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RESUMO

Este estudo investiga o tratamento de superficie de titanio grau 4 (TiCp) e grau 5
(Ti6AI4V) através da técnica de oxidagao eletrolitica por plasma (PEO) com adi¢ao
de nanoparticulas. A pesquisa visa melhorar a osseointegracdo de implantes
dentarios, combinando caracteristicas bioativas de nanoparticulas de hidroxiapatita
(HA) e dioxido de titanio (TiO2). Foram analisadas as propriedades quimicas e
estruturais dos revestimentos utilizando técnicas como microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersdao de energia (EDS),
difragao de raios X (XRD), rugosidade e angulo de contato. Os resultados mostraram
que a PEO promoveu a formagédo de camadas porosas e homogéneas nos dois tipos
de titanio, com uma boa adesdo entre a camada oxidada e o substrato. As
nanoparticulas de HA e TiO2 foram incorporadas com sucesso nas superficies
tratadas, evidenciadas pelos picos de difracdo de raios X e pela analise de EDS. A
presenga dessas nhanoparticulas aumentou a rugosidade e molhabilidade das
superficies, propriedades essenciais para a osseointegracao. A razao calcio/fésforo
(Ca/P) encontrada nos revestimentos foi proxima a proporgéao ideal do osso humano,
indicando uma alta bioatividade. A analise estatistica dos &ngulos de contato revelou
que as amostras tratadas com nanoparticulas apresentaram menor angulo de
contato, sugerindo uma maior molhabilidade e energia de superficie. A técnica de
PEO mostrou-se eficaz na modificagdo de superficies de titanio, proporcionando
revestimentos com caracteristicas favoraveis para a aplicagdo em implantes

dentarios.

Palavras-chave: implantes dentarios; nanoparticulas; osseointegragao; oxidagao

eletrolitica por plasma.



ABSTRACT

This study investigates the surface treatment of grade 4 titanium (TiCp) and grade 5
titanium (Ti6AI4V) through the plasma electrolytic oxidation (PEO) technique with the
addition of nanoparticles. The research aims to improve the osseointegration of
dental implants by combining the bioactive characteristics of hydroxyapatite (HA) and
titanium dioxide (TiO2) nanoparticles. The chemical and structural properties of the
coatings were analyzed using techniques such as scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD),
roughness, and contact angle measurements. The results showed that PEO
promoted the formation of porous and homogeneous layers on both types of titanium,
with good adhesion between the oxidized layer and the substrate. The HA and TiO2
nanoparticles were successfully incorporated into the treated surfaces, as evidenced
by the XRD peaks and EDS analysis. The presence of these nanoparticles increased
the roughness and wettability of the surfaces, which are essential properties for
osseointegration. The calcium/phosphorus (Ca/P) ratio found in the coatings was
close to the ideal proportion in human bone, indicating high bioactivity. Statistical
analysis of the contact angles revealed that the samples treated with nanoparticles
had lower contact angles, suggesting higher wettability and surface energy. The PEO
technique proved effective in modifying titanium surfaces, providing coatings with

favorable characteristics for application in dental implants.

Keywords: dental implants; nanoparticles; osseointegration; plasma electrolytic

oxidation.
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1 INTRODUGAO

Os implantes osseointegrados foram conceitualizados por Per-Ingvar
Branemark, que em 1952 descobriu uma relagao satisfatéria entre o titanio e o osso
de coelhos (ANTONIO et al., 2014). Os “Protocolos Branemark” consistiam na
fixacdo de uma proétese total parafusada sobre 5 a 6 implantes na mandibula e de 6
a 8 implantes na maxila. Este numero variava de acordo com a densidade Ossea e
da extensdo da area a ser reabilitada (JEMT e JOHANSSON, 2006). Os implantes
eram feitos de titanio grau 1, apresentando uma superficie lisa e nao tratada, além
disso, longos periodos de cicatrizagdo eram necessarios, chegando a até 6 meses
em mandibula e 8 meses para a maxila (ALBREKTSSON e WENNERBERG, 2004).

Nos anos seguintes, a investigagdo sobre o tema tornou-se cada vez maior, e
em 1965 o pesquisador iniciou uma série de ensaios clinicos em humanos utilizando
implantes de titanio. Anos depois publicou um de seus trabalhos mais citados,
quando detalhou o fendmeno da osseointegracao, trazendo resultados de 10 anos
de uso clinico dos implantes dentarios (BRANEMARK et al., 1977). O sucesso da
terapia foi notavel, e até hoje o titanio segue sendo o material de escolha na
implantodontia odontolégica, devido a suas propriedades favoraveis, além de
permitir a fixacao de préteses completas, parciais e unitarias, proporcionando maior
conforto e seguranca aos pacientes durante a mastigagdo (ALBREKTSSON e
WENNERBERG, 2005).

Um aspecto crucial para o sucesso dos implantes dentarios € a
osseointegracao ou estabilidade secundaria, definida como a ligagao direta entre o
0sso Vvivo e a superficie do implante, sem a intervencgéo de tecido fibroso (WALTER
et al., 2022). Este fenbmeno depende de diversos fatores, incluindo a
biocompatibilidade do material, a geometria do implante, rugosidade adequada,
qualidade 6ssea e estabilidade primaria (DAYAN et al., 2019; KREVE et al., 2024).

O implante desempenha a fungéo de substituir a raiz de um dente perdido e é
instalado no osso da maxila ou mandibula usando um protocolo de perfuragdo com a
sequéncia de brocas cirurgicas correspondente ao sistema escolhido (HUANG,
HUANG e DING, 2023). O diametro e a forma das brocas variam de acordo com a
geometria do implante, que também esta relacionada a disponibilidade 6ssea, tipo
de osso (cortical ou trabecular, por exemplo) e regido onde a intervencgao cirurgica

ocorrera (SENNERBY et al., 2015). A terapia por implantes exige a integragao entre
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a parte cirurgica e protética, em vias de proporcionar uma reabilitagcdo completa e
eficaz dos elementos dentarios perdidos.

Apos o periodo recomendado de osseointegragdo, que é em media de 4
meses para a mandibula e 6 meses para a maxila (HUANG; HUANG; DING, 2023),
o implante sera exposto na cavidade oral por meio de uma cirurgia de reabertura
para a colocagao de um pilar de cicatrizagdo, componente que possui a fungéo de
condicionamento inicial das gengivas (CHOKAREE et al., 2024). Esta etapa é
fundamental para o sucesso da reabilitacdo oral, proporcionando estética e
adaptagao harmoniosa da prétese, bem como um comportamento bioldgico saudavel
e funcional (ANTONIO et al., 2014). A coroa sobre implante deve ser confeccionada
de modo a formar um perfil de emergéncia bem delineado, trabalhando os tecidos
gengivais e conferindo saude (LOPS et al., 2022). Além disso, a prétese bem feita
proporciona maior qualidade de vida ao paciente, que ira experimentar uma
realidade mastigatéria favoravel, devido ao livre escoamento de alimentos, equilibrio
oclusal, auséncia de inflamagéo, além de conforto durante os movimentos dentarios
excursivos de lateralidade e protusdo (JAMCOSKI et al., 2014).

O momento de instalagdo da prétese dentaria pode variar, e € entendido
como “carga”. Caso a protese (provisoria ou definitiva) seja instalada no implante
logo apds a sua colocacgdo, geralmente dentro de 48 horas, € classificado como
“carga imediata”. Este tipo de técnica é recomendado em casos de boa qualidade
0ssea, estabilidade primaria adequada do implante (geralmente acima de 30 Ncm), e
em areas onde a fungdo mastigatéria ndo sera excessiva ou imediata (RUES et al.,
2021; QUISPE-LOPEZ et al., 2024). Neste caso, o tempo total de tratamento é
reduzido, ha uma melhor estética imediata e aceitacdo do paciente, ja que nao
existe a necessidade de utilizar proteses removiveis durante o periodo de
cicatrizacgao.

Por sua vez, a carga mediata ou convencional consiste em colocar a protese
apdés um periodo de cicatrizacdo que varia de 6 a 8 semanas, permitindo a
osseointegracdo do implante e a espera de um tempo relativamente curto antes da
colocagao da protese, além de reduzir riscos de complicagdes associadas ao
carregamento prematuro. Sera indicada quando a qualidade 6ssea é boa, mas a
estabilidade primaria pode n&o ser suficiente para suportar a carga imediata
(POSSEBON et al., 2023). Por sua vez, a carga tardia envolve a a colocagdo da

protese apos 3 a 6 meses na mandibula e 6 a 8 meses na maxila, como o previsto
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nos protocolos iniciais de Branemark (ALBREKTSSON et al., 1981). E ideal para
situagdes complexas, maximizando as chances de osseointegracdo completa,
especialmente em casos de baixa densidade O&ssea, estabilidade primaria
questionavel ou até mesmo em pacientes com fatores de risco para a
osseointegragcao, como doengas sistémicas e tabagismo (LIU et al., 2021).

O titanio oferece numerosas vantagens, como biocompatibilidade, inércia
quimica e boas propriedades mecanicas; no entanto, ele ndo apresenta bioatividade,
Ou seja, ndo € capaz de gerar estimulos para que o osso humano se forme
espontaneamente ao seu redor (ANIOLEK et al., 2021). Diante disso, muitos estudos
buscam melhorar as superficies dos implantes dentarios para reduzir o tempo de
osseointegracdo, proporcionando caracteristicas osteoindutivas e osteocondutivas
(HAN et al., 2022), que estimulam a diferenciacdo das células 6sseas e a liberacéo
de fatores de crescimento como osteoblastos, TGF-1 e PGE2 (ZHAO et al., 2006;
ANTONIO et al., 2014; Ll et al., 2023b).

Existem varios graus de titanio, com diferentes composi¢gbes quimicas e
propriedades. Esses graus sao divididos principalmente entre duas categorias:
titnio comercialmente puro (CP) e ligas de titanio, que podem combinar diversos
elementos, tais como aluminio, vanadio, cromo, molibdénio, entre outros (MARIN e
LANZUTTI, 2024). O titanio grau 4 (TiCp) € composto por 99% de titdnio e pequenas
quantidades de oxigénio, carbono nitrogénio e ferro. Sua resisténcia a tragdo é de
cerca de 550MPa, além de ser altamente biocompativel e resistente a corroséo,
caracterizando um material de boa processabilidade, ou seja, a fabricacdo e
soldagem sao favorecidas por sua pureza (FATTAH-ALHOSSEINI et al., 2018;
OSAK et al., 2021). Por outro lado, a liga de titanio grau 5 é também denominada
Ti6AI4V, ou simplesmente Ti64, devido a presenca de 90% de Ti, 6% de aluminio e
4% de vanadio em sua composigao. A resisténcia a tracdo deste material é superior
a do grau 4, cerca de 1100MPa, sendo forte e duravel, além de apresentar certa
resisténcia a corrosdo e ao calor. Entretanto o seu custo € mais elevado e a
dificuldade de processamento é maior (TARDELLI, BOLFARINI e REIS, 2020;
TUIKAMPEE et al.,, 2024). O TiCp é amplamente usado na implantodontia,
entretanto nos ultimos anos o grau 5 tem sido cogitado para tal uso, devido as suas
propriedades favoraveis (NICHOLSON, 2020), o que o tornou objeto de investigagao

em diversos artigos cientificos.
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A nanotecnologia proporciona resultados significativos na melhoria das
superficies de implantes dentarios (MARASLI et al.,, 2024). Através de varias
técnicas, € possivel entender e estimular fungdes celulares especificas, modulando a
osseointegragcdo por meio de transformacdes em escala nanométrica, imitando as
caracteristicas naturais do osso (HAN et al.,, 2022; SILVA et al.,, 2022). Certas
estruturas envolvidas na osseointegragdo sao influenciadas pelos picos, vales e
poros presentes em nanosuperficies, como por exemplo as integrinas, classificadas
como glicoproteinas de membrana altamente ativas na adesdo e motilidade celular
(CALVANCANTI et al., 2007; NASCIMENTO et al., 2023). Além disso, superficies
tratadas por nanotecnologia mostraram propriedades de adeséao celular seletiva em
diversos estudos, havendo maior afinidade por osteoblastos e menor adesao de
fibroblastos (CAMARGO et al., 2021; WU et al.,, 2022; CHEN et al., 2024). Os
osteoblastos estendem prolongamentos, conhecidos como filopddios e lamelipddios,
que interagem com as irregularidades da superficie do implante, ancorando-se
nessas nanoestruturas e promovendo assim, uma maior area de contato de uma
adesao mais forte e estavel. A maior afinidade destes prolongamentos pode também
ativar vias de sinalizagdo que promovem a diferenciacéo de osteoblastos em células
maduras, capazes de depositar matriz 6ssea e eventualmente, mineralizar essa
matriz (WU et al., 2022).

Alguns dos principais métodos para incorporar caracteristicas em escala
nanomeétrica em implantes odontoldgicos incluem monocamadas auto-organizadas,
deposicao de revestimentos bioativos, sinterizagdo de nanoparticulas, deposigao por
feixe idnico, oxidacao eletrolitica por plasma, ataques acidos, tratamentos térmicos,
jateamento por particulas abrasivas, anodizagdo, método sol-gel, tratamento
alcalino, deposicao eletroforética, deposigédo cristalina, litografia e impressao por
contato, com a possibilidade de combinagao entre diferentes técnicas (OH et al.,
2009; KANG et al., 2015; LIU et al., 2020; HAN et al., 2022; SILVA et al., 2022;
MUNTEAN et al., 2023; SOTOVA et al., 2023).

As superficies modificadas sdo fundamentais para a eficacia da
osseointegracédo, reduzindo o tempo necessario para apenas 28 dias em alguns
casos, em comparagao aos 6 meses originalmente requeridos pelos Protocolos
Branemark (ALBREKTSSON et al.,, 1981). Alguns estudos apontam que as
superficies criadas no titdnio podem agir na fase inicial da osseointegracao,

conhecida como fase necroética, suprimindo osteoclastos, relacionados a reabsorgao
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0ssea, enquanto estimulam os osteoblastos, células secretoras de matriz 6ssea
(ZHU et al., 2021).

Um desafio significativo nesse sentido é a toxicidade, devido ao risco de
desprendimento do revestimento (THAKRAL et al., 2014; INCHINGOLO et al., 2023),
0 que se torna ainda mais critico no momento de insergdo do implante e obtengao
da estabilidade primaria (SILVA et al., 2021). Além disso, é necessario obter um
condicionamento homogéneo da superficie, crucial para garantir a eficacia do
tratamento e a integracdo do implante com o tecido biologico (ZHANG et al., 2023b).
Algumas limitagdes dos tratamentos de superficie podem incluir variacdo de certas
propriedades, tais como rugosidade, morfologia e composi¢cao quimica (INDIRA et
al., 2015), afetando a resposta biolégica; controle de tempo, temperatura e voltagem
(INDIRA et al., 2015). O escalonamento e reprodutibilidade dos tratamentos também
sdo aspectos criticos, o que reflete a possibilidade de reproducgao fiel da escala
laboratorial a nivel industrial (ZHANG et al., 2023b).

Neste contexto, algumas pesquisas indicam que a incorporagdo de
hidroxiapatita (HA) pode ser promissora e extremamente positiva (LU et al., 2021). A
HA é um componente natural do 0sso, e sua presenca nas superficies dos implantes
foi responsavel pela melhoria na qualidade da osseointegragdo, bem como uma
diferenciagao acelerada das células osteoblasticas (THAKRAL et al., 2014; HU et al.,
2022). A hidroxiapatita € capaz de formar uma forte ligagdo entre o implante e o
osso, com forcas de tensdo entre 35 e 100MPa, dependendo da espessura da
camada condicionada (HEIMANN, 2016). O titanio pode ser modificado através da
adicao propriamente dita de hidroxiapatita ou criagdo de condigdes que estimulem a
sua deposigdo, como por exemplo a imersdao em solugao saturada de fosfato de
calcio, o que caracteriza um método biomimético (VASCONCELLOS et al., 2012;
ANTONIO et al., 2014).

Entretanto, algumas complicagdes sao recorrentes na incorporagao de HA em
superficies de titanio (DUNNE et al., 2015). A ligagcdo entre a camada de HA e o
implante é frequentemente mecanica, o que pode causar certa fragilidade nos
revestimentos, baixa resisténcia a fadiga, delaminacao e até mesmo degradacao ao
longo do tempo (HEIMANN, 2016; JAAFAR et al.,, 2020). Além disso, particulas
podem se desprender e causar reagdes inflamatorias no corpo (FIHRI, LEN e
VARMA, 2017).
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O dioxido de titanio (TiO2) em seu formato nanoparticulado traz inUmeras
vantagens quando incorporado aos revestimentos em titanio para fins odontoldgicos,
como melhoria das propriedades antimicrobianas, devido a criacdo de espécies
reativas de oxigénio (DICASTILLO et al., 2021), aumento da resisténcia a corrosao
(DHIFLAQUI et al., 2023; ZHAO et al., 2024), melhoria das propriedades mecanicas
e da bioatividade (KANG et al., 2022), além de conferir propriedades fotocataliticas,
uma vez que sob a luz UV as nanoparticulas de TiO2 podem decompor
contaminantes organicos (CHAKHTOUNA et al., 2021; BAKHTIARI et al., 2023).

No contexto de tratamento de superficie de titanio, a incorporagao de
elementos que promovem a osseointegracdo tem se mostrado altamente eficaz
através da técnica de oxidagao eletrolitica por plasma (PEO), também conhecida
como anodizagao por plasma ou micro-arco (BAROOGHI, SHEIKHI e AMIRI, 2020).
A técnica de PEO aumenta a adeséo celular e a proliferagdo osteoblastica, devido a
formacdo de uma camada espessa, aderente, porosa e bioativa na superficie do
implante, o que é crucial para a integracado 6ssea (SIKDAR et al., 2021; ZHU et al.,
2021). Neste processo um eletrodo metalico € submerso em um eletrolito aquoso de
composi¢ao variada, contendo por exemplo nanoparticulas e elementos bioativos
(MAKURAT-KASPROLEWICZ e OSSOWSKA, 2023), o que resulta em uma camada
de 6xido ceramico na superficie do metal.

Uma voltagem crescente é aplicada ao eletrodo de titanio submerso no
eletrdlito. Inicialmente o metal se comporta como um capacitor, acumulando carga
elétrica na superficie, e quando essa voltagem chega ao seu nivel critico (voltagem
de ruptura) ocorrem descargas de plasma na superficie do metal, conhecidas como
microarcos (BAROOGHI et al.,, 2020; SIKDAR et al., 2021). As temperaturas na
superficie das amostras podem chegar a 10000°C. O nivel critico dependera da
composicao do eletrdlito e material do eletrodo (FATTAH-ALHOSSEINI et al., 2018;
SIMCHEN et al., 2020). As descargas de plasma provocam a formacao de uma
camada de Oxido ceramico na superficie do metal, que apresenta poros de
diametros variados e que pode ser modificada pela adigdo de nanoparticulas em
vias de otimizar certas propriedades, como a bioatividade, resisténcia a corrosao e
dureza superficial (SIMCHEN et al., 2020; KYRYLENKO et al., 2021). Em outras
palavras, os elementos dissolvidos em agua formam &anions e cations, e quando uma
tensdo € aplicada, estes ions sdo atraidos para o anodo e o catodo, iniciando um

processo de oxidagao no anodo (QIU et al., 2023).
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As superficies porosas formadas durante a PEO (oxidagao eletrolitica por
plasma) conferem inumeras vantagens ao revestimento e apresentam melhorias
significativas na osseointegracao, por facilitarem a adesao celular e a interagdo com
proteinas (ZENG et al., 2020; ROMERO-GAVILAN et al., 2021; HAN et al., 2022).
Essas superficies promovem um maior recrutamento de macréfagos, essenciais
para a resposta inflamatdria inicial e para a subsequente regeneragao éssea, com
uma maior interagdo celular e modulagdo imune (BACHHUKA et al., 2020;
ROMERO-GAVILAN et al., 2021; KUSHIOKA et al., 2023). Além disso, as
superficies nanoporosas estdo associadas a inibicdo da osteoclastogénese,
resultando em menor reabsor¢cdo 6ssea e melhor formagao Ossea precoce. A
fosforilacdo de FAK mediada por integrinas e a via adjunta MAPK sao negativamente
reguladas, havendo inibicdo da atividade dos osteoclastos (HE et al., 2022).

Diferentes concentracbes de calcio e fésforo e as estruturas desses
revestimentos sao controladas variando as concentragbes de reagentes usados, o
pH da solugao eletrolitica e os parametros elétricos (KYRYLENKO et al., 2021). Os
reagentes comumente usados incluem tripolifosfato, acetato de calcio, glicerofosfato
de calcio, fosfato de sédio monobasico e fosfato trissédico (ROKOSZ et al., 2017),
além da adicao de nanoparticulas (CAMARGO et al., 2021). A proporgao entre calcio
e fosforo (Ca/P) nas superficies dos revestimentos criados por PEO pode ser
controlada através da concentragcdo e constituicdo dos eletrélitos (BANSAL et al.,
2023), buscando valores préximos aqueles encontrados no osso humano e na
hidroxiapatita, de aproximadamente 1,67 (FIUME et al., 2021). Esse aspecto pode
conferir uma maior bioatividade e adeséao celular, tanto nos estagios iniciais quanto
tardios da osseointegracdo (FERNANDEZ-LOPEZ et al., 2024).

As pesquisas laboratoriais sdo de suma importadncia para compreender as
propriedades e aplicabilidades de cada material previamente a realizagcado de testes
in vivo. Desta forma, o objetivo desta pesquisa sera de condicionar superficies de
titnio graus 4 e 5, por meio da oxidagédo eletrolitica por plasma e adigdo de
nanoparticulas, buscando compreender as propriedades, caracteristicas quimicas e
estruturais dos revestimentos criados em cada grupo de investigacéao.

A pesquisa foi realizada na Western University, Canada, como parte de um
intercambio de mestrado, fruto de uma colaboragao internacional entre a Western

University e a Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF), visando o
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desenvolvimento de novas abordagens na area de superficies de implantes

dentarios.
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2 PROPOSIGAO

O objetivo deste estudo é realizar o tratamento de superficie do titanio grau 4
(TiCp, composicdo pura) e liga de titanio grau 5 (Ti6Al4V) através da oxidagao
eletrolitica por plasma, incorporando diferentes nanoparticulas ao eletrélito. Além
disso, realizar testes que permitam a caracterizagdo das superficies obtidas, quanto
as propriedades quimicas e estruturais. Sera realizado o MEV (microscopia
eletrébnica de varredura), EDS (espectroscopia de raios X por energia dispersiva),
XRD (difragcado de raios-x), ensaio de rugosidade, angulo de contato das amostras e
também a analise das secgbes transversais dentro dos grupos analisados. Os
constituintes do eletrdlito foram selecionados de modo a mimetizar os elementos

encontrados no 0sso humano e otimizar a biocompatibilidade.

Desta forma, as hipoteses deste estudo séo:

1. O condicionamento do titanio através da oxidagao eletrolitica por plasma ira
aumentar a area de superficie e rugosidade.

2. Os componentes do eletrdlito serdo incorporados as superficies tratadas.

3. A incorporacado dos componentes do eletrdlito nas superficies de titanio sera

diferente de acordo com o tipo testado (TiCp puro ou liga Ti6AI4V).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Material utilizado

Os materiais utilizados neste estudo, assim como suas respectivas féormulas

quimicas, fabricantes e referéncias estao detalhados na tabela abaixo (Tabela 1).

Tabela 1- Material, fabricantes e referéncia dos produtos utilizados nos experimentos

Material Fabricante Formula quimica Referéncia
a Ti Lote: 4242N7
Titanio grau 4 McMaster Carr CAS: 7440-32-6
s Ti6AI4V Lote: 89055K56
Titanio grau 5 McMaster Carr CAS: 1312-76-1
Acetato de calcio hidratado SIAL Ca(C2H:02) CAS: C1000
L o Milipore Sigma KOH .
Hidréxido de potassio Canada Ltd CAS: 1310-58-3
ili i Na2PO
Fosfato dissédico Milipore Sigma e CAS: 7558-79-4
Canada Ltd
Nanohidroxiapatita Sigma Aldrich Cas(OH)(POx4)s CAS: 00012167-74-7
, “r A e TIO
Nanoparticulas de diéxido de titanio Sigma Aldrich 2 CAS: 00001317-70-0
anatase
; . Milipore Sigma H20 .
Agua destilada Canada Ltd CAS: 7732-18-5

3.2 Obtencao das amostras

Foram obtidos cilindros de titanio (Figura 1) grau 4 (comercialmente puro ou

TiCp) e grau 5 (liga composta por 6% de aluminio e 4% de vanadio, Ti6Al4V ou Ti64)
(McMaster-Carr, Estados Unidos da América).
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Figura 1 — Cilindro de titanio grau 5 (McMaster-Carr)

Os cilindros foram fatiados em discos pela maquina Pistorius, utilizando
discos diamantados, sob irrigacdo constante. Para limpar ou regularizar as
superficies antes e apds a agao da serra umida era utilizado um torno mecanico de
precisao Colchester (Figura 2) com ferramenta de insergéo de carboneto a 1000 rpm
(rotagbes por minuto). Foram obtidos 32 discos de titdnio (Figura 3) grau 4 e cerca
de 45 discos de titdnio grau 5 (pois este grupo foi escolhido para a realizagdo do
experimento piloto). Cada amostra apresentava cerca de 1,2 milimetros de
espessura (Figura 4) e 12,7 milimetros de didmetro. O processamento dos cilindros
para obtencdo dos discos foi realizado no edificio de Physics and Astronomy
Machine Shop (Western University, Ontario, Canada), por um técnico em mecanica.

Professional

Clausing Colchester 13"

Figura 2 — Torno mecéanico manual de precisdo com motor Colchester
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Figura 3 — Aparéncia dos discos obtidos a partir dos cilindros de titéanio

Figura 4 — Espessura média das amostras, em milimetros.

Em seguida os discos foram polidos utilizando o equipamento LaboForce-50
(Struers S.A.S., Franga), que recebia um dispositivo acoplador MD Gekko (Struers
S.A.S., Franga), representados pela Figura 5. O equipamento estava localizado no
edificio Surface Sciences (Western University, Ontario, Canada). Lixas d’agua
Buehler (CarbiMet™) na sequéncia de granulagao 400 (P800) e 600 (P1200) eram
conectadas a maquina para a realizagao do polimento sob irrigacdo constante, a 150
rom (rotagdes por minuto), para todas as amostras de titanio grau 4 e grau 5 (Figura
6). As lixas eram trocadas a cada 5 amostras polidas para proporcionar

padroniza¢ao e qualidade no resultado final.
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Figura 5 — Maquina LaboForce-50 (Struers S.A.S, Franga) e disco acoplador MD Gekko (Struers
S.A.S., Franga)

Figura 6 — Discos de lixa d’agua de granulagao 400 e 600 (Buehler CarbiMet ™)

Um suporte para amostras foi fabricado no Physics and Astronomy Machine
Shop (Western University, Ontario, Canada), de modo a facilitar o procedimento de
polimento (Figura 7). A amostra era inserida na parte superior do dispositivo com a
face a ser polida exposta, e desta forma era possivel segurar o porta-amostras e
posiciona-lo na superficie da lixa acoplada a maquina de polimento. Uma presséao
digital leve era aplicada pelo operador, empreendendo movimentos em dire¢des
variadas, verificando ocasionalmente o resultado obtido, para eliminar ranhuras e
imperfeicdes e obter uma superficie regular, com um brilho caracteristico (Figura 8).

Apds serem polidos, os discos eram secos com gas hidrogénio pressurizado,
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gravados na face nao polida por uma pistola elétrica, para distingdo entre os tipos de

titdnio (grau 4 ou grau 5), e armazenados em recipientes etiquetados.

Figura 7 — Suporte para amostras e vista superior mostrando um disco de titdnio acoplado ao
dispositivo

Figura 8 — Aspecto dos discos de titdnio apds polimento

Em seguida, as amostras foram higienizadas em banho ultrassénico (Branson
2510) com isopropanol por 10 minutos, lavadas com agua destilada e secas com gas

hidrogénio pressurizado (Figura 9).
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Figura 9 — Isopropanol, agua destilada, banheira ultrassdnica (Branson 2510) e vista superior dos
discos de titAnio dispostos no recipiente a ser inserido na maquina

3.3 Delineamento dos grupos

Os grupos de estudo foram divididos de acordo com o tipo de titanio
investigado e a concentragao de nanoparticulas. Os componentes do eletrdlito e
suas respectivas concentragbes (Tabela 2) foram escolhidos segundo extensa
investigacado na literatura, buscando adicionar elementos compativeis com o 0sso
humano, tais como calcio, fésforo, sédio e potassio. Além disso, precisavam ser
hidrossoluveis, uma vez que a solugao eletrolitica é estabelecida em agua destilada.

Todos os produtos descritos nessa secao foram adquiridos da empresa
Millipore Sigma Canada Ltda. Foram utilizados hidréxido de potassio - KOH, fosfato
dissdédico - Na2POs4 e acetato de calcio hidratado - Ca(C2H302), para compor o
eletrdlito principal (Figura 10), presente em todos os grupos (exceto o grupo controle,
que nao recebeu tratamento de superficie).
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Figura 10 — Hidréxido de potassio, fosfato de sddio e acetato de calcio hidratado

Outros compostos selecionados foram as nanoparticulas de diéxido de titanio
IV anatase (TiO2), com tamanho de particula inferior a 25 nm (nanémetros) e
também nanohidroxiapatita (200 nm), que podem ser observados na Figura 11.
Cada litro de solucao eletrolitica produzida era suficiente para o condicionamento de
20 amostras de titanio, sendo um total de 64 amostras nos dois grupos. Uma vez
que 16 discos nao eram condicionados, por serem grupo controle, 3 litros de solugao
foram suficientes para executar o experimento em todas as amostras dos grupos

teste.

e

Mg x
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Figura 11 — Nanohidroxiapatita e nanoparticulas de titanio
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Tabela 2 — Relagcdo das substancias utilizadas no eletrélito experimental, suas férmulas quimicas,
concentragéo e quantidade total utilizada

Nome da substancia Formula quimica Concentracido Quantidade total utilizada
Agua destilada H20 1litro por soluggo 3 litros
preparada
Hidréoxido de potassio KOH 3g/lL 9g
Fosfato dissddico NazPO4 5g/L 159
Acetato de célcio
hidratado Ca(C2H302) 30 g/L 90g
Didxido de titanio (1V) TiO» 10 g/L 30g
anatase
Nanohidroxiapatita Cas(OH)(POa4)s 3g/lL 99

Foram estabelecidos 4 grupos por grau de titanio, com 8 amostras cada

(N=8), totalizando 32 discos por tipo de material (Figura 12).

Controle: 4C ]
Eletrolito principal: 4M |

s,

Titanio grau 4
(TiCp) Eletrolito principal + Hidroxiapatita: 4MH
Eletrdlito principal + Hidroxiapatita + TiO,: 4MHTI ]

. . Controle: 5C
Titanio grau 5 Eletrolito principal: 5M
(TiIGAI4V) Eletrlito principal + Hidroxiapatita- 5SMH

Eletralito principal + Hidroxiapatita + TiO,: 5SMHTI ]

Figura 12 — Delineamento dos grupos

3.4 Tratamento de superficie do titanio

Apos o polimento e limpeza das amostras, foi iniciado o processo de preparo
da solucao eletrolitica e do sistema construido para a realizagdo do tratamento de
superficie dos discos de titAnio através da oxidagao eletrolitica por plasma. Os
componentes da solugao eletrolitica foram pesados utilizando uma balanga de
precisao (SCOUT ™ PRO), segundo a Figura 13.
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Figura 13 — Balanga SCOUT ™ PRO, pesagem do hidréxido de potassio (3 g/L), fosfato dissddico (5
g/L) e acetato de calcio hidratado (30 g/L)

O eletrdlito foi preparado pela adicdo de um composto quimico por vez a um
baldo volumétrico (Figura 14) graduado em 1000 mL (mililitros). Movimentos
circulares foram realizados até a completa dissolugdo dos solidos adicionados a 1

litro de agua destilada.

Figura 14 — Aspecto do baldo volumétrico apds a dissolugdo dos compostos quimicos da solugao
eletrolitica

Todas as solugbes eletroliticas produzidas tiveram o seu pH (potencial de
hidrogénio) mensurado utilizando um kit medidor de bancada, representado pela
Figura 15 (Orion Star A211). Os valores de pH de 10.38 (grupo M), 10.69 (grupo MH)
e 9.9 (grupo MHTiI) foram encontrados.
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Figura 15 — Kit medidor de pH (Orion Star A211)

A solucéo eletrolitica foi entdo colocada em um becker, e este posicionado em
banho-maria (imerso em agua) dentro de uma bacia de aco inoxidavel. Esta bacia se
encontrava sob um agitador magnético com placa aquecedora (VWR®). Um ima no
interior do becker interagia com o agitador magnético, permitindo assim a mistura
constante da solugédo eletrolitica a 300 rpm (rotagbes por minuto), em uma
temperatura entre 19 e 22°C.

Um dispositivo feito de polioximetileno (resina acetal) foi fabricado no edificio
Physics and Astronomy Machine Shop (Western University, Ontario, Canada), para
conter o disco de titanio a ser tratado. Era composto por uma haste isolada por
borracha transparente com uma extremidade circular de dimensdes ideais para
receber o disco de titanio, deixando apenas uma de suas faces exposta (Figura 16).
Esta extremidade circular apresentava um sistema de abertura rosqueavel e uma
mola interna na qual o disco era encaixado, sendo em seguida isolado por uma
margem circular de borracha.

Com o fornecimento de energia do sistema desligado, utilizagdo de
equipamentos de protecao individual e operacdo dos aparelhos por detras de um
vidro de seguranga, o porta-amostras era acoplado a um pegador ajustavel,
mantendo a extremidade circular submersa na solugao eletrolitica. Uma haste de
aco inoxidavel conectada a uma folha de malha retangular feita deste mesmo
material era sustentada por uma pinga ajustavel e submersa no eletrdlito,
posicionada paralelamente ao porta-amostras. O disco de titanio era alinhado de
modo a manter-se diretamente exposto a malha de ago inoxidavel, com uma

distancia de aproximadamente 8 centimetros.
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Figura 16 — Esquerda: Corresponde ao &nodo do sistema eletrolitico (doagdo de elétrons). Porta-
amostras feito em resina acetal, contendo uma haste para ser conectada a fonte de energia, cilindro
de plastico acessorio para posicionar os discos (de cor preta), circulo em borracha para isolamento
elétrico e uma tampa rosqueavel para fechamento do sistema. Direita: aco inoxidavel (catodo, recebe
elétrons)

Dois cabos terminal garra de jacaré conectados a uma fonte de energia foram
ligados as hastes do &nodo e catodo (Figura 17). A temperatura inicial e final da
solucdo era mensurada por um termémetro quimico mantido no interior da solugéo

eletrolitica durante todo o procedimento (Figura 18).

Figura 17 — Sistema montado para a efetivacdo da técnica de oxidagdo eletrolitica por plasma,
contendo uma bacia de ago inoxidavel, becker em banho-maria com solugéo eletrolitica em seu
interior, catodo (ago inoxidavel), anodo (disco de titdnio no porta-amostras) e cabos conectando as
células do eletrodo a uma fonte de energia
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Figura 18 — Sistema de PEO incompleto, com destaque especial para o termdémetro inserido no
interior da solugao eletrolitica

O fornecimento de energia para o sistema era feito por uma fonte variavel
(Keithley 2260-800-2, Tektronix Company, Estados Unidos da América), que

também media informacdes a respeito da corrente elétrica e voltagem (Figura 19).

Figura 19 — Fonte variavel (Keithley 2260-800-2, Tektronix Company, Estados Unidos da América)

Alguns parametros elétricos foram pré-definidos de acordo com um padréo
evidenciado pela literatura. O ciclo de trabalho foi fixado em 20%, a frequéncia
mantida constante no valor de 1000Hz, sendo o sistema do tipo galvanostatico. A

voltagem variava de acordo com o tempo, enquanto a corrente era continua, pulsada
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e unipolar. Os valores de densidade de corrente, corrente elétrica e tempo de
condicionamento das amostras foram definidos com base em um experimento piloto.

A fonte variavel era operada por meio de um software compativel com o seu
sistema operacional (Native LabVIEW Driver for Series 2260B Programmable DC
Power Supplies version 1.0.0), que permitia o controle do processo, pelas funcdes

de ligar, desligar, controle do grafico de voltagem e parametros elétricos (Figura 20).
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Figura 20 — Interface grafica do software utilizado para controlar o sistema estabelecido para o

experimento (Native LabVIEW Driver for Series 2260B Programmable DC Power Supplies version
1.0.0)

A energia fornecida pela fonte variavel passava através de um sistema PWM
antes de chegar ao eletrodo. Esse sistema era responsavel pela modulagao por
largura de pulsos, sendo uma técnica de modulagéo digital de sinais que consiste
em se transmitir uma informagéao pela variagao da largura de uma onda quadrada. O

modulador PWM é um amplificador operacional.

A Figura 21 representa o sistema completo para a realizagdo da técnica de

oxidagao eletrolitica por plasma.
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Figura 21 — Sistema de equipamentos para realizagao da oxidagéo eletrolitica por plasma, formado
pelo reator de oxidagao eletrolitica por plasma ou reator PEO (acima a esquerda), sistema PWM
(acima ao centro), software (area superior direita) e fonte variavel (abaixo)

3.4.1 Experimento piloto

O PEO é realizado mediante alguns parametros elétricos, que foram definidos
de acordo com a literatura. Foi realizado um experimento piloto com diferentes
voltagens e tempos de condicionamento, visando encontrar os padrées mais
favoraveis para as condi¢des eletroquimicas estabelecidas nesta pesquisa.

Inicialmente foi necessario calcular a area de exposi¢ao do disco, excluindo a
borda encoberta pela tampa rosqueavel do porta-amostras. O didmetro do disco de
titdnio exposto ao condicionamento era de 1 cm, segundo a Figura 22, e desta forma

para calcular a area:

Trr? = area da circunferéncia, onde 1 = 3,14 e r é o raio (didmetro dividido por 2) =

0,5 cm. Desta forma:

3,14 x 0,52 = 0,785 cm?
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Figura 22 — Imagem do disco de titdnio com magnificacdo de 20x, obtida com o microscopio digital
(Keyence VHX-6000, Keyence Corporation, Osaka, Japao), onde uma régua virtual delimitou o raio da
circunferéncia exposta ao tratamento por PEO

O calculo da amperagem considera a area a ser tratada, e para o experimento
piloto foram testadas as densidades de corrente de 30 mA/cm?, 250 mA/cm? e 100

mA/cm?, desta forma:

250 mA -—-—-—-- 1 cm?
X - 0,785 cm?
x =196,25 mA

Seguindo esses calculos, para uma densidade de corrente de 100 mA/cm?, a
amperagem sera de 78,5 mA, e quando a densidade de corrente € 30 mA/cm?,
teremos o valor de corrente correspondente a 23,55 mA.

O ciclo de trabalho descreve a proporcédo de tempo durante o qual um
dispositivo esta ativo em relacdo ao tempo total de um ciclo de operacédo, e foi
padronizado em 20%. Por sua vez, a frequéncia foi mantida constante em 1000 Hz.
O sistema foi estabelecido no modo galvanostatico e pulsado.

O primeiro teste piloto foi realizado com 4 discos de titanio grau 5:

e 30 mA/cm? ou 23,55 mA por 2,5 minutos
e 250 mA/cm?ou 196,25 mA, durante 3 minutos
e 100 mA/cm? ou 78,5 mA (houve falha em um dos passos e as informagdes foram

perdidas)
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e 100 mA/cm?ou 78,5 mA, durante 5 minutos

O experimento piloto foi realizado no eletrélito principal (hidroxido de potassio,
fosfato dissddico e acetato de célcio hidratado). Inicialmente o eletrdlito recebia o
catodo (folha de malha de acgo inoxidavel) e o dnodo (porta-amostras com disco de
titanio), cuja face exposta era posicionada de frente para o catodo. Os cabos para
fornecimento de energia eram conectados a esses elementos com o sistema
desligado, e apés fechar o vidro protetor, e verificar todos os parametros elétricos
na configuragdo do software, o botdo de inicio era pressionado e o processo
iniciado. Um crondmetro auxiliar foi utilizado para contabilizar o tempo de
condicionamento, enquanto o operador acompanhava pela tela do computador a
curva que se formava no gréfico. Ao final do tempo, o sistema era desligado, e o
disco de titdnio removido do porta-amostras, limpo com agua destilada e seco
através de jatos de gas hidrogénio pressurizado (Figura 23). Em seguida a amostra
era identificada na face néo tratada pelo nome correspondente ao grupo, utilizando

um marcador permanente.

Figura 23 — Aspecto da amostra de titadnio logo apds o tratamento de superficie e limpeza com agua
destilada
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Figura 24 — Aspecto dos discos de titanio condicionados no experimento piloto com diferentes tempos
e densidades de corrente

Em seguida o aspecto superficial e composigdo elementar das camadas obtidas
foi analisado, assim como a proporgao dos elementos encontrados (Figura 25), por
meio da microscopia eletrbnica de varredura (Hitachi SU8230, Toquio, Japéo)
associada a espectroscopia de dispersdo de energia por raios X (Bruker X-Flash
FQ5060, Alemanha). A homogeneidade, numero e tamanho dos poros nas amostras
de titdnio grau 5 foram considerados, assim como o comportamento da curva que
relacionava o tempo de condicionamento com a voltagem. Desta forma, a equipe de
pesquisadores optou por realizar os experimentos utilizando a densidade de corrente

de 100 mA/cm?, que corresponde a uma corrente elétrica de 78,5 mA.

Figura 25 — Microscoépio eletrénico de varredura (Hitachi SU8230, Téquio, Jap&o), acoplado a um
espectrOmetro de energia dispersiva de raios X (Bruker X-Flash FQ5060, Alemanha)
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A proxima etapa consistiu na identificagdo do tempo de condicionamento mais
adequado. Para tal objetivo, foi feito um segundo experimento piloto com titanio grau
5, no qual o valor de corrente foi padronizado em 78,5 mA, mas com uma variagao
dos tempos de tratamento de superficie. Foram testadas 4 amostras, com tempos
diferentes entre si, condicionadas por 10 (chamada de 5M1), 5 (5M2), 2 (5M3) e 1

(5M4) minutos, de acordo com a Figura 26.

2 mun 5 min 10 mun

P

Figura 26 — Aspecto dos discos de titdnio grau 5 condicionados por diferentes tempos

Para determinar o tempo ideal, analisou-se o comportamento das curvas no
grafico de tempo de condicionamento em relagao a voltagem para cada amostra. Foi
feita também uma analise microscépica (Figura 27), utilizando o Microscoépio
Eletrbnico de Varredura (Hitachi SU8230, Toquio, Japédo), associado a
Espectroscopia de Dispersdo de Energia de raios X (Bruker X-Flash FQ5060,
Alemanha), sob diferentes magnitudes e observagao (500x, 1000x, 2000x e 5000x).
Eram analisados o tamanho e quantidade dos poros obtidos nas superficies de
titdnio, sua distribuicdo e homogeneidade. Também foi observada a composigéo
elementar das superficies, buscando compreender a proporcao de certos elementos

de acordo com o que é encontrado no osso humano.
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Figura 27 — Amostras do experimento piloto posicionadas no anteparo para analise por MEV-EDS

Foi determinado que o experimento seria realizado utilizando o tempo de
tratamento de superficie de 5 minutos para cada amostra, pois o comportamento
elétrico e aspecto superficial obtidos com esse padrao foram de qualidade superior

em comparagao com os demais tempos testados.
3.4.2 Experimento principal

O experimento principal foi iniciado, seguindo as concentracbes dos
componentes para cada grupo de acordo com a Tabela 2 e a Figura 12 desta secgao.
Foram utilizadas 32 amostras para cada tipo de titdnio (grau 4 ou grau 5), sendo 8
amostras para cada um dos 4 grupos dentro de um mesmo tipo de titanio. Todas as
amostras eram identificadas pela sigla correspondente ao grupo e numeradas de 1 a
8 dentro de um mesmo grupo, por exemplo uma amostra de titdnio grau 4
condicionada em eletrdlito com os componentes basicos mais a nanohidroxiapatita

era nomeada como 4MHx, sendo x um nimero de 1 a 8.
3.5 Ensaios

Esta pesquisa envolveu o desenvolvimento de tratamentos de superficie e
caracterizagao de implantes, e por esse motivo foi realizado um procedimento de
avaliacao e compreensao das amostras através do método conhecido como “top-
down” (do inglés, pode ser considerado como uma observacdo “de cima para
baixo”). Neste modelo, os titanios grau 4 (TiCp) e grau 5 (Ti6Al4V) sdo observados

partindo de uma escala macroscépica (a olho nu ou com o auxilio de uma lupa de
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baixa ampliagdo), passando pela microscopia com menor poder de aumento, para
em seguida ser feita a analise com um maior poder de aumento e captagao de
pequenos detalhes. Finalmente, € realizada uma analise mais profunda quanto a
qualidade e quantidade de componentes elementares neste revestimento e suas
propriedades estruturais, como a rugosidade e a molhabilidade. Foram avaliadas as
superficies e secgbes transversais das amostras de diferentes grupos de tratamento

e tipos de titanio.
Preparagao das sec¢oes transversais

As amostras foram montadas em epdxi segundo a Figura 28, para permitir a
analise em secao transversal. Ap6s a montagem, foram mecanicamente lixadas de
forma sucessiva utilizando papéis de carbeto de silicio (SiC) de diferentes
granulometrias, garantindo uma preparagdo gradual e cuidadosa da superficie.
Finalmente, as amostras foram submetidas a um polimento fino com uma mistura de
silica coloidal, contendo particulas de 0,04 um de didmetro, e perdxido de
hidrogénio, resultando em uma superficie extremamente lisa e uniforme, pronta para
analise detalhada.

As amostras observadas em secéao transversal receberam um revestimento a
ouro por pulverizagao catodica, onde atomos de ouro sdo depositados sobre a
superficie da amostra em um ambiente de vacuo. O objetivo desta técnica é
proporcionar a melhora da condutividade elétrica, qualidade da imagem e protegao
da amostra (HEU et al., 2019).

Figura 28 — Sec¢des transversais montadas em resina epoxi



49

3.5.1 Microscopia optica

A analise do aspecto superficial visa compreender a forma geral, identificar
defeitos e imperfei¢gdes visiveis, realizando uma inspegdo em busca de areas de
interesse para subsequente abordagem em maiores ampliagdes. Foi utilizado um
miscroscopio Optico digital (Keyence VHX-6000, Keyence Corporation, Osaka,

Japao) conectado ao software VHX, com magnificagdo de 20 vezes (Figura 29).

Figura 29 — Microscépio 6ptico digital (Keyence VHX-6000) e software (VHX)

3.5.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)/ Espectroscopia de raios X por

dispersao de energia (EDS)

Uma amostra representativa de cada grupo foi analisada por microscopia
eletrdbnica de varredura associada a espectroscopia de raios X por dispersao de
energia (MEV/EDS) usando o MEV de pressao variavel Hitachi SU3500 (Toquio,
Japé&o), acoplado a um detector de raios X Oxford AZtec X-Max50 (Abingdon,
Oxfordshire, Reino Unido). Esse sistema pode ser observado na figura 25.

As anadlises de MEV/EDS foram realizadas utilizando uma voltagem

aceleradora de 15 kV. Trés areas de uma amostra em cada grupo de estudo foram
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observadas com ampliagdes de 500x, 1000x e 2000x, identificando os elementos
através de espectros variados dentro de uma unica imagem. O revestimento com
ouro nao foi necessario para as analises de superficie.

Uma outra amostra de cada grupo de estudo foi analisada por cortes
transversais, e para isso foram revestidas com uma fina camada de ouro, visando
minimizar artefatos de carga da amostra.

O software Imaged (National Institutes of Health, Bethesda, Maryland,
Estados Unidos) foi usado para realizar mensuragdes de estruturas em destaque
nas imagens obtidas através do MEV. A calibragem da escala de pixels no ImageJ
foi realizada de acordo com a escala de cada imagem analisada.

A proporgao molar de Ca/P foi calculada através da massa molar de cada
elemento, em relagdo as porcentagens em peso (% weight) fornecidas pelo EDS.
Esse célculo resultava nas fracbes massicas correspondentes a cada elemento, para
obtencao da razdo Ca/P. A massa molar do Ca foi padronizada em 40 gramas por
mol de substéncia, e para o P, 31 g/mol.

As fragdes massicas eram obtidas pela razdo entre o valor da porcentagem

em peso de um elemento (numerador) pela massa molar do mesmo (denominador):

peso (% weight)

fracdo massica =
massa molar do elemento

Obtidas as fragdes massicas de cada elemento era entdo calculada a razdo
Ca/P:

Fracdo massica do Ca

Razdo Ca/P = - —
Fracdo massica do P

A analise das sec¢des transversais foi feita por meio do mapeamento das
amostras, considerando que as cores emitidas pelos componentes apontavam a
presenca de cada um, enquanto regides escuras definiam areas pobres no elemento

avaliado. O line scan de cada composto foi interpretado. Uma linha sobre a imagem
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de secdo transversal era traduzida em um grafico demonstrando, no eixo X, a
energia de raios-x emitida por cada atomo da amostra, medida em keV
(kiloeletronvolts), e no eixo y era representada a contagem de raios X, detectados a
cada nivel de energia. Essa contagem é proporcional a quantidade de cada
elemento presente na amostra de titdnio, quando picos altos indicam maior

frequéncia correspondente aquela energia especifica.

3.5.3 Difragao de Raios-X (DRX)

Uma amostra representativa para cada grupo de estudo foi utilizada. A
composi¢ao de fases nas amostras dos grupos controle foi analisada por difragcao de
raios X (DRX) convencional (modo Bragg-Bentano ou theta-2theta), usando o
sistema de difragcdo de raios X Rigaku SmartLab (Rigaku Corporation, Toquio,
Japao) com radiagao CuKa (radiagcéo de cobre K-alfa), cujo comprimento de onda é
aproximadamente 1.54A (Figura 30). Os dados de difracdo foram adquiridos em um
intervalo de 20 de 20° a 85°, com uma largura de passo de 0,01° e uma velocidade
de varredura de 2°/min.

“Grazing incidence X-Ray Diffraction” (GIXRD) é uma técnica utilizada no
estudo de superficies finas. Enquanto a técnica convencional de difracao de raios-x
empenha uma incidéncia perpendicular a superficie da amostra, na GIXRD este
angulo é muito pequeno (geralmente menor do que 5°), permitindo a analise de
camadas superficiais delgadas sem penetrar profundamente no material (THUM et
al., 2024). As amostras que receberam o tratamento de superficie por PEO foram
analisadas por GIXRD, com um angulo de incidéncia de 3 graus.

Os dados foram processados pelo software SmartLab Studio |l (Rigaku
Corporation, Toquio, Japéo). A base de dados International Centre for Diffraction
Data (ICDD) PDF-4+ 2024 (Newtown Square, Pensilvania, Estados Unidos) foi

utilizada como referéncia para a identificagdo das fases.
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Figura 30 — Difratbmetro de raios X (Rigaku SmartLab)

3.5.4 Rugosidade

As amostras foram analisadas através do Microscépio Confocal de Varredura
a Laser Zeiss LSM800 (Carl Zeiss AG, Oberkochen, Alemanha), representado pela
Figura 31. Este equipamento usa um feixe de laser de 405 nandmetros para
escanear a superficie do material. A luz refletida na superficie é capturada através
de um pinhole, uma pequena abertura responsavel por colimar o feixe de laser. Este
método € promissor, pois melhora a resolugédo espacial (profundidade) e a precisao
na determinacdo das estruturas cristalinas, sendo capaz de criar pequenas fatias
focais que, quando recombinadas, permitem medir alturas variadas. Essas fatias
focais formam imagens tridimensionais e detalhadas da superficie
(PENTASSUGLIA, AGOSTINO E TOMMASI, 2018).

Os dados foram processados usando o software Mountain’s ConfoMap
(Digital Surf, Besangon, Franga) e o software DragonFly (Oxford Research
Instruments, Abingdon, Oxfordshire, Reino Unido). Geralmente, os valores de
rugosidade sao fornecidos em Ra (rugosidade média) e Rz (altura média dos picos),
que representam medidas lineares (em 2D). No entanto, no caso de superficies
homogéneas, como é o titdnio tratado por PEO, esses valores podem ser
equivalentes a Sa e Sz, estabelecidos segundo a avaliagao de area. Neste trabalho,
as rugosidades foram mensuradas em Sa e Sz, levando em consideragdo um
panorama em 3D, o que proporciona uma analise mais completa devido a visédo

detalhada e precisa da topografia de superficie.
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Figura 31 - Microscopio Confocal de Varredura a Laser Zeiss LSM800

3.5.5 Angulo de contato

Para a analise do angulo de contato, foi utilizado um goniémetro (DSA30E
Drop Shape Analyser, Kruss, Hamburgo, Alemanha), com processamento de dados
feito por um software (Advance software), segundo a Figura 32. Neste experimento,
uma gota de agua destilada foi depositada sobre a superficie do titdnio usando uma
seringa controlada pelo software. O modo Young-Laplace foi utilizado, com a gota
do tipo sessile drop (gota séssil), com a temperatura padronizada em 22,4°C. A gota
apresentava em média 2,3 pL (microlitros), didmetro médio de 3,11 mm (milimetros),
e 0 angulo de contato foi medido por 10 segundos (30 quadros/ segundo). O angulo
de contato entre a gota e a superficie do espécime foi calculado pelo software, e
cada amostra recebia 3 gotas em pontos diferentes, sendo feitas 5 aferigbes por
exemplar. O valor final de angulo de contato para cada amostra foi obtido através do

calculo da média aritmética desses 5 valores.
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Figura 32 — Gonidémetro (Drop Shape Analyser) acoplado ao software (Advance software)

3.5.6 Analises estatisticas

Este trabalho investigou o desenvolvimento de superficies de titédnio, desta
forma a maioria dos testes realizados foram qualitativos, em vias de caracterizar as

superficies obtidas.

Os valores de percentual em peso dos elementos presentes nos
revestimentos foram analisados por meio do calculo das médias e desvio padrao,
buscando identificar as caracteristicas obtidas de acordo com cada grupo de
tratamento de superficie e grau de titanio.

No teste de rugosidade uma amostra representativa de cada grupo foi
avaliada através do microscopio confocal de varredura a laser, e desta forma os
resultados numéricos de Sa e Sz foram avaliados apenas quanto a média e desvio
padréo entre os grupos

Os dados referentes a molhabilidade foram submetidos a avaliacéo estatistica
tanto descritiva, incluindo a média e o desvio padrao, quanto inferencial. No estudo
inferencial, foi empregado o teste paramétrico de analise de variancia de um fator
(ANOVA), ja que os grupos apresentaram distribuicdo normal de acordo com a
verificagdo feita pelo software PAST. Ao menos 95% dos valores encontrados
aproximavam-se da média, formando um grafico de distribuicdo normal com formato

caracteristico de sino. O objetivo do teste de ANOVA é comparar a variancia entre
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as médias ou medianas de grupos diferentes, mostrando assim, se houve diferenga
entre eles. A hipotese nula foi de que ndo havia diferengca estatisticamente
significativa entre os discos submetidos a diferentes tratamentos por PEO e testados
quanto a sua molhabilidade. O objetivo dessas avaliagbes foi determinar se os
resultados observados séo suficientemente extremos para rejeitar a hipétese nula e
considerar efeitos diferentes entre os grupos. O teste de Tukey de comparagdes
multiplas era realizado para determinar se a diferenga estatistica entre os grupos era
significativa.

As andlises estatisticas foram realizadas utilizando o Microsoft Excel
(Microsoft Corporation, Redmond, Estados Unidos). O nivel de significancia (a)

escolhido foi de 5%.
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4 RESULTADOS
4.1 Microscopia Optica
4.1.1 Superficie

A analise superficial por microscopia 6ptica, com um aumento de 20x,
mostrou que o aspecto geral das amostras era homogéneo. No entanto, houve uma
diferenga na coloragéo entre o TiCp (prateado) e o Ti6Al4V (marrom/ acastanhado),

0 que pode ser observado nas Figuras 33 e 34.

Figura 34 - Amostras de titanio grau 5 representativas dos grupos C, M, MH e MHTI, respectivamente

4.1.2 Secgdes transversais

As imagens das seg¢oes transversais foram obtidas em duas areas distintas
para cada amostra, com aumentos de 200x e 1000x. O aumento de 1000x, em
particular, mostrou uma camada de aspecto homogéneo na superficie do titanio,
sem variagdes expressivas de altura. Além disso, microestruturas com um certo
padrdao morfolégico eram aparentes. Houve a formacédo de poros, distribuidos

uniformemente por toda a area observada (Figuras 35 e 36).
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Figura 35 - Microscopia 6ptica da secao transversal da amostra 4M7 (area 2), com aumentos de 200x
(a esquerda) e 1000x (a direita)

A camada produzida pelo PEO apresentou continuidade com o substrato no
grupo de TiCp, o que indica uma boa condigdo de adesdo. Nao foram observadas
interrupgcdes ou delaminagdes consideraveis nas magnificagdes utilizadas neste

ensaio, exceto em algumas areas na amostra de titanio grau 5 submetida a PEO no

eletrélito principal (5M10), segundo a Figura 37.

Figura 36 - Microscopia optica de sec¢do transversal representativa do grupo 5MH (5MH5, area 1),
com aumentos de 200x (a esquerda) e 1000x (a direita)

Figura 37 - Amostra 5M10 (area 2), com algumas regides de interrupcdo da camada oxidada.
Aumentos de 200x (a esquerda) e 1000x (a direita)
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4.2 Microscopia eletronica de varredura
4.2.1 Superficie

A andlise da superficie das amostras através da microscopia eletrénica de
varredura mostrou, inicialmente, por meio do aumento de 200x, a formacgéo de poros
de diferentes formatos circulares, que mantinham um padrdo de homogeneidade e
constancia em todas as superficies de titdnio tratadas por PEO (Figura 38),
diferenciando-se significativamente do grupo controle.

Camadas sobrepostas de poros foram observadas nos aumentos de 500x,
1000x e 2000x, com algumas linhas finas que podem indicar um principio de ruptura
ou artefatos oriundos do polimento das amostras.

1 s e | ] i ] B~
s

G00um

50.0p:m : 8.9mm x2.00k SE \ ; o< 2'0.Upm :

Figura 38 — Imagens de MEV obtidas para a amostra 4M8, com os aumentos de 200x (acima, a
esquerda), 500x (acima, a direita), 1000x (abaixo a esquerda) e 2000x (abaixo a direita)
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Os poros foram mensurados por meio do software Imaged (National Institutes
of Health, Bethesda, Maryland, Estados Unidos). A mensuragao aleatéria de poros
em diferentes magnificagdes revelou didmetros variados (Figura 39), medindo entre
0,05 e 5,61 microbmetros (50 e 5610 nanémetros), com uma média de 2,08 ym e

desvio padrao de 1,85 ym.

SSW 15.0kV 9.9mm x5.00k SE

Figura 39 — Amostra 4M8 (area 1), com aumento de 5000x. E possivel observar os poros, que foram
mensurados com a utilizagéo do software ImageJ

A figura 40 evidencia duas superficies diferentes. Enquanto a imagem a
esquerda representa o titanio grau 4 condicionado no eletrdlito principal (4M8), a
segunda imagem é representativa do grupo de Ti64 tratado com nanohidroxiapatita
(5MH2 — Area 2).

Figura 40 — Apecto geral das amostras 4M8 (a esquerda) e 5MH2 (a direita), com o aumento de 500x
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As amostras observadas com aumento de 1000x apresentavam uma
superficie definida para o TiCp, com poros de grandes diametros e em menor
namero, sem diferengas expressivas de alturas no revestimento (Figura 41). Por
outro lado, as amostras de titanio tipo 5 (Ti6AI4V) possuiam contornos suavizados,
com aspecto ondulado e muitas diferengas de altura no relevo. Além disso, os poros
eram pequenos € numerosos em comparagdo, havendo regides com poros

incompletamente formados ou até mesmo ausentes (Figura 42).

, ‘ ¢ %
“&&'..("m ;_' : ‘ -

: , » !0
SSWsIB0kVY 10.0mm <10 P Kl 4] SSW 15.(]R“ 9.9mm x1.08k SE

Figura 42 - Titanio grau 5, superficie ondulada, com poros pequenos e numerosos, € um relevo
aparentemente irregular
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4.2.2 Secodes transversais

As secgoOes transversais das amostras a luz do MEV evidenciaram um
aspecto geral de continuidade entre o substrato de titdnio e a camada de
revestimento, sem a presenga de espagos vazios nesta regido. Os poros distribuiam-
se regularmente, com tamanhos variados através da camada oxidada, e
ocasionalmente dois ou mais poros uniam-se para formar um maior, proporcionando
um aspecto de formigueiro ou tuneis (Figura 43).

SSW 15.0kV 9.9mm x1.00k SE

Figura 43 - Secgéao transversal da amostra 5M7, revelando um aspecto de homogeneidade

A altura do revestimento seguia um certo padrdao de distribuicao,
proporcionando equilibrio. O valor maximo da espessura da camada condicionada

foi de 18,7 um, e o minimo de 7,15 ym para a amostra 4MH5 (Figura 44).
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SSW 15.0kV 10.1mm x1.00k SE

Figura 44 - Amostra 4MH5, com as respectivas mensuragdes de altura do revestimento produzido por
PEO

Por outro lado, a superficie mais externa da camada oxidada apresentou
regides em processo de delaminagdo (observadas por meio de halos de luz e
rachaduras nas imagens do MEV - Figura 45), com alguns desprendimentos e

deposig¢ao de fragmentos.

SSW 15.0kV 10.0mm x2.00k SE 20.0um

Figura 45 - Aspecto dos fragmentos que se desprendiam do revestimento, indicados pelas setas
brancas
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4.3 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X

4.3.1 Superficie

Os resultados de superficie obtidos por espectroscopia de energia dispersiva
de raios X (EDS) mostraram que as amostras apresentavam uma composi¢cao
elementar relacionada as caracteristicas do substrato e da solucéo eletrolitica. Os
revestimentos incorporaram elementos presentes no eletrdlito, tais como fosforo,
calcio e carbono, além de oxigénio, associado ao processo de oxidagao.

A proporcao Ca/P foi calculada com base nas médias dos espectros de areas
maiores (aumento de 500x). Os espectros de areas menores foram obtidos em
regides que margeavam os poros, sendo analisadas com maior magnificagao,
margeando os poros e contendo elementos que derreteram e foram expelidos
durante a oxidacgao eletrolitica por plasma, resultando na formagao desses poros. A
Figura 46 exemplifica as regides de espectros que abrangem uma area maior e

aqueles de caracteristica especifica para a amostra 4M8.

4MS8-Area 1_x500-15kV

100pm 25um

Figura 46 - A esquerda, o espectro 1 mostra uma area extensa com aumento de 500x, enquanto a
direita, os espectros 2 e 3 foram obtidos com aumento de 2000x em uma regido mais especifica ao
redor dos poros

A proporcédo média de Ca/P para areas maiores foi de 3,24 para 4M8; 3,05
para 4MH3; 3,18 na amostra 4MHTI4; 2,37 em 5M7; 2,08 em 5MH2 e, finalmente,
2,28 na amostra 5MHTI3. O valor mais proximo da propor¢cao Ca/P ideal em
espectros maiores foi de 2,08 para 5SMH2. Para areas mais especificas ao redor de

poros, a proporgado mais proxima foi de 1,87 na amostra SMHTI3 (Tabela 3).
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Tabela 3 — Valores da razdo Ca/P para as amostras testadas, apresentando as médias no espectro
de maior area e médias nas bordas de poros

Média no espectro de maior

: Média em bordas de poros
area

4M8 3,24 2,65
4MH3 3,05 2,84
4MHTi4 3,18 2,21
5M7 2,37 2,13
S5MH2 2,08 2,06
5MHTI3 2,28 1,87

4.3.2 Secoes transversais

Por outro lado, as se¢6es transversais com ampliacdo de 2000x mostraram
um padrao interessante de distribuicido de elementos. A interpretacado dos mapas de
distribuicdo elementar e as analises de varredura linear (line scan) de diferentes
areas em cada amostra revelaram que o substrato de titdnio n&o tratado
apresentava em sua composi¢ao os elementos tipicos do TiCp (Ti) e do Ti6AI4V (Ti,
Al, V). A presenga desses elementos diminuia na camada oxidada, que passava a
conter outros elementos, como calcio, fosforo e oxigénio. Esse padrédo pode ser
observado nas figuras 47 e 48.

A area externa das amostras apresentou alta incidéncia de carbono, devido
ao revestimento aplicado durante o preparo para o teste. O elemento ouro (Au)

também foi identificado em toda a extensao das sec¢des transversais analisadas.

[ r———
25um

Ca Kal P Kal

T 5m

25um

Figura 47 — Mapa de distribuicdo elementar para a amostra 4M7, com um aumento de 2000x
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Figura 48 — Mapa de distribuicdo elementar para a amostra 4MH5, com ampliagdo de 2000x

Os resultados da varredura linear para a amostra 5MHTi4 (Figura 49)
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apontaram a presenca dos elementos calcio e fésforo incorporados de forma

homogénea na camada de condicionamento, além de oxigénio, tipico do processo

de oxidacgao eletrolitica por plasma. Por tratar-se de titdnio grau 5, observou-se a

presenca dos elementos Ti e Al no substrato, e estes tornam-se menos abundantes

na camada condicionada, devido a incorporacéo de outros elementos.
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Figura 49 - Resultados de varredura linear para a amostra 5SMHTi4
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4.4 Difracao de raios X (DRX)

Os resultados de difracdo de raios X revelaram a presenga de fases
cristalinas de hidroxiapatita, titanio, anatase e rutilo, com diferentes intensidades de
picos entre os grupos avaliados.

Nos grupos controle, os picos principais s&o de titdnio, sem a presenga de
rutilo ou anatase (Figuras 50 e 51). As amostras condicionadas no eletrdlito principal
indicavam a presencga de fases cristalinas, evidenciadas pelos picos significativos de
rutilo e anatase. A amostra de titanio grau 4 condicionada no eletrdlito principal
(4M6) apresentou a maior quantidade de rutilo e anatase dentre todos os grupos
(Figura 52).

No grupo 4MH, os picos distintos na regido de 25-30° 20 indicam a presenca
de anatase e rutilo, enquanto o grupo 5MH mostra um padrdo mais espalhado,
sugerindo menor cristalinidade ou a presenca de fase amorfa (sem estrutura
definida). Os grupos 4MHTi e SMHTi apresentaram tanto fases de rutilo quanto de

anatase (Figura 52).

4C-5-T21T
Titanium, syn

5000+ |
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Intensity, cps

2000+

Titanium, syn

Figura 50 — Fases presentes no grupo controle para o TiCp
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Figura 51 — Fases presentes no grupo controle para o Ti64
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Figura 52 — Padréo de fases de difragcao de raios X para todos os grupos

4.5 Rugosidade

Os valores de rugosidade foram medidos em micrdmetros (um) nas

dimensbes de area (3D), utilizando os parametros Sa, Sz e Sq. Para a analise, os
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valores mais relevantes foram Sa e Sz, segundo a tabela 4. Uma amostra de cada

grupo foi investigada.

Tabela 4 — Valores de rugosidade (Sa e Sz) para cada grupo

Sa Sz

4M 1,5 20
4MH 2,6 24
4MHTi 24 24
5M 1,6 19
5MH 1,7 27
S5MHTi 1,8 21

Os valores de Sa e Sz encontrados variaram entre 1,5 e 2,6 ym para Sa, com
o grupo 4MH apresentando a maior rugosidade média e o grupo 4M a menor. Os
valores de Sz variaram entre 19 e 27 ym. Os parametros de mensuragao de altura
para teste de rugosidade seguiram as normas ISO 25178 (ISO 25178-2:2021). A
Figura 53 representa o mapa topografico da superficie tratada por PEO, e a

distribuicdo de cores para as amostras 4MHTI3 (a esquerda) e SMH1 (a direita).

pm um

Figura 53 — Mapa topografico de rugosidade para 4MHTi3 (a esquerda) e 5SMH1 (a direita)
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4.6 Angulo de contato

Os valores de angulo de contato estdo listados na Tabela 5, incluindo os
dados relativos as médias, desvio padrao e variancia de cada grupo. As figuras 54 e
55 apresentam mensuragdes de angulo de contato para o titdnio grau 5 e 4,

respectivamente.

Tabela 5 — Estatistica descritiva dos grupos quanto ao angulo de contato, incluindo valores de média
aritmética, desvio padrao e variancia

DESVIO

GRUPO MEDIA ARITMETICA PADRAO VARIANCIA
4C 75,81° 6,54° 42,7103635
4M 37,93° 4,24° 18,0013666

4MH 38,28° 6,07° 15,2153167
AMHTi 34,99 4,39° 19,3016071
5C 77,35° 8,01° 64,098882
5M 42,67° 5,6° 31,825931
5MH 24,1° 9,38° 87,9915481
5MHTI 25,21° 7,14° 50,9417138

Figura 54 — Mensuracdes de angulo de contato para o titanio grau 5, para os grupos C (acima a
esquerda), M (acima a direita), MH (abaixo a esquerda), MHTi (abaixo a direita)
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Figura 55 - Mensuragdes de angulo de contato para o titnio grau 4, para os grupos C (acima a
esquerda), M (acima a direita), MH (abaixo a esquerda), MHTi (abaixo a direita)

O teste de analise de variancia de um fator (ANOVA) foi realizado para
analisar os dados de molhabilidade. O valor critico de F foi obtido a partir de uma

tabela padronizada, com base nos graus de liberdade entre os grupos (numerador) e

dentro dos grupos (denominador), onde k representa o numero total de grupos e N é

o numero total de intervengdes em todos os grupos. Desta forma:

’y . k-1 8—1 7
Fcritico: = = —
N-k 320-8 312

O valor critico de F tabelado para os padroes acima foi de 2,03, a um nivel de
significancia de 5%. O valor de F calculado foi obtido a partir da razdo entre as

meédias quadraticas entre os grupos e dentro de cada grupo:
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MQ (entre grupos)

- MQ (dentro de cada grupo)

Se o valor de F calculado fosse maior que o F critico, a hipotese nula seria
rejeitada, indicando que as médias sdo estatisticamente diferentes. Da mesma
forma, se o valor de p fosse menor que 0,05, a hipotese nula também seria rejeitada,
apontando para a existéncia de diferenca significativa.

Os resultados do teste ANOVA para o angulo de contato estdo descritos na
Tabela 6.

Tabela 6 - Resultados de ANOVA para os valores de angulo de contato

ANOVA
Fonte da variagao SQ Graus de MQ F valor-P F critico
liberdade
Entre grupos 120480,3415 7 17211,48  417,138306 2,99E-154 2,038976
Dentro dos grupos 12873,38243 312 41,26084

O teste de ANOVA foi seguido pelo teste de comparagbes multiplas de
Tukey, com o objetivo de identificar entre quais grupos as diferencas estatisticas
eram significativas. Este teste comparou as médias dos tratamentos realizados
através do calculo da diferenca minima significativa (DMS). As médias com
diferengas inferiores a DMS foram consideradas semelhantes, enquanto diferencas

superiores a DMS foram consideradas estatisticamente diferentes.

S
A=q\/—?

O valor de q foi tabelado e padronizado de acordo com o numero de
tratamentos/ grupos (8) no eixo x, € o numero de graus de liberdade do residuo
(312) no eixo y, resultando em um valor de 4,29. S representa a raiz quadrada do
quadrado médio do residuo, enquanto r € a raiz quadrada do numero de repeticoes

por grupo (40 aferigdes de angulo de contato por grupo). Dessa forma, o delta
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encontrado foi 4,357, e as médias que apresentassem uma diferenga maior que este

valor foram consideradas significativamente diferentes.

Para interpretar dos resultados da analise de Tukey, foi necessario ordena-los
em ordem decrescente, observando a diferenga entre pares em sequéncia para
classificar cada grupo. Grupos com diferengas estatisticamente significativas
receberam letras diferentes, enquanto aqueles sem diferengas significativas
receberam letras iguais. Os resultados de Tukey para a analise de diferenga entre os

grupos submetidos a goniometria estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados do teste de Tukey de comparag¢des multiplas

Grupo Média Letra
5C 77,35 A
4C 75,81 A
5M 43,94 B
4MH 39,38 C
4M 37,93 C

4MHTI 34,99 C

S5MHTI 25,21 D
5MH 24,10 D

O angulo de contato é compreendido como a hidrofilicidade da superficie, e
quanto mais préximo de zero for este valor, maior € a capacidade de espalhamento
de um liquido cujas propriedades assemelham-se a da agua destilada. Houve
semelhancga estatisticamente significativa entre os grupos controle, que por sua vez
foram diferentes das demais amostras. O angulo de contato foi maior para os grupos
nao tratados (mais hidrofébicos), diminuindo para os eletrélitos M, MH e MHTI,
independentemente do tipo de titanio avaliado.

Houve diferenca entre o TiCp e o Ti64 tratados nos eletrdlitos com os mesmos
componentes, sendo que o angulo formado entre uma gota de agua destilada e a
superficie de titanio grau 4 € menor que Ti6AI4V para o grupo M e maior para MH e
MHTi.



73

5 DISCUSSAO

O aspecto geral das amostras de titanio grau 4 e grau 5 condicionadas pela
oxidagao eletrolitica por plasma foi homogéneo e regular. No entanto, houve uma
diferenga expressiva na coloragao, atribuida a composigao quimica dos materiais. O
TiCp, sendo puro, apresentou uma coloragdo mais prateada devido a uma camada
de 6xido mais uniforme e fina. Em contraste, o Ti64, contendo 6% de aluminio e 4%
de vanadio, exibiu uma coloragcdo marrom-acastanhada, provavelmente devido a
presenca de oxidos desses elementos, além dos éxidos de titdnio (CASADEBAIGT,
MONCEAU e HUGUES, 2020; CABALLERO et al., 2019).

A coloragcdo mostrou-se homogénea dentro de cada grau de titanio, sugerindo
que a adicdo de nanoparticulas nao alterou essa propriedade nas amostras
testadas, independentemente do grupo. A adesdo e a homogeneidade da camada
de 6xido sobre o substrato de titanio nas sec¢bes transversais foram maiores para o
grau 4, possivelmente devido a sua caracteristica mais pura e inerte. Em contraste, o
titdnio grau 5 pode apresentar conflitos quimicos que tornam a camada formada por
PEO mais fragilizada. Estudos indicam que ligas de titanio com elementos adicionais
tendem a formar camadas de 6xido menos estaveis (BRICE et al., 2016).

A amostra do grupo 5, obtida através do eletrdlito principal, apresentou maior
delaminagdo em ambas as areas de analise. Isso pode ser atribuido a artefatos de
técnica durante o revestimento, polimento e seccionamento das amostras para
obtencado das secdes transversais, ou até mesmo a formacado de fase amorfa. Os
demais grupos de titanio grau 5 exibiram uma interface de alta qualidade, sem
delaminagdes, sendo comparavel ou superior ao grupo de TiCp (CABALLERO et al.,
2019; XIE e GAO, 2023). Portanto, a delaminagao observada na amostra do grupo 5
com eletrdlito principal ndo parece ser devida ao tipo de titdnio, mas provavelmente
a artefatos de técnica.

Este problema técnico é consistente com as observagdes de Liu et al. (2019),
que relataram dificuldades semelhantes na preparacdo de amostras para analise de
secoes transversais. Para melhorar a integridade da superficie ja condicionada pelo
PEO, pode ser sugerido realizar um tratamento adicional para eliminar pedagos
soltos. A investigacdo da viabilidade de um condicionamento acido, ima magnético,
jateamento de agua ou ar para limpeza e eliminagdo de detritos soltos pode ser

necessaria. Liu et al. (2019) e Xie e Gao (2023) sugerem que esses métodos podem
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aumentar significativamente a qualidade da superficie tratada, reduzindo a presenca
de detritos soltos.

A técnica de oxidagao eletrolitica por plasma possui vantagens em relagéo a
outros métodos de condicionamento de superficie de implantes, relacionadas a
espessura e aderéncia do revestimento, incorporagdo de nanoparticulas no interior
da camada oxidada, resisténcia a corrosdao e boas propriedades mecanicas
(ALIOFKHAZRAEI et al., 2021; SIKDAR et al., 2021). A ades&o dessas camadas é
superior a obtida pela deposicdao por pulverizacdo de plasma devido a sua
espessura, firmeza, caracteristicas compactas e auséncia de fissuras de penetragao
profunda (HUANG et al., 2022). As camadas formadas pelo PEO sdo mais densas e
aderentes, proporcionando melhor resisténcia ao desgaste e a corrosdo, em
comparagao com os revestimentos obtidos por pulverizagdo de plasma (ZHENG et
al., 2023).

Os poros formaram-se de maneira diferente de acordo com cada tipo de
titnio investigado, com aspectos como tamanho e numerosidade visivelmente
distintos. O TiCp pode ser consumido mais rapidamente que o Ti64 durante a
oxidacéo eletrolitica por plasma, resultando em poros menos numerosos e de maior
diametro, além de um relevo menos ondulado em comparagdo com Ti64. Em
contraste, o Ti64 apresenta elementos como Al (estabilizador da fase alfa) e V
(estabilizador da fase beta), conferindo maior dureza, resisténcia a corroséo e as
altas temperaturas (LI et al., 2023a). Aumentos de 20.000x ou o uso da microscopia
eletrébnica de transmissdo (TEM) podem ser recursos adicionais em pesquisas
futuras, tornando viavel a visualizagdo de nanoparticulas presentes no revestimento,
ja que com a magnificagdo maxima utilizada neste trabalho (5000x) ndo seria
possivel observar particulas individuais menores do que 100 nm, apenas
aglomerados de particulas (GARCIA e PEREIRA, 2023).

Os poros formados por tratamentos de superficie em implantes podem ser de
diversas dimensdes, interferindo nas propriedades do revestimento e influenciando a
dindmica de crescimento celular e vascularizagdo (YAO et al., 2021). Poros com
tamanhos inferiores a 100 nm sado chamados de nanoporos, eficazes para a
adsorgao de proteinas e moléculas bioativas, otimizando a ades&o inicial de células,
mas insuficientes para a osseointegracdo completa por ndo permitirem a
vascularizagdo adequada (HAN et al., 2021). Mesoporos, entre 2 e 50 ym, também

otimizam a adesao celular inicial e a proliferagdo de fibroblastos, mas séao
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inapropriados para a vascularizacdo (KARAGEORGIOU e KAPLAN, 2005). Poros
meédios (50-150 um) promovem a vascularizacdo e formagado o&ssea inicial,
permitindo a penetracédo de capilares sanguineos (HAN et al., 2021). Poros grandes
(150-400 pm) s&o ideais para a formacgéo 6ssea robusta e integragdo do implante,
com espacgo para a formagédo de vasos maiores (DEERING et al., 2023), enquanto
macroporos, superiores a 400 um, trazem integragdo mecanica e resisténcia
estrutural (KUMAR et al., 2019).

O tamanho ideal dos poros para a osseointegragdo € amplamente
pesquisado, com um consenso de que poros entre 100 e 700 pm sdo adequados
para promover a adesao e proliferagao celular, criando um ambiente favoravel a
formagdo de nova matriz éssea (ZAHARIN et al., 2018; ALKENTAR et al., 2023).
Esses tamanhos evitam a oclusdo dos poros e proporcionam uma area adequada
para a fixagao celular (WANG et al., 2020; CHEN et al., 2021; DANTAS et al., 2021;
ARABNEJAD et al., 2016).

A combinacdo de diferentes tamanhos de poros pode potencializar a
osseointegracdo, gerando uma sinergia funcional (LU et al., 2021). Microporos
fornecem espaco para a vascularizagdo e crescimento dsseo, enquanto nanoporos
aumentam a bioatividade e a adesao celular inicial. A presenga de poros em
multiplas escalas pode acelerar a integragdo do implante ao tecido 06sseo,
melhorando tanto a fixagc&o inicial quanto a longo prazo (YAO et al.,, 2021). A
investigacdo de superficies de titanio realizada nesta pesquisa identificou medidas
variadas de poros, o que se mostra promissor a luz dos conceitos defendidos
atualmente pelos pesquisadores.

Comparando um grupo de TiCp produzido no eletrélito principal com o que
recebeu também a incorporagao de hidroxiapatita, € possivel observar a presenca
dos mesmos elementos, mas com médias de concentragdes ligeiramente diferentes
entre os grupos. A amostra 4MH3, condicionada em um ambiente com acréscimo de
calcio, oxigénio, hidrogénio e fosforo (presentes na nanohidroxiapatita), apresentou
médias de Ca e P superiores as do grupo condicionado no eletrdlito principal,
enquanto as médias de O e Ti diminuiram. A adigdo de nanoparticulas de diéxido de
titdnio no grupo MHTi parece ter causado uma pequena queda nas médias de Ca e
P em comparacéo ao grupo MH, embora ainda superiores aos valores do eletrdlito

principal (M). O mesmo padrao foi observado nos grupos de Ti6Al4V, indicando que
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essas mudangas podem significar a incorporagao de nanoparticulas nas superficies
tratadas por PEO.

A razdo calcio/fosforo € essencial na caracterizagdo da composi¢cado mineral
dos ossos humanos e sua resisténcia estrutural, sendo idealmente 1,67, a mesma
propor¢ao encontrada na hidroxiapatita (Baizhan et al., 2023; Eliaz e Metoki, 2017;
Sossa et al.,, 2018). Esse padrao é crucial para a estrutura e fungdo do osso,
proporcionando biocompatibilidade e propriedades como osteoindugido e
osteoconducado (Drevet et al., 2023; Li et al., 2023c). A escolha dos componentes
dos eletrolitos nos diversos grupos estabelecidos nesta pesquisa visou incluir
elementos biocompativeis para incorporagao aos revestimentos, aproximando-se da
proporcao ideal de calcio e fosforo encontrada no corpo humano. Os valores de Ca e
P evidenciados pela composi¢cao elementar de EDS assemelharam-se aos do 0sso
humano, com varia¢des entre 2,08 e 3,24, dependendo do espectro abordado em
cada amostra e das nanoparticulas adicionadas aos grupos. Como a maioria dos
valores encontrados era superior a 1,67, pode ser sugerido nos proximos
experimentos o acréscimo de componentes contendo P, para aumentar o valor no
denominador da fragdo, o que resultara em um menor valor final desta proporgao.

As razbes Ca/P foram melhores para o titdnio grau 5, por estarem mais
préximas da média ideal encontrada no osso humano, em comparagao ao TiCp. Isso
€ significativo porque a razdo Ca/P é um indicador importante da bioatividade dos
implantes, sugerindo que o titanio grau 5 pode oferecer melhor integracéo déssea e
desempenho clinico. Estudos anteriores também destacaram a importancia de uma
razdo Ca/P adequada para a osseointegracdo, corroborando nossos achados
(KUMAR e MOHANTY, 2022). As melhores médias gerais foram aquelas nos grupos
em que houve acréscimo de nanohidroxiapatita. Os espectros que envolviam areas
maiores de superficie apresentaram uma média geral mais distante da proporgao
ideal de Ca/P, em comparagao com os valores encontrados para bordas de poros.
Este fendmeno provavelmente é devido ao efeito de vulcdo provocado pelas
microdiscargas na superficie do titanio, aonde as altissimas temperaturas levam ao
derretimento do metal e sua “erupgéo”, concentrando os materiais expelidos nas
bordas de poros, de acordo com o que também foi observado por Mortazavi e seus
colaboradores (2019), e também por Wang et al. (2024). Isso leva a inferir que

possivelmente em bordas de poros ha uma maior bioatividade, vantajosa para a



71

sinalizagao inicial e adeséao celular, seguidas pela produgao 6ssea e preenchimento
destes poros.

A camada oxidada apresentou oxigénio de forma abundante e homogénea,
indicando sucesso na técnica de oxidagéo eletrolitica por plasma (SIKDAR et al.,
2021). Além disso, os elementos calcio e fésforo presentes nos ingredientes do
eletrélito foram encontrados em toda a superficie condicionada, sugerindo uma
incorporagao eficaz e homogénea ao longo da camada oxidada, desejavel para
conferir propriedades de biocompatibilidade aos implantes dentarios e otimizar o
processo de osseointegracdo (KORYTKIN et al., 2021; LOPEZ-VALVERDE et al.,
2021; ZHANG et al., 2023a). Os achados desta pesquisa corroboram os resultados
de Kyrylenko et al. (2021), que realizaram tratamento de superficies de titanio por
PEO usando eletrdlitos ricos em calcio e fésforo, otimizando a incorporagdo dos
elementos através de um agente quelante (EDTA). As amostras apresentaram
melhora na biocompatibilidade e bioatividade, evidenciada pela indugdo de
cristalizagdo de apatitas em solug¢des simuladoras de fluidos corporais. Além disso,
os revestimentos permitiram a adesdo e proliferacdo de células eucaridticas,
enquanto inibiam a adesao e crescimento de bactérias (KYRYLENKO et al., 2021).

Neste estudo os elementos eram identificados mais facilmente nas amostras
onde a camada de revestimento externo em carbono era mais espessa e
homogénea, o que pode ser devido a protecdo e isolamento elétrico fornecidos por
esta camada. A abundancia dos elementos Ca e P foi maior nos grupos com
presenca de nanoparticulas, evidente no mapeamento de elementos, onde os
grupos tratados apenas no eletrolito principal apresentavam cores menos brilhantes
em relagdo aos grupos que receberam nanohidroxiapatita e nanoparticulas de
diéxido de titénio, tanto para o grau 4 quanto para o grau 5.

Os picos de difracao de raios X em aproximadamente 25-30° 26 podem ser
atribuidos a fases cristalinas de hidroxiapatita (SOSSA et al., 2018), enquanto picos
entre 40-50° 20 provavelmente indicam as fases principais do titanio (rutilo e
anatase), enquanto a presenca de picos entre 60-70° 28 pode sugerir a formacao de
compostos de titanio e fésforo, ou a presenca de didoxido de titdnio (AHOUNBAR et
al., 2019).

As fases rutilo e anatase sao polimorfos do dioxido de titanio, apresentando
diferentes propriedades e fungdes. O rutilo possui uma estrutura tetragonal, com

caracteristicas de maior estabilidade térmica, resisténcia mecanica, maior indice de



78

refracdo, além de menor area de superficie especifica comparada com a anatase. A
fase anatase, por sua vez, possui estrutura tetragonal com disposicdo de atomos
diferente do rutilo, com maior atividade fotocatalitica (conferindo caracteristicas
autolimpantes e antimicrobianas), maior area de superficie especifica e
biocompatibilidade (DIEBOLD, 2003; LUTTRELL et al., 2014). A anatase se
transforma em rutilo aos 400-1200°C (EDDY et al., 2023), e a dinamica desta
mudanca de fases cristalinas pode ser compreendida através da analise por
difragdes de raios X nos grupos de tratamento de superficie. Durante as descargas
por microarcos ou oxidacao eletrolitica por plasma, a superficie de titanio é
submetida a altissimas temperaturas, na faixa de 3726.85 °C a 9726.85°C, o que
pode estimular as mudangas de fases. Tais transformag¢des podem também ser
influenciadas pelos componentes presentes no eletrélito e voltagem (DEHNAVI et
al., 2014).

Nos grupos tratados por PEO com nanoparticulas de HA e diéxido de titanio
anatase, foi possivel identificar as fases rutilo e anatase. A anatase confere
propriedades fotocataliticas e biocompatibilidade aos revestimentos, enquanto a fase
rutilo traz estabilidade mecanica e térmica, e desta forma a combinagdo de fases
pode proporcionar superficies de implantes dentarios com otimizagdo em resisténcia,
durabilidade e promogao da osseointegracdo (CARDOSO et al., 2024).

A adicado de nanohidroxiapatita parece afetar os padrbes de difracdo de raios
X, sendo observada no grupo 4MH, porém ha uma redug&o na intensidade relativa
dos picos de anatase e rutilo comparado ao grupo 4M, o que pode significar uma
menor incorporacao de didxido de titdnio, uma interferéncia da HA na formacgéao das
fases, ou até mesmo diferenca de temperatura que nao viabilizou a conversao de
anatase em rutilo. O mesmo ocorre na comparacao entre 5SMH e 5M. Ja em MHTI,
observa-se que os picos de anatase e rutilo sdo mais intensos, sugerindo que a
adicdo de nanoparticulas de TiO:2 interfira na formagdo dessas fases, tanto para o
grau 4 quanto para o grau 5, o que resulta em variagbes na quantidade ou na
cristalizagao.

As propriedades conferidas pelas fases rutilo e anatase foram otimizadas nos
grupos MHTi, conforme observado no estudo de Hanaor e Sorrell (2011), que
destacaram a relagao significativa na formacao dessas fases devido a parametros de
sintese, como temperatura e tempo de tratamento térmico. A transformacdo de

anatase para rutilo ocorre em temperaturas elevadas, mas a presenca do TiO2
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facilita a coexisténcia dessas fases, melhorando expressivamente as propriedades
fotocataliticas e estruturais do material, resultando em uma sinergia funcional
(HANAOR e SORRELL, 2011).

A osseointegragao dos implantes dentarios feitos em titanio esta relacionada
as propriedades dessa superficie e sua interagdo com as células ésseas e o sangue
no leito cirargico (HAN et al., 2022). A rugosidade moderada favorece a adeséo e a
proliferacdo de osteoblastos, células secretoras de matriz 6ssea (LE GUEHENNEC
et al., 2007; WENNERBERG e ALBREKTSSON, 2009; NOVAES et al.,, 2021),
promovendo a deposicdo de matriz extracelular rica em calcio, fundamental a
formacao 6ssea (ALBREKTSSON et al., 1981; BRUNETTE et al., 2001; ZHANG et
al., 2020). Além disso, uma rugosidade adequada permite interacdo mecanica
otimizada entre o osso e a superficie do implante, levando a uma fixacdo mais
duradoura e estavel (DAVIES, 2003; NOVAES et al., 2010; ZHANG et al., 2020). A
resposta celular é favorecida pela presenga de estruturas de caracteristicas na
escala micro e nano, como 0s microporos e as nanoparticulas (ROSSI et al., 2012;
ZHAO et al., 2018; ZHANG et al., 2020).

Diversas pesquisas e estudos de meta-analises indicam que os valores ideais
de rugosidade Sa estdo entre 1,5 e 3,0 uym, melhorando o processo de
osseointegracao ao favorecer a adeséo inicial de células e vascularizagdo ao redor
do implante (BUSER et al., 2004; LE GUEHENNEC et al., 2007; NOVAES et al.,
2021). Esses valores sao favoraveis por representarem uma superficie
suficientemente rugosa para promover a adesao celular e a formagao 6ssea, sem no
entanto causar acumulo de placa bacteriana (LE GUEHENNEC et al., 2007;
NOVAES et al., 2021; WENNERBERG e ALBREKTSSON, 2010).

Os valores de Sz refletem a altura média dos picos, considerando que picos
mais pronunciados ajudam na fixagcdo inicial do implante, enquanto vales sao
espacos favoraveis a deposicao 6ssea (WENNERBERG e ALBREKTSSON, 2000;
ALBREKTSSON et al., 1981; ZHAO et al., 2018). Valores de Sz na faixa de 10 a
50um sdo considerados como adequados (LE GUEHENNEC et al., 2007;
WENNERBERG & ALBREKTSSON, 2010; ZHAO et al., 2018). Muitos fabricantes
buscam produzir seus implantes seguindo tais parametros de rugosidade, visando
reproduzir as propriedades biomecanicas desejaveis para a osseointegragdo (ZHAO
et al., 2018; ZHANG et al., 2020).
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Os valores de Sa e Sz encontrados nessa pesquisa estdo dentro do
considerado ideal para a osseointegracdo, sendo que a melhor rugosidade foi
obtida para as amostras 4MH e 4MHTi, cujos valores de Sa foram 2,6 e 2,4 ym,
respectivamente. Essas caracteristicas sdo evidenciadas através de uma maior
variabilidade de cores no mapa topografico de rugosidade, em comparagdo com
outros grupos, o que representa diferengas expressivas entre picos (elevagdes) e
vales (depressdes), apontados por um gradiente de cores frias (azul), para regides
mais baixas; e cores quentes (vermelho) representando areas mais altas (LEKSY CKI
e KROLCZYK, 2021). Nossos achados corroboram com Shin et al (2011), que
obtiveram valores de rugosidade entre 2 e 3 pm para amostras de Ti puro
condicionadas pela oxidagao eletrolitica por plasma em dois diferentes eletrdlitos
contendo respectivamente pirofosfato de potassio e trifosfato de potassio, pela
densidade de corrente de 200 mA/cm?. Os testes bioldgicos em solugédo simuladora
de fluido corporal (SBF) evidenciaram uma boa bioatividade destas amostras, devido
a formacéao de apatita biomimética.

A melhor molhabilidade foi encontrada nos grupos 5MH e S5MHTIi, o que
demonstra maior energia de superficie e bom espalhamento de liquidos. Essa
propriedade € importante, pois superficies hidrofilicas permitem a chegada de
sangue, adesao inicial de células, proliferacao e diferenciacdo (CHEN et al., 2021;
MOLAEI et al., 2022; LI et al., 2024). As nanoparticulas presentes no titanio tratado
podem alterar a quimica e a topografia de superficie (MANIVASAGAN et al., 2021; LI
et al., 2023a), proporcionando aumento na rugosidade e na energia de superficie
(PRICE et al., 2004; KULKARNI et al., 2015). As amostras condicionadas com
nanoparticulas apresentavam o aumento da energia de superficie e da hidrofilia,
consequentemente os angulos de contato eram menores, especialmente para o
titdnio grau 5. Os diferentes tipos de titdnio condicionados no mesmo meio obtiveram
rugosidade aproximadamente semelhantes, porém o angulo de contato do TiCp era
menor, provavelmente devido a composigdo do material (WANG et al., 2022).

Houve uma correlagdo entre a rugosidade (Sa e Sz) e o angulo de contato,
onde superficies mais rugosas tendem a ter angulos de contato menores, indicando
maior molhabilidade e maior energia de superficie. Estudos recentes corroboram
essa relagdo, como Boonrawd et al (2021), que observaram um perfil de rugosidade
entre 2-3 ym e uma queda no angulo de contato nos grupos tratados em

processamento por plasma eletrolitico, produzindo superficies super hidrofilicas em
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titdnio. Além disso, as superficies criadas provaram ser bioativas em culturas
celulares, testes de adeséo e proliferagdo, e também permitiram a formagao de
hidroxiapatita apos a imersao em cultura de células 6sseas por 21 dias.

Além disso, a composi¢cdo do material, como a preseng¢a de nanoparticulas,
também influencia suas propriedades de rugosidade e molhabilidade. Por exemplo,
os grupos tratados com hidroxiapatita, como 4MH e 5MH, exibiram menores angulos
de contato e maior rugosidade. Esses achados s&o semelhantes aos de
Lokeshkumar et al (2023), que utilizaram uma liga de Ti e Nidbio condicionada em
diferentes eletrélitos contendo proporgdées equivalentes de Si/P, com ou sem a
adicao de nanoparticulas de hidroxiapatita. Foi observado que a adicado de nanoHA
proporcionou melhor citocompatibilidade, rugosidade e molhabilidade em relagéo a
nao adi¢do do composto.

Neste estudo, superficies de titdnio grau 4 e grau 5 foram condicionadas pela
técnica de oxidagao eletrolitica por plasma com a incorporagdo de nanoparticulas,
evidenciando propriedades relevantes para otimizar a osseointegragdo durante a
terapia com implantes dentarios. Experimentos laboratoriais sdo essenciais para
preceder ensaios in vivo, com limitagdes inerentes a reprodutibilidade da técnica em
escala industrial, custo elevado e complexidade. Entretanto, achados importantes
foram feitos nessa investigacao, fornecendo base tedrica para o aperfeicoamento
dos condicionamentos por PEO e uma compreensdo maior sobre suas

potencialidades.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Os achados desta pesquisa mostraram que o tratamento de superficies de
implantes de titanio pela técnica de oxidagao eletrolitica por plasma e adicdo de
nanoparticulas resulta em camadas com poros de tamanhos variados e distribuidos
de forma homogénea, com alta qualidade de adesao.

A composic¢ao elementar, assim como propriedades de rugosidade e hidrofilia,
foram otimizadas em grupos nos quais houve a adicdo de nanoparticulas. Ficou
claro que a técnica de PEO é promissora, e que os componentes do eletrdlito foram
incorporados ao revestimento, reproduzindo proporgdes Ca/P proximas ao
encontrado no osso humano. O titanio grau 4 apresentou certa vantagem em relagéo
ao grau 5, entretanto nao é possivel definir qual € a melhor opg&o dentre os grupos
sem que sejam feitos testes bioldgicos.

Desta forma, estudos futuros devem ser realizados para investigar a
compatibilidade biolégica dos revestimentos, através de implantes com geometrias
realistas, testes de culturas celulares para verificar adesao, proliferacdo e
diferenciagao das células nas superficies tratadas, associando esses novos achados
aos resultados ja encontrados em analises de caracterizagdo. Em seguida devem
ser feitos testes em animais e por fim, ensaios clinicos em humanos, aplicando os

melhores resultados encontrados na analise geral.
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