser para a condicéo 7

Condigéo 7

Energia de pulso (mJ) 0,24
Largura de pulso (ns) 17
Poténcia pico 10™ (J/s) 1,41
Poténcia média (J/s) 8,50
Fluéncia (J/mm?) 2,80

Fonte: BRAGA, 2006.

Em um grupo das amostras que foi tratado com o laser, foi depositado
antes uma camada ultrafina de material condutivo (carbono) no sputter de
baixo vacuo. (Observacéo, isto foi devido a uma preparacdo de amostras para
a microscopia eletronica de varredura, com a finalidade de reducédo do brilho,
diminuindo a acumulacdo de campos elétricos estaticos, favorecendo o
contraste durante a aquisigdo da imagem no MEV.)

Para melhor compreenséo, as amostras foram divididas em grupos com
diferentes tratamentos e denominados da seguinte forma:

- 2 grupos foram condicionados com dois &cidos (duplo &cidos juntos -
DA). Os acidos escolhidos foram 4 mL de HCl e 1 mL de H,SO, em 95 mL de
agua deionizada, para criar irregularidades, remover residuos e homogeneizar
a rugosidades por tempos de 5 minutos na temperatura de 80 °C (DA 80/05) e
10 minutos (DA 80/10).

- 3 grupos foram condicionados com HF, 1 mL de HF e 99 mL de agua
deionizada, por tempos de 1 minuto (HF1), 5 minutos (HF5) e 10 minutos
(HF10), a temperatura ambiente.

- 1 grupo foi jateado com 6xido de aluminio, por 30 s a 90° de inclinagdo
entre a superficie e o boca jateador, com tamanho médio de particulas de 80
pum por tempo médio de 1 minuto a temperatura ambiente.

- 1 grupo foi jateado com 6xido de aluminio, por 30 s a 90° de inclinacéo
entre a superficie e o boca jateador, com tamanho médio de particulas de 80
pm por tempo médio de 1 minuto. Seguido por condicionamento duplo acido
juntos. Os acidos escolhidos foram 4 mL de HCIl e 1mL de HS,O4 em 95 mL de
agua deionizada a temperatura de 98 °C por um tempo de 10 minutos,
denominado como JAT 98/10.
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- 1 grupo foi submetido a modificacdo superficial com laser Nd:YAG,
denominado como LASER.

- 1 grupo foi submetido a modificacdo superficial com laser Nd:YAG,
apos recobrimento com um filme fino de carbono com 200 nm de espessura,
denominado LASER CARB.

A maior complexidade da estruturacdo das superficies atuais necessita
de uma caracterizacdo rigorosa com parametros e técnicas bem definidos. A
caracterizacdo quimica, fisica e microestrutural das superficies obtidas pelos
diversos tratamentos foram feita por:

1) Analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios X por
disperséo de energia (EDXRF).

2) Microscopia eletronica de varredura (MEV), sendo que as imagens
foram obtidas por um microscopio operando com elétrons retroespalhados,
juntamente com a espectrometria por dispersao de energia (EDS) acoplado.

3) Rugosidade, que foi medida por um perfilbmetro Optico que € uma
ferramenta sem contato, ideal para medicbes quantitativas de relevo em
superficies.

4) Molhabilidade que foi avaliada por meio de tensidbmetro onde o angulo
de contato é inferido das medidas, representando um valor quantitativo do
processo de molhabilidade.

5) Dureza Vickers, sendo que os ensaios de microdureza foram

realizados por um durémetro, utilizando carga baixa de 3 kgf e 5 kgf.

4.3 Analise quimica por fluorescéncia de raios X por dispersao de energia
(EDXRF)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X permite analisar a
composi¢cdo quimica e determinagdo de elementos em baixa concentracao,
sendo mais eficiente para elementos com maior numero atémico (acima de 12),
como metais (contaminantes em amostras, por exemplo). Neste método a
amostra é analisada ap6s um feixe de raios X interagirem com os atomos da
amostra provocando a ionizagcdo das camadas mais internas dos atomos (K.
Kg ou Ly e Lg). O preenchimento das vacancias resultantes, por elétrons
periféricos induzem a emissdo de raios X caracteristicos dos elementos que

compde a amostra. Na natureza tudo tende a voltar ao estado de estabilidade,
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sendo assim o atomo excitado tende a voltar ao estado fundamental, ocorrendo
uma emissdo de energia. Esta energia envolvida no processo é caracteristica
especifica de cada elemento quimico, podendo-se entdo identificar e quantificar
estes elementos.

No presente trabalho, teve-se o cuidado de efetuar uma anélise por EDS
num espectrometro de fluorescéncia de raios X, em branco, utlizando o
composto CsO,Hs para balanco, vide a Tab. 7, onde se verificou se havia a
presenca de algum elemento quimico do equipamento poderia interferir nos
resultados das amostras, para se necessario, fazer-se corre¢cées nos valores
encontrados. Nenhuns dos elementos detectados no espectrometro,
corresponderam aos detectados nas amostras. Portanto, ndo houve

necessidade de correcdo ou normalizacéo de algum valor.

Tabela 7. Analise quimica semi-quantitativa por EDXRF, em branco,
evidenciando a pouca deteccdo de elementos quimicos presentes no
espectrometro de fluorescéncia de raios X

BRANCO

Elemento Teor ppm
Al 250

Si 620

S 500

Cl 210

Fonte: autora

4.4 Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) € uma técnica que permite
a observacao de materiais organicos e inorganicos heterogéneos numa escala
micro e nanometrica, e que permite a visualizacdo de caracteristicas
topograficas e morfolégicas (tridimensionais) de um vasto leque de materiais
desde que apresentem uma boa condutividade elétrica superficial. O
microscopio eletronico de varredura € constituido por uma fonte de iluminacao
(feixe de elétrons), um sistema condensador (onde se pode variar a intensidade
de iluminacdo), uma lente objetiva (que fornece a primeira ampliagdo do

material) e um sistema que projeta a imagem final. O material a ser examinado
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é irradiado pelo feixe de elétrons que pode varrer uma area para formar uma
imagem ou pode ser estatico para uma analise pontual. Da interagdo entre o
feixe de elétrons acelerados e a superficie do material resultam elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger e fétons de raios X
caracteristicos. Ao nivel da imagem os elétrons secundérios sofrem alteracdes
com as variagdes da topografia e por isso fornecem indicagées sobre a mesma,
ao passo que o contraste da imagem resulta da interacdo dos elétrons
retroespalhados, sensiveis ao numero atdbmico, como consequéncia das
diferengas da composi¢do quimica. A avaliagdo qualitativa e semi-quantitativa
da composicdo quimica, € possivel em microscopios equipados com um
espectrometro de disperséo de energia (EDS - energy dispersive spectroscopy)
através da deteccdo dos raios X emitidos. A microscopia eletrénica de
varredura (MEV) por elétrons retroespalhados foi usada para a visualizagédo

dos efeitos dos tratamentos nas superficies das amostras.

4.5 Espectrometria por energia dispersiva EDS

As amostras foram também analisadas pelo EDS no MEV, para
caracterizagdo quimica sendo esta técnica ideal para microandlises pois
promove informacdes precisas da superficie de biomateriais (consegue
detectar até 5 um de profundidade da superficie) e promove maior resolucéo
espectral e determinacéo de elementos (GALAN JUNIOR 2013).

4.6 Rugosidade
Em 2004 Albrektson & Wennerberg classificaram as rugosidades das
superficies em diversos valores (TONDELLA, 2014) que podem ser vistos na
Tab. 8.
Tabela 8: Classificacao de rugosidades

0,5-1,0 um Superficie minimamente rugosa (usinada)

1,0-2,0 um Superficie moderadamente rugosa (SLA, anodizada)

Maior que 2 um  Superficie rugosa (plasma spray)
Fonte: ALBREKTSON & WENNERBERG, 2004.

A rugosidade que deve ser procurada como benchmarking deve ser

entre 0,5 um e 2,0 um que é o tamanho preferencial para os osteoblastos, ndo
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excedendo 2,0 um que facilita a deposicéo bacteriana (GRANATO, 2008). No
trabalho de WENNERBERG (1999), citando Predecki et al. aponta-se que o
valor minimo da rugosidade seria de 0,5 um para a fixacdo do implante, pois
esta rugosidade seria a necessaria para a vascularizacao e crescimento de um
0SS0 novo. Em outro estudo, Sasaki et al (2016) citam que os estudos prévios
de Mendonca indicam que a rugosidade de superficie do osso natural
apresenta um tamanho de 0,32 nm e o poro da membrana epitelial basal de 70
nm a 100 nm. Tondella em 2014 explicita muito bem que a topografia consiste
de forma, periodo e rugosidade. A rugosidade diz respeito a quantidade de
irregularidades da superficie e como estdo distribuidas e orientadas nessa
superficie” (TONDELLA, 2014), vide Fig. 5.

Figura 5: Topografia de amostras em termos de forma, periodo e rugosidade

Forma

Periodo

Rugosidade

(<<

Fonte: TONDELA, 2014

4.7 Molhabilidade

As primeiras medidas usadas como parametro para quantificar o valor
do angulo de contato foi proposta por Thomas Young em 1805 (SASAKI, 2016).
O angulo de contato é definido como o angulo entre um plano tangente a uma
gota do liquido e um plano contendo a superficie onde o liquido se encontra
depositado. Logo a molhabilidade depende do equilibrio termodinamico entre
este sistema de 3 interfaces: solido, liquido e vapor. Assim o angulo de contato
representa uma medida quantitativa do processo de molhabilidade.

O molhamento pode também ser definido como o deslocamento de um
fluido por outro em uma superficie. O molhamento de um solido por um liquido

€ uma consequéncia direta das interacbes moleculares entre as fases em
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contato. Para que haja molhamento € necessario que as moléculas do liquido
em contato com a superficie sélida vencam a atracdo exercida pelas outras
moléculas do liquido, desloquem as moléculas de vapor/gas adsorvidas na
superficie do solido e fiqguem aderidas ao sélido. Se as forcas de adesao sélido-
liguido forem mais fortes que as forcas coesivas no liquido e as forcas entre o
sélido e gas, o molhamento acontece espontaneamente (BARNES, 2005). Se a
superficie for composta principalmente por grupos polares, ela apresentara
afinidade pela agua (hidrofilica) e elevadas forcas adesivas. Ja se a superficie
for formada principalmente por grupos apolares, esta apresentara forcas de
adesdo mais fracas com a agua, sendo normalmente hidrofébicas (LAZGHAB,
2005). No presente estudo foi usado um tensibmetro que mede as forcas de
insercao e remocdo de um objeto em um liquido (agua deionizada) de acordo
com o meétodo de Wilhelmy (SAKAGUSHI, 2012).

Uma modificagcdo quimica na superficie, por reacdo ou adsorcéo, pode
ser usada para aumentar ou diminuir o angulo de contato, de acordo com a
necessidade, influenciando assim na molhabilidade do soélido pelo liquido.
Geralmente, superficies com valores inferiores a 90° sdo consideradas
hidrofilicas e valores tendendo a zero grau, super-hidrofilicas. Por outro lado
superficies com angulos superiores a 90° sao consideradas hidrofdbicas.

A rugosidade pode influenciar a molhabilidade da superficie do material.
Prévios estudos tem indicado um angulo de contato entre 70° a 90° para o
tithnio puro. Ap6s o tratamento superficial de jateamento seguido de ataque
acido a superficie pode alcancar valores superiores a 150° e em superficies
tratadas apenas por métodos quimicos, o angulo raramente excede 120°.
Superficies com diferentes molhabilidades produzem diferentes efeitos
biolégicos na osseointegracdo e o impacto pode ser observado segundo 4
aspectos: adesdo macromolecular biolégico da proteina, comportamento
biolégico de diferentes células na superficie, formacdo de biofilme bacteriano
(SASAKI, 2016).0 tratamento de superficie pode aumentar a rugosidade que

consequentemente pode aumentar a molhabilidade.

4.8 Dureza Vickers
O penetrador é uma piramide de diamante de base quadrada, com um

angulo de 136° entre as faces opostas e portanto, sendo de diamante ele é
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praticamente indeformavel e como todas as impressfées sdo semelhantes entre
si, ndo importando o seu tamanho, a dureza Vickers (HV) € independente da
carga, isto é, o numero da dureza obtida € o0 mesmo em qualquer que seja a
carga usada para materiais homogéneos. Para esse tipo de dureza a carga
varia de 1 kgf a 100 kgf ou 120 kgf. A forma da impressdo € um losango
regular, ou seja, quadrada e pela média L das suas diagonais, tem-se conforme

a expressao seguinte a dureza Vickers, vide Eq. 1:

HV = 1,8544 F / d? (1)

A area deve ser medida com precisdo, e para esse fim existe um
microscopio acoplado a maquina para a determinacdo das diagonais L, com
grande precisdo, cerca de 1 um. A carga € aplicada levemente na superficie
plana da amostra, por meio de um pistdo movido por uma alavanca e € mantida
durante 20 segundos, depois do qual € retirada e o microscopio é movido
manualmente até que se focalize a impressdo. Os ensaios de microdureza
foram realizados por um microdurdmetro, com a aplicacdo de carga de 3 kgf e
5 kgf.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Anélise de gases

A analise de gases e de carbono e enxofre foram realizadas no IPEN no
CQMA e no LADEM (Laboratério de Degradacdo de Materiais) do Centro
Industrial Nuclear de Aramar. Esta andlise é importante pois o carbono nao é
soluvel e tende a formar carbonetos, que poderia diminuir a ductibilidade e a
tenacidade do material. Foi determinada a contaminacéo pelos gases oxigénio,
nitrogénio e hidrogénio nas fusdes das duas ligas, 14% e 20% de Zr em Ti, vide
Tab. 9.

Tabela 9: Analise de gases para as ligas TiZr 86/14 e TiZr 80/20 (em ppm)

Amostra Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio
TiZr 86/14 42 £ 3 347 57 15
TiZr 80/20 44 +£5 337 160 £ 40

Fonte: autora

Na Tab. 9 observa-se que a contaminacao por hidrogénio e nitrogénio
durante a fusdo é semelhante para ambas as ligas TiZr 86/14 e TiZr 80/20.
Entretanto, a liga TiZr 80/20 apresentou uma contaminacdo por oxigénio
superior a da liga com 14% de Zr. Isto indica que houve algum problema na
operacdo do forno que causou uma contaminacdo maior por oxigénio,
provavelmente somente na superficie do lingote. Na Tab. 10 é apresentada a
analise do carbono e enxofre presentes na amostra das ligas de TiZr 86/14 e
TiZr 80/20. A presenca admitida de gases na composicdo tipica titAnio com
pureza comercial grau 4, é também apresentada.

Tabela 10: Resultados para a analise gases e de carbono e enxofre para as
ligas TiZr 86/14 e TiZr 80/20 em ppm (% em massa)

Amostra H-, N> O, C S Outros
TiZr 86/14 4243 3447 57415 440 800+100 -

TiZr 80/20 44+5 33+7 16040 - 1200+£100 -

Ticp G4 150 500 4000 800 - -
max.*

Fonte: autora. - Nao determinado. * ASTM F67-00.
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Realizando a correlacéo entre os dados experimentais de analise gases
para as ligas de titanio e zirconio confeccionadas neste trabalho, observou-se
gue o processo de elaboracéo da liga, titanio e zirconio, resultou em niveis de
contaminagcdo por hidrogénio, nitrogénio e oxigénio ordens de grandeza
diminuidas, semelhante comportamento é observado para o carbono e o
enxofre analisados. Esta observagao permite considerar o material de objeto
deste trabalho é adequado para a caracterizacdo fisica e mecanica
representativas que seguem. Correlacionando os dados da Tab. 10 com as
porcentagens maximas admissiveis para o Tic, G4, pode-se afirmar que a
quantidade de carbono observada é cerca de metade daquela admitida para o
material; o enxofre dentro do limite admissivel para outros elementos quimicos,

impurezas.

5.2 Analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios X por
dispersao de energia EDXRF

A analise da composicdo quimica das ligas obtidas TiZr 86/14 e TiZr
80/20 foi realizada por fluorescéncia de raios X por dispersédo de energia e sua
composicdo pode ser observada na Tab. 11. Pela Tab. 11, é possivel
depreender que houve uma perda muito pequena de elementos de ligas
durante a fusdo. Mais, também se detectou a presenca de alguns
contaminantes, principalmente enxofre, o ferro e o hafnio na proporcédo de ppm,
como sera mais bem descrito a seguir.

A avaliacdo dos resultados das andlises por fluorescéncia de raios X
permitiu observar que a composicao da liga obtida neste trabalho foi muito
proxima da estequiometria desejada, 79,70% de titanio e 19,70% de zircénio
em massa, mais impurezas que devem ser oriundas da matéria prima: ferro,
enxofre e hafnio. A presenca do hafnio € inerente ao processo de obtencdo do
zircbnio (PEDERSEN) com grau ndo nuclear, entretanto sua presenca é
tolerada em aplicacbes comerciais, por vezes desejada, para aumentara
resisténcia a corrosao de ligas metalicas. A presenca do ferro e do enxofre nao
deve estar associada ao processo de fusdo do arco sob vacuo, pois estes
elementos ndo entram em contato com a liga obtida no estado liquido, portanto

de origem da matéria prima usada.
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Tabela 11: Andlise quimica semi-quantitativa por fluorescéncia de raios X por
dispersao de energia - EDXRF para as duas ligas TiZr 86/14 e TiZr 80/20,
porcentagem em massa e ppm

Elemento TiZr 80/20

S 1200 £+ 100 ppm
Ti 79,70 £ 0,10

Fe 2000 *= 200 ppm
Zr 19,70+ 0,10

HF 2000 * 300 ppm

Fonte: autora
5.3 Microscopia Optica e eletrénica de varredura
Por microscopia éptica (MO) pode-se observar a estrutura em forma de
ripas (lamelas de Widmanstatten) ou lamelas (basket weave). A microscopia
mostrou as estruturas brutas com lamelas de Widmanstatten compativel com

estrutura cristalina hexagonal da fase a, vide Figs. 6 e 7.

Figura 6: Imagens obtidas por microscopia optica do Tic, G4 e das ligas Ti G5,
TiZr 86/14 e TiZr 80/20, sem atague

TiZr 80/20

Fonte: autora
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Figura 7: Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
elétrons retroespalhados do Tic, G4, das ligas Ti G5, TiZr 86/14 e TiZr 80/20. A
fase contraste cinza mais clara € a fase a e fase contraste cinza mais escuro é
a fase 3, sem ataque

TiZr 86/14 TiZr 80/20

Fonte: autora

A seguir as imagens obtidas no MEV na Fig. 8, em forma de um quadro
comparativo. Na Figs. 9 a 11 destaque especial as imagens do tratamento com
acido fluoridrico a 1% durante 5 minutos, pois este tratamento &cido revela

bastante a microestrutura do titdnio e zircénio.
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Figura 8: Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura usando
elétrons retroespalhados das amostras de Tic, G4, Ti G5, TiZr 86/14 e TiZr
80/20 na forma de quadro comparativo

TRATAMENTO MATERIAL

Ti G5 TiZr 86/14 TiZr 80/20

Controle

DA 80/5

DA 80/10

HF 1

HF 5

HF 10

JAT

JAD 98/10

LASER e
LASER CARB

Fonte: autora. Para maior clareza, as imagens das microestruturas de cada
tratamento de superficie estdo nos anexos, ampliadas.
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Figura 9: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura usando
eletrons retroespalhados das amostras de Tig, G4, Ti G5, TiZr 86/14 e TiZr
80/20 no tratamento com acido fluoridrico a 1% por 5 min.

HF 5 Vck N D45 x1.0k 100um Ti50005 2018/11/21 AL D43 x1.0k 100um
Ti4 HF 5 Min

B e L N s i 1707 NN S 4
T rizesena |/ HeiGia vl S Tizr80/20 |
3 AR EE 7] X & 5

SR L NG AR T R
IS URSIN 5 \\ o \ w772 %

A D41 x1.0k 100 um HF 10022 A D48 x1.0k 100um
Tizr 86-14 Tizr 80-20

Fonte: autora
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Figura 10: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura usando
elétrons retroespalhados das amostras de Tic, G4 e ligas Ti G5, TiZr 86/14 e
TiZr 80/20 no tratamento com laser

x1.0k 100 um 2018/05/22 x1.0k 100 um

“ Tizr 86/14 Tizr 80/20

2018/05/22 NL x1.0k 100 um

TiZr14_emb 2018/05/22 NL x1.0k 100 um TiZr20_emb

Fonte: autora
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Figura 11: Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura usando
elétrons retroespalhados das amostras de Tic, G4 e liga TiZr 86/14 em
aumentos maiores com tratamento com a laser com deposicéo de carbono

Ti4_emb 2018/05/22 NL x2.0k  30um Ti40011 D45 x2.0k  30um
Laser Au

TiZr14_emb 2018/05/22 TiZr 86-140016 D47 x20k  30um
Laser Au

Fonte: autora

Comparando num aumento maior no microscopio eletrbnico de
varredura o tratamento com laser em ambas, laser sobre a superficie como
lixada (vide Fig. 10) e laser sobre a superficie recoberta com sputter de
carbono (vide Fig. 11), as imagens de ambas nao evidenciaram alteragdes, 0
gue poderia advir da interacdo do laser com o carbono. Portanto, como séo
similares neste grupo de amostras, a partir desse ponto, as amostras de
LASER CARB nao foram mais analisadas frente a outros aspectos do trabalho.



5.4 Espectroscopia por energia dispersiva EDS

Os EDS foram obtidos com a microscopia eletrénica de varredura onde a
alta resolucdo espacial permitiu a determinacdo semi-quantitativa e qualitativa

da composi¢do quimica elementar de particulas de pequeno diametro, vide

Figs. 12 a 14 e tabela comparativa, Tab. 12.

Figura 12: Gréfico comparativo da espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

no MEV, no grupo sem tratamento superficial (controle)
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Fonte: autora
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Figura 13: Grafico comparativo da espectroscopia por energia dispersiva (EDS)
no MEV, do grupo tratado com &cido fluoridrico a 1% durante 10 minutos

Mass percent

Mass percent

Ticp G4

100

Ti N c

TiZr 86/14 JH2ss percent TiZr 80/20
1004

14.3% 13.5%

Fonte: autora

Figura 14: Grafico comparativo da espectroscopia por energia dispersiva (EDS)
no MEV, do grupo tratado com laser

Mass percent ; ass percent .
] Tic, G4 ot Ti G5
1007 100
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TiZr 86/14

Ti 0

Fonte: autora
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Tabela 12: Tabela comparativa dos elementos quimicos encontrados nas
superficies das amostras com tratamentos de modificacdes caracterizados por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) no MEV, apoés duplo acido a 80 °C
por 5 min. (DA 80/5), ap6s duplo &cido a 80 °C por 10 min. (DA 80/10), ap6s
acido fluoridrico por 1 min. (HF 1), ap6s éacido fluoridrico por 5 min. (HF 5),
apos acido fluoridrico por 10 min. (HF 10), apos jateamento com alumina (JAT),
apos jateamento seguido de duplo acido a 98 °C por 10 min. e apos laser
(LASER)

Tratamento | Grupo Ti Al \% Zr C Si (0] N S
CONTROLE | Tic, G4 95,5 - - - - -

CONTROLE | Ti G5 88,1 515 1,9 - - -

CONTROLE | Tizr 86/14 89,8 - - 12,2 - -

CONTROLE | TiZr 80/20 81,2 - - 18,6 - -

DA 80/5 Tiep G4 100 - - - - -

DA 80/5 Ti G5 86,9 5,1 2,1 - 2,1 -

DA 80/5 TiZr 86/14 83,7 - - 12,1 - - 2,0 3,5

DA 80/5 TiZr 80/20 76,7 - - 16,1 2,5 - 2,1 4,1

DA 80/10 Tiep G4 97,7 - - - 2,3 - 2,1 4,3

DA 80/10 Ti G5 86,7 5,1 2,1 - 2,1 - 1,8 3,7

DA 80/10 TiZr 86/14 78,3 - - 12,0 3,0 - 25 4,7

DA 80/10 TiZr 80/20 76,5 - - 18,9 3,0 - 2,7 3,2

JAT Ticp G4 85,5 11,1 - - - - 52

JAT Ti G5 71,4 16,9 2,0 - - -

JAT TiZr 86/14 70,4 12,6 - 8,8 3,3 - 10,7

JAT TiZr 80/20 58,8 16,5 - 13,2 - - 15,0

JAD 98/10 Ticp G4 * * * * * * * * *
JAD 98/10 Ti G5 69,3 85 1,8 1,0 - 3,8 15,0 - 1,0
JAD 98/10 TiZr 86/14 61,6 3,1 - 8,5 7,4 1,3 14,5 - 3,7
JAD 98/10 TiZr 80/20 71,3 8,0 - 16,2 2,8 - 9,0 2,9

HF 1 Ticp G4 93,3 - - - - - 1,7

HF 1 Ti G5 81,7 4,7 2,4 = - B

HF 1 TiZr 86/14 85,8 - - 11,0 - -

HF 1 TiZr 80/20 80,6 - - 15,4 - -

HF 5 Ticp G4 97,0 - - - - -

HF 5 Ti G5 82,7 4,8 29 - 2,0 -

HF 5 TiZr 86/14 94,4 - - 10,5 3,3 -

HF 5 TiZr 80/20 78,6 - - 17,6 3,2 -

LASER Tic, G4 86,3 - - - 7,4

LASER Ti G5 78,4 3,4 1,6 = = =

LASER TiZr 86/14 71,4 - - 9,9 - - 15,9 2,2
LASER TiZr 80/20 57,6 = = 11,0 18,2 =

Fonte: autora. (*) amostra apresentou resultados inconclusivos. (-) nao
determinado.
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Yoo et al, (2015) sugerem que o duplo condicionamento acido que seria
preferivel ao jateamento seguido de condicionamento acido uma vez que
particulas do jateamento (como a alumina por exemplo) acabam nao sendo
totalmente removidas mesmo com o uso de limpeza com ultrassom,
passivacdo acida e esterilizacdo), contaminando a superficie, conforme foi
encontrado neste ensaio do EDS e também citado por Rong (2018) e Le
Guehennec (2007). Segundo Gehrke (2015), o aluminio também pode competir
com o célcio durante a cicatrizacdo do leito 6sseo.

Carvalho (2009) estudando superficies de implantes dentario observou
uma forca de resisténcia ao torque reverso em implantes tratados
guimicamente eram 4 vezes maior que o0s usinados (sem tratamento), pois a
superficie exibia um grau de oxidacao, que segundo ele, explicado por Hsu et
al (apud CARVALHO, 2009) que por sua vez observou aumento na quantidade
de O, com reducédo de C, Ti e N (GEHRKE, 2015).

A pequena presenca de contaminantes como a silicio (Si), enxofre (S)
nao foram detectados em todas as amostras, provavelmente deve ter tido
origem no lixamento (com lixas de carbeto de silicio) e lavagem durante a

execucao dos processos de tratamentos de superficies.

5.5 Rugosidade

O perfilbmetro salva as imagens bidimensionais e tridimensionais (em
2D e 3D respectivamente). Foi montado um quadro comparativo, porém com a
reducdo no tamanho das imagens e a consequente perda de resolucdo das
mesmas entdo foi construida uma tabela, vide Tab. 13, com os valores
encontrados das rugosidades obtidas pelo arquivo tridimensional (em 3D) para
melhor avaliacdo, vide Figs. 15 a 24. A medida RA foi feita numa linha aleatéria

na superficie da amostra num comprimento de 400 pum.
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Tabela 13: Valores de rugosidade Ra em pum para as amostras Tic, G4, Ti G5 e
para as duas ligas experimentais TiZr 86/14 e TiZr 80/20, ap6s duplo &cido a
80 °C por 5 min. (DA 80/5), apés duplo acido a 80 °C por 10 min. (DA 80/10),
apos acido fluoridrico por 1 min. (HF 1), apds acido fluoridrico por 5 min. (HF
5), apos acido fluoridrico por 10 min. (HF 10), apés jateamento com alumina
(JAT), apoés jateamento seguido de duplo acido a 98 °C por 10 min. e apoés
laser (LASER)

Tiep G4
Controle 0,174
DA 80/5 0,159
DA 80/10 0,185
HF 1 0,145
HF 5 0,329
HF 10 0,433
JAT 1,068
JAD 98/10 0,647
LASER 1,637

Fonte: autora
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Figura 15: Imagens das superficies tratadas das amostras obtidas por
perfilometria Optica em apresentacdo bidimensional (2D) em forma de tabela
comparativa, apés duplo acido a 80 °C por 5 min. (DA 80/5), apés duplo acido a
80 °C por 10 min. (DA 80/10), apés acido fluoridrico por 1 min. (HF 1), apos
acido fluoridrico por 5 min. (HF 5), ap6s acido fluoridrico por 10 min. (HF 10),
apos jateamento com alumina (JAT), apos jateamento seguido de duplo acido a
98 °C por 10 min. e apos laser (LASER)

Trat.

Material

Controle

DA 80/5

DA 80/10

Ticp G4

250 um

HF 1

HF 5

HF 10

JAT

JAD
98/10

LASER

250 um

#7250 um

K250 um

250 um

»‘,' T 4250 um
B )

TiZr 86/14

250 um

250 um

SEALER50 um

250 um

TiZr 80/20

250 um

250 pm

.,

L "
o - -
N >

L 4
250 um

: % 250 um
N
« 250 um
+ 250 um

250 pm

Fonte: autora. Para maior clareza, as imagens das microestruturas de cada

tratamento de superficie estdo nos anexos, ampliadas.
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Figura 16: Imagens das superficies tratadas das amostras obtidas por
perfilometria éptica em apresentacédo tridimensional (3D) em forma de tabela
comparativa

Tratamento Material

TiZr 86/14 | TiZr 80/20

Controle

DA 80/5

DA 80/10

HF 1

HF 5

HF 10

JAT

JAD 98/10

LASER

Fonte: autora. Para maior clareza, as imagens das perfilometrias de cada
tratamento de superficie estdo nos anexos, ampliadas.
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Figura 17: Imagem da superficie da amostra de Ti,, G4 tratada com acido
fluoridrico 1% durante 5 minutos obtida por perfilometria Optica em
apresentacao tridimensional (3D)

um
2p

1
0 "‘\/"‘/"VN[\ :
-1
2B
]

Fonte: autora

Figura 18: Imagem da superficie da amostra da liga Ti G5 tratada com HF 1%
durante 5 minutos obtida por perfilometria Optica em apresentacdo
tridimensional (3D)

0.53 pm

um
»

Fonte: autora
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Figura 19: Imagem da superficie da amostra da liga experimental TiZr 86/14
tratada com HF 1% durante 5 minutos obtida por perfilometria Optica em
apresentacao tridimensional (3D)

TiZr 86/14

4.5 pm

um
4

Fonte: autora

Figura 20: Imagem da superficie da amostra da liga experimental TiZr 80/20
tratada com HF 1% durante 5 minutos obtida por perfilometria Optica em

apresentacao tridimensional (3D)

2.2 ym

um

Fonte: autora
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Figura 21: Imagem da superficie da amostra de Tic, G4 tratadas com laser
obtida por perfilometria 6ptica em apresentacao tridimensional (3D)

O um Rq: 2.1458 pm Ra: 1.6379 um Roc: 7027.1 um

Fonte: autora

Figura 22: Imagem da superficie da amostra da liga Ti G5 tratada com laser
obtida por perfilometria éptica em apresentacao tridimensional (3D)

Fonte: autora
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Figura 23: Imagem da superficie da amostra da liga experimental TiZr 86/14
tratada com laser obtida por perflometria Optica em apresentacao
tridimensional (3D)

TiZr 86/14

4.4 um

4.4 um

Fonte: autora

Figura 24: Imagem da superficie da amostra da liga experimental TiZr 80/20
tratada com laser obtida por perflometria Optica em apresentacao
tridimensional (3D)

2.2 ym

um Rpv: 3 m Ra: 0.69546 ym Roc: 31115 um
4

Fonte: autora
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5.6 Molhabilidade
Segundo Gehrke (2014) a topografia superficial € mais relevante nos

efeitos bioldgicos e na interacéo celular que a molhabilidade.

Tabela 14: Valores de molhabilidade em graus para as amostras tratadas e
desvio padrdo das medidas, apos duplo acido a 80 °C por 5 min. (DA 80/5),
apos duplo acido a 80 °C por 10 min. (DA 80/10), ap6s acido fluoridrico por 1
min. (HF 1), ap6s acido fluoridrico por 5 min. (HF 5), apos é&cido fluoridrico por
10 min. (HF 10), ap0s jateamento com alumina (JAT), ap0s jateamento seguido
de duplo acido a 98 °C por 10 min. e apos laser (LASER)

Desvio Desvio Desvio TiZr Desvio

Ticp G4 Ticp G4 Ti G5 Tizr | 80/20 Tizr

86/14 80/20
Controle 100 1 1 83 1
DA80/5 106 1 1 89 1
DA 80/10 107 1 1 1 93 1
JAD 98/10 107 1 1 102 1
HF 1 98 1 1 1 71 1
HF 5 110 1 1 83 1
HF 10 106 1 1 96 1

Fonte: autora

Observando as proximas tabelas, Tabs. 15 a 19, para cada material, em
cada tratamento de superficie, correlacionando a rugosidade (considerando o
parametro indicado por ALBREKTSON (2004) como aceitavel quando entre 0,5
um e 1,5 um de Ra e a molhabilidade, considerando como até 90° como
hidrofilica, pode-se observar que alguns tratamentos poderiam ser mais

favoraveis que outros.
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Tabela 15: Valores de rugosidade Ra e molhabilidade para as amostras
submetidas a diversos tratamentos superficiais para Tic, G4

Ti., G4 Rugosidade| Critério de aceitacdo |Molhabilidade Tipq .

P Ra (um) Ra ©) superficie
Controle 0,174 Abaixo 100 Hidrofébica
DA 80/05 0,159 Abaixo 106 Hidrofébica
DA 80/10 0,185 Abaixo 107 Hidrofébica

HF 1 0,145 Abaixo 98 Hidrofébica
HF 5 0,329 Abaixo 110 Hidrofébica
HF 10 0,433 Abaixo 106 Hidrofébica
JAT 1,068 Aceitavel 100 Hidrofébica
JAD 98/10 0,647 Aceitavel 107 Hidrofébica
LASER 1,637 Aceitavel 81 Hidrofilica

Tabela 16: Valores de rugosidade Ra e molhabilidade para as amostras
submetidas a diversos tratamentos superficiais para liga Ti G5

Ti G5 Rugosidade | Critério de aceitacdo |Molhabilidade| Superficie
Ra (um) Ra ©

Controle 0,108 Abaixo 82 Hidrofilica
DA 80/05 0,094 Abaixo 88 Hidrofilica
DA 80/10 0,150 Abaixo 88 Hidrofilica
HF 1 0,240 Abaixo 81 Hidrofilica
HF 5 0,132 Abaixo 82 Hidrofilica
HF 10 0,268 Abaixo 55 Hidrofilica
JAT 0,938 Aceitavel 82 Hidrofilica
JAD 98/10 0,700 Aceitavel 91 Hidrofébica
LASER 1,214 Aceitavel 85 Hidrofilica
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Tabela 17: Valores de rugosidade Ra e molhabilidade para as amostras
submetidas a diversos tratamentos superficiais para liga TiZr 86/14

Ti7r 86/14 Rugosidade| Critério de aceitagdo |Molhabilidade| Superficie
Ra (um) Ra ©

Controle 0,086 Abaixo 84 Hidrofilica
DA 80/05 0,098 Abaixo 89 Hidrofilica
DA 80/10 0,066 Abaixo 95 Hidrofobica
HF 1 0,266 Abaixo 72 Hidrofilica
HF 5 1,195 Aceitavel 55 Hidrofilica
HF 10 0,939 Aceitavel 18 Hidrofilica
JAT 1,139 Aceitavel 87 Hidrofilica
JAD 98/10 0,522 Aceitavel 93 Hidrofébica
LASER 1,182 Aceitavel 86 Hidrofilica

Tabela 18: Valores de rugosidade Ra e molhabilidade para as amostras
submetidas a diversos tratamentos superficiais para liga TiZr 80/20

TiZr 80/20 Rugosidade| Critério de aceitacdo |Molhabilidade| Superficie
Ra (um) Ra ©

Controle 0,056 Abaixo 83 Hidrofilica
DAB0/05 0,322 Abaixo 89 Hidrofilica
DA 80/10 0,056 Abaixo 93 Hidrofébica
HF 1 0,269 Abaixo 71 Hidrofilica
HF 5 0,695 Aceitavel 83 Hidrofilica
HF 10 0,719 Aceitavel 96 Hidrofébica
JAT 1,061 Aceitavel 91 Hidrofébica
JAD 98/10 0,658 Aceitavel 102 Hidrofébica
LASER 1,115 Aceitavel 100 Hidrofébica

5.7 Dureza Vickers

A Tab. 19 a seguir mostra os resultados encontrados apos a realizagédo
das identacdes e baseia-se na meédia aritmética de 10 identacdes de 5 kgf para
o Ti G5 e as duas ligas de TiZr 86/14 e TiZr 80/20 e 5 identacdes para 0 Ticp
G4 com carga de 3 kgf (HV3) e 5 identagOes de carga 5 kgf (HVs). O Ticp G4 por
ter uma dureza menor apresentou uma deformagéao irregular ao se aplicar a
carga de 5 kgf conforme pode ser observado na Fig. 25. Por este motivo foi
realizado também a carga de 3 kgf (onde ndo havia a deformacéo) e observou-
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se que a dureza media praticamente manteve-se igual para o material Tic, G4,
entdo se colocou o valor médio entre HV medida com carga de 3 kgf e 5 kgf.
Foi utilizado a média aritmética para 10 medi¢cdes por material conforme a

ultima linha da tabela.

Tabela 19: Dureza Vickers média HV obtida com cargas de 3 kgf e 5 kgf para o
Ticp G4, para o Ti G5 para as duas ligas TiZr 86/14 e TiZr 80/20.

HV Ticp G4 Ti G5 TiZr 86/14 TiZr 80/20
(identacbes)
HV; (5) 265 - -
HV; (10) - 349 - ;
HV5s (5) 263 - - -
HVs (10) 264 339 461 440

Fonte: autora

Observando-se a Tab. 20, nota-se que a dureza foi um pouco maior para
a liga TiZr 86/14 em relacdo a TiZr 80/20, o que seria um pouco discrepante,
mas outras variaveis influenciam a dureza como variacdes microestruturais, o
que nao foi avaliado neste trabalho. Segundo (CORREA, 2010) a dureza
deveria ser aumentada de acordo com a adi¢ao do soluto.

Na dissertacdo de mestrado de Costa (2015) duas ligas de titanio e
zirconio com a mesma porcentagem em massa (14% e 20%) das ligas
estudadas, apresentaram respectivamente: G86: 433 HV e para a G20: 470

HV, valores estes, bem proximos aos obtidos neste trabalho.

Figura 25: Dureza Vickers com carga de 3 kgf e 5 kgf (impressao deformada,
imagem a esquerda) em Ti,, G4

Fonte: autora
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6 CONCLUSAO

A caracterizacédo fisico quimica e microestrutural das ligas TiZr 86/14 e
TiZr 80/20 mostraram que as amostras possuem boa qualidade, com baixo
nivel de impurezas (observando que as estequiometrias foram proximas das
desejadas e com impurezas oriundas da matéria prima) e boa resisténcia
mecanica. A adi¢do de zirconio ndo alterou a estrutura cristalina de fase a, uma
vez que as agulhas tipicas puderam ser observadas na microscopia eletrdnica
de varredura. A presenca dos gases oxigénio, nitrogénio e hidrogénio,
resultaram em ordens de grandeza menores que o0s da matéria prima,
mostrando que o processo e 0 equipamento utilizado, para a obtencéo da liga
foi adequado, podendo ser sugerido como uma rota de obtencdo da liga em
pequena escala.

Pela dureza Vickers comprovou-se que a adicdo de zirconio aumentou a
dureza em relagéo ao Ticy G4 e Ti G5. Podendo, portanto, ser indicado para a
finalidade de implantes de dimensbes reduzidas.

Os métodos utilizados nos tratamentos de superficie das amostras das
ligas permitiram aumentar a rugosidade superficial, transformar as topografias
e alterar a molhabilidade da superficie. Para cada material o resultado foi
diferente. No grupo de amostras atacado de Tic; G4 o melhor resultado
considerando os valores de rugosidade e molhabilidade foi no tratamento a
laser. No grupo de Ti G5, dois tratamentos tiveram bons resultados: laser e
jateamento. Na liga TiZr 86/14, quatro tratamentos foram aceitaveis: HF 1% por
5 minutos, HF 1% por 10 minutos, jateamento e a laser. Na liga TiZr 80/20 o
melhor resultado foi para HF 1% por 5 minutos.

Quanto aos valores de rugosidade entre os diversos tratamentos o laser
foi 0 que se destacou para 0s quatro materiais, e o condicionamento acido com

0 4cido fluoridrico por 5 minutos a temperatura ambiente foi a segunda opgéo.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Seria interessante fazer outras avaliagbes da rugosidade por
microscopia de forga atdmica com o objetivo de diferenciar nanoestruturas da
superficie, como a que ocorre com o uso do acido fluoridrico.

Para avaliar realmente o desempenho da superficie tratada nas ligas de
tithnio TiZr 86/14 e TiZr 80/20 seria indicado avaliar testes biolégicos como

adesao celular e proliferacao celular para os osteoblastos (SILVA, 2008).
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ANEXO A

Figura 1: Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura usando
elétrons retroespalhados das amostras de Tic, G4, Ti G5, TiZr 86/14 e TiZr
80/20 na forma de quadro comparativo.
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ANEXO B
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