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Abstract

Titanium and its alloys are used for the manufacture of dental implants due to its excellent
biocompatibility, corrosion and mechanics resistance. The implants coatings can carry
bioactive properties and form a surrounding layer that fortifies and promotes its union with
the bone. The coatings containing active agents can be soluble in presence of physiological
flows or can be slowly bio-digestible. The sol-gel technology can be used to produce
coatings that contain some specific properties. It is purpose on this work a superficial
treatment of Ti alloys for dental implants that confers both a high value on the metal
roughness and a sol-gel coating that increase the integration of implant/bone interface. The
development of a sol-gel coating synthesized by silane route without the metal superficial
roughness shift that it makes possible the incorporation of drugs were studied. Also, the
electrochemical evaluation of the behaviour of this coating in different electrolytes were
studied. It was observed that the coating promotes the protection against the corrosion of the
metal, which recovers the metallic surface forming a net and partially is degraded in
presence of electrolytes that simulate corporal fluids.

Resumo

O titanio e suas ligas sdo empregados para a fabricacdo de implantes odontoldgicos devido a
sua excelente biocompatibilidade, resisténcia mecénica e resisténcia a corrosao.
Revestimentos de implantes podem possuir propriedades bio-ativas e formar uma camada
circundante que fortalece e acelera sua unido com o tecido ésseo. A tecnologia de fabricacao
de revestimentos por sol-gel produz depdsitos implantaveis dos agentes ativos solGveis em
presenca de fluxos fisiol6gicos ou que podem ser lentamente bio-digeriveis. Este trabalho
propGe um tratamento superficial para amostras de ligas de Ti para implantes dentarios que
confira ao metal uma rugosidade que promova uma adequada integracdo implante/tecido
0sseo. O desenvolvimento de um revestimento a base de silanos sintetizado por sol-gel que
ndo altere significativamente a rugosidade da matriz metélica e que possibilite a futura
incorporagdo de farmacos foi realizado. A avaliacdo eletroquimica do comportamento deste
revestimento em diferentes meios que simulam solucBes corporeas foi utilizada. Foi
constatado que o revestimento promove a protecdo contra a corrosdao do metal formando
uma rede que é parcialmente degradada em presenca de eletrolitos que simulam os fluxos
corporeos.
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Introducéo

O emprego do titanio e suas ligas para a fabricacdo de implantes odontoldgicos €
devido a sua excelente biocompatibilidade, resisténcia mecénica e a corrosdo. A utilizacdo
de revestimentos com propriedades bio-ativas pode formar uma camada circundante que
fortalece e acelera sua unido com o tecido 06sseo. A tecnologia de fabricacdo de
revestimentos por sol-gel pode ser utilizada para formacéo, em tais camadas, de depdsitos
dos agentes ativos empregados utilizando-se de materiais soltveis em fluxos fisioldgicos ou
bio-digeriveis. Estes revestimentos podem também proporcionar uma liberacdo sustentavel
e/ou controlada do agente ativo quando estdo implantados no corpo humano. Séo
considerados agentes ativos 0s que sdo capazes de proporcionar um efeito terapéutico,
fisiologico e/ou farmacoldgico direto ou indireto no organismo humano apés a implantacao.

Implantes sdo usualmente submetidos a condicdes de trabalho agressivas, como
corrosao, atrito e cargas mecanicas (estaticas e dindmicas). Falhas prematuras dos implantes
metalicos sdo influenciadas por varios fatores como a selecdo do material, forma de
fabricacdo, procedimento meédico de implantagdo, complicacbes pOs-operatdrias e uso
indevido pelos pacientes. @

O titanio é utilizado pelo seu baixo peso, resisténcia a corrosdo (oxidacdo, degradacéo e
abrasdo) e biocompatibilidade. “* Ele é o material mais utilizado para a confeccdo dos
implantes osseointegrados devido a sua 6tima aceitacdo bioldgica pelo osso. O alto grau de
biocompatibilidade é atribuido, em parte, a camada estavel de 6xido de titanio que facilita a
deposicédo e adesdo da matriz extracelular na interface osso-implante. A biocompatibilidade
leva em consideracdo a resposta bioldgica ao implante, a bio-adesdo (osseointegracdo) e a
(rse)sposta imunolégica, como alergias, toxicidade, mutagénese ou carcinogénese dos tecidos.

A capacidade de protecdo do titanio e suas ligas é atribuida ao poder desses metais
formarem uma pelicula superficial de 6xido que possui uma espessura de 20 a 40nm, a qual
possui grande aderéncia, baixa porosidade e impede o contato com o oxigénio. Entretanto,
uma heterogeneidade quimica da superficie do implante pode mudar a resisténcia a corrosdo
no meio fisioldgico. "

O titanio apresenta passividade na maioria dos meios, incluindo solugdes contendo
cloretos e sulfatos, como os fluidos do corpo humano, sucos de fruta e agua do mar. Quando
um implante apresenta corrosao, os produtos que sdo liberados podem estimular a formacéo
de barreiras de contato com os tecidos, reduzindo o fluxo sangiiineo e induzindo a
proliferacdo de bactérias. Além disso, a corrosdo pode estar acompanhada da producgdo de
ions de hidrogénio e consumo de oxigénio. A reducdo local do pH ou da concentracdo de
oxigénio pode aumentar a producéo de bactérias. ®

Espera-se que o aumento da area superficial do implante aumente o nimero de sitios
para as células se ligarem facilitando o crescimento dos tecidos e aumentando a estabilidade
mecanica. O nivel de rugosidade deve ser controlado porque as células necessitam de pontos
de ancoragem na superficie do implante para iniciar a proliferacdo e garantir a biofixacéo.

Se a superficie possui rugosidade muito menor que o tamanho das células, podera
ocorrer a auséncia dos sitios de fixagdo. Por outro lado, se o implante possuir grande nimero
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de picos ou vales, mas, estes possuem superficies lisas, as células, igualmente, ndo poderéao
fixar-se. O tipo ou grau ideal de rugosidade para uma 6tima performance no 0sso é ainda
investigada, mas estudos confirmam que uma superficie com rugosidade ao redor de 1,5um
possui a melhor fixagdo no osso. ©*°

Pode-se desejar que os materiais do implante possuam também propriedades bio-ativas e
que formem uma camada circundante que fortalece a unido do tecido com o implante. Para
0s depositos implantaveis dos agentes ativos, podem ser empregados materiais que sdo
solveis em presenca de fluxos fisiolégicos ou podem ser lentamente bio-digeriveis, como a
tecnologia de fabricacdo de sol-gel. O processo da tecnologia sol-gel é extensamente
aplicado para formar diversos tipos de redes de armazenamento, principalmente
armazenamento de inibidores de corrosdo. ™%

O “sol” pode ser entendido como uma dispersao de particulas coloidais em um liquido, e
o termo “gel” pode denominar uma rede interconectada, rigida de poros de dimensdes
nanométricas e das cadeias poliméricas de dimensdo media tipicamente maior que 1um. Um
processo sol/gel pode compreender uma mistura de precursores, isto €, componentes
formadores do sol/gel, para formar um “sol” e agregando futuros aditivos ou materiais, bem
como da aplicag¢do do “sol” sobre um substrato na forma de um revestimento gelatinoso. Por
esse processo que as particulas coloidais podem unir-se para converterem-se em uma rede
tridimensional porosa. A cura do “gel” aumenta a sua resisténcia e o transforma em um
material sélido seco e/ou desidratado, assim a estabilizacdo quimica da rede de poros e a
densificacdo do material formam as caracteristicas necessarias para produzir estruturas com
as desejadas propriedades fisicas.

A aplicacdo do revestimento bio-ativo pode ser conveniente para a producdo de
implantes odontoldgicos para o fornecimento de farmacos em sua superficie, ou ainda,
enxertos de sintéticos. ***® Trabalhos descrevem como ocorre a liberacdo controlada de
moléculas biologicamente ativas. A velocidade desta liberacdo pode ser controlada por meio
da microporosidade do revestimento de sol-gel com variagdes no contetdo de &gua, adi¢do
de 4cido e tempo de secagem e cura. (*1"

Estes revestimentos podem apresentar reacdes de corrosdo da superficie quando estdo

expostos aos fluxos corpdreos ou podem ser completamente bio-erodiveis ou sollveis em
presenca de fluxos fisioldgicos.

Experimental

Tratamento superficial das amostras metalicas:

As amostras de liga de Ti foram cortadas com area geométrica de 8cm? a partir de uma
chapa. O tratamento superficial estudado compreende o0s processos de lixamento,
eletropolimento e ataque quimico. A analise quimica elementar das amostras foi realizada
por espectrometria de raios-x por energia dispersiva (EDS) em sonda acoplada a
microscopio eletronico de varredura Jeol 5800. A rugosidade das amostras foi determinada
em cada etapa da sua preparagdo em rugosimetro Instrutherm RP 100.

Para a etapa do lixamento foram testadas as lixas de granulometria #220, 320, 600 e
2000. O eletropolimento foi realizado empregando-se uma de solugédo de 60% H,SO4/ 30%
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HF (24%) / 10% Glicerina, sendo testados os parametros de tempo de permanéncia da
amostra no banho, agitacdo da solugéo, densidade de corrente aplicada e temperatura do
banho. E o ataque quimico foi realizado submetendo-se a amostra a duas diferentes solucdes
consecutivamente, sendo elas: 1°) HF (24%) e 2°) 1:2 em volume de H,SO,4/ HCI, sendo
testados os valores de temperatura e tempo de permanéncia da amostra em cada banho. Os
melhores pardmetros foram determinados pela resposta do valor de rugosidade obtida na
superficie da amostra.

Sintese do Revestimento:

Para a preparacdo dos filmes hibridos foram utilizadas duas solucGes. A primeira (sol 1)
foi obtida pela mistura de isopropoxido de titanio (IV) em acetoacetato de etila e agua
acidificada com HNO; (pH = 1). Essa solucdo foi agitada mecanicamente por 90min a
temperatura ambiente. A segunda solucéo (sol 2) foi obtida pela combinagdo de GPTMS (3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano), etanol e agua acidificada com HNOg3 (pH = 1). Essa mistura
sofreu agitacdo magnética por 1h a temperatura ambiente.

Enfim, sol 1 e sol 2 foram misturadas, agitada por 1h e deixada em repouso por mais 1h.
Ao final desse tempo foi realizada a deposi¢do do filme sobre as amostras metéalicas tratadas
pela técnica de “dip-coating” com velocidade de imersdo e retirada de 50mm/min e tempo
de permanéncia na solucdo de 1min. A cura do revestimento foi efetuada em forno a
temperatura de 120 °C por 1h.

Avaliacdo Eletroquimica:

A avaliagdo do comportamento do revestimento foi realizada a temperatura ambiente em
solucdo de Ringer pH = 2,5 para a simulagéo de processos infecciosos, *® solugdo de NaCl
0,9% simulando solucdo fisiologica e solucdo de NaCl 5% representando um ambiente
fortemente agressivo.

Para os testes foram utilizados ensaios de polarizacdo potenciodindmica e medidas do
gradiente do potencial de corrosdo, com o propdsito de comparar 0 comportamento das
amostras de ligas de Ti nu (ap6s eletropolimento e/ou ataque quimico) com as amostras
recobertas. O potenciostato utilizado foi um PAR 273A empregando célula eletroquimica de
trés eletrodos. Como contra-eletrodo foi utilizado um fio de Pt e como referéncia um
eletrodo de calomelano saturado (SCE). A avaliacdo morfoldgica das amostras antes e apos
os testes foi realizada por MEV (microscopia eletrnica de varredura) em microscépio Jeol
5800 e por MFA (microscopia de forca atbmica) em microscépio Shimadzu.

Resultados e Discussao

Na Tabela 1 € apresentada a composi¢do quimica da amostra de liga de Ti empregada
para o desenvolvimento deste trabalho analisada por EDS, trata-se da liga Ti6Al4V.

Tabela 1. Composi¢do quimica da liga de Ti empregada por EDS (% peso).
Ti Al \/

99,91 | 0,03 0,06
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Primeiramente, a superficie das amostras foi lixada testando-se lixas de diferentes
granulometrias, para se obter uma maior rugosidade ao fim do tratamento superficial. A cada
etapa da preparacao foi medido o valor da rugosidade e optou-se por usar a lixa #320 para o
desenvolvimento desta pesquisa pois foi possivel atingir um valor final de rugosidade acima
de 1,5um (indicado na literatura como valor proximo ao ideal para a 6sseo-integracdo do
implante) * *° e mesmo com a aplicagdo do revestimento na amostra tratada, ndo houve
grande variacdo no valor de rugosidade, como é visualizado na Figura 1.

2.5 T T T T
| Lixas:
# 220
204 =—#320 R
,g ] # 600
=3 — #2000
[}
gl
5
‘5 1.0 1 -
o
o
>
X 0.54 E
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Bruta Polida Atacada Revestimento

Tratamento Superficial

Figura. 1. Grafico da influéncia da granulometria das lixas na rugosidade da superficie.

Em seguida ao lixamento, as amostras foram eletropolidas em solugéo de 60% H,SO, /
30% HF / 10% Glicerina. Os melhores parametros para esta etapa foram a aplicacdo de uma
densidade de corrente de 0,4A.cm™ durante um tempo de 6min, sob agitacio e temperatura
controlada em cerca de 8°C. Por fim, as amostras sofreram ataque quimico primeiramente
em HF (24%) por 2min e depois em uma solucdo de (1:2) em volume de H,SO, / HCI por
5min a temperatura controlada de 70°C.

A morfologia das amostras eletropolida e atacada quimicamente foi analisada por MFA e
MEV como mostrado na Figura 2, sendo possivel observar o contorno de grao do material.
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Figura 2. Morfologia de amostra (a) eletropolida analisada por MFA e (b) de amostra
atacada quimicamente observada por MEV.

As amostras apds o ataque quimico foram recobertas por um revestimento fabricado por
sol-gel. O revestimento caracteriza-se pela formacédo de redes na qual é possivel a insercéo
de outras substancias nos sitios vazios. A morfologia da amostra recoberta pode ser
observada por imagem obtida por elétrons secundarios (Figura 3.a) e sua composicao
quimica, por elétrons retroespalhados, onde os elementos mais leves apresentam-se escuros
na imagem e os elementos mais pesados, sdo os claros (Figura 3.b).

Sitio rico em Ti Rede rica em Si

Figura 3. Morfologia da amostra com o revestimento por sol-gel obtida por imagem por (a)
elétrons secundarios e (b) elétrons retroespalhados.

As amostras recobertas pelo revestimento foram avaliadas eletroquimicamente por
voltametria ciclica a 10 e 1mV.s™ (Figuras 4 e 5) em trés diferentes meios: solucio de
Ringer acida (pH 2,5) para a simulacdo de processos inflamatorios, NaCl 0,9% para a
simulacéo de soro fisiologico e NaCl 5% para a simulagdo de meios fortemente corrosivos.
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Os experimentos por voltametria ciclica indicam que o revestimento em solucdo de
Ringer acida passiva o metal entre -0,5 a 1,37V (SCE) e diminui a densidade de corrente das
reacOes em todo o intervalo de potencial analisado, comparando ao metal nu. Pode-se
esperar, portanto, uma contribuicdo do revestimento na protecdo contra a corrosdao do
implante na presenca de quadro infeccioso.

O metal recoberto mantém sua passividade nos ambientes contendo ions CI” com relagéo
ao metal nu entre cerca de -0,75 a 1V (SCE), & maior velocidade de varredura. A ImV.s™ as
reacOes sdo mais promovidas no metal nu do que no metal recoberto e surgem correntes
catddicas no inicio da varredura no sentido anddico.

69 oa - o4
12
oz —— o _—
51 .. Z_ 104
Y E— 4] -
-10 -05 0,0 05 1,0 15 2,0 o © S5 oo ) ) o o 84 =
5 5
<3 <6
€ €
= 2{ NaCl 0,9% =
—— Atacado 41NaCl 5%
1]—— Eletropolido — Atacado
; 2 —— Eletropolido
—— Revestimento SG P
—— Revestimento SG
01 0
T T T T T T T T V’ T T T T T T T
-10 05 00 05 10 15 20 25 -10 05 00 05 10 15 20 25
E/V (SCE) E/V (SCE)

Figura 4. Voltamogramas a 10mV.s medidos para as amostras atacadas quimicamente,
eletropolidas e recobertas com o revestimento por sol-gel em (a) solucdo de Ringer &cida,
(b) NaCl 0,9% e (c) NaCl 5%.
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Figura 5. Voltamogramas a 1mV.s’ medidos para as amostras atacadas quimicamente,
eletropolidas e recobertas com o revestimento por sol-gel em (a) solugdo de Ringer &cida,
(b) NaCl 0,9% e (c) NaCl 5%.

Foram também medidos os potenciais de corrosdo com o tempo nos diferentes meios,
como apresentado na Figura 6. Os testes eletroquimicos demonstram a influéncia de cada
tipo de tratamento superficial da liga de Ti empregada nas diferentes solugdes. E observado
que a superficie mais rugosa tem dificultada a estabilizacdo do potencial de corrosdo. A
amostra com o revestimento apresenta-se com o maior valor de potencial de corrosdo nas
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solucdes de Ringer acida e NaCl 5%, comparando-se ao metal nu. Este mesmo fato ndo é
observado em NaCl 0,9%, provavelmente pelo fato do revestimento ser parcialmente
degradado neste ambiente.
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Figura 6. Potencial de corrosdo com o tempo medido para as amostras atacadas
quimicamente, eletropolidas e recobertas com o revestimento por sol-gel em (a) solugéo de
Ringer &cida, (b) NaCl 0,9% e (c) NaCl 5%.

A morfologia das amostras ap0s os testes eletroquimicos foi avaliada por MEV. A
Figura 7 evidencia a degradacdo do revestimento em solucéo que simula o fluxo corpéreo.

Figura 7. Morfologia do ataque ao revestimento por sol-gel em NaCl 0,9% voltametria a
10mV.s™.

Conclusoes

O valor de rugosidade tomado como referéncia ap6s o eletropolimento foi cerca de 0,09
um atingindo-se com o ataque quimico um acréscimo de aproximadamente 2 pm. E citado
na literatura que valores acima de 1,5 um sdo os recomendados para que o implante tenha
uma boa adesdo no tecido 6sseo, portanto, o tratamento superficial aqui proposto tem
mostrado-se eficiente e viavel. Para o lixamento optou-se por lixa #320, pois obteve-se
rugosidade acima de 1,5 um ap6s o ataque quimico e com a aplicagdo do revestimento sobre
a amostra este valor pouco se alterou. Portanto, a metodologia de tratamento superficial
proposta foi indicada para a aplicacdo em implantes de liga de Ti.
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Os testes eletroquimicos demonstram a influéncia de cada tipo de tratamento superficial
da liga de Ti empregada em solucdo de Ringer acida (pH 2,5) para a simulacao de processos
inflamatdrios, NaCl 0,9% para a simulacdo de soro fisioldgico e NaCl 5% para a simulacao
de meios fortemente corrosivos. Os experimentos por voltametria ciclica indicam que o
revestimento em solucdo de Ringer &cida passiva o metal entre -0,7 a 1,37V (SCE) e diminui
a densidade de corrente das reagdes em todo o intervalo de potencial analisado, comparando
ao metal nu. Pode-se esperar, portanto, uma contribuicdo do revestimento na protecéo contra
a corrosdo do metal neste ambiente. O revestimento é parcialmente erodivel quando exposto
ao fluxo corporeo, como observado por MEV. E o0 metal recoberto mantém sua passividade
nos ambientes contendo ions CI" com relacéo ao metal nu.

A metodologia de sintese do revestimento por sol-gel proposta foi indicada para
aplicacdo em implantes de liga de Ti.
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