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P rocessos como limpeza, passivagdo e esterilizag8o podem alterar a camada de 6xido da superficie de

implantes e favorecer ou ndo a incorporacdo de contaminantes. Neste trabalho foram preparados
metal ograficamente 2 discosde Ti grau |, 2 detitnio grau || e 2 discosde Ti6AI4V. Todas as amostrasforam
submeti das aum protocol o de limpeza com solventes, dguadestilada, e &cido sulfurico (H2SO4). No processo
de passivacao os discos foram submetidos a diferentes temperaturas: amostra 1 — Ti grau | a 200°C por 15
minutos; amostra 2 — Ti grau | a 180°C por 30 minutos, amostra 3 — Ti grau |1 a 200°C por 15 minutos;
amostra4 —Ti grau |1 a180°C por 30 minutos, amostra 5 — Ti6AI4V a200°C por 15 minutos; amostra 6 —
Ti6Al4V a 180°C por 30 minutos. A caracterizacdo da superficie foi realizada através da andlise com a
espectroscopiade fotoel étrons por emissdo deraio-x (ESCA). Osresultados mostraram queo Ti, O e C sdo 0s
elementos dominantes da camada de éxido. O T apresenta um componente na faixa de 458,1 a 458,6eV,
correspondente ao TiO2. Ti e Zn foram encontrados em todas as amostras; Cae Na, nas amostras dos grupos
2,3,4,5e6; N ePb, nosgrupos 2, 3, 5 e6; Sn e Cl naamostra 2.

UNITERM OS: Titanio; ESCA; Tratamento de superficie; Ti6Al4V, implante.

INTRODUCAO

Um dos grandes objetivos no planejamento de
um sistema de implantes tem sido produzir
superficies que promovam respostas desegjaveisnas
células que estdo em contato com o implante.
Propriedades superficiais, em particular a
composi¢ao e estruturadasuperficie do biomaterial,
parecem ter importante funcdo nos fendbmenos que
ocorrem nainterface durante arespostabiol 4gica®.

ApOsausinagem osimplantes sdo submetidosa
umasérie de procedimentos queincluem protocol os
de limpeza e passivagdo. Os procedimentos de
limpeza tém por objetivo eliminar residuos
organicos e inorganicos, sujeiras, lubrificantes,
crostas, 6xidos (contaminantes)® depositados sobre

a superficie e dessa forma obter superficies
altamente reativas e com caracteristicas aceitaveis
parao uso cirdrgico’. Segundo PARR; GARDNER,;
TOTH?, ndo hadefini¢do aceitavel universalmente
para o termo passivacdo. Se um implante de metal
€ oxidado e este 6xido ndo se altera sob condicdes
fisioldgicas, é dito que o metal esté passivo ou
passivado. E possivel que o tratamento dasuperficie
com oxidagéo térmica, melhore a resisténcia a
corrosdo e reduza aliberagdo i6nica pelo aumento
da espessura da camada de 6xido®. Desta forma,
todas essas etapas visam modular essa camada,
tornando-a mais ou menos espessa.

Com aalteragdo da camada de Oxido por estes
diversos processos, impurezas como C, N, Ca
podem ser introduzidas nesta camada'®,
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possivelmente adsorvidas do ar, dostratamentos de
preparo de superficie, manipulagdo e lubrificantes
usados na usinagem.

Baseado nos métodos de estudo sobre
0sseointegracdo e critérios para avaliacao de
implantes osseointegrados, este trabalho tem por
objetivos caracterizar a superficie de Ti grau |, Ti
grau Il e Ti6Al4V, utilizados na fabricagéo de
implantes odontol 6gicos através da andlise de
superficie por espectroscopia de elétrons (ESCA),
guando submetidos a diferentes temperaturas em
diferentes periodos de tempo, nafase de passivacao
térmica.

MATERIAL E METODOS

4.1 Preparagéo das amostras. Para a realizag&o
desta pesquisa foram utilizados 06 cilindros de 3
mm de didmetro por 5 mm de altura, 02 cilindros
de titanio grau |, 02 de titanio grau I, seguindo a
especificacdo daASTM-AWS!, e02 daligametélica
detitanio, aluminio evanédio (Ti6Al4V), seguindo
a especificacdo da ASTM-AWS!. As duas
superficies planas dos cilindros foram submetidas
a preparacdo metalografica manua numa Politriz
Modelo DP-10 STRUERS, seguindo a seqiiéncia
recomendada pel os fabricantes, a fim de eliminar
as imperfeigoes e riscos, obtendo-se, desta forma,
superficies padronizadas que receberam 0s
diferentestratamentos superficiais.

Terminado o processo de polimento, asamostras
foram colocadas num recipiente de vidro, e foram
submetidas alimpeza ultra-sbnica com banhos de;
1- Tricloroetileno (10 minutos); 2 - Alcool absoluto
(10 minutos); 3 - Alcool absoluto (10 minutos); 4 -
tratamento com &cido sulfarico 10%, atemperatura
ambiente (10 minutos); 5—Duaslavagens com agua
destilada (30 segundos); 6 - Tricloroetileno (10
minutos); 7 - Alcool absoluto (10 minutos); 8 -

Alcool absoluto (10 minutos); 9 - Secagem a
temperaturaambiente; 10 - Passivacdo térmicafeita
em estufa (Estufa de secagem e esterilizagéo -
FANEM —modelo 315 SE). AMOSTRA 1: Titénio
grau |, 200°C, 15 minutos; AMOSTRA 2: Titéanio
grau |, 180°C, 30 minutos; AMOSTRA 3:Titéanio
grau ll, 200°C, 15 minutos, AMOSTRA 4: Titanio
graull, 180°C, 30 minutos;, AMOSTRA 5:Ti6AI4V,
200°C, 15 minutos; AMOSTRA 6:Ti6Al4V, 180°C,
30 minutos. Apds estes procedimentos os discos
foram colocados em ampol asde vidro usando pinga
detitanio e as ampolas foram seladas.

4.2 Andlisedacomposicdo quimicadasuperficie
(ESCA) —Asamostrasforam enviadasparao Centro
de Caracterizag&o e Desenvolvimento de Materiais
(CCDM), no Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMa) da Universidade Federal de S50
Carlos (UFSCar), onde foi redizada a andlise de
superficie através daespectroscopiade fotoel étrons
excitados por raios-X (ESCA) de forma a
caracterizar a composicdo quimica da camada de
oxido.

RESULTADOS

Os resultados obtidos estdo apresentados nas
Tabelas 1 e 2 e referem-se a amostras “como
recebidas’, ou sgja, sem bombardeamento i6nico.
Como referéncia de energia de ligagdo foi usado o
valor 284,8 eV parao pico C 1sde hidrocarboneto
(C-C ou C-H). A Tabela 1 apresenta as razdes
atdmicas entre os elementos e titdnio. A Tabela 2
mostra as medidas das energias de ligag&o das
principais linhas fotoelétricas dos elementos
detectados nas superficies das amostras.

O titénio e zinco foram detectados em todas as
amostras; célcio e sddio, em cinco amostras;
chumbo e nitrogénio, em quatro; silicio, em trés;
enxofre, em duas; estanho e cloro, naamostra2. O

TABELA 1- Apresentacéo das razfes atbmicas entre os elementos e titanio (concentragdo atémica do elemento pela

concentragdo atbmica do titanio)

Amostras  Zn/Ti  Na/Ti  N/Ti Ca/Ti  SilTi  Pb/Ti  S/Ti Sn/Ti VITi AlTi  CUTIi  OfTi
1 0,010 2,72
2 0,011 0,023 0,067 0,033 0,077 0,002 0,012 0,072 3,12
3 0,010 0,033 0,051 0,014 0,006 0,028 3,02
4 0,005 0,022 0,013 2,8

5 0,024 0,019 024 0,073 0,26 0,009 0,13 0,070 0,066 4,4

6 0,008 0,028 0,064 0,026 0,042 0,006 0,062 3,02
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TABELA 2- Energias de ligagéo (E,) em elétron-Volts (eV) das principais linhas fotoelétricas

EL (eV) Amostral Amostra 2 Amostra3 Amostra4 Amostra5 Amostra 6
C1s 284,8 (68%) 284,8 (68%) 284,8 (71%) 284,8 (74%) 284,8 (73%) 284,8 (72%)
286,6 (20%) 286,3 (22%) 286,5 (15%) 286,6 (13%) 286,4 (18%) 286,4 (17%)
288,6 (12%) 288,5 (10%) 288,5 (14%) 288,5 (12%) 288,3 (9%) 288,4 (11%)
O1s 530,0 (73%) 529,8 (72%) 529,7 (65%) 529,8 (76%) 529,5 (51%) 529,7 (72%)
531,8 (27%) 531,4 (18%) 531,3 (35%) 531,4 (21%) 531,6 (40%) 531,3 (23%)
532,6 (10%) 532,8 (3%) 533,2 (9%) 532,9 (5%)
Ti2p3/2 458,6 458,3 458,3 458,4 458,1 458,2
Zn2p3/2 1022,1 1021,7 1021,7 1021,8 1021,9 1021,6
Sn3d5/2 - 486,2 - - - -
Na 1s - 1071,3 1071,3 1071,4 1071,0 1071,2
Ca2p3/2 - 347,2 347,2 347,3 347,2 347,1
S2p3/2 - - 161,3 (15%) - 162,3 -
167,7 (85%)
N 1s - 396,3 (7%) 395,9 (11%) - 399,9 396,2 (16%)
399,8 (93%) 399,9 (89%) 399,8 (84%)
Pb 4f7/2 - 138,6 (64%) 138,5 - 138,4 (70%) 138,5
140,0 (36%) 140,3 (30%)
Si2p - 99,8 (13%) - - 102,7 99,9 (13%)
102,1 (87%) 102,1 (87%)
Al 2p - - - - 73,6 -
V 2p3/2 - - - - 519,6 519,6
Cl 2p3/2 - 198,2

titanio apresenta apenas um componente na faixa
de 458,1 a 458,6 eV, correspondendo a TiO, ou
titanato. O carbono presente deve-se provavel mente
ao residuo de acetona. O pico a 284,8 eV, usado
como padréo de referéncia de energia de ligacdo,
refere-sea C-C ou C-H; o pico aaproximadamente
286,5 eV, a C-OH, e o pico a aproximadamente
288,5 eV, a C=0. Quanto ao oxigénio, o pico a
aproximadamente 530 eV corresponde a 6xido
metalico, enquanto que o0s picos de
aproximadamente 531,5 € 532,5 eV correspondem
aC=0 e C-OH.

DISCUSSAO

Neste trabalho as amostras ndo passaram por

qual quer processo de esterilizacdo porgque o objetivo
foi avaliar, exclusivamente, acomposi¢ao quimica
da camada de éxido conseguida pelo processo de
passivacdo térmica e a temperatura usada no
processo de esterilizagdo poderia aterar a camada
aser analisada.

E esperado encontrar os elementos que
participam da composicdo do metal: 1- Ti grau |:
Ti,N,H,Fe, O,eC; 2-Tigraull: Ti,N,H, Fe, O, e
C; 3- Ti6Al4V: Ti, N, H, Fe, O, C, Al e V. O
espectromicroscopio ndo mede H e He por isso ndo
foi encontrado H nasamostras, jaque o H faz parte
da composicdo do metal. O Fe apresenta-se em
pequenos teores, entdo 0 espectromicroscopio néo
consegue medi-lo. As analises do ESCA
demonstraram claramente que a composi¢ao
guimica elementar da camada mais superficial de
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oOxido consistiu basicamente de Ti, O e C em todas
asamostras. Este mesmo resultado € encontrado por
véarios trabalhos como LAUSMAA; KASEMO;
MATSSON®; KELLER et a.*?; MARTIN et d.%;
ONG et al.’%; KAWAHARAY; LARSSON et al.'4
KIPALDI et d.=.

OTi apresentaum componente nafaixade458,1
a458,6eV quecorrespondeao TiO, outitanato. Esta
mesma faixa de energia de ligagdo foi encontrada
por KAWAHARA? ao avaliar com 0 ESCA a
composicao quimicado Ti grau | 1.

A amostral (Ti grau | a50°C, 15 minutos) foi a
gue apresentou menor quantidade de elementos
contaminantes seguido das amostra 4 (Ti grau |l a
180°C, 30 minutos), amostra 3 (Ti grau |1 a 50°C,
15 minutos), amostra 2 (Ti grau | a 180°C, 30
minutos), amostra6 (Ti6AlI4V a180°C, 30 minutos)
e amostra 5 (Ti6Al4V a 50°C, 15 minutos). Isto
mostra apenas a quantidade de contaminantes
presentes na superficie, mas ndo pode afirmar se é
benéfico ou ndo como relata BAIER; MEY ER®.

Naamostra5 arazédo atbmicaéaltacomrelacéo
aos outros grupos pelo fato destaamostrater pouco
Ti. Nestaamostraaconcentracdo atbmicadottitanio
foi 7,55%at, enquanto que nos outros gruposvariou
entre 14,11%at a 17,76%at.

O pico primério para o oxigénio estalocalizado
aumaenergiadeligacdo de530eV écorrespondente
a0 6xido metalico. O pico aaproximadamente531,5
e 532,5 corresponde a C=0 e C-OH,
respectivamente. O principal pico do O 1s (530,1
eV) éindicativo daunido do oxigéniono oxido TiO,.
Outros pequenos componentes estavam associados
a0 oxigénio naforma C=0 e O-C=0.

A razdo atdmicaencontradaparao oxigénio com
relacdo ao Ti é mostrado natabelal.

O C presente deve-se provavelmente ao residuo
da acetona usada antes da colocagdo na camara de
andlise. O pico a284,8 eV refere-seaC-C ou C-H.
ONG et a.*® atribuiram os picos observados paraC
nas suas analises ahidrocarbonos (ligagdesde C—C
e C—H). O pico a aproximadamente 286,5 eV, aC-
OH, e o0 pico a aproximadamente 288,5 eV, a C=0.
LAUSMMA; KASEMO; MATTSON?® relatam que
osina forte de C pode ser associado acontaminacéo
guando o implante é exposto ao ar, e que amostras
estéreis tém nivel de C mais reduzido do que uma
superficie ndo estéril, provavelmente devido ao
controle dacontaminagéo of erecido pelasampolas
de vidro seladas hermeticamente, prevenindo a
exposicdo ao ar. A presencado C também pode ser
atribuida a contaminagdo durante o polimento,
esterilizacao'®, solventes', lubrificantes usados na

usinagem*. WEV ER et @ observaram que amaior
parte do carbono envolvido nauniéo C-C (284,8eV)
eraoriginado da contaminagdo da atmosfera.

Oselementos encontrados neste trabal ho, como
0 Pb pode ser impureza do metal, ou contaminagdo
do vidro da embalagem?°. O Pb também esta
presente no 6leo lubrificante durante a usinagem.
O Stem no é&cido da passivagéo quimica (H,SO,).
O Zn pode ser daembalagem devidro®. Com relagéo
aos niveis de Si  sugere-se que a presenca deste
elemento possa ser devido a liberagdo do mesmo
das ampolas onde as amostras foram
acondicionadas. Para BINON; WEIR;
MARSHALL* a presenca de Si em forma oxidada
(SI0,), poderiaser resultado deresiduosdo material
de polimento e lubrificagdo. A presenga do N,
provavelmente € vindo da atmosfera. ONG et al®
relatam que a presenca do N na superficiede Ti é
esperada ja que é uma superficie muito ativa e a
adsorcao de contaminantes da atmosfera é
inevitavel.

Foi observado que avariagcdo detemperaturaem
um mesmo metal levou a reducdo ou aumento na
guantidade de contaminantes, pois entre asamostras
le2quesdodeTi graul, ao tomar-se como padréo
a temperatura de 200°C por 15 minutos, e variar
para 180°C por 30 minutos houve aumento na
guantidade de contaminantes. Ja entre as amostras
3e4(Tigraull) e5e6 (Ti6Al4V) houve reducéo.
O quefoi observado quando se compara 0s metais
entre si, aligade Ti6Al4V nas duas temperaturas,
apresenta maior quantidade de contaminantes que
oTigraul eo Ti grau I, provavelmente pela
presenca do Al e V. DEMRI et al.® relatam que
podem existir elementos ligados ao Al eao V, 0
gue leva a um aumento na quantidade de
contaminantes nesta liga. Houve variacdo real da
presenca de contaminantes, derivadas da
composi¢do e da combinag&o tempo/temperatura,
0 gue indica ser esta uma das fontes de presenca
destes componentes. Assim, parece claro que a
opcdo por um procedimento isento, de
contaminantes deve levar em conta estes fatores —
semdlvida, o uso detitanio grau | pode ser indicado
para a situacdo em que exista menos risco de
contaminacdo, ou seja, naAmostral.

Segundo BINON; WEIR; MARSHALL?#, cada
superficie analisada pode demonstrar umavariacao
de contaminantes dependendo do fabricante e
efetividade do processo de limpeza. Os
procedimentos de limpeza e esterilizagdo de
materiaiscomumente usados em implantesresultam
em superficies que sdo peculiares para cada



material?.

Atualmente a caracterizagdo de superficie é
exigida para materiais porque a variabilidade da
superficie e o potencial de contaminacdo serdo
diferentes de acordo com as varias condi¢fes que
podem alterar umasuperficie. Emboraexistagrande
divergéncia na literatura sobre o papel dos
contaminantes, em especial no efeito sobre o
comportamento biol6gico da osseointegracdo, ha
consenso que sua presenca deve ser a menor
possivel, justamente por ndo haver conhecimento
solido sobre estes efeitos.

A indicagdo de ligas como Ti6Al4V pode ser
requeridapelasuamaior resisténciamecénica, mas
para a confecgdo de componentes protéticos o uso
desta liga ndo receberia maiores restricoes, tendo
emyvistaqueo nivel de contaminagdo, emboramaior
gue as composi¢cOes mais puras de titénio, néo
apresentam risco real asalde gengival.

Finalmente, éimportante salientar que ostestes
de composicéo superficial devem ser sempre
efetuados, em especial em dispositivos em contato
intimo com o tecido conjuntivo. No caso de
implantes odontol égicos, asvariagdes detecnologia
gue implicam necessariamente em variagdo do
potencial de contaminacéo, devem ser sempre
analisadas aestaluz. Como asvariaveis sdo muitas
— do preparo da pega usinada até a esterilizagdo —
estaverificacdo, até desgjavelmenterotineira, sefaz
imprescindivel. A verificacdo de composicéo
superficial é, como visto, capaz de detectar
alteracBes minimas, como a presenca de chumbo e
outros contaminantes. O uso de tratamento
especifico antes da col ocagdo do implante é critico
para uma incorporacdo bem sucedida do implante
no tecido®. Métodos de preparacdo de superficie
de materiai s usados em implante, futuramente irdo
produzir e manter uma superficie adequada, que
induzira a uma aposi¢ao muito proximade células
dotecido conjuntivo. A afinidade especificapor ions
de Ca e P parece ser dependente do tratamento da
superficie do biomaterial .

CONCLUSOES

A superficie de Ti consiste principalmente de
uma camada do 6xido coberto por uma camada de
contaminantes de composi ¢cdo complexa, variando
com o tratamento de superficie que o material
recebe. A andlise pelo ESCA mostrou que o 6xido
dasuperficie consiste principalmentede TiO,. Ha
uma grande quantidade de carbono e peguenos
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tracos de Zn, Na, Ca, Si, Pb, S, Sn, N, Cl. Houve
variagéo na presenca de contaminantes quando se
ateraatemperaturae o tempo.

ABSTRACT

The nature of abiomaterial surface governsthe
processes involved in biological responses to an
implanted material. Sterilization, cleaning and
passivation procedures can change the oxide layer
in the implant surfaces, and help to incorporate
contaminants. The objective of thisresearchwasto
characterize the surface of Ti grade I, Ti grade Il
and Ti6Al4V used for manufacture dental implants.
Inthisresearch, were maching two discsof Ti grade
|, two of Ti grade I, and two of TI6A14V. All
samples were submitted to cleaning procedure
through solvents , and after, destilated water and
H,SO, washing. In passivation procedure, the discs
were submitted to diferent temperatures: group 1 —
Ti grade | at 200°C for 15 minutes; group 2 — Ti
gradel at 180° Cfor 30 minutes; group 3—Ti grade
Il at 200° Cfor 15 minutes, group 4—Ti gradell at
180°C for 30 minutes; group 5—Ti6A14V at 200°
Cfor 15 minutes, and group 6 —Ti6A 14V at 180° C
for 30 minutes. The surface characterization was
made through ESCA (XPS), x-ray emission of
photoel ectrons spectroscopy. The resultsindicated
that the Ti, O and C are the dominant elementsin
the oxide layer. The Ti spectroscopy shows a
component in 458,1-458,6 €V band, corresponding
to TiO,. Ti and Zn were found in all samples
submitted to spectroscopy ; Caand Nawere found
in the spectroscopy of samples of the groups 2, 3,
4,5 and 6; N and Pb were found in the samples of
the groups 2,3,5 and 6 and Sn and Cl were found
only in the sample of the group 2.

UNITERMS: Titanium; ESCA; Surface
treatment; Ti6AI4V implant.
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