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RESUMO

Os implantes orais em titanio e suas ligas biocompativeis vém nas Ultimas trés
décadas acentuando o seu aprimoramento funcional quanto as suas quatro principais
propriedades esperadas: protocolo cirdrgico, projeto mecénico, sistema de acoplamento
protético e tratamento de superficie. A proposta deste trabalho esta focalizada nesta Ultima
propriedade. Diversos tipos de tratamento de superficie vém atualmente sendo oferecidas
ao mercado com o propésito de favorecer a catdlise do fenbmeno de osseointegragéo, o
aumento de area de contato com o tecido 6sseo calcificado, e resisténcia a corrosao pelo
organismo. O processo atualmente considerado mais limpo é caracterizado pela irradiagao
por feixe de laser, onde a superficie do implante ndo sofre nenhuma interagdo com outro
qualguer material para a sua modificagdo. O presente estudo correlaciona as condicoes
paramétricas do feixe de laser Nd:YVO, aplicado ao titanio comercialmente puro (cp) e sua
liga Ti6AI4V com os tipos de topografia e compostos formados na superficie destes metais,
como também com as caracteristicas de adesdo a camada de apatita depositada pelo
método biomimético.

Os métodos de andlise e caracterizacdo realizados neste estudo foram
essencialmente fisico-quimicos como WDXRF, MEV, EDS, DRX, MFA, FTIR, Rugosimetria,
Molhabilidade e Ensaio de Flex&o.

Palavras-chaves: biomateriais; laser; implante; titanio; apatita; biomimético.



ABSTRACT

From three decades ago to nowadays, oral implants made of metallic titanium and its
biocompatible alloys had a great functional improvement referred to their four most important
properties: surgical protocol, mechanical design, prosthesis/implant attachment system and
surface modification processes. The scope of the present paper is focused on this last
property. Several types of surface treatment in implants are offered due to the market appeal
in improvements as the osteointegration process catalysis, augmentation of the bone/implant
contact surface area and corrosion resistance to the organism aggression. Today, the most
clean surface modification process is technological based in laser beam irradiation where the
modified surface does not has contact with any tool or material to be treated. The present
study correlates the laser beam parameters arrangement irradiating commercially pure
metallic titanium and Ti6Al4V alloy with the resulting surface topography, the formed
crystalline fases and as wel as the adhesion capacity to apatite deposition by biomimetic
process.

The used physical-chemistry analytical and characterization methods in this study
were WDXRF, SEM, EDS, XRD, MFA, FTIR, rugosimetry, wetness and flexural mechanical
test.

KEY-WORDS: biomaterials; laser; implant; titanium; apatite; biomimetic.
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1 INTRODUGAO.

1.1 O titanio, superficie e implante.

Na pratica, a superficie de qualquer material sempre estara sujeita a influéncia do
ambiente que o envolve. Deste modo, a superficie de um material € usualmente considerada
como sendo a mais importante parte de qualquer produto, principalmente para o implantavel
em organismo vivo. Entretanto, para uma série de aplicagdes existe a necessidade de
melhorias em sua superficie e deste modo um substancial esforco tem sido aplicado em
pesquisas na area de engenharia de superficie de forma a obter revestimentos especificos a
aplicagcdes que exijam além das caracteristicas do proprio material. Este € o caso de
implantes 6sseos.

A preocupagdo com a substituicho dos elementos dentais perdidos ndo é algo
recente. Relatos dos egipcios e da era pré-colombiana ja demonstraram esse interesse
quando os mesmos substituiam os elementos perdidos por implantes artificiais. Deste
periodo até os dias de hoje, grandes evolugdes ocorreram. Em 1969 quando Branemark e
colaboradores realizaram estudos sobre microcirculacdo na medula 6ssea de coelhos,
contatando-se a possibilidade de haver intima relacdo entre o osso e o titanio pela
observacao do crescimento ésseo em contato com o implante metalico. Mas foi somente no
ano de 1982, no Congresso em Toronto, que evidéncias histoldgicas sobre a ancoragem do
tithnio na estrutura 6ssea foram apresentadas para a comunidade académica por
Branemark [1]. A esse fenémeno de intimo contato deu-se o nome de osseointegragéo
como sendo "uma conexao estrutural e funcional direta entre o osso vivo e ordenado e a
superficie de um implante com carga funcional”.

Seis fatores sdo fundamentais para que se possa obter uma interface osso/implante
osseointegrado bem sucedida: 1) Biocompatibilidade do material de fabricagdo do implante;
(2) Projeto de produto do implante; (3) Tratamento de superficie do implante; (4)Técnica
cirargica com protocolo adequado; (5)Leito 6sseo saudavel e dimensionalmente viavel; (6)
Distribuicdo do esforgo mecanico aplicado sobre o conjunto prétese-implante. Neste
contexto, a tendéncia atual de utilizar a técnica cirurgico/protética denominada “carga
imediata” na implantodontia, isto é, permitir que a prétese colocada sobre o dispositivo
recém implantado na estrutura éssea receba os esforgcos da mastigacdo imediatamente
apobs a cirurgia de implantacao, vem confirmar a importancia destes fatores.

Destes itens, uma boa parte da responsabilidade de sucesso funcional do implante
esta na superficie do implante. Assim, o grande sucesso dos implantes dentais, inicialmente
demonstrados por Branemark [1], por meio de implantes rosqueaveis e depois com outros
desenhos esta na dependéncia da estabilidade e manutengao da fixagao rigida da interface

osso/implante. A importancia da osseointegracao primaria, que ocorre de trés a seis meses
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apéds a instalacao do implante, esté relacionada com as caracteristicas da sua superficie que
¢é definida pela sua area, topografia, energia e propriedades fisico-quimicas.

1.2 A estrutura 6ssea e as formas e processo de integracao com implantes.

A estrutura éssea é formada por uma matriz mineral de compostos de calcio e
fésforo, predominando a hidroxiapatita [Caio(PO4)s.(OH),], fibras colaginosas, tecido
adiposo (gordura), vasos e fluido sanguineo distribuidos dentro da matriz de forma
especifica para cada regido 6ssea e caracteristica funcional desta.

O termo fibrointegracdo, também denominado de retencao fibro-6ssea, foi definido
em 1986 pela AAID (American Academy of Implant Dentistry) como sendo o contato
aderente do tecido fibroso ao implante, normalmente tecido colaginoso denso entre a
superficie do implante e o tecido calcificado da estrutura 6ssea. J& o termo osseointegracéo
refere-se ao contato fisico existente entre o tecido mineral calcificado e o implante, sem
interposicao de tecido conjuntivo (tecido fibroso) [1].

O termo biointegragédo consiste na uniao bioquimica do tecido ésseo (fibroso ou
calcificado) a superficie de um implante. A ocorréncia da biointegragéo exige que o implante
possua em sua superficie um revestimento que favoreca a reacdo bioquimica pelo
organismo durante o processo de reconstituicAio Ossea através das proteinas
morfogenéticas e células [2]. Tal revestimento tem sido identificado e ofertado ao mercado
atualmente como sendo de hidroxiapatita.

Com a abertura da loja cirtrgica, através de fresas especiais (“brocas”) para a
inser¢gdo do implante, cria-se um traumatismo na estrutura éssea, o que induz a um
processo inflamatorio imediato. Este processo inflamatério é caracterizado pelo excesso
localizado de irrigacdo sanguinea, o qual leva a formacdo de coagulos sanguineos no
espaco entre a superficie 6ssea traumatizada e a superficie do implante. Na primeira etapa,
células macréfagas digerem o fluido sanguineo coagulado dando espaco para que células
de fibroblasto e osteoblasto iniciem competitivamente a formagao do novo tecido ésseo (ou
tecido neo-6sseo). Nesta segunda etapa, a caracteristica do tecido a ser formado depende
de diversos fatores onde alguns sdo intrinsicos, como a condicdo metabdlica do paciente e
tipo de tecido Osseo primério existente e outros extrinsicos, como a condi¢do cirdrgica,
distancia entre a parede da loja cirrgica e tamanho e tipo de superficie do implante. Estes
fatores vao definir o modo de distribuicdo e quantidade de tecido fibroso e tecido calcificado
final. Uma terceira e final etapa é caracterizada por um processo de remodelagem do tecido
formado que so6 se encerra apds a aplicagao de carga mecanica ao implante, condigcao esta
chamada de “estado ativado”.

Segundo a resposta biolégica ao modo de integracéo do tecido 6sseo a superficie do

implante, trés principais classes de superficie sdo consideradas:
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(a) Superficie biotoleravel: existe a adesao fisica a superficie do implante, porém com
um processo de encapsulamento gradativo (formacao lenta de fibrose ao redor do implante)
até uma espessura que elimina qualquer tipo de ancoragem. Este é o caso tipico dos
parafusos de osteosintese em ago inoxidavel cirdrgico e em liga Cr-Co-Mo, utilizados com
propédsitos de curto prazo para consolidagdes calcificadas de fraturas dsseas;

(b) Superficie bioinerte: a integracado do tecido 6sseo a superficie do implante ocorre
com grande capacidade de ancoragem e de forma fisica com tecido fibroso e calcificado. O
Unico material até entdo conhecido com esta capacidade ¢é o titanio e algumas de suas ligas;
(c) Superficie bioativa: a integracao se da na condi¢do de uma interagdo quimica, onde
o tecido vivo calcificado se une intimamente a superficie do implante de tal forma que
mesmo por andlise em lamina fina sob grandes aumentos, fica dificil identificar a fronteira
entre o tecido 6sseo e a superficie do implante. A hidroxiapatita tem sido o material que
caracteriza este tipo de integracao pela sua aplicacao no revestimento de implantes e como
material de enxertia.

1.3 O processo de irradiacao por feixe de laser.

Este trabalho se concentrard na técnica de modificacdo de superficie do titanio
empregando-se a irradiagao desta por um feixe de laser. Uma vantagem do processo a laser
esta na alta reprodutibilidade de ponto para ponto e de unidade irradiada para unidade
irradiada. Outra vantagem do laser esta na possibilidade de manipular o feixe por meio de
um sistema ético para modificar a superficie de objetos de complexa geometria. Porém a
grande diferenciagdo do processamento a laser em relagdo aos processos convencionais de
modificagdo de superficie estd na auséncia de qualquer elemento ou ferramenta de contato
e a baixissima deformagédo termomecanica no produto. A conseqiiéncia mais importante
desta capacidade do processamento a laser para tratar superficies de dispositivos bioldgicos
esta na total possibilidade de eliminacdo do risco de contaminacao inerente ao mesmo.

Dependendo da configuragdo paramétrica do feixe de laser aplicado e das
propriedades fisico-quimicas do material, cuja a superficie esta sendo irradiada, o fendmeno
de ablacdo pode ocorrer, o qual é definido pelo processo de transformagdo da energia
eletromagnética do feixe de laser em energia eletronica, térmica, quimica e mecanica na
superficie interagida do solido, resultando em fusdo e/ou vaporizacdo do material com
transferéncia de massa de ponto para ponto na superficie.

O fenbmeno da ablagdo, considerando as taxas pontuais de aquecimento e
resfriamento rapidos que o laser promove na superficie irradiada, gera como consequéncia
a formagéo de fases estaveis e metaestaveis e possivelmente cargas elétricas nesta

superficie. Somadas a rugosidade decorrente do transporte de massa de ponto para ponto,



22

a ablacao potencializa as condig¢des fisico-quimicas necessarias a capacidade de adesao de
camadas ceramicas depositadas como a hidroxiapatita.

As principais caracteristicas de uma emissao laser sdo: (a) tipo: continuo ou pulsado,
(b) comprimento de onda, (c) se pulsado, o formato do pulso, a variagéo da largura do pulso,
da energia do pulso, e das poténcias de pico e média com a freqiiéncia.

Os principais parametros de controle do feixe de laser quando na irradiagdo de uma

superficie sdo: (a) poténcia, (b) freqliéncia, (c) velocidade de varredura e (d) passo.

1.4 O processo biomimético de recobrimento de superficie.

O recobrimento com hidroxiapatita sobre a superficie do implante tem como interesse
principal tornar o carater desta ultima em “bioativa”, o0 que promove uma adesao quimica
com o tecido 6sseo formado na interface osso/implante, capacitando assim os implantes a
obter uma interagdo com a estrutura éssea formada ao redor superior aos implantes sem
recobrimento.

Uns dos métodos de revestimento de superficies com hidroxiapatita que vem se
apresentando como bastante interessante para superficies biofuncionais € o método
biomimético. Isto se deve a sua capacidade de gerar camadas extremamente finas, inibindo
resultados de dissimilaridades nas propriedades mecanicas com relacdo ao substrato
metalico, pela caracteristica de ligagdo quimica com o substrato e ndo simplesmente adesao
fisica como no caso da técnica de aspersao térmica (plasma-spray), e de se desenvolver em
ambiente simulando o fluido corp6reo SBF (simulated body fluid).

Este método se baseia na preparacao da superficie do corpo a recobrir, de tal forma
que a mesma contenha ions que atuem como agentes nucleantes de hidroxiapatita, como
ions alcalinos e ions OH'. Assim tratado, o corpo é imerso em um meio liquido contendo
ions dos elementos quimicos formadores da camada ceramica em balango na proporgéao
estequiométrica da molécula formadora do depédsito esperado, ou seja, hidroxiapatita. Em
condicdoes especiais de controle como pH, tempo e temperatura, mindsculos cristais
comegam a se formar na superficie pré-tratada do corpo. Uma vez obtida a espessura
esperada do depdsito sobre a superficie do substrato, este é tratado termicamente para a
consolidagdo da ligagdo quimica com a camada formada e obtencdo da sua cristalinidade

desejada.

1.5 A originalidade do presente estudo.

O presente estudo visa completar uma lacuna na literatura com relagio a influéncia
dos parametros do feixe de laser aplicado sobre a superficie de Ti cp e Ti6AI4V com a
capacidade desta quanto ao recobrimento com apatita, correlacionando a formagéo dos

compostos meta-estaveis originados pela irradiagdo com a qualidade da camada formada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA.

2.1 O conceito de biomateriais.

Num sentido amplo, um biomaterial pode ser definido como qualquer substancia,
excetuando-se as drogas, que pode ser usada, por qualquer periodo de tempo, como parte
de um sistema que trata, aumenta ou substitua quaisquer tecidos, érgdos ou fungdes do
corpo. Este conceito € compativel com aqueles apresentados por Ratner [3], que aplica o
conceito temporal de funcionalidade e por Willians [4] que conduz o conceito mais
relacionado ao grau de aceitabilidade pelo organismo receptor em cada periodo de sua
permanéncia como um corpo estranho.

Praticamente todos os biomateriais utilizados clinicamente na odontologia devem
satisfazer certos requisitos essenciais como: (a) biocompatibilidade; (b) biofuncionalidade;
(c) resisténcia a corrosao; (d) propriedades mecéanicas semelhantes as do o0sso, tais como:
médulo de elasticidade, resisténcia a tragao e a fadiga; e (e) processabilidade.

Ratner [3] conceitua a biocompatibilidade como a capacidade de qualquer material
(corpo estranho) de ser compativel com um tecido vivo, de modo que nao ocorra interagao
adversa entre ambos. Este conceito sugere que os materiais que ndo promovam qualquer
interagdo devam ser mais adequados. Atualmente este conceito tem sido reformulado
levando a biocompatibilidade a um conceito firmemente atrelado a funcdo de utilizagdo do
material, onde materiais absolutamente inertes e inécuos nao sdo tdo competitivos aqueles
que induzem respostas controladas e de interesse ao organismo na sua aplicacdo. Vallet-
Regi [5] em seu esforco de conceituar biomateriais apresenta sua nogao de materiais
biocompativeis fortemente ligada a aplicacdo, sugerindo a necessidade de haver interacéo
intencional com o organismo receptor.

Nos materiais que sdo utilizados em implantes intra-6sseos, a biocompatibilidade é
avaliada principalmente pela reagdo do osso ao material, e o ideal é quando se obtém a
osteogénese total, na qual hd uma unido fisico-quimica do osso ao implante. Esta interacdo
se da em tipos que se diferenciam entre si em cada estagio do fenbmeno da
osseointegracao:

(@) Em um primeiro momento, a propriedade fisica “energia de superficie y”,
relacionada ao grau de molhabilidade da superficie do corpo pelo sangue, é de extrema
importancia e definira o tipo e quantidade de contato que o novo tecido ter4 com o implante;

(b) no estagio seguinte, o potencial eletroquimico da superficie passa a determinar o
grau de capacidade de adeséo do implante ao novo tecido;

(c) no préximo estagio o tipo de troca ibnica entre a superficie do implante e o

organismo definira o tipo de tecido (mineral e organico) ao redor do primeiro; e
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(d) finalmente, a topografia da superficie do implante definira a sua capacidade de
retencao pelo novo tecido formado, pela area de superficie especifica, e manutencao desta
retencao quando sob carga mecanica, pela auséncia de cantos vivos concentrando tensdes
pontualmente [5].

Desta forma, biocompatibilidade e biofuncionalidade sdo propriedades que juntas
atualmente conceituam os biomateriais, ou seja, a capacidade de desempenhar
apropriadamente a fungdo desejada com a necessaria aceitagdo pelo organismo, dada as
suas propriedades mecanicas, fisicas, e quimicas, o que compatibiliza o conceito
apresentado por Willians [4].

Os principais metais utilizados como biomateriais sédo ligas de ouro, ligas de prata,
platina, ligas Ni-Cr, Ni-Co, agos inoxidaveis e titdnio e suas ligas. Apesar de suas
composi¢des quimicas bésicas, as ligas metalicas possuem vérias estruturas metallrgicas
que aliadas aos processos de fabricacado, tratamento térmico e tipo de superficie, podem
afetar a resisténcia a corrosao do material. Byrne et al. [6] demonstram que processos de
corrosdo, principalmente sob tensdo mecanica, sdo susceptiveis de ocorréncia em
dispositivos de fixacdo éssea. Esta questdo levou Meletis et al. [7] a oferecerem uma
metodologia de ensaio de corrosdo para protese dentais. A metodologia envolve condicdes
ambientais simulando o meio bucal e aplicacdo de carga mecanica compativel com aquela
da mastigacao.

Os metais e ligas mais frequentemente usados como materiais de implante podem
ser discutidos em termos de fatores metallrgicos para se ter um melhor entendimento de
seus efeitos na resisténcia a corrosdo. Por exemplo, pequenas adi¢gées de certos elementos
na liga, podem resultar em significativa mudanga nas propriedades mecénicas e no
comportamento de corrosdo, de modo que mudang¢as na microestrutura, no tamanho de
gréos, precipitados, local de precipitacdo e presenca de impurezas podem ser muito
importantes (vide ASM Handbook [8]).

2.2 A biocompatibilidade do titanio cp e da liga Ti6AI4V.

Pela sua baixa densidade (60% do peso do acgo), propriedades mecénicas
satisfatérias e resisténcia a corrosdo, além de permitir sua conformacdo nas formas
requeridas, o titAnio metalico puro e suas ligas vém sendo utilizados tanto nas industrias
aero-espacial e quimica, assim como para a confecgao de implantes cirdrgicos [9].

O titanio, devido ao seu elevado potencial de oxidagdo, quando exposto a atmosferas
oxidantes, um filme continuo e impermedvel de o6xido estavel termodinamicamente é
formado esponténea e rapidamente sobre sua superficie. A fina camada deste éxido protetor
(aproximadamente 5-10 nm de espessura) qualifica o metal pela excelente resisténcia a

corrosdo. Entretanto este filme ndo impede a sua interagdo com o meio fisiolégico [10].
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Quando a superficie do 6xido formado (TiO,) € exposta ao fluido biologico e pH fisioldgico,
sao formados grupos hidroxilas aderidos a essa superficie fazendo com que se carregue
negativamente, permitindo a ades&o de ions e biomoléculas [11].

Quando um corpo estranho ndo biocompativel entra em contato com tecidos vivos, a
resposta biolégica mais comum é o seu isolamento através de um processo de
encapsulamento deste corpo com a formacdo de uma camada de tecido fibroso, evitando
assim que reagdes e trocas idnicas ocorram entre o corpo estranho e o organismo vivo. Esta
resposta ocorre com 0s materiais considerados inertes quimicamente, mas nao
biologicamente. O titanio permite a adesdo e o crescimento do tecido adjacente na sua
superficie comprovando que o mesmo é inerte quimica e biolégicamente no organismo vivo,
sendo entdo considerado biocompativel. Quando o tecido formado adjacente ao implante é
um tecido duro (tecido ésseo), este fendbmeno é denominado “osseointegragdo” conforme
citado por Van Noort [12].

O titanio comercialmente puro (Ti cp) e a liga Ti6Al4V sdo os metais nao ferrosos
mais utilizados para a fabricagdo de implantes. O Ti cp € mais utilizado nos implantes
odontoldgicos devido ao seu melhor comportamento biolégico, enquanto a liga Ti6Al4V
encontra mais utilidade na ortopedia devido as suas melhores caracteristicas de resisténcia
mecanica [12,13].

A biocompatibilidade in vivo e in vitro, do Ti cp e da liga Ti6Al4V apresentam
resultados diferentes: em parafusos implantados em fémures de ratos e tibias de coelhos, o
tecido formado na interface implante-osso apresenta maior aderéncia ao Ti cp do que a liga
TiBAl4V [14] e também foi observada maior superficie de contato do tecido 6sseo mineral
aos parafusos de Ti cp [15]. Pelas avaliagdes in vitro utilizando cultura de osteoblastos, ndo
foram detectadas diferengas entre Ti cp e Ti6Al4V quanto a adesdo e morfologia celulares
[16], quanto a atividade de fosfatase alcalina e sintese de osteocalcina [17] e quanto a
produgdo da matriz mineralizada [18]. Entretanto, nenhuma informagédo se obteve sobre
todas as fases de formagdo da matriz mineralizada, ou seja, adeséo, proliferacao,

diferenciacdo celular, e mineralizacdo da matriz extracelular [19].

2.3 A fisico-quimica do Ti cp e da liga Ti6AI4V.

O titanio ¢ um elemento alotropico de transicAo com o Ultimo nivel eletrénico
incompleto (1s? 2s? 2p® 3s? 3p°® 4s? 3d%), o que faz deste um elemento muito reativo que
pode adotar as valéncias +2, +3, +4, além de formar solugdes sélidas com muitos elementos
de forma substitucional [20]. Sua estrutura hexagonal compacta (hc) a temperatura ambiente
€ denominada de fase alfa (o), passa por uma transformacéo de fases acima de 883°C para
uma estrutura cubica de corpo centrado (ccc) chamada fase beta (B), a qual permanece

estavel até a fusao do metal em temperatura acima de 1672 °C [20,21]. As fases gama (y) e
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delta (8) possuem carater intermetalico, cuja estrutura cristalina e estequiometria dependem
do elemento de liga adicionado [22].

O diagrama de fases do titanio-aluminio da Figura 1 mostra seu comportamento
microestrutural [23]. A Figura 2 detalha a microestrutura do Ti-6%Al com adigdo do vanadio
[24].

Figura 1. Diagrama de fase titanio-aluminio [23].

Figura 2. Microestruturas do titanio-aluminio com adigcdo de vanadio [24].
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As microestruturas a, o+ e B nas ligas de titanio de interesse podem ser obtidas na

temperatura ambiente pela adicdo de elementos de liga denominados estabilizadores. A

Tabela 1 apresenta os elementos e faixa de porcentagem adequada para tal finalidade [25].

Tabela 1. Faixas e efeitos de alguns elementos de liga utilizados em titanio [25].

Elemento Faixa em Efeito na
de liga % em peso estrutura
Aluminio 2a’7 Estabilizador o
Estanho 2a6 Estabilizador o
Vanadio 2a20 Estabilizador
Molibdénio 2a20 Estabilizador B
Cromo 2a12 Estabilizador B
Cobre 2a6 Estabilizador
Zirconio 2a8 Endurecedor o e B
Silicio 0,2af1 Aumenta resisténcia
a fluéncia

A temperatura de transformagao (beta transus) é fortemente influenciada por:

Elementos intersticiais como oxigénio, nitrogénio e carbono (estabilizadores
alfa), os quais elevam a temperatura de transformagéo;
abaixa a

Hidrogénio (estabilizador temperatura de

transformagéo;

beta), o qual

Impurezas metalicas ou elementos de liga, os quais podem elevar ou abaixar
a temperatura de transformacéao.

Além disso, elementos de liga substitucionais também representam papel importante

no controle da microestrutura e propriedades das ligas de titanio.

O tantalo, vanadio e niodbio sdo elementos beta isomorfos, ou seja,tém relagdes

semelhantes de fase com o titanio cubico de corpo centrado (titanio ). Com este tipo de

elementos, o titAnio ndo forma compostos intermetalicos.

Zircbnio e hafnio sdo os Unicos elementos de liga que sao alfa e beta isomorfos do

tithnio. Estanho e aluminio tém significante solubilidade em ambas as fases alfa e beta. O

aluminio aumenta significantemente a temperatura de transformagéo enquanto o estanho a

diminui ligeiramente. Estes dois elementos mais o zircénio geralmente sao utilizados juntos

nas ligas com microestrutura alfa. Nas ligas alfa-beta, estes elementos sdo distribuidos de

forma equitativa entre as duas fases. De um modo geral, as ligas comerciais de titanio
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contém um ou mais destes trés elementos devido aos mesmos serem sollUveis em ambas as
fases alfa e beta e particularmente por melhorarem a resisténcia a fluéncia na fase alfa.

Varios outros elementos sdo sollUveis preferencialmente em titanio beta que em
titanio alfa. Estes elementos beta isomorfos sao preferidos como elementos de liga devido
nao formarem intermetalicos como ja citado anteriormente. Entretanto, ferro, cromo,
manganés e outros elementos sao utilizados em ligas alfa/beta ricas em beta e ligas beta
devido serem fortes estabilizadores desta fase cristalina e melhorarem o endurecimento e a
resposta ao tratamento térmico destas ligas. Ja niquel, molibdénio e paladio melhoram a
resisténcia a corrosao do titdnio em certos meios.

O titAnio € um metal extremamente reativo com o oxigénio apresentando um
potencial de oxidacdo de 0,86 Volts [26] com a seguinte reacao:

Ti + 2H,0 < TiO, + 4H" + 4€ (1)

Apesar do titanio ser reativo, seu 6xido é continuo, protetor, ndo permeavel e nao
reativo com a maioria dos acidos e bases. A maioria das solugdes acidas, exceto aquelas
contendo fluor, pode ser inibida mesmo com a presenga de agentes oxidantes e ions de
metais pesados.

Um ponto critico do titanio esta relacionado a fragilidade pelo hidrogénio. Como é um
elemento que se comporta como catodo na maioria dos pares galvanicos, hidrogénio pode
difundir através da sua estrutura comprometendo suas propriedades mecanicas e a
integridade estrutural do mondlito. O hidreto de titanio é instavel e se decompde ou reage
facilmente acima de 75 °C [25].

As propriedades fisico-quimicas do elemento titanio estdo apresentadas na Tabela 2.



29

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas do elemento titénio [26].

Propriedades Valores
Numero Atémico 22
Peso Atdémico (g/mol) 47,90
Raio Covalente (A) 1,32
Valéncia 2,3, 4
Ponto de Fusao (°C) 1660 + 10
Ponto de Ebulicdo (°C) 3287
Temperatura de Transicdo a—B (°C) 838
Densidade & 25 °C (g/cm®) 4,50
Capacidade Calorifica (cal/gmolK) 6,00
Condutividade Térmica (W/cmK) 0,219
Resistividade Elétrica (10°Qm) 42
Suscetibilidade Magnética (10™ SI) 1,92
Modulo de Elasticidade (MPa) 0,114

2.4. Transformacoes e formacao de fases secundarias nas ligas de titanio.

As microestruturas das ligas de titanio dependem dos tratamentos termo-mecanicos
aplicados no produto primério refinado (lingote refundido proveniente do titanio esponja
resultado do processo de reducdo quimica). Fases metaestaveis Ti-o' (fase martensitica) ou
Ti-B, se decompdem por tratamento de envelhecimento com formacgéo de fina precipitacdo
de Ti-B, de fases intermetalicas eutetéides ou de Ti-a, dependendo do sistema Ti-X,
microestrutura da fase presente, temperatura de tratamento e condi¢cbes de equilibrio. O
envelhecimento é mais efetivo nas ligas que contém fase metaestavel Ti-§ [22].

Compostos intermetalicos e fases secundérias sdo usualmente formados em ligas de
titanio. A fase secundaria o, (TisAl) tem sido considerada como fator para formagao de trinca
por processo de corrosao sob tensao, apesar de haver grande interesse em o, como matriz
nas ligas de titanio para uso em altas temperaturas. A fase  se decompde através de
transformacdes martensiticas nas ligas o/B. Tais reacoes sao rapidas e sem difusdo,ou seja,

nao hd mudanga de composi¢éo, s6 alterando a microestrutura da liga [25].
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2.5. A normalizacdo comercial do Ti cp e liga Ti-6Al-4V.

O titanio comercialmente puro, cumprindo os requisitos da norma ASTM F67 (Tabela
3), e sua liga com 6% de aluminio e 4% de vanadio nominalmente, os requisitos da norma
ASTM F136 (Tabela 4), sdo materiais amplamente usados em cirurgia ortopédica e
odontolégica, devido as suas propriedades mecanicas (vide Tabela 5), além de se
mostrarem biocompativeis [25]. Outras ligas de titanio sdo utilizadas na construgéo de
dispositivos implantoldgicos e protéticos, porém nado sao significativas mercadologicamente
quando comparadas ao Ti cp e Ti6Al4V, conforme apresentadas na Tabela 6 [27].

O titanio metdlico de pureza comercial (Ti cp) atende a norma ASTM na condicao de
recozido (aliviado de tensdes geradas no processo de solidificagdo e/ou conformagéo)
segundo a Tabela 3. Da mesma forma para a sua liga Ti6AI4V, cujos requisitos quimicos e

mecénicos estdo apresentados na Tabela 4 e Tabela 5 respectivamente [25].

Tabela 3. Requisitos quimicos dos produtos normalizados ASTM em Ti cp [25].

L. Residuo | Residuo
prain n:?:ﬁ:laa Grau (%r:ax) (%n(zax) (%rlr-:ax) (%;eax) (%ugax) Isolado |~ Total
(%max) | (%max)
1 0,03 0,10 0,015 0,20 0,18 0.1 0.4
Bogs | Fitafoha [ 2 0,03 0.10 0,015 0,30 0.25 0.1 0.4
e placa 3 0,05 0,10 0,015 0,30 0,35 0.1 0.4
4 0,05 0,10 0,015 0,50 0,40 0.1 0.4
a3y | Tubocom | 1 0,03 0,10 0,015 0,20 0,18 0.1 0.4
5 38 e sem 2 0,03 0,10 0,015 0,30 0,25 0.1 0.4
costura 3 0,05 0,10 0,015 0,30 0,35 0,1 0,4
0,0125 (b)
1 0,03 0,10 501 () 0,20 0,18 0,1 04
0,0125 (b)
S | Bamae 2 0,03 0,10 001 () 0,30 0,25 0,1 04
tarugo 3 005 | o010 | %01250) | 435 | o35 0.1 0.4
0,01 (1)
0,0125 (b)
4 0,05 0,10 0.0 1) 0,50 0,40 0,1 0.4
) C2 | 005 0.10 0,015 0,20 0,40 0.1 0.4
B367 | Fundido —F7——305 0,10 0,015 0,25 0,40 0,1 0,4
F1 | 0,03 0,10 0,015 0,20 0,18 0.1 0,4
. F2 | 0,03 0,10 0,015 0,30 0,25 0,1 0,4
B 381 Forjado F3 | 0,05 0,10 0,015 0,30 0,35 0.1 0.4
F4 | 0,05 0,10 0,015 0,50 0,40 0,1 0,4
0,015 (0)
Fitafolha, 1 0,03 010 | 5728 0y | 020 0,18 0,1 0.4
chapa,barra, 0,015 (c)
forado 0 2 0,03 010 | o 01280y | 030 0,25 0,1 0,4
F 67 fio para 0,015 (c)
Impiante 3 0,05 010 | (0128 oy | 030 0,35 0,1 04
cirargico 0,015 (c)
4 0,05 010 | o5is oy | 050 0,40 0,1 04
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Tabela 4. Requisitos quimicos dos produtos normalizados ASTM em Ti6Al4V [25].

o Residuo | Residuo
Norma Matéria N C H Fe (o) Al |V
ASTM prima Grau (%max) |(%max)| (%max) |(%max) |(%max) :f/?::)g (0/T° (r:::()
Fita, folha 55135
B 265 ’ 5 0,05 0,10 0,015 0,40 0,20 a a 0,1 0,4
e placa 675 4.5
Barra e 0,0125 55|35
B 348 tarugo 5 0,05 0,10 (b) 0,40 0,20 a a 0,1 0,4
arug 0,01 (1) 6,75 4,5
55|35
B 367 Fundido C5 0,05 0,10 0,015 0,40 0,25 a a 0,1 0,4
6,75| 4,5
55|35
B 381 Forjado F5 0,05 0,10 0,0125 0,40 0,20 a a 0,1 0,4
6,75| 4,5
Fita,folha,
chap_a,barra, 55 |35
F 136 fgrlado e | 005 | 008 | 0012 | 025 | 013 | a | a | -w | -
io para 65 | 45
Implante ’ ’
cirurgico
Tabela 5. Propriedades mecénicas exigidas pelas normas ASTM F67 e F136 [25].
Resist. ao = Teste de
Norma Resist. a Escoamento alongamento F:‘Zd:r%a: Dobramento
Grau tragao min. (MPa) minimo e (T=espessura)
ASTM minima
(MPa) L. - (%) Espessura | Espessura
minimo maximo (%) <1.8mm > 1.8mm
1 240 170 310 24 30 3T 4T
Fe67 2 345 275 450 20 30 4T 5T
3 450 380 550 18 30 4T 5T
4 550 483 655 15 25 5T 6T
896 827 | 0|
F136 | - (D,T<4,75mm) | (J,T<4,75mm) oT -
860 79 | 10 o5
(D, T<44,45mm) | (J,T<44,45mm)
Tabela 6. Microestruturas das ligas de titanio para aplicagdes biomédicas [27].
Liga Normas Microestrutura
Ticp ASTM F67, ASTM E 112, ISO 5832-2, UNS R50250 o
Ti-3Al-2,5V ASTM F2146, UNS R56320 o+ B
Ti-5Al-2,5Fe ISO 5832-10 o+ P
Ti-6Al-4V ELI ASTM F136, ASTM F620, ISO 5832-3, UNS R56401 o+ P
Ti-6Al-4V ASTM F1108, ASTM F1472, UNS R56406 e 56400 o+ P
Ti-6Al-7Nb ASTM F1295, ISO 5832-11; UNS R56700 o+ P
Ti-15Mo ASTM F2066, UNS R58150 B metaestavel
Ti-11,5Mo-6Zr-4,5Sn ASTM T9046, UNS R58030 B metaestavel
Ti-45Nb ASTM F04.12.44, UNS R58450 B metaestavel
Ti-13Nb-13Zr ASTM F1713, UNS R58130 B metaestdvel
Ti-12Mo-6Zr-2Fe ASTM F1813, UNS R58120 B metaestivel




32

2.6. O implante 6sseo.

Qualquer dispositivo implantavel, cujo tecido vivo hospedeiro seja identificado como
tecido duro, ou seja, tecido 6sseo, é denominado como um implante ésseo. Neste conceito,
um parafuso de fixagao de placa de osteosintese (placa metalica auxiliar na consolidagao de
fratura éssea), fios de Kitchner (fios de fixagdo de fraturas 6sseas), préteses ortopédicas de
articulacao e implantes dentais (ou orais) sao todos considerados implantes 6sseos.

Com um mercado mundial de crescente demanda para esta classe de produtos, as
exigéncias em funcionalidade e qualidade vém aumentando. As Tabelas 7 e 8 apresentam

alguns valores de consumo para 0 mercado americano e brasileiro respectivamente.

Tabela 7. Dados relacionados a biomateriais e saude nos Estados Unidos [28].

Despesa com saude no ano 2000 US$1,4 trilhdes
P&D em saude no ano de 2001 US$82 bilhdes
Mercado de dispositivos médicos em 2002 US$77 bilhdes
Mercado total de biomateriais em 2000 US$9 bilhdes
Préteses de quadril implantadas em 2002 250.000
Proteses de joelho implantadas em 2002 250.000
Implantes orais utilizados em 2000 910.000

Tabela 8. Dados relacionados a implantes no Brasil.

Despesa totais do SUS com cirurgias ortopédicas em 2004* R$540 milhdes
Despesa do SUS somente com préteses ortopédicas em 2004** R$37 milhdes
Consumo de implantes nacionais ortopédicos pelo SUS em 2005*** 90%
Comercializagdo de implantes em geral para o setor publico em 2000**** 26,1%
Comercializagdo de implantes em geral para o setor privado em 2000**** 60,9%
Exportacao de implantes em geral em 2000**** 10,3%
Mercado de implantes orais em 2005 (fora do SUS)***** R$200 milhdes
Unidades vendidas de implantes orais em 2005***** 1,5 milhdes

* [29]; **[30]; *kKk [31]; *kkk [32]; *kkkk [33]

Requisitos especificos devem ser exigidos para dispositivos 6sseos implantaveis.
Chu et al. [34] propuseram um modelo onde caracteristicas bioldgicas, de materiais e de
fabricacdo sao exigidas, o que pode ser visto na Figura 3:
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Requisitos para Implantes

N

Compatibilidade ‘ | Propriedades | [ Manufatura J
k 4
- Elasticidade; _
- Tensdio de - Métodos de fabricacdio;
- Reagdes teciduais; escoamento; - Consisténcia e
- Alteracdes nas - Dutilidade:; g:u.lml'dadem"mm:
propriedades - Resisténcia a = faual nas
mecénicas, fisicas fratura: matérias-primas;
& quimicas; - Flugncia; - Técnicas para obtenclio de
- Degradacio com - Resisténcia a acabamento ou textura;
danos locais; trinca; - Capacidade dos materiais
- Efeitos sistémicos - Fadiga; SEfEm Seguros e eficientes;
prejudiciais. = Dureza; - Esterilizagio;
- Resisténcia ao - Custo.
desgaste.

Figura 3. Requisitos basicos para implantes.

2.7. A modificacao de superficie dos implantes.

Com o objetivo do aumento da area de superficie e da qualidade de adesdo da
interface osso-implante, processos de modificacdo de superficie tém sido propostos, sendo
muitos baseados no principio de que uma melhor € mais rapida osseointegragdo pode ser
alcancada por meio da alteracao topografica do implante [35]. Um dos principais objetivos
da atual pesquisa em implantes é o desenvolvimento de propriedades que induzam a uma
reparagdo Ossea rapida, guiada e controlada. Mais especificamente, além de acelerar o
fendmeno de reparagdo, os implantes deveriam influenciar na formagdo de uma matriz
0ssea interfacial, denominada de neo-6ssea, com composigdo, estrutura e propriedades
biomecénicas adequadas e semelhantes aquelas da matriz 6ssea original. Estas
adequagobes permitiriam ndo somente a recuperagdo mais rapida do paciente, mas também
a fixagao estavel entre o 0sso e o implante, a qual forneceria a possibilidade da aplicagao de
carga mecanica mastigatéria de modo imediato sobre o implante. Isto induz a um grande
diferencial na diminuicdo do tempo de tratamento, aumento da casuistica de sucesso,
melhor efeito psicolégico no paciente além da diminui¢cdo dos custos clinicos [36]. Segundo
Kilpadi et al. [37], os diversos processos de modificagdo de superficie nos implantes de
titanio levam a necessidade de se caracterizar estas superficies, a fim de correlaciona-las as
respostas biolégicas correspondentes.

Para ocorrer a formacao de tecido ésseo é necessario que haja a captacdo e a
reproducdo de células precursoras de osteoblastos, que as mesmas se diferenciem em

osteoblastos e produzam matriz extracelular ndo mineralizada, que serd posteriormente
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calcificada. Estes eventos sdo bastante influenciados por algumas propriedades dos
implantes, tais como, as caracteristicas fisico-quimicas, a energia de superficie e a
topografia da superficie [38].

2.7.1. As caracteristicas quimicas das superficies dos implantes.

Um estudo fisico-quimico [39] das propriedades de superficie do Ti cp submetido a
varios tratamentos com o intuito de otimizar sua topografia para aplicagdo em implantologia
oral, concluiu que todas as amostras de Ti preparadas por polimento mecénico, ataque
acido (HCI / H2504), jateamento de areia e ataque &cido e plasma-spray de Ti possuiam
camada de TiO, e quantidades menores de C, S, Si e Ca como impurezas em suas
superficies. As amostras que sofreram ataque acido apresentaram uma camada contendo
hidrogénio abaixo da camada superficial de éxido. Os tratamentos realizados no estudo
citado influenciaram essencialmente a rugosidade de superficie, mas preservaram a
composi¢do quimica. Estes tratamentos de superficie sdo aqueles usualmente observados

nos implantes odontolégicos existentes no mercado.

2.7.2. Composicao e estrutura do TiO, e TiOx.

O diéxido de titanio (TiO,) possui carater anfétero e € um dos mais estaveis 6xidos
do elemento titanio. Ele é alotrépico ocorrendo em trés estruturas cristalinas diferentes: rutilo
(tetragonal, a = b = 4,584 A, ¢ = 2,953 A), anatasio (tetragonal, a =b = 3,782 A, ¢ = 9,502 A)
e brookita (romboédrico, a = 5,436 A, b = 9,166 A, ¢ = 5,135 A) [40,41]. Os arranjos
cristalinos nas estruturas do rutilo e anatasio, apresentam os nimeros de coordenagao 6 e
3, sendo octaédrico e triangular os arranjos dos vizinhos mais préximos dos ions positivos e
negativos, respectivamente. Entretanto, cada atomo de titanio tem 2 atomos de oxigénio a
aproximadamente 1,98 A e outros 4 a 1,94 A, de modo que os atomos de oxigénio formam
um octaedro distorcido conforme apresentado na Figura 4 [40].

O titanio existe em varios estados de oxidagdo devido ao seu elevado potencial de
oxidagdo. Além disso, o oxigénio possui grande solubilidade em sua estrutura metdlica, e
conseqlientemente pode dar lugar a formacao de varios 6xidos com uma relagédo O/Ti muito
extensa no intervalo de 0 a 2. Esta propriedade tao especifica do titAnio leva a uma grande
quantidade de tipos de éxidos como apontado pelo diagrama de fases Ti-O da Figura 5 [42].
O titanio é capaz de absorver no seu reticulo cristalino até cerca de 40% de oxigénio
atébmico (limite aproximado de 18% m/m) em solugdo soélida intersticial. A este tipo de
estrutura pertencem todas as fases TiO, com x < 0,7, entre as quais se destacam Ti;O, Ti,O,
TizO, (~8 a ~18% m/m) e até Ti;Oo.
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Figura 4. Estrutura cristalina do rutilo e anatasio [40].
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Figura 5. Diagrama de fase titénio - oxigénio [42].
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A primeira fase intermediaria TiO, corresponde a todas as formas TiO, com
0,7<x<1,3 (~18-29,4% m/m). A proxima fase intermediaria estad baseada na composicao
Ti,O3 (~33 a ~34% m/m). Antes da regidao de formacao do TiO, (~40% m/m) forma-se uma
fase com menor teor de oxigénio, a série de éxidos de titanio, Ti,O2n.1, que engloba, o
intervalo de n = 3-10 (~36% m/m), e compreende uma grande variedade de espécies. As
fases denominadas magnélli com n = 4-10 (~37 a ~39% m/m) corresponde a uma série
homologa de 6xidos, desde Ti,O7 [42].

2.7.3. A energia de superficie nos implantes.

Qualquer tratamento de superficie cujo o processo envolva transferéncia de energia
pode alterar a energia livre de superficie y do material, modificando assim as caracteristicas
de molhabilidade desta superficie e conseqientemente sua funcionalidade biol6gica
[37,43,44].

Estudos tém sido realizados com o intuito de explicar a influéncia da energia de
superficie de um material de implante sobre o comportamento celular. A teoria mais
plausivel é a de que a energia de superficie tem um efeito seletivo sobre a configuracao e
conformagao das proteinas que sdo adsorvidas sobre uma superficie e importantes durante
0 processo de adesdao celular [45].

Lawrence et al. [46,47,48] tém estudado a correlagdo entre energia de superficie e
resposta celular para superficies modificadas por feixe de laser, onde a rugosidade passa a
ser um fator influente nas caracteristicas de molhabilidade destas, conforme segue na

equacao de Wenzel:

YsL = Ysv — (YLv COSOW/) (2)

onde: 7YsL = energia de superficie na interface sélido-liquido;
Ysv = energia de superficie na interface sélido-vapor;

YLv = energia de superficie na interface liquido-vapor;
r = fator rugosidade definido pela razao entre a area superficial real e aparente; e

0w = angulo de contato da molhabilidade da superficie rugosa.

Lawrence [46] aponta que o aumento da molhabilidade na superficie de Ti6AI4V
modificada pelo feixe de laser & desproporcional ao aumento da rugosidade gerada. Isto
possivelmente é devido a outros fatores como concentragcao de oxigénio na camada externa
da superficie e a prépria energia de superficie relativa a nova microestrutura formada. Em

1994, Keller [16] estudou a molhabilidade de superficies de implantes confeccionados com
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Ti cp e TiBAI4V e nao detectou diferengas significantes nas medidas de angulo de contato
entre os dois tipos de material.

2.7.4. A morfologia na superficie dos implantes.

O objetivo principal de se promover uma textura superficial em um implante é
aumentar a area de contato com o tecido ésseo a ser formado, promovendo assim um
aumento na capacidade e estabilidade da retengéo do implante sob esfor¢o mecéanico [35].

Diferentes rugosidades podem ser observadas em implantes no mercado
internacional no ano de 1993, conforme apresentado na Tabela 9 [49].

Tabela 9. Rugosidades de implantes existentes no mercado [49].

IMPLANTE |MATERIAL SUPERFICIE Ra (um)
Osteobond Ticp hidroxiapatita 2,94
IMZ Ticp hidroxiapatita 2,76
Micro-Vent Ticp hidroxiapatita 1,89
Bio-Vent Ticp hidroxiapatita 1,76
Implamed Ticp hidroxiapatita 1,69
Calcitek Ticp hidroxiapatita 1,59
IMZ Ticp Plasma-sprayde Ti| 1,82
Implamed Ticp usinada 0,54
3i Ticp usinada 0,67
Nobelpharma Ticp usinada 0,53
Core-Vent Ti6AI4V usinada 1,21
Screw-Vent | Ti6AI4V usinada 0,56
Mini 3i Ti6AI4V usinada 0,41

Os processos de modificacdo de superficie mais convencionais em implantes
comercializaveis atualmente sédo jateamento com granulados abrasivos e ataque quimico,
onde estudos clinicos comparativos com superficies usinadas apesar de nao mostrarem
diferengas significativas de perda 6ssea sob carga, as contaminagdes de cromo, silicio e
aluminio podem ser detectadas na superficie [50].

Buser et al. [51] em estudo biomecénico em porcos mostraram a superioridade na
resisténcia ao torque para implantes osseointegrados com superficies modificadas por
jateamento com areia e ataque quimico, com relagdo aos implantes osseointegrados com a
superficie usinada, corroborando assim com a importancia do aumento de area superficial
na capacidade de retencéo do dispositivo.

Wennerberg et al. [52], em estudo com superficies de diferentes rugosidades obtidas
por jateamento com diferentes tamanhos de particula de Al,O; mostraram que implantes
rugosos apresentam maior contato com tecido 6sseo do que aqueles lisos. Porém,

diferentes porcentagens da area superficial tratada com adesdo de tecido 6sseo mineral
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ocorreram entre as superficies jateadas com particulas de tamanhos diferentes, sugerindo a
existéncia um grau 6timo de rugosidade para o grau pretendido de osseointegragéao.

Preocupados com a irregularidade topografica promovida pelo processo de
jateamento, o qual resulta em acentuada quantidade de pontas afiadas e cantos vivos onde
concentragbes de tensdo ocorrem quando o implante é ativado mecanicamente, Li et al.
[53], modificaram a superficie com um ataque &cido apds o jateamento, regularizando e
arredondando os contornos da topografia, verificando também a redugéo na liberagao de
ions titanio por meio de ensaio de corrosao e principalmente a diminuicao na quantidade de
particulas do abrasivo incrustadas na superficie do implante devido ao processo de
jateamento. Isto demonstra a preocupacao com o tipo de topografia e contaminagdo que os
processos de modificagdo de superficie podem gerar.

2.8. O processo laser como modificador de superficie.

2.8.1. O laser.

O nome laser significa “Light Amplification by Stimulated Emission Radiation”. O
principio de amplificacdo estd na criagdo de uma grande populacdo de elétrons, atomos,
ions ou moléculas, estimulados a sairem do seu estado natural para um estado de maior
energia (estado excitado). Quando retornam ao seu estado original, estes elétrons emitem
fétons com uma energia correspondente a energia de transicao entre os niveis eletrénicos
do atomo. Através de um processo em cadeia, uma avalanche de emissdes estimuladas de
fétons e a amplificacdo do fendmeno acontecem. O feixe de fétons criado pode ser
transmitido através de um espelho semi-transparente. Além disso, a luz emitida é
monocromatica e direcional, permitindo assim se obter um foco extremamente preciso. O

espectro eletromagnético cobre mais de 12 ordens de grandeza, que vai desde as ondas de
radio até as radiagbes X e Y. A faixa de radiagdo luminosa, onde se insere o laser, no

espectro eletromagnético pode ser vista na Figura 6 [54].

LASER
1010 l10-8 10 10 ! 102 1 102 A(m)
I I [ I I I I I I >
w
ULTRA- [> MICRO- | ONDAS HERTZIANAS
RAIOS Y | RAIOS X VIOLETA|G INFRAVERMELHO ONDAS v RADIO
<« I I I > | I I I I I I I I
V(Hz) 1018 1016 104 1012 1010 108 106
< I I I I I I I I I I I I I
Eev) 1O 102 1 102 10 10 10°%

Figura 6. Faixa do espectro da radiagéo luminosa [54].
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O feixe de laser pode ser focalizado em didmetros quase micrométricos,
conseguindo com isto densidades de poténcia acima de 10'® W/m®. Tais densidades séo
fundamentais para se obter modificacdes de superficie em sélidos. Dois tipos de laser de
alta poténcia séo disponiveis no mercado. O primeiro tipo é o laser de onda continua de CO;
com uma poténcia maxima na faixa de kW e comprimento de onda de 10,6 ym. A eficiéncia
deste tipo de laser é em torno de 10%, a qual é relativamente alta em comparagao ao outro
tipo de laser, ou seja, laser pulsado. Este segundo tipo de laser, onde o mais comum € o
Nd:YAG possui comprimento de onda de 1,06 ym e opera em modo chaveado, porém em
altissimas freqliéncias que o aproximam de um modo continuo. A principal desvantagem
deste tipo de laser esta na sua baixa eficiéncia, que é cerca de 0,2 a 3%. Ambos os lasers,
CO, e Nd:YAG, podem ser usados em aplicagbes de corte, solda e modificacdo de
superficie. Até recentemente somente o laser de CO, era usado para modificar superficies.
Com o advento do laser de alta poténcia de Nd:YAG no mercado esta limitagcdo foi
eliminada, existindo uma tendéncia atual nas industrias da troca do laser de CO, pelo laser
de Nd:YAG. Isto se deve pela vantagem de transporte do feixe por fibras éticas flexiveis, a
maior absorcdo do laser pelo metal e maior controle na largura temporal dos pulsos para

este Ultimo tipo, 0 que compensa a sua menor eficiéncia com relacao ao laser de CO, [55].

2.8.2. O processo de emissao laser.
Atomos, moléculas ou fons podem emitir/absorver fétons no intervalo de freqiiéncias

Opticas do espectro eletromagnético, valendo a seguinte relagdo:

hV21= E2 - E1 (3)

Séo trés os processos de interagdo da radiagcdo eletromagnética com um sistema
atémico:
1. Absorcdo — o0 meio atbmico submetido ao campo absorve foton saindo do estado de
energia E, para E, superior;

2. Emissdo Expontanea — o atomo faz transi¢éao expontanea de um estado excitado E, para

E, inferior;

3. Emissdo Estimulada — em presenca de um campo, um féton com energia hv,, induz o

atomo a fazer a transigéo de E, para E, inferior, emitindo um

segundo féton idéntico.

A Figura 7 apresenta o modelo da emissdo estimulada contrastando com a

emissdo expontanea, onde na primeira os fotons emitidos tém as mesmas propriedades



40

como energia e dire¢cdo de propagacado do foton absorvido, enquanto nesta dltima isto
nao ocorre [54].

E2 E2 E2
E, ° E, : E,

Absorcdo Emiss do Expontinea Emissdo Estimulada

Figura 7. Transicdes Radiativas entre Niveis de Energia [54].

Um tipo de laser vem sendo mais utilizado atualmente, o qual se caracteriza por ser
um laser ativo de estado sélido, denominado Nd:YAG (matriz hospedeira ytrium aluminum
garnet YzAls012; A = 1,064 um; AL ~ 4 A) [57].

Densidades de poténcia acima de 10" W/m? podem ser obtidas em feixes com
diametros micrométricos, 0 que capacita o processo para modificagdes de superficie.
Atualmente os dois tipos de laser de alta poténcia mais utilizados e disponiveis no mercado
sdo: (a) o laser de onda continua de CO; e (b) o laser de onda pulsada de Nd-YAG [56].

Os parametros que caracterizam um feixe de laser pulsado séo:

* Comprimento de onda / Freqiéncia de emissao;

* Energia do pulso;

» Formato do pulso / Transversal eletromagnético;

» Largura do pulso / Taxa de repeticdo no trem de pulsos; e
+ Divergéncia do feixe.

Os elementos necessarios para a geracao do feixe de laser em um equipamento
podem se vistos na Figura 8:

rede || fonte || ressonador || shutter | absorvedor || expansor

- /)

Pl
Moddulo Laser
Figura 8. Elementos geradores do feixe de laser [56].

Os mecanismos de interacao de luz laser com tecidos ndo sdo sempre dependentes
de processos ressonantes. Apesar de que os mecanismos fotoquimicos e térmicos
envolvem necessariamente (ou predominantemente) absorcdo da energia luminosa por
componentes do tecido biolégico, e sua posterior transformagao em outra forma de energia
(por exemplo, térmica), outros processos tais como a fotoablagao e os processos mediados

por plasma (incluindo fotodisrrupgao) dependem fundamentalmente de outros fenbmenos
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fisicos, tais como dissociacao molecular, efeitos nao-lineares, avalanche de elétrons,
formacgéao de plasma, ondas de choque, etc.

Os parametros fundamentais de controle de um feixe de laser aplicado sobre uma
superficie sao:

+  Poténcia;

*  Freqléncia;

*  Velocidade de varredura; e

. Passo.

2.8.3. As relagoes de pertinéncia laser:matéria.

A grande demanda de operagdes com laser atualmente esta relacionada a processos
industriais, onde a qualidade esperada esta diretamente proporcional a fatores intrinsicos e
extrinsicos, com implicado relacionamento entre si. O diagrama da Figura 9 oferece uma

idéia da complexa malha de variaveis envolvidas na relagdo laser:matéria [58]:

MATERIAL FEIXE

METAIS ENERGIA

FORMATO ESPACIAL

CERAMICOS MODO ESPACIAL

COMPRIMENTO DE ONDA

POLIMEROS DIVERGENCIA

FREQUENCIA DE PULSO

TIPO DE SUPERFICIE LARGURA DE PULSO

> RESULTADO

TEMPERATURA PRESSAO POSICAO FOCAL

UMIDADE TIPO DISTANCIA FOCAL

AMBIENTE ATMOSFERA LENTE

Figura 9. Diagrama das relacoes laser:matéria [58].

Quanto aos resultados desta interagdo, Kar et al. [59] propuseram um modelo
bidimensional para o dano material sofrido pela superficie irradiada devido a fusédo e
vaporizagao, conforme apresentado na Figura 10:
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| AQUECIMENTO |
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| VAPORIZAGAO |
| EROsAO | P
|  PLASMA | | RETRAGAO | ,
T i | DEF. ESTRUT. |
| TRINCA  |———|ONDA DE CHOQUE|

| EXTRAGRO |——
!

| CAVIDADE [~ DANO TéRM1co|

Figura 10. Efeitos da interagao laser:matéria na superficie irradiada [59].

2.8.4. O fen6meno da ablacéo por laser.

Conceitua-se ablagdo como o processo de conversao da energia eletromagnética do
feixe de laser de alta poténcia em energia eletrénica, térmica, quimica e mecéanica na
superficie interagida do sélido. O material ejetado pode conter atomos, ions, agrupamento
de matéria, elétrons e fétons. Os processos eletrénicos que conduzem a ablacdo sao
apresentados na Figura 11 [60].

CRISTAL PERFEITO

FOTOE)%CITAC[\O

PARES ELETRON-VAZIO E “"EXCITONS”

v
CAPTURA DO PAIS ELETRON-VAZIO

ESTADO RELAXADO/EXCITADO

e v
REACAO NAO-RADIJ'ATIVA DE DEFEITO

ESTADO META-ESTAVEL

v ~
FOTO E)&CITACAO

VAZIO + ATOMO EMITIDO

v -
FOTO E)&CITACAO

GRUPOS DE VAZIOS + ATOMOS EMITIDOS

Figura 11. Processos eletrénicos que conduzem a ablacao [60].
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Segundo Miller [60], o mecanismo da ablacao exibe as seguintes caracteristicas:

. Taxas de remogédo de material excedendo uma monocamada atémica por
pulso deixando uma superficie residual ndo-estequiométrica;

. O atomo, ion ou agrupamento destes quando liberado é fungédo da densidade
de excitagao eletrbnica;

. Existe um fluxo limite abaixo do qual ocorre somente a emisséo de particulas
sem destruicao da superficie original.

. Altos fluxos sdo acompanhados pela formagdo de uma ténue camada
ionizada de plasma dando origem ao fenémeno ablagdo através da interagao
plasma-superficie e fotoquimica do plasma induzido por laser; e

. Onde ha emissao de particulas sem dano superficial, na realidade ocorre uma
induzida desorgéo na superficie.

No modelo proposto por Ganesh et al. [61], o s6lido-alvo do feixe de laser absorve

parte da luz incidente fundindo e vaporizando, gerando uma pressao contraria na superficie
livre fundida, obrigando-a a escoar na diregao radial, conforme apresentado na Figura 12.

FEIXE DE LASER
ar nfo pertubado

i
bl ][] A
presséo na ejecdo do
superficie T p::::ra“ fundido

-
camada de
Knudsen

sdiide

Figura12. Diagrama esquematico do processo de ablagédo na perfuracdo de um metal [61].

A utilizagdo de lasers continuos ou pulsados para uma dada aplicagdo deve ser
discutida em termos de consideragdes termodinamicas de fluxo de calor. Em aplicagdes
sobre tecidos, o circundante ao tecido aquecido pelo laser estara mais frio, de forma que o
fluxo de calor ocorrera da regido irradiada para a circunvizinha, podendo acarretar danos
térmicos. Para minimizar os danos térmicos é necessario minimizar o fluxo de calor,
depositando energia suficiente no volume absorvedor para vaporiza-lo em menos tempo que
o calor leva para se difundir. Assim, por exemplo, a agua sera vaporizada explosivamente,
carregando o tecido remanescente junto com a pluma de ablacao. Esta pluma podera entdo

ser removida por um sistema de sucgéo ou por um fluxo de agua (Figura 13) [62].
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Figura 13. Efeitos térmicos da radiacao laser [62].

Uma série de modelos matematicos tem sido formulada para relacionar as
propriedades do feixe de laser incidente com as propriedades do material alvo e o
comportamento da temperatura com o tempo de irradiagdo da superficie irradiada por laser
onde o processo de ablacdo acontece [59-70]. Um dos modelos que mais se ajustou com
relagéo aos dados experimentais em alguns metais como aluminio, cobre, prata e titanio foi

o formulado por Shen [63] conforme segue:

Temperatura na superficie - (a) Antes da fusdo: Tw(t)=T, + Asl[2t/cs psk.]"?; B(t)=[2Ast]"2
(b) Apés a fusdo: Tw(t) = [Co+ (2 A A2 Pk A);
OL(t)=(KL/ALN)Ty(1) ;
6S(t) = (psL/AL |Tm)[ As + (Tm Ks /psl—)] Tw (t)
Co=Tm?—(Aks® Al Aski® Ag 2 )(Tm — To)?

XISSE

Onde: k = condutividade térmica;
A = difusividade térmica;
A = absorvancia;
p = densidade;
¢ = capacidade calorifica;
d(t) = fungéo temporal da profundidade de penetracdo da temperatura;
| = intensidade do feixe de laser;
T = temperatura de fusao;
Tw = temperatura na superficie.

2.8.5. A modificacao de superficie por laser.

Um estudo experimental sobre a influéncia da intensidade do feixe de laser na
topografia da superficie irradiada de amostras de titanio foi realizado por Gyoérgy [71]. As
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Figuras 14 e 15 apresentam as diferencas na topografia final em fun¢do da variagdo na
intensidade do feixe de laser aplicado por Gyérgy. Porém, o tipo de atmosfera envolvendo o
processo de irradiacdo por laser também influencia as caracteristicas finais da superficie
exposta ao feixe, tendo sido também demonstrado por Gyérgy [72] conforme Figura 16.

(a)

(b)

(©)

Figura 14. Micrografias por MEV de superficies irradiadas por laser com energia de pulso de
7,8 mJ e distancia lente-superficie de: (a) 91mm; (b) 94mm; (c) 96mm; (d) 98mm;
(e) 100mm; e (f) 100mm com energia de pulso em 5.7 mJ [71].
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Figura 15. Perfis de superficies irradiadas por laser com energia de pulso de 7,8 mJ e
distancia lente-superficie de: (a) 91mm; (b) 96mm; (c) 98mm; (d) 100mm:; (e)
100mm com energia de pulso em 5.7 mJ; e (f) 90mm [71].
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Figura 16. Micrografia por MEV de superficies irradiadas por laser em meios gasosos [72].

Considerando a justificativa basica de se modificar a superficie de um implante pelo
aumento da area de sua superficie ativa [35], todo e qualquer processo para tal devera ser o
mais limpo possivel quanto a contaminacgéao residual deixada. Gaggl et al. [73] apresentaram
um estudo comparativo realizado entre a superficie modificada por laser e aquelas
modificadas pelos processos mais utilizados nos implantes existentes no mercado, onde o
processo laser se mostra como o mais limpo de todos. Isto pode ser visto na Figura 17.

Figura 17. Analise por EDS de superficies modificadas de implantes [73].
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Fatores ndo menos importantes que o topogréfico e 0 aumento de area de superficie,
tais como energia e fisico-quimica de superficie, devem ser levados em conta,
principalmente quando se trata do processo laser de modificagdo. Isto se deve ao fato de
que este processo se caracteriza, como ja abordado anteriormente neste capitulo, por
aquecimento e resfriamento rapido e localizado envolvendo fusdo e vaporizagdo da
superficie irradiada (ablagao). A topografia relaciona-se com a morfologia e a rugosidade da
superficie, e a energia de superficie dependera das fases presentes. As fases formadas na
superficie determinardo o tipo de interacdo célula/superficie mediada pela intervencao das
camadas de biomoléculas mais agua [74,75], conforme esquema apresentado na Figura 18.

Biomoléculas

AQsorvidas - luido
e Agua Q Extracelular

4— Célula

Figura 18. Interagcéo na superficie do biomaterial [26].

Referente a rugosidade da superficie irradiada, esta depende tanto dos parametros
do feixe de laser quanto ao tipo do meio gasoso no qual o processo ocorre [71,72].
Procurando determinar tais correlagbes alguns pesquisadores tém publicado seus estudos
nesta diregcao em titanio [76-81] apontando a importancia da correlagdo entre intensidade,
velocidade de varredura, e freqléncia do feixe de laser na formagdo de estruturas
tridimensionais na superficie irradiada, na espessura da camada de 6xido e na ocorréncia
de trincas.

Para o objetivo deste trabalho, é importante correlacionar a topografia da superficie
com a sua capacidade de osseointegracdo (conceito ja descrito anteriormente). Neste
contexto, Ronold et. Al. [82] apontaram que além da rugosidade outros fatores devem
influenciar a osseointegrag@o ou a partir de um determinado valor, a rugosidade passa a ter
uma influéncia inversa na capacidade de retencdo do implante na estrutura 6ssea. Isto foi
demonstrado através de corpos de prova de tit&nio implantados em coelhos por 8 semanas
e ensaiados mecanicamente por teste de arrancamento, cuja a resisténcia a tracdo
correlacionada com a rugosidade e area de superficie do corpo de prova pode ser visto na
Tabela 10 e Figura 19.

Estas conclusées de Ronold et al.[82] foram confirmadas por Mustafa et al. [83] em

ensaio “in vitro” para analise de adesao celular.
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Tabela 10. Pardmetros de superficie dos implantes [82].

GRUPO TRATAMENTO DE SUPERFICIE 8. (pm)® S {pm)"  Si.°

1 1BO-220pm TiCh 3.90 56.79 215
2 1B0-220pm Ti0-/0.01M HCL 5.07 B5.18 3.00
3 1B0-220pm Ti0a/1 M HCL 11.03 132.2] 5.58

*Desvie médio aritmético da superficie
B Alturs maxima pico/vale da superficie

S Aumento da drea de superficie
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Figura 19. Ensaio de trac&do dos grupos da Tabela 9 [82].

De um modo geral, a modificacdo de superficie por laser aumentando a area
superficial do implante sugere uma retengdo maior do implante na matriz 6ssea formada ao
seu redor, o que Cho et al. [84], Mdller et al. [85], Gtz et al. [86], Karacs et al.[87], Hallgren
et al. [88] por meio de ensaio “in vivo” e ensaios de torque e de cisalhamento comprovaram.

Entretanto existe um outro fator de importancia que esta relacionado a energia de
superficie que € o grau de molhabilidade da mesma. Hao et al. [89] concluiram em seu
estudo com zircbnia que a molhabilidade foi influenciada mais pelas mudancas
microestruturais e quantidade de oxigénio do que pela rugosidade superficial. Um aumento
na molhabilidade dos implantes é obtido pela nitretagdo da superficie de Ti cp [90], e 0
nitreto de titanio é considerado pela Food and Drugs Administration como um material
biologicamente inerte e adequado ao uso em implantes de titanio e suas ligas [91]. Dinca et
al. [92] comprovaram a nao atividade citotdxica, a baixa adesdo de microorganismo apesar
do aumento da molhabilidade em relacdo ao titAnio puro e aumento da resisténcia a
corrosao em ligas NiTi preparadas por processo a laser, comprovando a resposta biolégica
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promissora para a nitretacdo em superficies de implantes. Anteriormente ao trabalho de
Dinca et al.[92], Gy6rgy et al. [93] ja havia demonstrado que por meio de feixe de laser
pulsado em atmosfera de N,, a fase preponderante na superficie do titanio é &-TiN,
sugerindo ser esta fase a responsavel pelo aumento da molhabilidade em relagdo ao Ti
apontado por Dinca [92] e confirmando a suposi¢do de Hao [89] de que a influéncia sobre a
molhabilidade é maior pela microestrutura do que pela rugosidade da superficie irradiada.

Kloosterman em 1998 [94] ofereceu um capitulo inteiro em sua tese de doutorado
sobre o processo de nitretacao a laser em titanio, onde questdes referentes a microestrutra
como fases, morfologia dos gréos e formacgéo de defeitos como trincas estado relacionadas
aos parametros do feixe aplicado sobre a superficie irradiada.

2.9. A modificacao de superficie por recobrimento com apatitas.

2.9.1. O que sdo apatitas?

APATITA é um nome genérico de um importante grupo de minerais, cuja composi¢ao
geral é fosfato de calcio podendo ser hidratado e/ou conter fllior e/ou cloro. E uma
importante fonte de fésforo na producao de fosfatos para a agricultura. Apesar de sua pouca
dureza é usado como gema em fungdo de suas coloragdes. Apatita € um nome genérico
para varios fosfatos de calcio, tais como fluorapatita, cloroapatita, carbonato-fllorapatita e
hidroxiapatita. Este minerais sdo de dificil identificagdo por métodos expeditos, dai o uso do
nome genérico apatita. A hidroxiapatita, identificada pela férmula Ca;,(PQO4)s(OH)., € um dos
poucos minerais sintetizados pelo corpo humano, sendo o componente principal da estrutura
Ossea e do esmalte dos dentes. No geral, na literatura, o termo apatita € usado para se
referir a fluorapatita [95].

A Figura 20 apresenta um cristal de Apatita [96], e na tabela 11 s&o apresentadas

algumas de suas propriedades fisico-quimicas.

Figura 20. Cristal de apatita com habito prismatico [96].



Tabela 11. Propriedades fisico-quimicas de um cristal de apatita [96].
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PROPRIEDADES

VALORES

Férmula Quimica

Ca5(PO4)3(F,OH,C|)

Fosfato de calcio e flUor/cloro. 41,8% P»Os , 55,0% CaO, 1,2% F, 2,3%

Composigao Gl 0.6% H,0O
Cristalografia Hexagonal
Crisgi)sgerfica Bipiramidal hexagonal
Habito Hexagonal, granular, tabular, compacto
Clivagem Imperfeita {0001}
Dureza 5 mohs
Densidade 3,1-3,2 g/em®
Fluorescéncia Amarelo-alaranjado e termoluminescéncia branco-azulada
Brilho Vitreo a subresinoso
Cor Usualmente incolor, podendo ser branco., azul-esverdeado, violeta-
azulado, amarelo, marrom, cinza, vermelho
A I Associada a quartzo, feldspato, turmalinas, muscovita, berilo, entre
ssociacdo

outros

Como um composto quimico, o conceito de apatita € mais expansivo quanto aos

componentes possiveis [97-99]. A formula genérica abaixo representa os arranjos possiveis
para uma molécula de apatita:

M10(ZO4)eX2

Onde: M = Ca* ; Sr**; Pb* ; Cd** ; Mg** ; Fe** ; Na* ; K*
ZO = PO,* ; AsO,* ; VO ;SiO*
X=F;ClI';OH ;Br ;O
Quando M = Ca, ZO, = PO, e X = OH, tem-se a hidroxiapatita.

2.9.2. A hidroxiapatita.

Dentre todos os fosfatos calcicos, a hidroxiapatita possui a menor taxa de

biodegradacédo, ou seja, reabsorcdo pelo organismo animal, onde a seqiéncia abaixo
representa a ordem na taxa de reabsor¢éo [100,101]:

CaHPO42HQO > CaHPO4 > CagHg(PO4)6.5HQO > Cas(PO4)2 > Ca10(PO4)6.(OH)2 (9)

A razdao molar Ca/P serve para classificar os fosfatos de calcio, onde aqueles com

razédo entre 0,5 e 2,0 podem ser obtidos por processo de precipitacdo a partir de solugdes

contendo tais ions. A Tabela 12 apresenta os diversos fosfatos de célcio discriminados pela

razdo Ca/P [102]:
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Tabela 12. Fosfatos de célcio e suas razbes Ca/P [102].

Ca/P FORMULA NOME ABREVIACAO
2,00 | CasO(PO,)2 Fosfato tetracalcico TTCP
1,67 | Cao(PO4)s.(OH), Hidroxiapatita HA
=1,67 | Caio.xHax(PO4)s.(OH)2 | Hidroxiapatita deficiente em calcio ACP
1,50 | Cag(POy). Fosfato tricalcico (o,B,y) TCP
1,33 | CagHy(PO4)s.5H,0 Fosfato octacalcico OCP
1,00 | CaHPQ,4.2H,0 Hidrogeno fosfato de calcio dihidratado DCPD
1,00 | CaHPO, Hidrogeno fosfato de calcio DCP
1,00 | CayP,0y Pirofosfato de célcio CPP
1,00 | Ca,P,0,.2H,0 Pirofosfato de calcio dihidratado CPPD
0,70 | Caz(Ps046)0, Fosfato heptacélcico HCP
0,67 | CasHsPsO, Dihidrogeno fosfato tetracalcico TDHP
0,50 | Ca(H,P0O,),.H.0O Fosfato monocélcico monohidratado MCPM
0,50 |Ca(POs), Metafosfato de calcio CMP

Sendo o principal constituinte mineral da estrutura 6ssea, a hidroxiapatita vem sendo
extensivamente estudada e utilizada como material para a inclusdo permanente em
estruturas dsseas defeituosas ou andmalas nas cirurgias de reparagéo éssea em fungao sua
performance como biomaterial (biocompativel, bioativa e osteocondutora) [103]. Bhaskar et
al. [104] em 1971 estudaram a interface entre estes compostos e a estrutura neo-6ssea
formada, demonstrando através da resposta obtida pelo organismo quanto ao tipo de
formagédo 6ssea em contato, que a biocompatibilidade destas ceramicas efetivamente era
maior do que a dos éxidos até entao utilizados ( P.Os , Al,O; , CaO e TiOy).

Na década de 80, a revisdo de literatura feita por Alexander et al. [105] realizada
sobre fosfatos de calcio, seus possiveis processos de obtengdo, suas condigdes
termodinamicas de equilibrio em solugdes e no estado soélido, e suas possiveis aplicagdes
no processo de reconstrucéo do tecido ésseo, relacionado-as com o tecido calcificado obtido
em contato, direcionou a atencao dos clinicos para estes compostos quanto a possibilidade
nao sé de reconstrucdo estrutural, mas também na regeneracdo tecidual para regides em
pequenos 0ssos (cranio e face) exaustivamente exigidas por cargas mecanicas. Destes
estudos, a hidroxiapatita se sobressaiu como material de preenchimento com elevada
compatibilidade de formagéao de novo tecido e alta capacidade de resisténcia mecanica na
regido do antigo defeito.

Na década de 90, estudos comparativos da hidroxiapatita com novas ceramicas, no
caso o fosfato tetracalcico (Cas(PO,).0), foram realizados por Driessens [106] e Klein et
al.[107], caracterizando o inicio de um periodo de interesse clinico por mais informagéao
cientifica sobre tais compostos de maneira a correlaciona-los melhor com o tipo de
aplicacao médica pretendida.
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O estudo das ceramicas a base de fosfatos de calcio, com aplicacdes na
regeneragcdo 6ssea, no presente momento exige um volume razoavel de informagbes
cientificas para que uma correlagdo adequada do processo de obtencao (suas variaveis de
controle termodinamico, quimico e de cristalinidade) com o comportamento reativo do
organismo vivo ocorra. Controvérsias sobre tal correlagdo sao presentes na bibliografia
existente pela falta de unificagdo dos métodos empregados nas investigacdes, as quais sdo
muito recentes, conforme apontou Mclintyre [108] quando do seu estudo sobre compoésitos a
base de fosfatos de célcio aplicados na correcdo de grandes defeitos dsseos. Este estudo
serviu de marco para chamar a atengdo dos pesquisadores, tanto da area de engenharia
ceramica como da area biomédica, na importancia do relacionamento entre os protocolos de
aplicacéo e os procedimentos de caracteriza¢éo dos produtos.

A hidroxiapatita bioldgica, tal como encontramos na estrutura 6ssea dos vertebrados,
possui uma estrutura cristalina hexagonal pertencendo ao grupo espacial P6s/m, com
parametros de redea=b = 9,36 A, c=6,78-6,90 A, o = p = 90°, y = 120°. Na configuragao
espacial e estrutural da hidroxiapatita os grupos hidroxila sdo empilhados uns sobre os
outros formando canais hexagonais na direcdo ¢, onde cada OH" é coordenado por 3 ions
Ca posicionados no mesmo plano a/b, conforme apresentado na Figura 21. A rotagao
alternada das posigoes de Ca no plano a/b d4 a forma hexagonal aos canais. Entretanto, a
hidroxiapatita sintética cristaliza em arranjo monoclinico bastante ordenado em grupo
espacial P24/b, cuja a estrutura € uma duplicata da célula unitaria hexagonal [109].

Leventouri [110] concluiu em sua pesquisa que o tipo de estrutura cristalina da
hidroxiapatita bioldgica esta relacionado ao grau de remogéao dos ions OH de suas posi¢oes
no canal. Afirmou ainda que estas diferencas entre as estruturas cristalinas da hidroxiapatita
biologica e sintética podem ser melhor identificadas através da pesquisa em escala nano ja
que a hidroxiapatita biolégica é nano-estruturada, e sendo assim, possui propriedades
fisicas, quimicas e elétricas especificas. Este conceito também foi anteriormente sugerido
por Pasteris et. al. [111] que detectaram elevada concentracdo de [OH] na hidroxiapatita
mineral (geoldgica), alta mas muito variavel na hidroxiapatita sintética, concentragdo baixa
varidvel para moderada na hidroxiapatita do esmalte do dente e concentragédo
extremamente baixa na hidroxiapatita de ossos de camundongo. De um modo geral, maior

concentragao de [OH] maior cristalinidade da hidroxiapatita.
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Figura 21. Vistas de topo e lateral da estrutura da hidroxiapatita mostrando os grupos OH

em canais hexagonais circundados por ions Ca ( O=vermelho; Ca=verde; P=violeta,
H=branco) [109].

As propriedades da hidroxiapatita variam de acordo com o seu método de obtencao
e da forma estrutural final do produto [95]. Como exemplo disto, os trabalhos de Jarcho et.
al. [112] e Akao et. al. [113] sobre propriedades mecanicas da hidroxiapatita apresentaram
enorme discrepancia entre si quanto aos valores de resisténcia a compressao.

Partindo de uma hidroxiapatita de alta pureza na forma de pé com tamanho de
particula entre 0,1 um e 0,5 um, a Tabela 13 apresenta os dados compilados pelo NIST
Material Science & Engineering Laboratory - Polymers Division [114].



54

Tabela 13. Dados obtidos de uma hidroxiapatita granulada [114].

PROPRIEDADE

VALOR

INCERTEZA

No. MEDIDAS

REFERENCIA

Célcio (fracao em
massa)

39,15%

0.01 %

20 medidas repetidas

115

Fosforo (fragdo em
massa)

18,18%

0.04 %

20 medidas repetidas

115,116

Taxa Ca/P (molar)

1,664

0.005 %

Baseado nas determinagbes
das fragcdes em massa de
célcio e fésforo

Area de superficie
especifica (m?/g)

18,3

0.03

12 medidas repetidas

Solubilidade
termodinamica
do produto (a 37
°C, Ksp)

2,03x10°

0.71 x 10-59

12 suspensdes equilibradas
por 60 d

117,118

Hidrogenofosfato
(fragdo em massa)

0.592 %

0.030 %

4 medidas repetidas

117,119

Carbonato
(fracdo em massa)

0.032 %

0.002 %

12 medidas repetidas

Agua por
termogravimetria
em N, (fracdo em
massa)

1.59 %

0.05 %

5 medidas repetidas

117,120,121

Agua por
termogravimetria
em ar (fracdo em
massa)

1.43 %

0.083 %

6 medidas repetidas

117,120,121

Agua por
termogravimetria
em vapor (fracao
em massa)

1.56 %

0.03 %

3 medidas repetidas

117,120,121

Parametro de rede
a (nm)

0.942253

0.000013

Parametro de rede
c_(nm)

0.688501

0.000009

De um modo geral, quanto as propriedades da hidroxiapatita comparativamente as

dos tecidos mineralizados de vertebrados, Kanazawa [98] compilou os valores apresentados

na Tabela 14.
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Tabela 14. Propriedades mecéanicas da HA sinterizada e tecidos calcificados [98].

ESMALTE 0SSO HA SINTERIZADA
PROPRIEDADES

(HA: 92-97%) | (HA: 60-70%) | Densa Porosa
Densidade (g/cm®) 2,9-3,0 1,5-2,2 3,156 -
Densidade Relativa (%) - - 95-99,8 50-70
F(‘&SF',zt)e”C'a a Compressdo 250-400 140-300  |270-900  30-100
Resisténcia a Flexao (MPa) - 100-200 80-250 -
Resisténcia a Tragdo (MPa) - 20-114 90-120 40
Resisténcia Diametral (MPa) - - 35-95 -
Médulo de Young (GPa) 40-84 10-22 35-120 -
Tenacidade a Fratura
(MPa/m'?) - 2,2-4,6 0,7-1,2 -
Dureza Vickers (GPa) 3,4-3,7 0,4-0,7 3,0-7,0 -
Coeficiente de expansao (10°) - - 11-14 -

2.9.3. Os processos de deposicao de hidroxiapatita sobre implantes.

Os processos possiveis de deposicdo de camadas ceramicas sobre substratos

metalicos sao apresentados na Figura 22 [12]. Cada processo de recobrimento possui uma

faixa tipica de espessura da camada depositada. Tais faixas podem ser vistas na Figura 23

[12].

| Métodos de recobrimento de superficie |
|

| Estado gasoso |

| Estado em solucao |

| Estado fundido ou semi-fundido |
|

|
| cvD || PVD || ion beam ||0uimico|

Biomimético

I 1 I ]
Eletroquimico” Sol-Gel || Laser | |PIasma-Spray ||Soldagem |

| Esmaltagem || Imersao |

| Eletroforese |

Figura 22. Processos de deposigao de camadas ceramicas em superficies metélicas [12].
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Prensagem isostdtica a quente

Sinterizacdo

Imerséio & esmaltagem

Aspersdo térmica
CcVvD
PVD

Deposigdo por eletroforese

Pirdli

Sol-gel

0,000 0,001 0,01 ' 1 10 100

Espessura [mm]

Figura 23. Espessuras tipicas dos processos de revestimento [12].

Dentre estes processos, os mais utilizados para recobrir a superficie ativa de
implantes sdo: (a) Aspersao térmica ou “Plasma-spray”; (b) quimico; (c) eletroquimico; (d)
Sol-Gel; e (e) Biomimético. Estes dois ultimos ainda ndo encontram aplicagdo comercial,
porém tém se apresentado muito promissores por oferecer uma interface camada/substrato

com caréater quimico e espessura de camada da ordem de micrémetros.

2.9.3.1. O processo de deposicao por Aspersao Térmica.

A origem do uso da pistola de plasma na aplicacdo de recobrimentos finos sobre
substratos metalicos, foi descoberto acidentalmente em 1970 por um estudante que utilizou
a pistola de plasma para estudar recobrimentos de 6xido de aluminio fundido e rapidamente
solidificado sobre um substrato metélico. Ao se descobrir a excelente adesao da cerédmica
ao metal, esta técnica comegou a ser aplicada em recobrimentos [122].

A aspersdo térmica por arco plasma consiste na deposicdo de um material de
revestimento, metélico ou nao-metdlico, no estado fundido ou semi-fundido sobre o
substrato. O material de revestimento pode ser na forma de vareta, arame ou p6. O
processo de recobrimento por plasma consiste em uma primeira fase, que é a preparagéo
da superficie do substrato, na qual cria-se uma certa rugosidade superficial no substrato
metadlico para aumentar a superficie disponivel e efetuar a ligacdo mecanica ou quimica com
o filme, dependendo do material ceramico a ser depositado [122].

O material a ser depositado é arrastado por um gas inerte transportador o qual se
ioniza, alcangando o estado de plasma ao passar por um arco elétrico estabelecido entre
dois eletrodos, um catodo e um anodo. Neste estado, 0 gas atinge temperaturas até 20000K
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dentro do arco, que diminui rapidamente entre 2000K e 3000K a 60mm do arco. Nestas
condicdes, o material é projetado neste estado sobre o substrato metalico, onde sofre um
rapido resfriamento. Quando as particulas fundidas atingem o substrato (Figura 24), elas
deformam em placas finas que recobrem as irregularidades em toda a geometria da pega.
Sucessivas camadas vao sendo produzidas para atingir a espessura desejada. As

espessuras finais dos recobrimentos oscilam em geral entre 40 a 100 um [122,123].

Figura 24. Esquema de deposicao de camada por aspersao térmica [120].

2.9.3.2. O processo Sol-Gel de deposicao.

Os estudos sobre recobrimento de materiais bioativos sobre implantes de titanio sao
bem recentes. O termo “Sol-Gel” é derivado das solugdes precursoras onde as particulas de
interesse no recobrimento sao incorporadas e assumem uma condicdo de suspensao
coloidal. O processo de deposicao via Sol-Gel possui a vantagem de capacitar a formagao
de camada de recobrimento com cristais de tamanhos bem pequenos e elevada resisténcia
mecanica, possibilitando assim a formacao de filmes extremamente homogéneos [124,125].

Este método tem seu mecanismo funcional para materiais inorganicos a partir de
solugdes contendo compostos metalicos, sais, etc..., como fontes de cations, a agua como
agente de hidrolise e alcoois como solventes. Nesta solugdo, os compostos metalicos
sofrem hidrolise e policondensagéo formando entdo pequenos nucleos poliméricos (Sol) que
vao se interligando as particulas coloidais formando assim um gel. Apés secagem, o gel
pode se transformar em uma estrutura vitrea ou ceramica [126] .

Os filmes formados pelo processo Sol-Gel sao viaveis para recobrir superficies com
grandes dimensdes. As vantagens dos recobrimentos de filmes finos obtidos por este
método em relagdo aos outros métodos estdo na baixa temperatura de processo, na

obtencao de filmes finos de 10 A até alguns micrometros de espessura e no baixo custo.
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Brendel e colaboradores [127], utilizando nitrato de calcio e fenildiclorofosfina como
reagentes e acetona como solvente, obtiveram uma solucéo viscosa que apds secagem se
transformou em um polimero solido. Pela calcinacdo deste polimero o resultado foi a
formacao de HA. Ja no trabalho de Russel e colaboradores [128], a solugdo precursora de
HA foi obtida da composicdo de hidrogeno fosfato n-butil, nitrato de calcio tetra-hidratado e
metaxietanol . Breme e colaboradores [129], partiram de uma solug¢édo precursora composta
de CaO, e trimetilfosfato ou trietilfosfato para a formagéo de HA.

Por se tratar de uma técnica recente em revestimentos, dados sobre aderéncia ,

espessura e densificacdo de camadas depositadas via Sol-Gel sdo escassos na literatura.

2.9.3.3. O processo Biomimético de deposicao.

Atualmente muitos estudos sobre tratamento quimico para melhorar a superficie de
implantes para sua aplicacdo biologica estdo sendo realizados. Um grande avanco foi
conseguido no tratamento de superficie de implantes de titdnio com solugées de NaOH ou
H.O, altamente concentrada, para produzir uma camada de hidrogel de TiO, bioativo, a qual
pode induzir a precipitacdo do fosfatos de célcio utilizando-se uma solugéo de calcificacao
supersaturada (SCS).

Em 1990, Vossen e Kern [130] desenvolveram um procedimento que permite recobrir
praticamente qualquer substrato com uma camada uniforme de HA biolégica com até 15 um
de espessura. O procedimento originalmente foi empregado sobre Ti-cp, ligas de Ti-6Al-4V,
aco inoxidavel SUS 316 (JIS — Assoc. Japonesa de Padrdes), Pt e Cu, além da Al,O3, ZrOs,,
vidro de silica, polimetacrilato de metila, polietileno e posteriormente foi aplicado com éxito a
poli(etilenotereftalato),  poli(etersulfona),  poliamida 6, poli(tetrafluoretileno) e
poli(alcoolvinilico), sendo que, a Unica limitagdo aparente é a natureza do substrato que
deve ser estavel no meio utilizado e n&o liberar substancias inibidoras da nucleagéo de HA.

O método de Abe et. al. [131] consiste em colocar o substrato a ser recoberto em
uma solugao sintética (SBF - Simulated Body Fluid) de composicao ibnica semelhante a do
plasma sanguineo. Conjuntamente com o substrato coloca-se uma placa de vidro de
composicdo, MgO 4,6%, CaO 44,7%, SiO, 34,0%, P,Os 16,2%, CaF, 0,5% em peso,
denominado vidro G bioativo. Este é colocado a uma distancia de aproximadamente 0,5 mm
do substrato. Depois de mantido o sistema durante 7 dias a 36,5°C forma-se sobre o
substrato uma camada continua e homogénea de 1um de espessura composta por
cristalitos de HA biolégica muito finos e de aparéncia fibrosa. Através da re-imersdo durante
7 dias em uma solugao 1,5 vez mais concentrada do que a primeira obtém-se um aumento
na espessura da camada de até 15 um. A caracterizacao do recobrimento demonstrou que

se tratava de uma hidroxiapatita carbonatada, COs-HA, de baixa cristalinidade, muito
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semelhante a da HA biolégica presente no tecido désseo natural. Abe et. al. [131]
propuseram o seguinte mecanismo de recobrimento:

(a) Os ions silicatos presentes no vidro G dissolvem-se e adsorvem sobre o substrato; (b)
Ocorre a nucleagao de HA sobre os ions silicatos adsorvidos; (c) Os nucleos de HA crescem
as custas do SBF supersaturado com relagdo a HA, produzindo-se o recobrimento do
substrato (1 um de espessura); e (d) A espessura da camada aumenta (até 15 um) devido a
solugdo SBF 1,5 vezes mais concentrada. Este mecanismo, conforme esquematizado na
figura 25 [130], parece concordar com estudos sobre a formacédo de HA sobre silica gel no
qual se atribui um papel fundamental na formagdo de HA aos grupos silanois (SiOH)
presentes na superficie do gel [130, 133].

Figura 25. Mecanismo da formacéao de apatita sobre superficies de vidros a base de CaO-
SiO; e vitro-ceramicas [132].

Apos a descoberta de Abe et. al. [131] muitos estudos foram realizados utilizando o
processo biomimético na busca de um recobrimento de HA com caracteristica mais préximo
possivel da HA biologica [134-138].

Wen et. al. [135], estudaram duas novas etapas de pré-tratamento quimico para
incorporagdo de Ca-P. Para isso, adicionaram os substratos em uma mistura de HCI e
H.SO, seguido de um tratamento em solugdo de NaOH diluida a temperatura de 140 °C sob
agitacdo e imersdo em SCS. Eles demonstraram que o tratamento feito com as duas
solugdes deixou a superficie do Ti-6Al-4V suficientemente bioativa para induzir o
recobrimento de apatita, mas insuficiente para produzir um recobrimento com camada

uniforme apds 2 semanas de imersdo em SCS.
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Um novo processo de nucleagéo utilizando uma simples solugao de silicato de sédio
foi proposto por Miyaji et. al. [136]. Este tratamento facilitaria o recobrimento de qualquer
tipo de material e de formas mais complexas. Neste trabalho foi estudado o efeito da
concentragao da solugdo de silicato de sédio, mostrando que o aumento da concentragao
desta solugéo ocasiona a formacéo de apatita de forma mais efetiva.

Barreré et. al. [137], modificaram a solucdo SBF adicionando ions COs* e Mg?* e
estudaram a influéncia desses ions na deposi¢cao da apatita. Eles concluiram que ambos
atuaram como inibidores de crescimento de cristais. Na presenca de Mg o depésito de
apatita foi composto de cristais de HA deficiente em Célcio e a adigdo de HCOj levou a
formacao de HA carbonatada.

A influéncia do pH e da concentragdo dos fons Ca®* sobre o processo de precipitacdo
de HA foi avaliada por Feng et. al. [138], os quais demonstraram a necessidade da
supersaturacao da solugcao, proxima da concentracao critica do fosfato octacélcico, e com
um valor de pH préximo a 7,4.

Pham et. al. [139], estimularam a superficie do titAnio para promover a nucleagéo da
HA através da incorporagéo de ions sédio utilizando uma energia entre 18-22 keV para um
depdsito com uma espessura de aproximadamente 100 nm. A camada de titanato de sédio
formada sobre a superficie foi devida a reacao do ion sédio com o titAnio na presenca de
oxigénio. Este tratamento mostrou-se muito efetivo para nucleagédo e crescimento da HA
utilizando o método biomimético. Um outro tipo de modificagdo de superficie muito parecido
com o anterior foi estudado por Shi et. al. [140], que utilizaram a técnica de plasma spray
para o deposito de uma camada de Ti sobre o substrato de Ti-6Al-4V. Ap6s o depdsito da
camada, o substrato recebeu um tratamento em uma solugdo de NaOH, obtendo sobre a
superficie uma camada do hidrogel a base de titanato de sodio.

Vercik [132] verificou a influéncia da deposicdo de TiO2 pelo processo “plasma
spray” na superficie de Ti cp e Ti6Al4V na condi¢do final de camada de HA depositada
posteriormente pelo método biomimético. Os ensaios de adesdo utilizados, técnica de
“scratch” e de “flexdo em trés pontos”, apontaram que os recobrimentos com a camada
intermediaria de TiO2 apresentaram, comparativamente aos recobrimentos diretos na

superficie metalica, uma maior adesao.
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3. JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS.

Ja ha mais de uma década que os resultados na qualidade da osseointegracao e nos
indices de sucesso dos implantes orais com tratamento na sua superficie ativa ndo tém sido
mais questionados quanto a sua superioridade em relagdo aos implantes com superficie
caracterizada meramente pelo resultado do processo de usinagem.

E fato que ao longo dos Gltimos 20 anos, diversos tipos de tratamentos de superficies
e processos de aumento de area superficial foram apresentados ao mercado como
inovagbes evolutivas no “design” dos implantes. Alguns serviram de marco na mudancga de
mentalidade sobre a importadncia da superficie tratada e desapareceram do cenario
mercadol6gico como é o caso do depdsito de hidroxiapatita ou titanio metalico pelo processo
de asperséo térmica (plasma-spray dos implantes alemaes IMZ) e do jateamento com 6xido
de aluminio, esfera de vidro ou areia (este ultimo renascendo recentemente nos implantes
suicos ITl). Qutros vém perdurando até os dias de hoje servindo como diferencial
tecnologico do produto como é o caso dos implantes com superficie atacada quimicamente
(sendo o implante NOBEL-PHARMA o mais inovador neste sentido com o tratamento
denominado Ti-Unite).

De uma forma ou de outra, o mais importante € que o posicionamento do descobridor
da osseointegracao do titanio, professor Per-Ingvar Branemark, quanto a ndo necessidade
do tratamento de superficie pelo fato que o titanio por si sé ja garante o sucesso funcional
do produto, vem caindo por terra. A exigéncia cada vez maior da condicdo de ativar o
dispositivo recém implantado com carga mecénica imediata faz uma grande diferenga no
sentido de se ter superficies bioativas e com elevada &rea de superficie.

A questao da contaminacao na superficie final pelo processo de tratamento tem sido
realgcada inclusive de forma normativa (ISO 10993) e vem se tornando um desafio na busca
de processos alternativos menos contaminadores para modificagao de biosuperficies.

A ferramenta laser veio em bom momento auxiliar na modificagdo de biosuperficies
aumentando a area de superficie através do fendbmeno da ablagdo, ndo contaminando as
mesmas pela auséncia da necessidade do contato fisico matéria-matéria (¢ s6 pura
transferéncia de energia eletromagnética se transformando em energia térmica) e ainda
podendo gerar compostos meta-estaveis na superficie irradiada, os quais contribuem na
adesao com carater quimico de camadas bioativas depositadas (apatitas).

Neste cenario, correlacionar condigbes paramétricas do feixe de laser aplicado sobre
superficies de Ti cp e Ti6AI4V, materiais mais usuais na fabricagdo de implantes, com as
caracteristicas fisico-quimicas obtidas, como textura e compostos formados na superficie, e
capacidade de adesao de camada de apatita depositada a posteriori, se torna um propésito

cientifico interessante representando assim os objetivos do presente estudo.
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4 MATERIAIS E METODOS.

4.1 Preparacao das amostras.

Para irradiagcdo por feixe de laser e posteriores andlises topografica, quimica e
cristalografica, as amostras tém area de exposig¢éo fixada em 5mm x 5mm, o que induz uma
inclinacdo maxima do feixe com a superficie de menos de 2°, 0 que se considera aceitavel
com relagdo a nao afetar o resultado da acgdo do feixe sobre a superficie de ponto para
ponto.

Para o ensaio de flexdo em trés pontos, as amostras possuem area dimensional de
25mm de comprimento por 5mm de largura e com 0,89mm e 1,5mm de espessura para 0s
corpos de prova de Ti cp e Ti6Al4V respectivamente, para a irradiagdo por laser e posterior
deposito de hidroxiapatita. Todas os corpos de prova tiveram como matéria prima original
metais fornecidos por distribuidor comercial no Pais na forma de chapa. As placas foram
cortadas mecanicamente com area aproximada de 25 mm? e 1,5 mm de espessura. Os
corpos de prova foram entdo lixados até lixa #600 e polidos em alumina com granulometria
de 1um, em uma das suas superficies. Esta superficie ap6s limpeza, passa direto para a

aplicacao do laser, simulando a condicao usual da superficie comercial dos implantes orais.

4.2 O equipamento laser utilizado.

O equipamento utilizado foi um Digilaser DML 100/Violin 10 - Nd:YVO, da empresa
ADITEK localizada no municipio de Cravinhos (SP), possuindo as caracteristicas de
Poténcia Média (PM), Poténcia de Pico (PP) e Largura de Pulso (LP) em funcdo da
Freqiéncia de Pulso ou taxa de repetitividade (FP) conforme curvas fornecidas pelo

fabricante e apresentadas na Figura 26.
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Figura 26. Parametros de desempenho do sistema Digilaser DML 100/Violin 10 - Nd:YVO4.

4.3 Ensaios de irradiacao por laser.

Os ensaios de irradiagédo por feixe de laser foram realizados em atmosfera ambiente
e tiveram como variaveis os parametros de velocidade de varredura (definindo o tempo
disponivel de exposi¢cao para cada ponto do corpo de prova), largura de pulso (definindo o
tempo efetivo de exposicdo por pulso do feixe para cada ponto do corpo de prova) e
freqiéncia do pulso (definindo a quantidade de pulsos sobre um mesmo ponto do corpo de
prova por unidade de tempo). A poténcia, comprimento de onda, foco, niUmero de passes e
distancia entre varreduras foram mantidas constantes. Apdés um estudo piloto apresentado
anteriormente em relatério anual da pds-graduacéo [141], estas variaveis estabeleceram 9

condi¢des paramétricas do feixe de laser aplicado sendo observadas na Tabela 15.



64

Tabela 15. Pardmetros de configuracdo do feixe de laser.
Parametros Definitivos | 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Poténcia (%) 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Veloc. de Varred. (mm/s) 300 300 300 500 500 500 100 100 100
Espaco entre Varred. (mm) 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Ndmero de Passos 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Freqliéncia de Pulso (kHz) 35 15 5 35 15 5 35 15 5
Area de Exposicéo (mm?) 25 25 25 25 25 25 25 25 25

Poténcia de Pico (kW) * 14,5 34 50 14,5 34 50 14,5 34 50
Largura de Pulso (ns)  * 17 12,5 10 17 12,5 10 17 12,5 10
Poténcia Média (W) * 8,6 6,5 3,8 8,6 6,5 3,8 8,6 6,5 3,8
Energia de Pulso (mJ)  ~ 0,24 | 0,41 0,56 | 0,24 | 0,41 0,56 | 0,24 | 0,41 0,56

(*) Dados obtidos das curvas fornecidas pelo fabricante do equipamento (Figura26).

4.4 Caracterizacao da superficie irradiada por laser: quimica, cristalografica,

topografica e de energia.

4.4.1 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X (WDXRF).

A analise quimica quantitativa dos metais utilizados na fabricagdo dos corpos de
prova para a irradiagdo por laser & apresentada na Tabela 21 no proximo capitulo
juntamente com as especificagbes normativas ASTM F67 e F136 dos referidos Ti cp e

Ti6AI4V utilizados respectivamente.

4.4.2 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV).

As imagens obtidas por MEV das superficies irradiadas por laser podem ser vistas
nas Figuras 30 e 31 do proximo capitulo. As amostras ndo foram recobertas, a ndo ser as
superficies irradiadas nas condicoes 6 e 7 para a andlise por EDS quando foram recobertas
com carbono. Os espectros da andlise por EDS podem ser vistos na Figura 32 do préximo

capitulo.

4.4.3 Espectrometria por Dispersao de Energia (EDS) .

O termo microanalise origina-se da capacidade de realizagdo de analises
quimicas elementares em volumes muito pequenos, da ordem de um micrémetro cubico.
Uma das principais técnicas utilizadas para microandlises é a Espectrometria por
Dispersao de Energia de raios X (EDS).

O EDS possibilita a observagao do espectro inteiro de raio X de modo simultaneo,
0 que permite a andlise qualitativa e semi-quantitativa rapida dos constituintes principais.
Para a andlise de elementos leves, o EDS tem condicbes de detectar raios X de
elementos de nimero atbmico até 5. Entretanto a resolugdo superior do WDS torna-o
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mais adequado para trabalhos nesta regido da tabela periédica pois os elementos mais
pesados (Z>20) produzem raios X das familias L ou M que freqlientemente interferem
com as linhas K dos elementos leves [142].

4.4.4 Difracao de raios X (DRX).

O ensaio de difragdo de raios-X para as amostras das 9 condigbes do feixe de laser
(vide Tabela 15) foi realizado no intervalo de 26 entre 25° e 70° para o Ti cp e entre 25° e
65° para a liga Ti6Al4V, cujos os 9 difratogramas de cada um destes materiais estdo
mostrados nas Figuras 31 e 32 do préximo capitulo.

As fases cristalinas dos corpos de prova irradiados nas 9 condi¢cdes paramétricas do
feixe de laser aplicado, foram investigadas em um difratbmetro Seifert XRD 3000 TT (passo
= 0,01°%; tempo por passo = 6s) .

Para as amostras recobertas com depésitos de Apatita nas 4 condigbes (vide item
4.5 adiante neste capitulo), o ensaio de difracdo de raios-X foi realizado no intervalo de 26
entre 20° e 60° para o Ti cp e para a liga TiBAI4V, cujos os 4 difratogramas de cada um
destes materiais estdo mostrados nas Figuras 52 e 56 do préximo capitulo. As fases
cristalinas dos depédsitos nas 4 condigcdes paramétricas do feixe de laser aplicado ao
substrato, foram investigadas em um difratometro Bruker-AXS modelo D8 Advance (passo
= 0,05°; tempo por passo = 5s) .

A identificagao das fases foi obtida por meio das fichas PDF2 (ICDD) utilizando o
programa Crystallographica Search Match [143] pelo qual se compara os espectros das
fases cristalinas com o espectro experimental. O ajuste destas fases em cada difratograma
experimental foi realizado utilizando-se o programa PowderCell [144] cujo método é o de
ajuste dos perfis experimentais aos perfis calculados a partir das estruturas cristalinas
obtidas do banco de dados estruturais ICSD.

As fases consideradas para o processo de ajuste de perfil nos difratogramas das
superficies irradiadas foram: TiO, Ti,O, Tiz0, TigO, TiO,, Tiz0s, aTi, BTi, TiN, TiV, TiH, TiPOy,
AlTiz, AIVO; e AIV,0;,.

As fases consideradas para o processo de ajuste nos difratogramas das superficies
recobertas, além das fases consideradas para o ajuste do substrato irradiado por laser e
citado no paragrafo anterior foram: Caio(PO4)s(OH),, CaO, CaO,, CaP:0s, Casz(POs),,
Ca(OH),, Na,O, Na(OH), NaTiO..

As fases consideradas nos referidos ajustes estao listadas na Tabela 16.



Table 16. Estruturas cristalinas das fases identificadas para ajuste nas superficies irradiadas

e/ou depositadas dos corpos de prova .

Fase Sistema cristalino Grupo Parametros da Numero
Espacial célula (A) ICSD
. a=b=29506
o-Ti hexagonal P63/mmc c=4679 44390
B-Ti cubico Im-3m a=b=c=33111 44391
TiO cubico Fm-3m a=b=c=4,1766 28955
. . _— a=b=29593
Ti,O trigonal/romboédrico P -83m1 c=95334 24081
. . _— a=b=>51411
TizO trigonal/romboédrico P-31c C = 4.8454 24082
TicO trigonal/romboédrico P-31c a : S ; 281 3 20042
tetragonal a=b=4,593
_ (Rutilo) P42/mnm ¢ = 2,959 36412
Tio, tetragonal a=b=3,7867
(Anatasio) |4l/amdz c=9,5149 96946
a=29,7568
monoclinico C12/m1 b = 3,80077 75194
. c=9,4389
TisOs a= 3,798
ortorrébmbico Cmcm b =9,846 50984
c =9,988
TiN cubico Fm-3m a=b=c=4,2442 105128
Tiv cubico Im-3m a=b=c=3,159 106177
. a=b=4,21
TiH tetragonal P42/ns =460 56181
a=>5,303
TiPO, ortorrdmbico Cmcm b =7,902 82283
c = 6,349
. a=b=5,78
AlTis hexagonal P63/mmec C=4.647 58188
AIVO; clbico Fd-3ms a=b=c=8422 49647
AlV,0, cubico Fd-3ms a=b=c=8,192 60413
Cas(P0O,)3(OH) hexagonal P 63/m a=b=94218 99358
i c=6,8813
CaO cubico Fm-3m a=b=c=48152 51409
a=b=5,01
CaO, tetragonal F4/mmm C =592 20275
a=16,960
CaP,0¢ monoclinico P121/a1 b=77144 65653
C =6,9963
. _— a=b=10,4352
Ca3(P0O,), trigonal/romboédrico R3ch C = 37,4029 97500
Ca(OH), trigonal/romboédrico P-3m 1 2= > gbisz 51411
Na,O cubico Fm-3m a=b=c=555 60435
a=>5,303
Na(OH) ortorrémbico Pbcm b =7,902 73597
c = 6,349
NaTiO, trigonal/romboédrico R-3mh a=b=302 43439

c=16,2
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Observacao: A opcao pela utilizacdo do método de ajuste do perfil das fases
cristalinas ao perfil do difratograma experimental e ndo pelo método de refinamento de
Rietveld é justificada pelos seguintes argumentos:

i) O objetivo da andlise ¢ identificar as fases que compdem a camada superficial,
principalmente com respeito a fase Apatita;

i) Os dados experimentais obtidos ndo apresentaram a significancia estatistica
necessaria a determinagdo cristalografica da camada superficial pelo método de
refinamento, seja apds a irradiacdo por laser ou apds recobrimento pelo método
biomimético. Por esta camada nao ser espessa o suficiente para evitar as distor¢des na
intensidade do sinal e deslocamento dos picos causados pela rugosidade superficial
existente, a qualidade dos difratogramas experimentais ndo permite obter a analise por

refinamento propriamente dito;

i) O método de ajuste de perfil oferece resultados em carater qualitativo e
quantitativo adequados ao propoésito deste trabalho.

4.4.5 Rugosidade.

a) Microscopia de forca atomica.

O objetivo de se utilizar esta técnica & correlacionar o perfil quantitativo de
rugosidade com o perfil de imagem da superficie irradiada com laser, verificando o efeito
em micro-dimensdes das condi¢cdes paramétricas utilizadas para o feixe. Foram varridas
areas de 40umx40um, localizadas na regiao central das placas. As imagens por simulagcéao
fotografica da rugosidade e ondulagdo podem ser vistas no Anexo B e os perfis de

rugosidade e ondulacdo no Anexo D para o Ti cp e Ti6Al4V respectivamente.

Os valores do parametro Ra (rugosidade média de perfil) para cada superficie
irradiada do Ti cp e Ti6Al4V estao apresentandos no Anexo C.

b) Rugosimetria de Ponteira.

Foram varridas areas de 2mmx2mm, localizadas na regido central das placas.
Adotou-se o espacamento de 1um na dire¢do de varredura (x) e 1Tum na direcao transversal
(y). A velocidade de varredura adotada foi de 1000 um/s. As imagens por simulacao
fotografica da rugosidade e ondulacdo podem ser vistas no Anexo B e os perfis de
rugosidade e ondulagao no Anexo D para o Ti cp e Ti6Al4V respectivamente.

Os valores do parametro Ra (rugosidade média de perfil) para cada superficie
irradiada do Ti cp e Ti6AI4V estao apresentandos no Anexo C.
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¢) Rugosimetria a Laser.

Foram varridas areas de 1Tmmx1mm, localizadas na regido central das placas. As
imagens por simulagao fotografica da rugosidade e ondulagdo podem ser vistas no préximo
capitulo nas Figuras 37 e 38 e os perfis de rugosidade e ondulagdo no Anexo D para o Ti cp
e Ti6AI4V respectivamente.

Os valores do parametro Ra (rugosidade média de perfil) para cada superficie
irradiada do Ti cp e TiBAI4V estao apresentandos no Anexo C.

4.4.6 Tensao Superficial.

A andlise da Tensao Superficial nas superficies irradiadas do Ti cp e Ti6AI4V por
laser foi obtida via medida do angulo de contato, o qual pode variar de 0° a 180° onde menor
que 90° caracteriza-se como “molhavel” e maior que 90° como “ndo-molhavel’, em gota de
soro fisiolégico depositada sobre as mesmas, para as nove condi¢cdes de ajuste com os
parametros definitivos do feixe laser da tabela 15.

A condicao de equilibrio da energia interfacial € dada por:
Ysi=Yi + Ysv COS O (10)

onde: Ys = energia interfacial da interface sélido-liquido;
Y = energia interfacial da interface liquido-vapor;
Ysv = energia interfacial da interface sélido-vapor; e
6 = angulo de contato.

As medidas foram feitas no equipamento CAM-MICRO do Departamento de
Engenharia Quimica da UNICAMP.

Desde que a molhabilidade seja dependente das condigbes fisico-quimicas da
superficie do material, a utilizagdo desta técnica é procedente para a verificagdo das
condigcdes de molhabilidade oferecida pela superficie irradiada com laser nas diversas
condigbes paramétricas do feixe aplicado.

Os valores obtidos dos angulos de contato para o Ti cp e Ti6Al4V sao apresentados
na Tabela 24 do préximo capitulo.

4.5 Recobrimento de apatita pelo método biomimético.
Os corpos de prova de Ti cp e Ti6Al4V, com dimensdes de 25,0 mm x 5,0 mm x
0,89mm e 25,0 mm x 5,0 mm x 1,50mm respectivamente, utilizados para recobrimento de

apatitas foram obtidos da empresa TITANEWS. Os corpos de prova, anteriormente ao
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recobrimento de apatita, foram irradiados nas condi¢des paramétricas 4, 6, 7 € 9 do laser,
conforme Tabela 15.

Obtidas as modificacbes especificas pela irradiacdo do feixe de laser, os corpos de
prova foram submetidos a um tratamento em uma solugao de NaOH (5,0 M) por 24 horas a
60 °C e secas em estufa por 3 horas a 60 °C, objetivando a obtengdo de uma superficie com
atividade ibnica adequada para induzir a deposicao do filme de apatita. Apds a secagem as
amostras foram imersas em 50 ml de solucao 1,5 SBF, pH 7,25, durante 6 dias a 37 °C (vide
Tabela 17). As solugdes foram trocadas a cada 2 dias para manter a quantidade de ions em
solucao.

Tabela 17. Concentragbes ibnicas das solucoes utilizadas para o recobrimento de HA.

(mmol.dm™) Na* | K* | Cca® | Mg® |HCO:>| CI' |HPO,>| SO

PLASMA SANGUINEO | 1420 | 50 25 15 | 27,0 | 103,0 | 1,0 0,5

SBF 142,0 | 5,0 2,5 1,5 4,2 148,0 | 1,0 0,5

1,5SBF 2130 | 7,5 3,8 2,3 6,3 | 2230 | 1,5 0,75

4.6 Tratamento térmico dos recobrimentos de apatita.

Apos o periodo utilizado para o recobrimento dos corpos de prova, os mesmos foram
submetidos a tratamento térmico a temperatura de 600 °C sob atmosfera e pressao normal.
A taxa de aquecimento utilizada foi de 5 °C/minuto, em um patamar de 1 hora e a taxa de

resfriamento foi utilizada a taxa normal do forno.

4.7 Caracterizacao do Recobrimento de apatita.

As superficies das amostras irradiadas de Ti cp e liga Ti-6Al-4V, apds tratamento
alcalino, recobrimento pelo método biomimético e calcinagdo & 600 °C, foram caracterizadas
utiizando as seguintes técnicas, difratometria de raios X (DRX), espectroscopia no
infravermelho (FTIR), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia por
espalhamento de energia dispersiva de raios X (EDS) e ensaio de flexdo em trés pontos.

4.7.1 Espectroscopia no infravermelho (FTIR).

O espectro do infravermelho (FTIR) se estende do limite superior de energia da faixa
de micro-ondas até o comec¢o da regido visivel do espectro da radiagdo luminosa (vide
espectro da Figura 6), em uma faixa de comprimento de onda de 1 um a 10° um [54], onde a

banda espectral mais utilizada para FTIR esta entre 2,5 um e 50 um [145].
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4.7.2 Ensaio de flexao em trés pontos.

Alguns métodos sdo normalizados para ensaio voltado a verificacdo da capacidade
de retengdo de camadas depositadas sobre superficies. Para camadas extremamente finas,
ou seja, menores que 20 pm, ndo ha método padrdo estabelecido. Para camadas acima
deste valor uma série de normas tem padronizacao internacional, conforme apresentada na
Tabela 18.

Tabela 18. Normas internacionais para ensaio de adesao de camada.

Standard Test Methods for Assessing the Adhesion of Metallic and

ASTM B905-00 Inorganic Coatings by the Mechanized Tape Test

Standard Test Method for Adhesion Strength and Mechanical Failure
ASTM C1624-05 Modes of Ceramic Coatings by Quantitative Single Point Scratch
Testing

Standard Test Method for Adhesion or Cohesion Strength of Thermal

ASTM C633-01 Spray Coatings

ASTM D6677-01 Standard Test Method for Evaluating Adhesion by Knife

Standard Test Method for Shear Testing of Calcium Phosphate Coatings

ASTM F1044-05 and Metallic Coatings

Standard Test Method for Tension Testing of Calcium Phosphate and

ASTM F1147-05 Metal Coatings

Standard Test Method for Shear and Bending Fatigue Testing of
ASTM F1160-05 Calcium Phosphate and Metallic Medical and Composite Calcium
Phosphate/Metallic Coatings

Standard Test Method for Scratch Hardness of Materials Using a

ASTM G171-03 Diamond Stylus

Advanced technical ceramics - Methods of test for ceramic coatings -
DIN EN 1071-3:2005 Part 3: Determination of adhesion and other mechanical failure modes
by a scratch test

Metallic and other inorganic coatings - Method for quantitative

DIN EN 13144:2003 measurement of adhesion by tensile test

. Thermal spraying - Pre-treatment of surfaces of metallic parts and
DIN EN 13507:2001 components for thermal spraying; English version of DIN EN 13507

Structural adhesives - Characterization of a surface by measuring

DIN EN 1966:2003 adhesion by means of the three point bending method

GB/T 5210-1985 Determination of adhesion of coats--Pull-off test

Implants for surgery - Hydroxyapatite - Part 4: Determination of coating

IS0 13779-4:2002 adhesion strength

. Fine ceramics (advanced ceramics, advanced technical ceramics) -
ISO 20502:2005 Determination of adhesion of ceramic coatings by scratch testing

O ensaio de flexao consistiu na aplicagdo de uma carga mecénica no centro dos
corpos de prova, apoiados em dois pontos. A tensao aplicada foi de 200 MPa e 500 MPa
para o Ti cp e Ti6AI4V respectivamente, previamente estabelecida dentro do regime elastico
para cada material e em cinco unidades de cada uma das condigdes 4, 6, 7 e 9 do feixe de
laser aplicado. A velocidade de aplicagédo da carga foi de 0,1 mm/min e o0 equipamento
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utilizado foi um MTS 810 da Faculdade de Odontologia da UNESP-Araraquara. O esquema
da aplicacao da carga pode ser visto na Figura 27.

Figura 27. Desenho esquematico para ensaio de flexdo em trés pontos.

Os demais ensaios ja foram descritos anteriormente neste capitulo, estando dentro
do escopo da Tabela 19.

Tabela 19. Métodos, equipamentos e instituicbes das analises feitas.

METODO EQUIPAMENTO INSTITUICAO
WDXRF WD RIGAKU CQMA/IPEN
MEV e EDS Phillips XL-30 CCTM/IPEN
DRX Seifert XRD 3000 TT CEMES-Franga
X Bruker-AXS modelo D8 Advance CCTM/IPEN
XPS Kratos Analytical XSAM HS CCDM/UFSCar
MFA NANOSCORPE llla — DIGITAL Instr. DEMA/UFSCar
Taylor Hobson Talyscan 150 IPRJ/UERJ
Rugosimetros
UBM Microfocus Expert IV LTM/FEM/UFU
Tens&o Superficial CAM-MICRO DEQ/UNICAMP
FTIR FT-IR Spectrometglrrfép;ectrum 6X Perkin DEMA/UFSCar
oo e v ouness
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES.

Todos os resultados apresentados neste capitulo, mesmo os adversos as
expectativas do autor ou as informagbes constantes na literatura, estdo atrelados a
discussao e ao esforgo de se apontar causas possiveis a estas ocorréncias com o Unico
intuito de sugerir estudos mais dirigidos, refinados e especificos sobre tais fendmenos.

5.1 Ensaios de irradiacao por laser.

O projeto do equipamento utilizado (Digilaser DML 100-Violin 10-Nd:YVO4) &
direcionado comercialmente para processo de gravacao em superficie, com diametro
nominal do feixe em 30 um na distancia focal e profundidade limite de ablagdo menor que
imm em estrutura metdlica [146]. O processo de irradiagdo foi conduzido com o
posicionamento dos corpos de prova (CP) no mesmo local da mesa e na distancia focal do
feixe, sendo assim considerado de boa reprodutibilidade quanto as variaveis relacionadas a

interface equipamento:CP.

5.1.1 Estudo piloto

Um ensaio preliminar, considerado piloto para a definicho das condicdes
paramétricas do feixe de laser a serem utilizadas no propédsito deste estudo e conforme ja
citado no capitulo anterior [141], foi realizado no processo de irradiacdo da superficie do Ti
cp e Ti6Al4V em atmosfera normal com o equipamento ajustado segundo a variacdo dos
seguintes parametros em 11 diferentes condicoes:

(a) Poténcia do equipamento: 90 a 100 %

(b) Velocidade de varredura: 80 a 300 mm/s
(c) Espaco entre varreduras: 0,01 a 0,02 mm
(d) Passo: nico

(e) Freqgliéncia de pulso: 20 a 35 kHz

(

f) Area média de exposi¢ao: 25 mm2

Em funcdo dos resultados obtidos na superficie irradiada quanto a observagédo do
fendbmeno de ablacdo, ou seja fusdo e/ou vaporizagdo com transporte de matéria,
garantindo assim a ocorréncia posterior do processo de solidificacéo rapida, nove condicbes
paramétricas foram estabelecidas para o feixe de laser aplicado, fixadas com base na
variacdo da velocidade de varredura e freqliiéncia de pulso. Estas condigdes paramétricas
tiveram como variaveis principais a velocidade de varredura, freqiiéncia de pulso do feixe e
largura de pulso, todas com valores em cada condi¢@o para viabilizar a correlago fisico-
quimica da superficie resultante da irradiacdo. A correlagéo pretendida segue a linha

adotada por Kloosterman [94] em sua tese de doutorado sobre modificacdo a laser de
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superficie de titanio, ou seja: caracterizagdo morfolégica e microestrutural da superficie
irradiada em funcao da condicao paramétrica do feixe de laser aplicado, com determinacéo
das propriedades mecénicas resultantes, sendo estas no caso do pesquisador citado
relacionadas com nitretacdo e injegcao de particulas ceramicas, e no caso do presente
estudo relacionadas com a adesdo de camada ceramica depositada por processo
biomimético sobre a superficie modificada por laser.

O feixe de laser aplicado nas superficies dos corpos de prova € do tipo pulsado com
poténcia maxima de 10 Watts, a qual foi mantida constante para as nove condi¢des
paramétricas fixadas. A area de exposicao a irradiacdo nas amostras foi fixada em 5mm x
5mm, o que induz uma inclinagdo maxima do feixe com a superficie de cerca de 2,50, o0 que
se considera aceitavel com relagdo a nao alterar significativamente a quantidade e taxa de
transferéncia de energia absorvida pela superficie de ponto para ponto em cada condigao
paramétrica.

O equipamento utilizado, um Digilaser DML 100/Violin 10 W - Nd:YVO4, possui
distancia focal da lente objetiva a superficie a ser irradiada de 160 mm. Os componentes do

canhao do laser podem ser vistos no desenho da Figura 28 [146].
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Figura 28. Componentes do canh&o do laser.

onde: 1 - saida de luz por fibra 6tica;

2 — lente de refocagem;

3 — espelho traseiro;

4 — cristal;

5 — Q-switch (ativo para o modelo utilizado por permitir variar a freqiéncia);

6 — espelho frontal;

7 —modulo expansor do feixe BEM (colima e aumenta o diametro do feixe);

8 — diodo vermelho orientador (delineia os limites da area de irradiagdo).

Nesta distancia focal, o feixe de laser possui nominalmente 30 um de didmetro
minimo e 50 um de didmetro maximo [146]. Esta informacéao do fabricante do equipamento é
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importante devido ao fato que a distancia entre linhas de varredura do feixe nas superficies
dos corpos de prova foi fixada para todas as nove condigcdes paramétricas em 0,01 mm, ou
seja 10 um. Isto leva a uma superposicao entre varreduras de aproximadamente 20 pm.
Com o objetivo de comprovar esta informagéo fez-se um teste dando-se um Unico disparo
do feixe parado sobre uma superficie de Ti cp pelo menor periodo permitido pelo
equipamento procurando se aproximar de uma largura de pulso nas trés freqiiéncias de

pulso utilizadas (vide Tabela 15 do capitulo 4) e o resultado é apresentado na Figura 29.

(a) (b)

(c)
Figura 29. Diametro e forma do “spot” do feixe de laser nas freqiiéncias de pulso: (a) 5 kHz
€cOM Dmaior = 50UM € Dmenor = 35um, (b) 15 kHz com Dmaior = 60uM € Dmenor = 40um e (c) 35
kHz (1000 X) com Dmaior= 65umM € Bmenor = 45um.

Observa-se que nas trés freqiiéncias de pulso os “spots” possuem a forma de uma
elipse (devido ao desvio do feixe) onde o menor didmetro certamente é maior que 30 um,
sugerindo ser em torno de 40 um, e o didmetro maior é cerca de 60 um. Estes valores séo
acima do especificado pelo fabricante (30 um e 50 um), o que garante que toda a area foi no
minimo varrida duas vezes pelo feixe de laser. Isto leva a uma superficie irradiada com
ocorréncia do fendmeno da ablagdo se repetindo em todos os pontos por onde o feixe de
laser passou. A comprovacgao disto pode ser visto nas Figuras 30 e 31 para o corpos de
prova de Ti cp e Ti6Al4V irradiados nas nove condi¢gdes do feixe de laser respectivamente.

O fato de se utilizar um Unico passo de varredura do feixe e distancia entre
varreduras na mesma direcdo é devido a buscar simular um procedimento satisfatério e

consistente com o principio de funcionalidade e produtividade para produgdo em escala
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sobre superficies de implantes. Ja a fixacdo em 100% da intensidade do feixe, condi¢édo
limite apds estudo piloto, (127 kW/mm?) objetivou eliminar a influéncia desta variavel no
resultado final sobre a superficie irradiada de cada condicao paramétrica do feixe de laser.

Com relagdo a energia do feixe de laser transferida para a superficie do titanio
durante o processo, para cada condigdo paramétrica estabelecida (tabela 15) tem-se uma
quantidade especifica que é também dependente da velocidade de varredura aplicada ao
feixe. A partir das curvas apresentadas pelo fabricante do equipamento, obtém-se os valores
da energia de pulso, largura de pulso, poténcia de pulso e poténcia média em fung¢édo das
freqUiéncias de pulso estabelecidas neste trabalho (tabela 15).

A interacao laser-titnio somente conduz a efeitos térmicos, porém durante o trem de
pulsos, a superficie pode se fundir e até vaporizar criando um estado de plasma, o que
define o fendbmeno denominado de ablagdo o qual é caracterizado pela ocorréncia de
transporte de energia e massa de local para local na superficie irradiada. Como resultado, o
mecanismo de difusdo de atomos préximo a area irradiada (especialmente oxigénio e
nitrogénio devido a atmosfera ambiente) ocorrera para o titanio sob ablagdo. O processo de
fusdo e solidificacdo rapidas leva a um estado de nao-equilibrio [56,57]; as reacdes
quimicas ocorrem fora do equilibrio termodinamico, as quais dependem da temperatura
(correlagao do tipo Arrhenius) e de outros fatores como comprimento de onda, intensidade,
polarizacédo, tempo de irradiagédo e atmosfera.

Apesar do elevado nimero de variaveis influenciando o controle de fases e
morfologia geradas na superficie irradiada pelo feixe de laser, a fluéncia do feixe (Tabela 18)
sugere ser um fator interessante de correlagdo com a resposta do processo por representar

a energia acumulada por unidade de area irradiada, como segue:

p=tel
DV

Onde F ¢ a fluéncia, Ep € a energia do pulso, f a taxa de repeticdo, D o diametro do feixe e

(11)

V a velocidade de varredura.

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das diversas superficies
irradiadas (Figuras 30 e 31) mostram claramente que a agao da condicdo paramétrica do
feixe na superficie 7 foi a mais severa gerando uma topografia mais acidentada nesta
superficie independente da liga metalica constituinte do corpo de prova. A condigdo de
menor severidade sugere ser a representada pela superficie 6. Isto é coerente com o valor
da fluéncia em cada uma das condi¢des, onde para a condigcdo 6 obteve-se 0 menor valor
(0,187 J/mm2) e para a condicdo 7 o mais alto (2,80 J/mm2) entre todas as nove condicdes
de irradiacdo (Tabela 20).
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Tabela 20. Valores da fluéncia do feixe de laser para cada condigdo paramétrica.

CONDICOES 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Energia de pulso (mJ) 0,24 | 0,41 | 0,56 | 0,24 | 0,41 | 0,56 | 0,24 | 0,41 | 0,56
Largura de pulso (ns) 17 1125 | 10 17 1125 | 10 17 1125 | 10
Poténcia pico (10 J/s) 141 | 328 | 56 | 141 | 328 | 56 | 141|328 | 56
Poténcia média (J/s) 8,5 6 3,8 8,5 6 3,8 8,5 6 3,8
Fluéncia (J/mm?) 0,933]0,683|0,311| 0,56 | 0,41 | 0,187 | 2,80 | 2,05 | 0,933

Considerando que a quantidade de perda de energia na transferéncia seja
proporcional a quantidade irradiada na superficie, a correlagdo dos valores da fluéncia com
as imagens das superficies irradiadas é alta (observar adiante neste capitulo as Figuras 30
e 31), isto é, maior a fluéncia mais acidentada é a condicdo topografica da superficie
irradiada. As imagens resultantes dos rugosimetros também tém boa correlacdo com a
fluéncia como serao vistas adiante. Porém, & conveniente ressaltar que o perfil topografico
pode variar sob o mesmo valor da fluéncia. Isto acontece em funcdo da combinacao das
variaveis velocidade de varredura e taxa de repeticdo, como é o caso das superficies
irradiadas nas condigbes paramétricas 1 e 9 do feixe de laser que apresentam o mesmo
valor de fluéncia de 0,933 J/mm2 (Tabela 20, Figuras 30 e 31).

5.2 Analise quimica por WDXRF das superficies do Ti cp e Ti6Al4V.

Os resultados da analise por espectrometria de fluorescéncia de raios X sobre os
metais utilizados na confecgdo dos corpos de prova, juntamente com as especificagbes
normativas para aplicacdes cirdrgicas ASTM F67 e F136 dos referidos Ti cp e Ti6AI4V
utilizados respectivamente, estdo apresentados na Tabela 21. Os valores obtidos nas
concentragbes dos elementos que compdem as analises quimicas obtidas por WDXRF
sugerem estar de acordo com as exigéncias normativas de referéncia.

Tabela 21. Composicdo quimica do Ti cp e Ti6Al4V utilizados e especificacbes ASTM.

N C H Fe (0] Al v As Mn Ti
MATERIAL
(%m/m) | (%em/m) | (%em/m) | (%em/m) | (Y%em/m) | (%em/m) | (%m/m) | (ug/g) | ug/g) | (Yem/m)
Ticp 0,031 0,08 0,009 0,23 0,18 0,001 | ---- <10 <10 | Balango
ASTM F67 | 0,08max | 0,10max |0,015max | 0,30max | 0,25max | ------ | === | ---mm | —-mmm- Balango
Ti6AI4V 0,044 0,08 0,01 0,20 0,10 5,8 3,7 <10 <10 | Balanco
ASTM
F136 0,05max | 0,08max |0,012max | 0,25max | 0,13max | 5,5-6,5 3,5-45 | - | - Balanco

5.3 Caracteristicas das superficies irradiadas por MEV e EDS.
As imagens topograficas das superficies irradiadas por laser utilizando-se MEV
(Figuras 30 e 31) mostraram-se compativeis quanto as caracteristicas observadas e quanto
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aos parametros “freqliéncia do feixe” e “velocidade de varredura”, onde o valor maior do
primeiro e menor do ultimo pardmetro levam a uma superficie mais atacada e o inverso
sugere ser valido para uma superficie menos atacada, validando esta correlagdo também

com a fluéncia (vide Tabela 20).

T ]

Figura 30. MEV das superficies Ti cp apds irradiadas nas 9 condi¢gdes com laser (500X).
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Figura 31. MEV das superficies Ti6Al4V apos irradiadas nas 9 condigdes com laser(500X).

Apbs irradiacdo por laser, os corpos de prova das condigdes paramétricas 6 e 7 do
feixe de laser foram analisadas por EDS para o Ti cp e mostraram auséncia de
contaminacao, conforme apresentado na Figura 32. As analises quimicas do substrato Ti cp
grau Il e TiAl64V por WDXRF antes da irradiagdo por laser apresentadas na Tabela 21,
corrobora com a afirmagao de que o processo de modificagdo de superficie por feixe de
laser € um processo limpo. Vale ressaltar que as condicées 6 e 7 de irradiagao sao
consideradas extremas no global das condi¢cdes, sendo a condicao 6 a menos agressiva e a
condigdo 7 a mais agressiva, isto &, de menor e maior fluéncia respectivamente (vide Tabela

20).
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Figura32. Espectros de EDS do Ti cp irradiado por laser nas condiges: (a) 6 e (b) 7.

5.4. Caracteristicas cristalograficas das superficies irradiadas.

As Figuras 33 e 34 ilustram os gréficos finais ap6s o ajuste de perfil para todas as 9
amostras de Ti cp e TiBAI4V respectivamente. As posi¢cdes de Bragg caracteristicas das
fases consideradas no ajuste estdo presentes. Pode ser observado nos padrées DRX
(Figuras 33 e 34), que dependendo dos parametros do feixe de laser, diferentes fases sao
formadas na superficie irradiada do Ti cp e Ti6AI4V. Em todas as amostras, 0s picos estao
ligeiramente alterados de suas posi¢des padrdes devido a distorgao da rede, tensao residual
e topografia acidentada na superficie desenvolvidas durante o processo de fusdo e
resfriamento rapido ocasionado pela ablagao por laser que provoca a ocorréncia de reacdes
fora do equilibrio. Entretanto, embora a incerteza na discrepancia do ajuste seja em alguns
casos elevada, pode-se estabelecer que as porcentagens obtidas para as fases cristalinas
identificadas estdo em boa aproximacgéo e de acordo com autores [147,148,149]. Variando-
se a velocidade de varredura, a taxa de repeticdo e a energia do pulso, alterando assim a
fluéncia, a energia global liberada na superficie pode variar. Assim, o0 montante dos atomos
difusos no processo de tratamento de superficie dependera da taxa de repeticao do feixe
aplicado [150,151].

A presenga de TigO e TizO na maioria das 9 condigbes de irradiagao (Figura 33 e 34)
€ devido ao oxigénio ordenado na fase hexagonal a-Ti e pode ser explicado pela difusao do
oxigénio na rede inicial a -Ti. Alguns pesquisadores [148,149] mostraram que com a maior
fluéncia acumulada, ocorre o maior o grau de oxidacdo, i.e., com uma alta difusdo do
oxigénio mais captacdo de oxigénio pela fase fundida. Observa-se que pela grande
solubilidade na sua estrutura metélica (até cerca de 40% de oxigénio atbmico), o titanio na
fase a possibilita a formacao de 6xidos com uma relagao O/Ti no intervalo de 0-2 [42]. Esta
propriedade do titanio leva a uma grande quantidade de tipos de éxidos como j& apontado
pelo diagrama de fases Ti-O da Figura 5 no item 2.7.2 do capitulo Revisao Bibliogréfica. Os
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picos caracteristicos de TiO, (rutilo e anatasio) ndo foram observados, indicando que a
fluéncia maxima (2,80 J/mm?), obtida das 9 condicdes paramétricas do feixe de laser
aplicado, nao foi suficiente para formar a fase mais oxidada do titanio (TiO,). Isto esta de
acordo com Pérez Del Pino et al. [147], os quais obteveram rutilo e anatasio somente com

fluéncia acima de 2,94 J/mm?2.

CONDICAO 1

CONDIGAO 2

48675 T T T T
-TIALFA B16%

TBETA 225 c0Nb|cI\o 3

-TI20 4.4%

-TIED 9.2%
~FE7ah 4A‘ ) A
S L ] ] T T T 1 L T O T

22837

% ER 3 a0 & 50 % &0 5 70

CONDICAO 4

CONDICAO 5

CONDICAO 6

CONDICAO 7

CONDICAO 8

CONDICAO 9

Figura 33. Espectros de DRX ap6s o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser nas

9 condigbes do feixe aplicado em Ti cp.
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Figura 34. Espectros de DRX apo6s o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser nas
9 condigbes do feixe aplicado em Ti6AI4V.

Os difratogramas ajustados com as referentes posicdes de Bragg para as fases
obtidas nas 9 condi¢des de irradiacao para Ti cp e Ti6Al4V, podem ser vistos com mais
detalhes no Anexo A.
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As Figuras 35 e 36 e Tabelas 22 e 23 mostram a variagdo da porcentagem das fases
obtidas em funcao da velocidade de varredura, freqiiéncia e energia de pulso do feixe de
laser aplicado, obtidas pelo método de ajuste completo de perfil [144] nos espectros de DRX
das superficies irradiadas (Cu K,) do Ti cp e TiBAI4V respectivamente, conforme descrito no
item 4.4.4 do capitulo Materiais e Métodos. Os resultados sao agrupados em fungdo destes
parametros do feixe de laser, onde os quadros da esquerda para a direita correspondem as
amostras tratadas com velocidades de varreduras 100, 300 e 500 mm/s respectivamente, e
0s quadros de cima para baixo apresentam o tratamento com energias de pulso de 0,24;
0,41 e 0,56 mdJ respectivamente.

VELOCIDADE DE VARREDURA >
(100 mm/s) (300 mm/s) (500 mm/s)
CONDIGCAO 7 CONDIGAO 1 CONDIGAO 4
80—
60— | —Tia
I
I
A 40—
17 e TiO
- Tig0 — Ti,0 m
g CONDICAO 8 CONDIGAO 2 CONDIGAO 5 z
80—
? o
>
o 60— .
wl(%) //\ Tic0 2
< 40— . o
= Ti,O >< c
O
2 20 B = Tia »
i — O
_ bg
] I = . —— Tio 3
o CONDIGAO 9 CONDIGAO 3 CONDIGAO 6 =
80—
60—
|TT——— Tia
40— v
20— | —— Ti
i R
Ti,0 =——— — TiO

00

Figura 35. Fases obtidas pela anélise nas superficies irradiadas do Ti cp.

Tabela 22. Fases obtidas pelo ajuste de perfil nas superficies irradiadas do Ti cp.

CONDICOES PARAMETRICAS

FASES (%area) 1 2 3 2 5 6 7 3 9
aTi (hexagonal) 47,4 | 56,6 | 61,6 | 59,9 | 19,3 | 49,4 | 43,7 | 40,2 | 62,2
B Ti (cubico) 11,2 19,7 | 22,6 | 17,0 | 26,0 | 25,6 | 5,7 | 11,4 | 13,4
TiO (romboédrico) 73 | 0,3 | - 8,7 | - | - 13,4 | 84 | -----
Ti,O (romboédrico) 257 | 9,7 | 4,4 | - 2,8 | - 53 | 36,5| 45
Ti;O (romboédrico) @ | - 95 | 22 | 13,2 | --—-- 49 | 306 | 1,3 | 13,7
TisO (romboédrico) 83 |42 | 92 | 12 |51,9]|201| 12 | 22 | 6,2
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Figura 36. Fases obtidas pela andlise nas superficies irradiadas do Ti6AI4V.

Tabela 23. Fases obtidas pelo ajuste de perfil nas superficies irradiadas do Ti6AI4V.

. CONDICOES PARAMETRICAS

FASES (%area) 1 2 3 94 5 6 7 8 9
a Ti (hexagonal) 2,8 | 22,7 |521 | 356|319 (814 | -—- 13,2 | 71,4
B Ti (cubico) 57 | 47 | -—-- 36 |11,5(104 1| 99 | 75 | 0,1
TiO (romboédrico) 6,5 | 51 | - 92 | 06 | -—--- 09 | 28 | -----
Ti,O (romboédrico) @ | - 88 | 2,0 | —---- | - | - 45 | 70 | -----
Ti;O (romboédrico) 8,3 9,8 | ----- 379|233 | 16 | 84,7 | 16,2 | -----
TisO (romboédrico) 423 | 2,1 52 | 05 | 06 | 66 | 0,0 | 9,7 | 28,4
TiV (cabico) | - 50 | ----- R e 0,1 | 11,0 | -
AlTi; (hexagonal) 343 | 41,8 40,7 | 11,1 | 32,2 | - | --—-- 32,5 | -

Pelo método de ajuste de perfil e as tendéncias apresentadas pelas fases conforme
mostrado na Figura 35 para o Ti cp, pode-se observar o seguinte:

(a) Em alta freqiiéncia/baixa energia de pulso a fase aTi sugere ser diretamente
proporcional a velocidade de varredura do feixe de laser aplicado;

(b) Independente da freqiiéncia e energia de pulso do feixe aplicado, a fase BTi
sugere ser diretamente proporcional a velocidade de varredura do mesmo;

(c) A fase TiO sugere ser constante independente da velocidade de varredura, mas
aumentando proporcionalmente com a freqliiéncia de pulso (ou diminuindo com a energia de

pulso);
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(d) A fase Ti»O nao sugere nenhuma correlagdo com os parametros do feixe de laser
aplicado, a menos da sua nao significativa presenca na superficie irradiada a 500 mm/s;

(e) TisO e TigO ndo mostraram nenhuma légica de correlagdo com os referidos
parémetros do feixe de laser aplicado.

Para os corpos de prova de Ti6Al4V irradiados, observa-se que:

(a) Independente da freqiiéncia e energia de pulso do feixe aplicado, as fases aTi e
BTi sugerem ser diretamente proporcionais a velocidade de varredura do mesmo;

(b) A presenca da fase TiO s6 é significativa em velocidade de varredura de 500
mm/s e freqliéncia de pulso de 35 kHz;

(c) Ti.O, TizO e TiV sugerem ter presenca significativa na superficie irradiada
somente em velocidades de varredura de 100 mm/s e freqiiéncia de pulso acima de 15 kHz;

(d) A fase TisgO ndo mostrou nenhuma loégica de correlagdo com os referidos

parametros do feixe de laser aplicado.

5.5. Rugosidade das superficies irradiadas.

Quanto ao estudo da rugosidade, foram utilizados dois tipos de rugosimetros, um de
ponteira e outro a laser, e também microscépio de forca atdbmica. As imagens obtidas
através destas técnicas sdo consideradas tdo validas quanto as imagens obtidas por MEV
que também nao foge do carater digital.

Em publicagdo no ano 2000, Wennerberg et al [152] sugerem que para topografias
rugosas do tipo encontradas nas superficies ativas de implantes o rugosimetro a laser se
apresenta como a ferramenta mais apropriada para este tipo de analise. Comparativamente,
pode-se sugerir que o rugosimetro a laser (MICROFOCUS) é mais sensivel que o
rugosimetro de ponteira (TAYLOR HOBSON) para medi¢cdes em superficies com o tipo de
topografia oferecida pelo feixe de laser nas condigdes experimentais deste trabalho. Assim,
considera-se que em rugosidades limites micrométricas, isto &, distAncia entre o pico mais
alto e vale mais profundo, os valores obtidos pelo rugosimetro a laser (Microfocus Expert 1V)
sdo mais confiaveis que os do rugosimetro de ponteira (TAYLOR HOBSON).

As imagens obtidas pelo rugosimetro a laser (UBM Microfocus Expert 1V) estao
expostas nas Figuras 37 e 38 para o Ti cp e Ti6Al4V respectivamente.

As imagens obtidas por meio do rugosimetro de ponteira (Taylor Hobson Talyscan
150) e microscopio de forca atébmica (NANOSCOPE llla) sdo apresentadas no Anexo B.

Na condicdo 7, a imagem por microscopia de forca atdbmica n&do foi viabilizada pelo
equipamento para a amostra Ti6Al4V e apesar de obtida nesta condi¢do para o Ti cp, as
medidas de rugosidades foram impossiveis de obtengdo em fungdo das cotas topograficas

ultrapassarem 5 um, sendo isto um limite técnico do equipamento.
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Um Unico trabalho [86] foi localizado na literatura referente ao estudo da topografia
resultante da irradiagdo por um Unico pulso de laser Nd:YAG (1064nm) em superficie de Ti
cp por meio de MEV e rugosimetro. Apesar do método utilizado neste trabalho variar a
intensidade do feixe de laser como forma de comparagdo topografica, o resultado na
limitacdo da intensidade do feixe em 108 W/cm2 para evitar a vaporizacao e deslocamento
da fase liquida fora da zona irradiada esta de acordo com o observado neste trabalho
quando se observa as imagens nas Figuras 37 e 38, onde a intensidade do feixe aplicado
em todas as 9 condicdes foi de 1,27x10° W/mm2. GYORGY et al. [72], em estudo sobre a
influéncia da atmosfera na topografia de Ti cp sob irradiacdo de laser pulsado de Nd:YAG
com intensidade de 3x10° W/mm2 e freqiiéncia de pulso em 30 kHz, obtiveram uma
superficie irradiada ao ar sob pressdo normal extremamente parecida a obtida neste
trabalho para as condigées com freqiéncia de pulso semelhante.

Figura 37. Rugosidade pelo Microfocus Expert IV a laser das superficies do Ti cp irradiadas

com laser.



86

Figura 38. Rugosidade pelo Microfocus Expert IV a laser das superficies do Ti6AI4V

irradiadas com laser.

Os valores das rugosidades das superficies irradiadas nas 9 condi¢cdes paramétricas
do feixe de laser aplicado sdo calculados através do parametro de rugosidade Ra, isto é,
rugosidade de perfil. Ra é a altura a partir da “linha zero” que divide em areas iguais os
“picos” e “vales revertidos em picos” em uma determinada dire¢cdo e distancia. Foram
efetuadas medidas na dire¢cdo longitudinal e transversal da varredura do feixe de laser,
sendo Ra = na dire¢do da varredura do feixe, Rar= na dire¢éo transversal da varredura do
feixe e Ray= (Ra_+ Rar)/2).

Os valores de Ra,, Rar e Ray para os rugosimetros e microscopio de forca atbmica
utilizados neste trabalho estao apresentados no Anexo C.

Os valores de rugosidade média da superficie para cada condigao de irradiagéo por
laser, medidos por cada técnica podem ser observados comparativamente na Tabela 24 e
25 para o Ti cp e TiBAI4V respectivamente, onde a discordancia entre os métodos € mais
acentuada para as condigbes paramétricas 3 e 6 do feixe, principalmente devido ao método
de medida pelo Microfocus Expert IV a laser.
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Tabela 24. Valores de Ray (rugosidade média de perfil) obtidos pelos 3 métodos para as
superficies do Ti cp irradiadas por laser.

CONDICAO 1 2 3 4 5 6 7 8 9

NANOSCOPE: Ray(pm)| 0,607 | 0,577 | 0,746 | 0,699 | 0,794 | 0,788 | ----—-- 0,913 | 0,855

TAYLOR: Ray(pm) | 0,621 | 0,418 | 0,958 | 0,507 | 0,561 | 0,682 | 1,650 | 0,514 | 0,625

MICROFOCUS:Ray(um)| 0,741 | 0,502 | 1,704 | 0,684 | 0,798 | 1,180 | 1,976 | 0,674 | 0,824

Tabela 25. Valores de Ray (rugosidade média de perfil) obtidos pelos 3 métodos para as
superficies do Ti6AI4V irradiadas por laser.

CONDICAO 1 2 3 4 5 6 7 8 9

NANOSCOPE: Ray(pum)| 0,607 | 0,505 | 0,655 | 0,699 | 0,794 | 0,568 | ------ 0,913 | 0,855

TAYLOR: Ray(um) | 0,707 | 0,752 | 0,614 | 0,746 | 0,845 | 0,816 | 1,750 | 0,855 | 1,203

MICROFOCUS:Ray(pym) 0,618 | 0,402 | 0,901 | 0,359 | 0,708 | 0,763 | 2,030 | 0,760 | 0,475

Considerando que a varredura do feixe de laser nas superficies irradiadas teve
direcao especifica, observa-se pelos trés métodos utilizados (MFA, rugosimetria de ponteira
e rugosimetria a laser) diferengas nos perfis da rugosidade na dire¢cdo da varredura do feixe
e transversalmente a esta. Os graficos com estes perfis, medidos pelos trés equipamentos
nas amostras irradiadas de Ti cp e TiBAI4V nas 9 condigdes paramétricas do feixe aplicado
estédo apresentados no Anexo D.

Qualitativamente pode-se observar que por meio da técnica de:

(a) MFA:

- H4 limitagdo de medida em acidentes de relevo acima de 5 pm;

- As distancias percorridas pelo sensor na medigdo de perfis de rugosidade sao

micrométricas (abaixo de 100 pm), ndo permitindo analise de homogeneidade ou

reprodutibilidade no perfil em distancias maiores.

(b) Rugosimetria de ponteira:

- Vales com profundidade acentuada e larguras estreitas tém suas coordenadas

limitadas pelas dimensdes da ponteira do equipamento

(c) Rugosimetria a laser:

- Considera-se o de melhor confiabilidade, com certa restricdo na difusividade e

espalhamento no sinal do feixe de luz decorrente do grau de rugosidade da

superficie analisada (principalmente para as condigbes 3 e 7). Como ja citado
anteriormente, é indicado na literatura como o mais adequado para medicbes em

superficies tratadas em implantes [152].
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5.6 Molhabilidade das superficies irradiadas.

Quanto a molhabilidade das superficies irradiadas por laser do Ti cp e Ti6AI4V nas 9
condi¢cdes paramétricas do feixe aplicado, a Tabela 26 apresenta os angulos de contato

medidos, conforme método descrito no item 4.4.5 do capitulo anterior.

Tabela 26. Angulos de contato de molhabilidade da superficie irradiada nas nove condicdes
paramétricas do Ti cp e TiBAI4V .

CONDICAO DE IRRADIACAO 1 2 3 4 5 6 7 8 9
ANGULO DE CONTATO 0° ] 0° | 0] 0° ] 0° | 0° |0%)] O° ] 0°
(a): Condicao do feixe de laser com melhor espalhamento na superficie.

Pode-se observar pela Tabela 26 que independente dos dois materiais estudados e
das nove condigbes paramétricas do feixe de laser aplicado, todas as superficies irradiadas
apresentaram total molhabilidade acusando baixa tensdo superficial e conseqiientemente,
apesar da elevada taxa de energia transferida pelo processo laser de modificagdo de
superficie, esta ndo foi retida em niveis que pudessem afetar a molhabilidade e desta forma
nao interferindo no processo de adeséo celular a superficie conforme citado na literatura
[45-48], onde a teoria que prevalece é a de que a energia de superficie tem um efeito
seletivo sobre a configuracao e conformacao das proteinas que sdo adsorvidas durante o

processo de adesao celular a superficie do implante.

5.7 Caracteristicas do recobrimento de apatita das superficies irradiadas.

As superficies irradiadas do Ti cp e Ti6Al4V nas condi¢des paramétricas 4,6,7 e 9 do
feixe de laser aplicado foram escolhidas para recobrimento pelo processo biomimético,
conforme descrito no capitulo Materiais e Métodos, por serem extremas dentro da faixa de
valores utilizados para o feixe de laser aplicado, com as seguintes combinacfes das

caracteristicas do mesmo conforme Tabela 27:

Tabela 27. Caracteristicas relativas entre as condigcbes paramétricas do feixe de laser

aplicado nas superficies a serem recobertas.

Parametros Definitivos 4 6 7 9

Velocidade de Varredura Maxima Maxima Minima Minima
Frequéncia de Pulso Maxima Minima Maxima Minima
Poténcia de Pico Minima Maxima Minima Maxima
Largura de Pulso Maxima Minima Maxima Minima
Poténcia Média Maxima Minima Maxima Minima
Energia de Pulso Minima Maxima Minima Maxima
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5.7.1. Caracteristicas topograficas da camada de recobrimento com apatita.

Os recobrimentos obtidos pelo método biomimético para cada uma das 4 condigdes
do feixe de laser aplicado nas superficies dos substratos de Ti cp e Ti6Al4V irradiados foram
efetivos, mas ndo homogéneos conforme pode ser visto na Figura 39.

Figura 39. Corpos de prova calcinados antes do ensaio de flexdo irradiados com laser e

recobertos com apatita pelo método biomimético.

Todos os corpos de prova tratados por laser nas condi¢cdes paramétricas 4, 6, 7 € 9
(vide Tabela 27) do feixe de laser, recobertos pelo método biomimético e calcinados
conforme descrito no item 4.5 do capitulo anterior, Materiais e Métodos, apresentaram suas
superficies totalmente depositadas. Porém a homogeneidade na espessura deste
recobrimento de ponto para ponto na superficie ocorreu somente nas condicdes 4 e 6, onde
a primeira sugere ser mais adequada ao depdsito.

As caracteristicas topogréaficas dos recobrimentos nos corpos de prova do ensaio de
flexdo de Ti cp e TiBAI4V podem ser observadas na Figura 40 e 44 respectivamente. A
andlise quimica semi-quantitativa (EDS) dos elementos da camada de recobrimento dos
corpos de prova de Ti cp e TiBAI4V esta apresentada nas Figuras 41 e 45 respectivamente.
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As andlises das imagens obtidas por MEV para o Ti cp e Ti6Al4V (Figuras 40 e 44),
mostraram a existéncia de camada ceramica em todas as 4 condi¢bes paramétricas do feixe
de laser escolhidas para o recobrimento. Detalhes com aumentos diferentes podem ser
vistos nas imagens do Anexo E.

7 9
Figura 40. MEV das superficies Ti cp apds irradiadas nas 4 condigbes paramétricas do feixe

de laser, recobertas com apatita e calcinadas (500X).

O aspecto topografico do recobrimento nos corpos de prova de Ti cp (Figura 40),
sugere acompanhar a topografia original da superficie irradiada com laser (Figura 30). Neste
sentido, observa-se que quanto mais acidentada for a topografia, mais dificuldade o
processo de recobrimento tem para oferecer homogeneidade na camada depositada. Isto se
da ndo sé pelo carater da irregularidade topogréafica, mas também pelo carater fisico-
quimico proveniente das diferentes taxas de troca de calor com o ambiente durante o
processo de solidificacdo nos pontos de pico e vale na superficie. Com base na discussao
feita até entao, pode-se pensar que quanto maior a diferenga entre as cotas de picos e vales
na superficie, maior sera a diferenga nas composigoes e percentuais das diferentes de fases

formadas nestes pontos.
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Pela analise quimica semi-quantitativa obtida por meio da técnica de EDS (Figura
41) da camada depositada nos corpos de prova de Ti cp pode-se observar a possivel
formacéao de apatitas nas 4 condicoes.

Entretanto os difratogramas dos corpos de prova de Ti cp recobertos (Figura 42)
quando ajustados pelo perfil sugerem formacdo de fases diferentes em cada condi¢éo
superficial do substrato. As fases com seus respectivos percentuais obtidas nestas amostras
estdo lancados na Tabela 28.

Os difratogramas ajustados com as referentes posi¢cdes de Bragg para as fases
obtidas nas 4 condicdes de recobrimento das amostras de Ti cp e Ti6Al4V, podem ser vistos
com mais detalhes no Anexo F.
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Figura 41. Espectros de EDS das superficies Ti cp apds irradiadas nas 4 condigbes

paramétricas do feixe de laser, recobertas com apatita e calcinadas (500X).
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Figura 42. Espectros de DRX ap6s o ajuste de perfil das superficies recobertas pelo método
biomimético nas condi¢des 4,6,7 e 9 do feixe aplicado em Ti cp.

Tabela 28. Fases obtidas pelo ajuste de perfil nas superficies recobertas do Ti cp.

FASES (%area) 7 CONDIgé)ES PARAMSTRICAS 5
a Ti (hexagonal) 11,0 15,1 13,8 40,9
B Ti (cubico) 3,3 29 41 |
Ti»O (romboédrico) 7,2 37 | |
TisOs (monoclinico) | - | - | -eee- 14,3
Anatasio ( TiO, tetragonal) 46 | - e e
Rutilo ( TiO, tetragonal) | -—----- 0,1 681 | -
HA (Ca;4(PO4)s(OH), hexagonal) 74,0 705 | - 4,8
CaO, (tetragonal) | e 77 | ]
CaO (cabico) | e | - 90 | -
CaP,0g (monoclinico) | - | - 5,0 18,4

Pelo ajuste de perfil, com respeito a fase apatita foi observado que a sua ocorréncia

majoritaria no depdsito se deu somente nas condigées 4 e 6 e na condigao 9 observou-se
menor percentual de apatita.

Esta observacdo se reproduziu nos resultados obtidos pela técnica de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) conforme Figura 43.

De um modo geral, todos os espectros de infravermelho dos corpos de prova
recobertos apresentaram as bandas dos grupos fosfatos PO e PO,* na faixa de 960 a 440
cm™ aproximadamente. Porém, somente as condicdes 4, 6 e 9 para Ti cp apresentaram as
bandas referentes a apatita carbonatada (ApCO3) por volta de 1465 cm™ e 875 cm™. Esta
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substituicdo do fon OH ou do ion PO, por CO5? é caracterizada por formacdo de bandas
em 1547 e 1415 cm™, 1465 e 868 cm™ respectivamente [153]. Isto foi observado nas
condicbes 4, 6 e 9 para Ti cp. Como também se observou nos espectros destas condicoes
a formagéo de bandas por volta de 3570 cm™ e 630 cm™ indicando a existéncia de OH’
referente & hidroxiapatita, as substituicdes do ion OH ou do ion PO,® por COz? foram
parciais e assim revelando a existéncia daquela molécula em sua forma cristalina natural
[154]. Tal dedugdo esta de acordo com o obtido pelo método de ajuste de perfil nos

difratogramas das condic¢des citadas neste paragrafo.

Figura 43. Espectros de FTIR das superficies recobertas pelo método biomimético nas
condi¢des 4,6,7 e 9 do feixe aplicado em Ti cp.

O mesmo raciocinio sobre o aspecto topografico do recobrimento nos corpos de
prova de Ti cp pode ser aplicado aos corpos de prova de Ti6Al4V (Figura 44), sugerindo que
o depésito também acompanha a topografia original da superficie irradiada com laser.
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Figura 44. MEV das superficies Ti6AI4V apds irradiadas nas 4 condicées paramétricas do
feixe de laser, recobertas com apatita e calcinadas (500X).

Pela andlise quimica semi-quantitativa obtida por meio da técnica de EDS (Figura
45) da camada depositada nos corpos de prova de Ti6Al4V observa-se a possivel formagao
de apatitas nas 4 condicbes. O que deve ser ressaltado é que na condicao 9 o pico referente
ao titAnio se sobressai sugerindo que a camada depositada € muito fina ou que em
determinadas regides da superficie o recobrimento nao ocorreu.

Entretanto os difratogramas dos corpos de prova de Ti6Al4V recobertos (Figura 46)
quando ajustados pelo perfil sugerem formacdo de fases diferentes em cada condicdo
superficial do substrato. As fases com seus respectivos percentuais obtidas nestas amostras

estdo lancados na Tabela 29.
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Figura 45. Espectros de EDS das superficies Ti6AI4V apos irradiadas nas 4 condi¢cdes
paramétricas do feixe de laser, recobertas com apatita e calcinadas (500X).
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Figura 46. Espectros de DRX ap6s o ajuste de perfil das superficies recobertas pelo método
biomimético nas condig¢des 4,6,7 e 9 do feixe aplicado em Ti6AI4V.



Tabela 29. Fases obtidas pelo ajuste de perfil nas superficies recobertas do Ti6AI4V.
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FASES (%area) Z CONDIgg)ES PARAMETRICAS 5
o Ti (hexagonal) 27,1 42,2 27,4 25,6
B Ti (cubico) 15,4 29,8 24,9 25,0
TizO (romboédrico) | - | - 158 | @ -
Anatésio ( TiO, tetragonal) | - | - 1,6 0,6
Rutilo ( TiO, tetragonal) |  ------ 5,0 8,9 10,2
HA (Cayo(PO,)s(OH), hexagonal) 51,2 48 | - | e
CaO, (tetragonal) | = - 15,3 5,2 17,8
TiV (cubico) 6,3 29 | - 12,1
AlTiz (hexagonal) | - | e 16,0 8,8

Com respeito a fase apatita, pelo ajuste de perfil foi observado que a sua ocorréncia
como deposito se deu somente nas condicées 4 e 6 do feixe de laser na superficie dos
substratos. Esta observagdo se reproduziu nos resultados obtidos pela técnica de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) conforme Figura 47
para Ti6Al4V.

De um modo geral, todos os espectros de infravermelho dos corpos de prova
recobertos apresentaram a banda dos grupos fosfatos PO e PO, entre 960 a 440 cm™
aproximadamente. Porém, somente as condicées 4 e 6 para Ti6Al4V apresentaram as
bandas referentes a apatita carbonatada (ApCO3) por volta de 1465 cm™ e 875 cm™. Esta
substituicdo do fon OH ou do ion PO, por CO5? é caracterizada por formacdo de bandas
em 1547 e 1415 cm™, 1465 e 868 cm™ respectivamente [153]. Isto foi observado nas
condicoes 4 e 6 para Ti6Al4V. Como também se observou nos espectros destas condigdes
a formagéo de bandas por volta de 3570 cm™ e 630 cm™ indicando a existéncia de OH’
referente & hidroxiapatita, as substituicdes do ion OH ou do ion PO,® por COz? foram
parciais e assim revelando a existéncia daquela molécula em sua forma cristalina natural
[154]. Tal dedugdo esta de acordo com o obtido pelo método de ajuste de perfil nos
difratogramas das condic¢des citadas neste paragrafo.
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Figura 47. Espectros de FTIR das superficies recobertas pelo método biomimético nas
condigdes 4,6,7 e 9 do feixe aplicado em Ti6AI4V.

5.7.2 Ensaio de flexao nos corpos de prova recobertos com apatita.

Para o caso de depdsito de hidroxiapatita para recobrimento de produto implantavel,
as normas ASTM F1044-05, ASTM F1147-05, ASTM F1160-05 e ISO 13779-4, conforme
listadas na Tabela 18 no capitulo Materiais e Métodos, se apresentam especificas para a
avaliagdo da resisténcia de adesao. A dificuldade de aplicagdo destas normas em
superficies irradiadas por laser e recobertas com apatitas esta no método comum de todas
em se utilizar uma cola, que pode penetrar nos poros da camada mascarando assim o
resultado do ensaio, seja ele de dobramento, flexdo ou cisalhamento [155]; muitas vezes
sendo testada a cola e nao o depdsito.

Neste sentido, foi adotado o método de ensaio de flexdo em trés pontos onde a

camada de recobrimento pode ser colocada em um estado de tensdo dentro do limite
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elastico do substrato. Assim, o ensaio adotado para a verificagdo da capacidade de adeséo
da camada tratada termicamente apds depdsito por processo biomimético sobre superficies
de Ti cp e TiBAI4V irradiadas por laser, foi realizado conforme esquema da Figura 48.

CARGA

% )
Kigt”
H'? #/’t} = Smm
L - — CAMADA DE APATITA

= 15mm

h - §0.89mm p/ Ticp
I U1, 50mm p/ Ti6AI4V

Figura 48. Condicoes estabelecidas para o ensaio de flexdo em trés pontos.

De acordo com ensaios preliminares de flexao, a carga aplicada foi tal que levou a
uma tenséo limite de 200 MPa nos corpos de prova de Ti cp e 500 MPa nos corpos de prova
de Ti6Al4V dentro do regime elastico para ambos os materiais.

As curvas tensao-deformacao representativas de cada uma das quatro condi¢des do
laser em Ti cp e TiBAI4V sao apresentadas nas Figuras 49 e 50 respectivamente.

s 88 B EEEHE
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Figura 49. Curvas tensao de flexdo-deformacéao para as 4 condi¢des do Ti cp.
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Figura 50. Curvas tensao de flexdao-deformacao para as 4 condigdes do Ti6AI4V.

A regidao central dos corpos de prova flexionados, conforme o método descrito e
esquema das Figuras 27 e 48, concentra o estado mais critico de tensé@o durante o ensaio e
define-se como a regido de maior probabilidade de ocorréncia do descolamento da camada
depositada. Apés o ensaio, 2 corpos de prova de cada condicdo e material foram analisados
por MEV, onde ndo se observou sinais de descolamento ou fratura na camada devido ao
esforgo do ensaio mecéanico. As imagens por MEV da regido dos corpos de prova
analisados para Ti cp e Ti6AI4V podem ser vistas nas Figuras 51 e 52 respectivamente.

Observa-se nas imagens apresentadas nas Figuras 51 e 52 que trincas ocorrem nas
superficies e sdo decorrentes do tratamento térmico e ndo do ensaio mecanico de flexao.
Isto é deduzido pela ocorréncia de pontes de depdsitos sobre as trincas conforme apontado
por flechas naquelas figuras.

As Figuras 53 e 54 mostram a regiao de contato da superficie com um dos apoios
inferiores (Figura 48) do ensaio mecéanico de flexdo (vide flechas). Observa-se a ocorréncia
de certo esmagamento da camada, porém sem arrancamento ou descolamento da mesma.

Uma outra ocorréncia importante de ser salientada esta na interface das regides bem
depositadas com aquelas pouco depositadas dos corpos de prova. Também nestas regides
€ nitido o ndo descolamento da camada depositada sobre o corpo de prova ensaiado

mecanicamente por flexdo, conforme mostrado na Figura 54.
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Figura 51. Micrografias mostrando o aspecto apés ensaio de flexdo das camadas
depositadas na regido central dos corpos de prova de Ti cp nas 4 condiges.
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Figura 52. Micrografias mostrando o aspecto apés ensaio de flexdo das camadas
depositadas na regiao central dos corpos de prova de Ti6Al4V nas 4 condicoes.
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Figura 53. Superficie da camada depositada marcada pelo contato com o apoio apos
ensaio de flexdo no corpo de prova de Ti cp da condigao 4.
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Figura 54. Interface entre superficie com camada depositada e superficie ndo depositada
apos ensaio de flexao no corpo de prova de Ti6Al4V da condigcao 4.
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Como fechamento deste capitulo e sintetizando todo o escopo do processo de
modificacdo de superficie realizado neste trabalho sobre o Ti cp e Ti6Al4V, a Figura 55
apresenta todo o sequiencial dos processamentos e analises realizadas.

Corpo de prova original

( Analise quimica por WDXRF )

v

Corpo de prova polido

v

Corpo de prova irradiado por laser

4 - ) R
( Anadlise topografica por MEV )
( Analise topografica por DRX )

( Analise topografica por rugosimetria )

\( Analise da niolhabilidade )j

Corpo de prova c/ depésito via biomimético
/( Analise topografica por MEV ?

( Analise topografica por DRX )

( Analise topografica por FTIR ) ’_ . . 5
\( Analise de aderéncia sob flexiao ) i _L—-* __‘_,,....h-—-“""’—_

Figura 55. SeqUencial dos processamentos e andlises das modificacbes de superficie
realizadas em Ti cp e Ti6AI4V.
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6 CONCLUSOES.

Sobre o processo laser como modificador de superficie

O laser de Nd:YVQ,, na faixa de fluéncia utilizada neste trabalho:

- como modificador de superficie € um processo limpo, reprodutivel e de facil
trabalhabilidade para irradiar areas em dimensdes compativeis com a de implantes dentais;

- modificou as superficies de Ti cp e Ti6AI4V sempre com a ocorréncia do fenémeno
de ablagao, formando compostos que variaram em presenga e porcentagem de acordo com
o valor da velocidade de varredura e freqiiéncia de pulso do feixe aplicado;

- sob atmosfera normal na superficie do Ti cp e Ti6Al4V, formou compostos
metaestaveis como TiO, Ti,O, Ti;O e TigO sugerindo que o fendbmeno da ablagdo gerando
um estado de plasma isola a superficie do corpo de prova do ambiente durante a irradiagao;

- leva a uma relagao inversamente proporcional da porcentagem da fase a do titanio
metalico na superficie irradiada com a fluéncia para o Ti cp e Ti6AI4V;

- leva & uma relagao inversamente proporcional da porcentagem da fase AlTi; na
superficie irradiada com a fluéncia para o Ti6Al4V;

- as superficies irradiadas para todas as condicbes paramétricas do feixe aplicado
apresentaram boa molhabilidade, sendo a condigao 7 € a melhor,

- demonstrou que a propriedade fluéncia do feixe do laser por si sé nado define as
caracteristicas finais da superficie irradiada, dependendo também da magnitude da

velocidade de varredura e da freqliéncia de pulso do feixe.

Sobre o processo biomimético como recobridor de superficie

As superficies dos corpos de prova de irradiados a laser nas condicdes 4, 6, 7 e 9:

- tiveram a necessidade de sofrer ataque quimico com Na(OH), para formar
Na,TisO¢; ou Na,TigO43 € promover a atividade ibnica adequada, viabilizando a deposicao de
apatita via processo biomimético nos corpos de prova de Ti cp e TiBAI4V;

- permitiram a deposicao de filme bioceramico em toda a extensdo de suas areas
superficiais nas amostras de Ti cp e Ti6AI4V, porém sem homogeneidade na espessura;

- mostraram que a maior velocidade de varredura e maior freqiéncia de pulso
utiizada para o feixe de laser viabiliza o filme bioceramico depositado pelo método
biomimético com maior porcentagem de apatita (condigao 4 para Ti cp e Ti6AI4V) ;

- sugeriram que a auséncia do composto Ti,O favorece a deposicdo do filme
bioceramico contendo apatita (condi¢des 4 e 6 para Ti cp e Ti6Al4V);

- foram recobertas com camada aderida quimicamente de tal forma a suportar as
tensdes originadas no ensaio de flexdo dentro do limite elastico do Ti cp e Ti6AI4V, sem

rompimento ou descolamento do substrato metalico.
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7 SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS.

Durante o presente estudo identificou-se alguns pontos de interesse futuro como
listados a seguir:

- Utilizar faixa mais ampla de freqiiéncia e de velocidade de varredura do feixe de
laser de Nd:YVO, sobre a superficie de Ti cp e Ti6Al4V com o intuito de confirmar
tendéncias nas formacdes dos compostos meta-estaveis obtidos no presente trabalho;

- Correlacionar as condi¢des de deposito de apatita por meio da técnica sol-gel com
as condicOes obtidas pela técnica biomimética sobre as superficies irradiadas com feixe de
laser Nd:YVO, nas condigdes paramétricas utilizadas no presente estudo;

- Repetir o estudo aqui realizado para novas ligas biocompativeis de titanio.
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9 GLOSSARIO.

IMPLANTE ORAL.: dispositivo artificial substituto da raiz fixado de modo intra-6sseo.
PROCESSO BIOMIMETICO: processo que simula o processo bioldgico.

WDXRF: método de analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios X.
MEV: método de anadlise de imagem por microscopia eletrénica de varredura.

EDS: método de analise quimica por espectrometria por dispersdo de energia.

DRX: método de andlise cristalografica por difragao de raios X.

MFA: método de andlise de imagem por microscopia de forga atémica

FTIR: método de andlise quimica por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier.

RUGOSIMETRIA: método de determinagdo quantitativa do grau da micro-irregularidade
topografica de uma superficie.

MOLHABILIDADE: propriedade de uma superficie em ser recoberta por filme de liquido,
dependente da energia livre desta superficie e medida pelo angulo formado pela tangente a
gota do liquido com a linha da superficie.

FEIXE DE LASER: conjunto de ondas eletromagnéticas de alta intensidade,
monocromaticidade, coeréncia espacial e temporal, direcionalidade e comprimento de onda
entre o ultravioleta e o infravermelho.

IN VITRO: ensaio biolégico realizado em ambiente laboratorial.

IN VIVO: ensaio bioldgico realizado no organismo vivo.

Ti cp: titAnio na forma metalica com pureza comercial dentro dos requisitos exigidos pela
norma ASTM F67.

Ti6Al4V: liga metdlica de titanio contendo 6% de aluminio e 4% de vanadio, com
composicdo quimica dentro dos requisitos exigidos pela norma ASTM F136.

TAXA DE REABSORCAO: taxa de degradacdo e metabolizagdo do material pelo
organismo vivo.

Ra: parametro da rugosidade representando a rugosidade de perfil, rugosidade em
determinada segao e diregao da superficie.



118

10 APENDICES.

10.1 Apéndice A: Espectros de DRX apds ajuste de perfil das superficies
irradiadas.

Figura A1. Espectro de DRX apds o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na
condic¢do 1 do feixe aplicado em Ti cp.

Figura A2. Espectro de DRX apéds o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na
condicao 2 do feixe aplicado em Ti cp.
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Figura A3. Espectro de DRX apés o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na

condicao 3 do feixe aplicado em Ti cp.
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Figura A4. Espectro de DRX apds o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na

condic¢do 4 do feixe aplicado em Ti cp.
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Figura A5. Espectro de DRX apds o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na
condi¢cao 5 do feixe aplicado em Ti cp.

Figura A6. Espectro de DRX apéds o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na
condigéo 6 do feixe aplicado em Ti cp.
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Figura A7. Espectro de DRX apés o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na
condigéo 7 do feixe aplicado em Ti cp.

Figura A8. Espectro de DRX apds o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na
condigao 8 do feixe aplicado em Ti cp.
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Figura A9. Espectro de DRX apds o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na
condic¢do 9 do feixe aplicado em Ti cp.

Figura A10. Espectro de DRX ap6s o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na
condicao 1 do feixe aplicado em Ti6AI4V.
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Figura A11. Espectro de DRX ap6s o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na
condic¢ao 2 do feixe aplicado em Ti6AI4V.

Figura A12. Espectro de DRX apés o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na
condic¢do 3 do feixe aplicado em Ti6AI4V.
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Figura A13. Espectro de DRX apés o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na

condicao 4 do feixe aplicado em Ti6AI4V.
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Figura A14. Espectro de DRX apés o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na

condicao 5 do feixe aplicado em Ti6AI4V.
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Figura A15. Espectro de DRX ap6s o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na
condicao 6 do feixe aplicado em Ti6AI4V.

Figura A16. Espectro de DRX apés o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na
condic¢do 7 do feixe aplicado em Ti6AI4V.
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Figura A17. Espectro de DRX apés o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na
condicao 8 do feixe aplicado em Ti6AI4V.

Figura A18. Espectro de DRX ap6s o ajuste de perfil das superficies irradiadas por laser na
condicao 9 do feixe aplicado em Ti6AI4V.
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10.2 Apéndice B: Imagens tridimensionais da rugosidade nas superficies

irradiadas.
1 2 3
4 5 6
7 8 9

Figura B1. Rugosidade pelo NANOSCORPE llla de forga atémica das superficies do Ti cp

irradiadas com laser.
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Figura B2. Rugosidade pelo NANOSCOPE llla de forga atémica das superficies do
Ti6Al4V irradiadas com laser.
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Figura B3. Rugosidade pelo Taylor-Hobson de ponteira das superficies do Ti cp irradiadas

com laser.
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Aha=a*

Figura B4. Rugosidade peloTaylor-Hobson de ponteira das superficies do Ti6AI4V

irradiadas com laser.



10.3 Apéndice C: Valores da rugosidade nas superficies irradiadas.
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Tabela C1. Valores de Ra das superficies Ti cp irradiadas por laser, utilizando o microscoépio
de Forca Atébmica NANOSCOPE llla.

Condicao 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ra (um) | 0,751 | 0,423 | 0,490 | 0,761 | 0,935 | ------ | ------ 0,939 | 0,945
Rar(um) | 0,463 | 0,453 | 0,428 | 0,638 | 0,653 | ------ | ---—-- 0,888 | 0,766
Ray(um) | 0,607 | 0,438 | 0,459 | 0,699 | 0,794 | 0,788 | --—-- 0,913 | 0,855

Tabela C2. Valores de Ra das superficies Ti6Al4V irradiadas por laser, utilizando o
microscoépio de Forga Atdmica NANOSCOPE llla.

Condicao 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ra (um) | 0,751 | 0,584 | 0,542 | 0,761 | 0,935 | 0, 567 | --——-- 0,939 | 0,945
Rar(um) | 0,463 | 0,427 | 0,769 | 0,638 | 0,653 | 0,568 | ------ 0,888 | 0,766
Ram(um) | 0,607 | 0,505 | 0,655 | 0,699 | 0,794 | 0,568 | --—--- 0,913 | 0,855

Tabela C3. Valores de Ra das superficies

rugosimetro Taylor-Hobson de ponteira.

do Ti cp irradiadas por laser, utilizando o

Condicdo | 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ra(um) | 0,659 | 0,421 | 0,923 | 0,550 | 0,411 | 0,492 | 1,850 | 0,587 | 0,690
Rar(um) | 0,582 | 0,414 | 0,994 | 0,464 | 0,711 | 0,871 | 1,450 | 0,442 | 0,560
Ray(um) | 0,621 | 0,418 | 0,958 | 0,507 | 0,561 | 0,682 | 1,650 | 0,514 | 0,625

Tabela C4. Valores de Ra das superficies de Ti6Al4V irradiadas por laser, utilizando o

rugosimetro Taylor-Hobson de ponteira.

Condicao 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ray (um) 0,580 | 0,735 | 0,541 | 0,716 | 0,858 | 0,788 | 1,697 | 0,736 | 1,173
Rar(pum) 0,834 | 0,770 | 0,687 | 0,776 | 0,832 | 0,845 | 1,803 | 0,975 | 1,233
Rawm(pum) 0,707 | 0,752 | 0,614 | 0,746 | 0,845 | 0,816 | 1,750 | 0,855 | 1,203

Tabela C5. Valores de Ra das superficies de Ti cp irradiadas por laser, utilizando o

rugosimetro Microfocus Expert IV a laser.

Condicao 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ra, (um) 0,935 | 0,341 | 1,450 | 0,567 | 0,738 | 0,844 | 1,030 | 0,541 | 0,708
Rar(um) 1,050 | 0,509 | 1,520 | 0,917 | 0,769 | 1,130 | 2,620 | 0,953 | 0,732
Raw(pm) 0,992 | 0,425 | 1,485 | 0,742 | 0,753 | 0,987 | 1,825 | 0,747 | 0,720

Tabela C6. Valores de Ra das superficies de Ti6Al4V irradiadas por laser, utilizando o

rugosimetro Microfocus Expert IV a laser.

Condicéo 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ray (um) 0,387 | 0,287 | 0,763 | 0,242 | 0,594 | 0,861 | 1,560 | 0,529 | 0,394
Rar(um) 0,850 | 0,518 | 1,040 | 0,476 | 0,823 | 0,666 | 2,500 | 0,991 | 0,556
Rau(um) 0,618 | 0,402 | 0,901 | 0,359 | 0,708 | 0,763 | 2,030 | 0,760 | 0,475
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10.4 Apéndice D: Perfis de rugosidade nas superficies irradiadas.
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Figura D1. Perfis de rugosidade da superficie irradiada do Ti cp medidos por MFA na
direcao longitudinal (em preto) e na diregao transversal (em vermelho) da varredura do feixe
de laser aplicado para as 9 condicbes paramétricas.
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Figura D2. Perfis de rugosidade da superficie irradiada do Ti6Al4V medidos por MFA na
diregéo longitudinal (em preto) e na diregéo transversal (em vermelho) da varredura do feixe
de laser aplicado para as 9 condigdes paramétricas.
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Figura D3. Perfis de rugosidade da superficie irradiada do Ti cp medidos por rugosimetro de
ponteira na direcdo longitudinal e na dire¢cdo transversal da varredura do feixe de laser

aplicado para as 9 condigbes paramétricas.
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Figura D4. Perfis de rugosidade da superficie irradiada do Ti6AI4V medidos por rugosimetro
de ponteira na direcao longitudinal e na diregédo transversal da varredura do feixe de laser
aplicado para as 9 condigbes paramétricas.
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Figura D5. Perfis de rugosidade da superficie irradiada do Ti cp medidos por rugosimetro a
laser na dire¢éo longitudinal e na diregéo transversal da varredura do feixe de laser aplicado

para as 9 condigdes paramétricas.



136

LONGITUDINAL TRANSVERSAL

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

Figura D6. Perfis de rugosidade da superficie irradiada do Ti6AI4V medidos por rugosimetro
a laser na dire¢do longitudinal e na direcdo transversal da varredura do feixe de laser
aplicado para as 9 condi¢des paramétricas.
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10.5 Apéndice E: MEV das superficies irradiadas, recobertas e calcinadas.
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Figura E1. MEV da superficie Ti cp apés irradiadas na condi¢do paramétrica do feixe de
laser 4, recoberta e calcinada (1000X).
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Figura E2. MEV da superficie Ti cp apés irradiadas na condi¢do paramétrica do feixe de
laser 4, recoberta e calcinada (3000X).
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Figura E3. MEV da superficie Ti cp apés irradiadas na condi¢do paramétrica do feixe de
laser 6, recoberta e calcinada (1000X).
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AccV SpotMagn Det WD b———— 10pm
10.0kv 2.8 3000x SE 102 Ti6

Figura E4. MEV da superficie Ti cp apés irradiadas na condi¢do paramétrica do feixe de
laser 6, recoberta e calcinada (3000X).
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Figura E5. MEV da superficie Ti cp apés irradiadas na condi¢do paramétrica do feixe de
laser 7, recoberta e calcinada (1000X).
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Figura E6. MEV da superficie Ti cp apés irradiadas na condi¢do parameétrica do feixe de
laser 7, recoberta e calcinada (3000X).
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Figura E7. MEV da superficie Ti cp apés irradiadas na condi¢do parameétrica do feixe de
laser 9, recoberta e calcinada (1000X).
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Figura E8. MEV da superficie Ti cp apés irradiadas na condi¢do paramétrica do feixe de
laser 9, recoberta e calcinada (3000X).
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Figura E9. MEV da superficie Ti6AI4V apos irradiadas na condigdo paramétrica do feixe de
laser 4, recoberta e calcinada (1000X).
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Figura E10. MEV da superficie Ti6Al4V apds irradiadas na condigao paramétrica do feixe
de laser 4, recoberta e calcinada (3000X).
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Figura E11. MEV da superficie Ti6Al4V apds irradiadas na condigao paramétrica do feixe
de laser 6, recoberta e calcinada (1000X).
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Figura E12. MEV da superficie Ti6Al4V apds irradiadas na condigio paramétrica do feixe
de laser 6, recoberta e calcinada (3000X).
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Figura E13. MEV da superficie Ti6Al4V apds irradiadas na condigao paramétrica do feixe
de laser 7, recoberta e calcinada (1000X).
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Figura E14. MEV da superficie Ti6Al4V apds irradiadas na condigao paramétrica do feixe
de laser 7, recoberta e calcinada (3000X).
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Figura E15. MEV da superficie Ti6Al4V apds irradiadas na condigao paramétrica do feixe
de laser 9, recoberta e calcinada (1000X).
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Figura E16. MEV da superficie Ti6Al4V apds irradiadas na condigao paramétrica do feixe
de laser 9, recoberta e calcinada (3000X).
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10.6 Apéndice F: Espectros de DRX apds ajuste de perfil das superficies
recobertas.

Figura F1. Espectro de DRX apds o ajuste de perfil das superficies recobertas pelo método
biomimético na condi¢éo 4 do feixe aplicado em Ti cp.

Figura F2. Espectro de DRX apds o ajuste de perfil das superficies recobertas pelo método
biomimético na condi¢éo 6 do feixe aplicado em Ti cp.
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Figura F3. Espectro de DRX apds o0 ajuste de perfil das superficies recobertas pelo método
biomimético na condi¢do 7 do feixe aplicado em Ti cp.

Figura F4. Espectro de DRX apds o ajuste de perfil das superficies recobertas pelo método
biomimético na condi¢do 9 do feixe aplicado em Ti cp.
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Figura F5. Espectro de DRX ap6s o ajuste de perfil das superficies recobertas pelo método
biomimético na condicao 4 do feixe aplicado em Ti6AI4V.

Figura F6. Espectro de DRX apds o ajuste de perfil das superficies recobertas pelo método
biomimético na condicéo 6 do feixe aplicado em Ti6AI4V.
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Figura F7. Espectro de DRX apds o ajuste de perfil das superficies recobertas pelo método
biomimético na condi¢do 7 do feixe aplicado em Ti6Al4V.
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Figura F8. Espectro de DRX apds o ajuste de perfil das superficies recobertas pelo método
biomimético na condi¢do 9 do feixe aplicado em Ti6AI4V.
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