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aobjclivo da presente pesquisa foi de caracterizar, através de diferentes
técnicas analiticas, superficies de titanio cp grau | que foram submetidas a
diferentes procedimentos preparatérios de uso comum na fabricagdo de implantes
odontolégicos. Superficies de Ti cp grau | foram preparadas metalograficamente e,
através de jateamento com 2 tipos diferentes de particulas, obtiveram-se morfologias
superficiais a e b. Grupos iguais de cada superficie foram tratados com solugdes
acidas diferentes e protocolos de limpeza (condigdo 1), processos de oxidagao
térmica (condigao 2) e esterilizagao (condigao 3). A andlise da morfologia superficial
através de SEM mostrou que o tratamento com acido sulfurico 10% nao afetou a
morfologia original das superficies a e b , e o tratamento com &cido nitrico 30% -
acido fluoridrico 3% provocou alteragao dramatica da morfologia superficial original
nas superficies a e b, resultando em superficies de morfologia similar, ja os
tratamentos de oxidagéo térmica e esterilizagao ndo produziram alteragdes evidentes
nos diferentes grupos. Os resultados da andlise de Espectroscopia Eletrénica (AES)
mostraram que a camada mais superficial de 6xido esteve constituida de TiO,, Ti, O
e C foram elementos dominantes em todas as amostras sendo que, apés
esterilizagao, detectou-se a presenca constante de Al, Si e Ca. Concluiu-se que os
procedimentos 6 utilizados inflt 1a jia e a
quimica da camada superficial de 6xido de titanio cp e, provavelmente, a resposta
biolégica poderia ser afetada.

Recebido para publicagio o
em 01/10/96 Uniter: dentérios, Titanio.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento na drea de implantes
odontolégicos, nos tltimos anos, deu origem a uma
variedade de sistemas com uma ampla gamade desenhos,
materiais e texturas. Hoje a escolha de um material para
aplicagio particular na de

biolbgico com a superficie ndio ¢ mais do que uma série
de eventos acoplados e desenvolvidos no tempo ¢ espaco,
influenciados pelas propriedades originais da mesma *
Um ingrediente importante no estudo da superlicie de
um biomaterial antes de sua implantago & a possibilidade
de controlar suas propriedades através de tratamentos
especificos ¢ andlises cuidadosas enfocando

baseia-se nas propriedades

o lado inorganico da interface implante/

fisicas ¢ quimicas exigidas . H4, contudo, um aspecto
de primordial importancia que diz respeito

sua

tecido® 2%, O propésito deste trabalho foi caracterizar
superficies de titanio cp grau 1 submetidas a diferentes

A definigio de
proposta por RATNER®, em 1993, como sendo “o
aproveitamento que, um material faz das protefnas ¢
células do meio biolégico onde é colocado, de forma a
satisfazer a meta especifica de seu desempenho” sugere
um papel central para as proteinas intc coprocesso
de reconhecimento celular enquanto salienta a
propricdade intrfnseca da superficie do material no
comando da resposta biolégica. Assim ¢ necessdrio
compreender que a superficie do titanio & de fundamental
importncia na fabricagio de implantes odontologicos.
O titanio 6 um material reativo. Como

preparatdrios e analisar as alteragdes que
cles provocam e que poderiam influenciar a
biocompatibilidade das mesmas.

MATERIAL E METODOS

Através do corte de uma barra cilindrica de Ti cp grau
I com todos os requisitos exigidos pela especificagio
padrio F67-89 da ASTM !, foram obtidos 90 cilindros de
3mm x Smm e suas superficies planas preparadas
metalograficamente uuavu de um lixamento mecinico

&

disso, uma camada de 6xido superficial form
espontancamente, apos exposicio repentina ao ar durante
o processo de usinagem, na fabricagio de implantes

com papel de 200 ¢ 600, polimento mecinico
com pastas de diamante de 64, 3t ¢ 1/4p ¢ limpeza ultr
sonica com benzol, acetona e dlcool etflico durante 10
min cada lavagem ¢ enxdgiies intercalados em dgua

7. Propriedades da camada de
6xido como composicio quimica, espessura ¢
microarquitetura dependerio de fatores proprios do
processo de usinagem e das diversas técnicas 6ria

Para se obterem duas morfologias superficiais
diferentes, 435 amostras foram jateadas com esferas de
vidro de 25um as superficies a, ¢ as outras

utilizadas, como texturizagiio através de jateamento das
superficies com diferentes particulas e protocolos de
limpeza e passivagio através de tratamentos dcidos ¢
tratamentos térmicos, com o fim de se obterem superficies
altamente reativas e com caracteristicas aceitdveis para
seu uso cirdrgico '#; no entanto as diferentes técnicas de
esterilizagio utilizadas atualmente pelos fabricantes
podem alterar, em menor ou maior grau, as propriedades
superficiais através de elementos contaminantes residuais
podendo resultar em superficies de baixa energia e,
conseqiientemente, em respostas adversas do meio
biolégico® . Assim a caracterizagao das superficies de
{itanio para avaliagio da reagfo tecidual necessariamente
deverd incluir uma andlise da composigio quimica,

e pografia sup Essas
propriedades iniciais da i de forma
decisiva, a natureza e as propriedades da camada de dgua
¢ biomoléculas que eventualmente serdo adsorvidas
influenciando o comportamento das células quando
alcangarem a superficie 2. A interagio do meio

45 amostras foram jateadas com particulas de éxido de
aluminio de SOum constituindo as superficies b. Todas
as amostras foram lavadas ultra-sonicamente em tricloro
etileno, dlcool absoluto 90° duas vezes ¢ dgua bidestilada,
durante 10 min cada lavagem. Apés secagem 2
temperatura ambiente, as amostras foram colocads
separadamente, em tubos de vidro, e secas ao ar, divididas

em 3 grupos constituidos de 15 amostras com superficies
a e 15 com superficies b. Cada grupo de 30 amosiras
recebeu um tratamento 4cido diferente durante 20 min,
em aparelho de ultra-som, sendo designados como:

grupo S: tratado com dcido sulfirico 10%.

grupo N: tratado com solugio de dcido nitrico 30% -
dcido fluoridrico 3%

grupo SN: tratado com dcido sulfiirico 10%, lavagem
em dgua bidestilada ¢ seguidamente tratado com dcido
nitrico 30% - 4cido fluoridrico 3%.

Apds os respectivos tratamentos dcidos, todas as
amostras foram submetidas a 3 lavagens com dgua
ambiente




¢ estocadas em tubos de vidro constituindo assim a
condigio 1
Amostras de cada grupo na condicio 1, foram
submetidas a processo de oxidagio (érmica em estufa
2200°C, durante 30 min, constituindoa condicéio 2
Amostras de cada grupo na condigo 2 foram
colocadas em ampolas de vidro contendo dlcool
etilico a 10%, seladas ¢ esterilizadas através de
autoclavagem a 121°C durante 30 min, constituindo
4 condiio 3.
A anlise semiquantitativa da composiio
qufmica de superficies representativas de cada grupo
7ada através da técnica
: Espectroscopia de Elétrons Auger (AES)
em um analisador tipo espelho cilindrico (CMA-
Cilindrical Mirror Analyser VARIAN), com uma
pressio de ultravicuo na cmara de andlise de S x
10? Torr, a voltagem irradiada de clétrons (Ee) foi
de 3000 eV e 2.8 nA de corrente de elétrons com um
didmetro de feixe de 5004 ¢ uma modulagio de §
volts pico a pico. A corrente eletronica baixa foi
planejada de forma a evitar uma redugdo eletrdnica
induzida na camada de 6xido. Os espectros foram
medidos em uma amostra representativa de cada
grupo S, N ¢ SN em cada uma das condicoes 1,2¢ 3,
com uma energia cinética que variou na faixa de 30
a 550 eV, e as concentragdes dos clementos
foram em % o
método de sensibilidades relativas através da
formula: C = 1/Si somatéria Ti/Si, onde C representa
a concentragio, li representa a intensidade do pico
do elemento i e Si representa a sensibilidade do
clemento i. Os espectros obtidos das andlises
mostram uma escala vertical que dd a proporgio dos
picos dos elementos Auger ¢ a medicio relativa da
quantidade presente de cada um dos clementos
detectados nas superficies analisadas. A escala
horizontal do espectro corresponde A quantidade de
energia do feixe de elétrons em eV que ¢ langado
contra a superficie da amostra analisada (Figura 1).
Aavaliagio da morfologia superficial da camada
de 6xido foi realizada em Microscopio Eletronico
de Varredura (SEM), JEOL JSM-T2202A em
amostras de cada grupo S, N e SN, em cada uma das
3 condigdes, e realizadas fotografias com aumentos
de 500x ¢ 1

2
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FIGURA 1- Asimagens correspondem a: | morfologia original das

iperficies a e b; | superficies a eb apos tratamento
S nacondigdo 1; lllsuperficies a e b apdstratamento
N na condigéo 1, a zetaindica presenca de particula
talvés resultante do processo de jateado; IV
superficies a eb do grupo N na condigéo 3; V.
superficies a eb do grupo SN na condiggo 3.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A téenica de Espectroscopia de Elétrons Auger (AES)
permitiu uma andlise semiquantitativa em valores
porcentuais dos elementos quimicos a nivekatdmico, em
cada uma das superficies analisadas, como mostra o
Quadro 1. Dessa forma, os resultados evidenciaram a
composiciio quimica elementar da superficie de Gxido

de concentragdes dos grupos funcionais C-OH e C=O entre
os diferentes implantes analisados, o que poderia ser o
resultado de uma adsorgiio de compostos com contetido de
Cligado a H muito varidvel nas camadas mais superficiais
do 6xido como afirmado por ONG et al *. Com relagio &
uniformidade da composigio quimica das superficics.
LAUSMAA; KASEMO; MATTSSON 2, avaliaram
através de AES superficies em diferentes dreas de 0.1t a

formado em & dos difc dcid

¢ a influéncia de cada uma das condigges. As andlises
dos espectros obtidos (Figura 1) denotaram auséncia de
diferengas significativas na energia de unido dos
clementos Ti ¢ O entre as amostras analisadas nesta
pesquisa ¢ a comparagio da média dos potenciais de
voltagem eletronica utilizados com os achados de
LAUSMAA, KASEMO, MATTSSON * ¢ LAUSMAA
sustentam a afirmagio dc que a superficie da
camada de 6xido esteve

que houve variagdes de ponto para ponto
principalmente nos nfveis de C, mas néio foram sisteméticas.
No Quadro 1 de concentragdes, nao foi inclufdo o N, visto
que o dnico pico Auger disponfvel para esse elemento
esteve localizado aproximadamente a uma energia de 390
&V que se superpde a0 pico para o Ti como mostran o3
espectros da Figura 1, ¢ sua

préxima a 1% ndo se inclui nos resultados . Ji SOLAR;
POLLACK; KOROSTOFF *' atribufram a presenga de N

por TiO,em todas as amostras dos 3 grupos nas diferentes

igdes, isto ¢, os di 4cidos,
processos de oxidagfio térmica ¢ esterilizaglio resultaram
na presenga de uma camada de 6xido constituida
basicamente do mesmo upu (l<, 6xido?. Os valores

a de TiN formados nas superficies que
reeeberam tratamento com dcido nitrico; no entanto, nesta
pesquisa, observou-se que a presenca de N em quantidades
de tragos nio foi exclusiva de superficies com esse
tralamento como Mostram os espectros representativos do
uupo § tratado com dcido sulfirico (Figura 1). Essas

dos el OeC uma
grande variabilidade entre os diferentes grupos, nas
condigdes 1 ¢ 2, ¢ os niveis de Ti e O estiveram
influenciados pelos niveis de C como mostra o quadro 1
de concentragdes. O pico relativamente forte para C
(Figura 1) poderia designar-se para uma

bserva com os resultados de ONG et al
. para LAUSMAA et al* pequenas quantidades de TiN
na camada superficial de 6xido resultaram da presenga de
nitrogénio orginico.

Provﬂvdmx_n[c afonte mais comum de contaminantes.
orginicos ¢ s nas superficies de implantes

2

superficial por moléculas organicas contendo C, e sua
relativa alta variabilidade influenciando os niveis de Ti e
O poderia ser uma conseqiiéncia das diferengas nos meios
a0s quais as amostras foram expostas ¢ da variagio no
tempo de exposigiio aos mesmos como afirmado por
LAUSMAA, KASEMO, MATTSSON . Uma
comparagio entre as diferentes condigdes indicou que as
amostras imersas em dlcool etflico a 10% ¢ esterilizadas
em ampolas de vidro fechadas tiveram niveis menores ¢
pouco varidveis de C, o que provavelmente se poderia
dever ao controle de contaminagio obtido através de
ampolas fechadas hermeticamente, prevenindo, dessa
forma, uma incontrolada exposigio ao ar . Andlises da

origina-se dos processos de limpeza ¢ esterilizagio.
Técnicas convencionais de esterilizagio através de calor
timido (autoclave) ' 153 % calor seco (estufa) %, gis
de 6xido de etileno ', pérolas de vidro 1% e imersio em
solugdes ', todas deixam residuos sobre as superficies.
Esses procedimentos so potencialmente letais para
bactérias e niio processos de limpeza; os vetores de morte
biol6gica permanecem nas superficies, aumentando, dessa
forma, a problematica dos resxduos ja existentes nas
mesmas "%, Para alguns autores 5, 0 procedimento de
limpeza e esterilizagdo de superficies de 1mpldmes através
de Descarga (REGD),
rcprcscmar\a uma excegdo devxdo a suas excelentes

composiio quimica de superficies de i
comerciais mostraram que existe uma ampla variabilidade
nos niveis de C detectados 2%, OLEFJORD; HANSSON
2 encontraram, nas superficies contaminadas com
compostos orgnicos ¢ inorganicos, que os sinais
dominantes representavam C ligado a H em diferentes

em sup altamente reativas

carecendo, porém, de uma razodvel durabilidade de seus
efeitos '+

O método de esterilizagio utilizado nesta pesquisa

combinou técnicas de esterilizagio através de i

dlcool etilico a 10%, em ampolas seladas, ¢ autoclavagem

p uma vari pequena

Sabe-se que o titdnio € altamente resistente



a compostos organicos como dlcoois e que, em solugdes
com gua de no minimo 1.5%, previne a desp: o
u fratura por corrosio da camada de 6xido de sua
superficie , evitando-se, dessa forma, os efeitos
degradativos conhecidos da esterilizagio através de
autoclavagem convencional * . As anlises AES das
amostra

ivag:
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de esterilizagio através de REGD e/ou a clementos
residuais da lubrificagiio durante o processo de usinagem
¢ residuos de materiais de polimento na preparagao
metalogrdfica das amostras. Como sugerido por
HELSINGEN, LYBERG ", 0 Si poderia ser liberado das
embalagens de vidro que contivessem os implantes

pelos fa Nesta pesquisa, a liberagao

as com superficies a e b apés
(condiciio3) demonstraram a presenga de altos niveis de
Al'e Sie niveis menores de Ca resultantes evidentemente
do processo de esterilizagiio e que provavelmente
estiveram incluidos na solugio de dlcool utilizada. No
entanto alguns autores sugerem > que a presenga de Al
poderia ser o resultado do processo de jateamento com
particulas de 6xido de aluminio, contudo, nos resultados
desta pesquisa, observou-se que o Al nio foi exclusivo
das superficies b e, no caso especifico da amostra $3a,
o niveis de Al praticamente se duplicaram. A forma do
pico para Si nos espectros obtidos ( Figura 1) sugeriu a
presenga desse elemento em forma oxidada, ou seja, ligada
a oxigénio formando a camada mais superficial . Para
1de Si em forma
oxidada, na camada mais s 1 do 6xido de
implantes comerciais ¢ de amostras preparadas
metalograficamente, poderia ser o resultado do processo

desse elemento no meio liquido estaria provavelmente
favorecida pelo aquecimento e pressio durante o processo
de esterilizagio em autoclave. J4 o baixos niveis de Ca
detectados nas andlises AES da camada mais superfic
nesta pesquisa foram provavelmente originados de sais
residuais presentes na dgua * utilizada para a dilui¢io do
dlcool etilico colocado nas ampolas onde as amostras
foram esterilizadas.

A morfologia superficial da camada de 6xido ¢ outr:
das propricdades que pode influenciar a resposta
biologica. Dependendo da escala de longitude, a
topografia da superficic influenciard diferentes aspectos
da interface implante/tecido ** ', Em uma escala de
10mm a 10 nm, a topografia superficial poderia
influenciar a biologia da interface desde que estivesse na
mesma faixa das dimensdes celulares ¢ moleculares. Os
defeitos microestruturais existentes como limites dos

o

ELEMENTOS
Grupo s c Ca Ti o Al si
) S1a j — 28% e 18% 54 % S i
S2a — | s4% 8% 38 % — | —
S3a — | 6% 40% 3% 23% 32% 21%
S3b — | 5% 5% 48% 26% 15% 42%
Nia 0.5% 47% — | 12% 4% [N [ co—
| N2a 0.8% 41% — | 13% 45%
N3a — | 23% 5.4% 39% 25% 14% 28%
N3b — | 20% 3.4% 35% 30% 13% 29%
SN1a — | 20% — | 18% 52% _ ]
SN2a — | 8% 26% 13% 46% _ —
SN3a — | 3% 16% 66% 33% 16% 1%
SN3b — | 4% 16% 52% 29% 10% 12%
QUADRO 1 - Result (%) da quimica das superficies de Ti cp apos diferentes

ratamentos u!lhzando atécnica de Espectroscopia de Elétrons Auger (AES)
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grilos, wdesniveis e vazios entre os mesmos representam
locais ativos para adsorgiio podendo, dessa forma,

andlises histomorfométricas apontaram porcentagens
swmﬂcaummemc maiores de contato direto osso/
el lisas ”.Nesta

influenciar a forma como as se ligam as
superficies durante os perfodos iniciais apds implantagdo

Para BRUNETTE et al ¢, a Ic‘(lum superficial de um
implante teria o potencial de sels ifica para certas

pe:qum\, as andlises macroscopicas das superficies
<\N,Jdd\ com particulas diferentes mostraram que o
com esfera de vidro (a) deixou superficies

-populagoes celulares além da possibilidade de alterar a
forma celular e fungdes i

com tonalidade cinza-clara ¢ de aspecto regular, liso ¢
fosco. J4 o j com partfeulas de 6xido de

como secregio protéica, adesio, migraao e proliferagio.
A rugosidade ideal de uma superficie de titanio com

relag@o a seu comportamento a longo prazo ainda nio foi
descrita; no entanto superficies de titanio rugosas
mostraram aposicio Gssea direta *, maior resisténcia a
forgas de tensdo , maior resisténcia ao torque * %, ¢

aluminio (b) resultou em superficies irregulares de cor
cinza-escura ¢ com algum brilho. As andlises das
micrograffas SEM obtidas de ambas as superficies na
condigio | denotaram diferengas evidentes na
microtopografia da camada superficial de 6xido como
mostra a fotografia I-I: as superficies a apresentavam

fuostra Sla

fmostra S2a

0.8 4

=

7.0

GRAFICO 1- Espectros AES obtidos das andlises das superficies a do grupo S
superficie b_do mesmo grupo na condigdo 3

] B

., nas condigdes 1,2 e 3, e da




s, microrrachaduras e dreas mais escuras;
4 as superficies b mostraram ser muito irregulares, com
depressdes profundas ¢ elevagdes com bordas definidas,
bandas e microrrachaduras assim como dreas mais
escuras. O tratamento com &cido sulfiiwico a 10% indicado
pela ASTM ! niio alterou a microtopografia superficia
original das superficies a ¢ b mostrando que ndo é
corrosivo para o titanio ¢ suas ligas' (Fotg.1-11); jd o
tratamento com solugio de dcido nitrico e dcido
fluoridrico nas concentragdes utilizadas', altera
morfologia superficial inicial de ambas as superficies para
uma morfologia globular, uniforme ¢ muito similar entre
clas, resultado de uma deformagio pldstica superficial
devido a um ataque agressivo do fon fldor que forma
complexos soltiveis altamente estéveis com o titanio®
(Fotog. 1-1II). Essas caracteristicas foram observadas
também para o grupo SN tratado primeiro com dcido
sulfirico e posteriormente com dcido nitrico e dcido
fluoridrico nas mesmas concentragdes ¢ tempos utilizados
nos grupos Se N (Fotog. 1-V). A presenga de particul:
diferentes observadas nas superficies analisadas, poderia
ser atribufda a particulas residuais do processo de
jatcamento e que ficaram inclusas nas mesmas (Fotog.1-
111b), como afirmado por BOWERS et al *. e KONON]
etal 2.A condigiio 2, processo de oxidagdo térmica a 200
°C, ¢ a condigio 3, esterilizago através de autoclavagem
em dlcool etilico a 10 %, em geral pareceram niio afetar a
morfologia superficial resultante dos diferentes
tratamentos dcidos; contudo o aquecimento das
superficies em ambas as condigdes poderia ser
responsdvel pela presenga de microrrachaduras presentes
em algumas superficies a ¢ b tratadas com dcido nitrico
(Fotog. 1-IV), como proposto por FUKUZUKA et al .

am a

CONCLUSOES

A avaliagio das superficies de Ti cp grau I apés
diferentes tratamentos preparatGrios, através das técnicas
analticas escolhidas, permite-nos concluir que:

- aestequiometria da camada e 6xido mais superficial
resultou em TiO,, os niveis de C influenciaram

determinou a presenga de niveis altos de Al ¢ Si ¢ niveis
menores de Ca;

- otratamento com dcido sulfiirico a 10% ndo produziu
alteragdes na morfologia superficial inicial de superficies
ach:jio com solugdo de dcido nitricold
fluoridrico produziu deformagdo pldstica das superficies

dif IsEd i
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‘microarquitetura superficial similar;

- os processos de oxidagdo térmica e esterilizagio
utilizados ndo produziram alteragdes significativas na
morfologia superficial da maioria das amostras anali

ABSTRACT

The objective of this rescarch was to characterize and
analysis the effects of differents preparative treatments
on the surface of cp Ti used for manufacture dental
implants. Cp Ti metalographically prepared cilinders with
two different surfaces roughness: a and b obtained by

fined blasted and coarse blasted respectively and cach
one divided in three groups that were submited 1o
differents acid treatments: S sulfuric acid 10%. N nitric
acid 30% - Fluoridric acid 3% and SN sulfuric acid 10%

and sulfuric acid 30% - Fluoridric acid 3%. Specimes of

each one group were submitted to thermal treatment at
200 °C, 20 min and sterilization by submersion in ethyl
alcohol 10% in glass packages scaled and autoclaved
The effect of differents treatments on surfaces was
examined by surfaces analytical technics. AES surfaces
analyses of all surfaces showed that the istioquimetric of
superficial oxide was TiO, and the dominants elements
were Ti,0e C, wuc(luuucd Cain low ranges, Al and Si
in higher ranges on all sterilizated surfaces. SEM analyses
indicated that the sulfuric acid 10% did not alterated
significatively the original surface morphology in surfaces
a and b, however nitric acid 30% - fluoridric acid 3%
alterated dramatically the original morphologies and
resulted in similar surfaces. Thermal treatment and
sterilization not showed pronunced changes on surfaces.
The results indicated that the differents preparative
methods and sterilization process induced changes in
chemical composition and morphology of ¢pTi surfaces.

UNITERMS: Dental Implantation: Titanium
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