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Este trabalho propde wma metodologia para andlise qualitativa de implantes de titdnio usando
métodos espectroscopicos: espectroscopia 'y, de alta resolugdo ¢ espectroscopia de energia
dispersiva de raios X. A descri¢do do método ¢ apresentada juntamente com a andlise de vdrios
implantes de procedéncia distinte.
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This paper presents a methodology to investigate the titaniunt implants using spectroscopy methods:
high resolution y. X-ray spectroscopy and X-ray energy dispersive spectroscopy. Samples of titanium,

L

fronudifferent origins, were analyzed.
Keywords: titanium, spectroscopy, ganmme rays.

INTRODUCAO

Nos dltimos anos o Titanio tem sido utilizado como
biomaterial devido as suas propriedades fisicas e quimicas
[RATNER. 1987: STEINEMANN, 1994]. Uma das
aplicacoes de relevincia € seu uso odontoldgico em
implantes dentdrios. Consequentemente o conhecimento
qualitativo de sua purcza quimica é de fundamental
importancia.

A composicio da superticie do implante € responsdvel
pelo comportamento bioldgico deste junto ao organismo.
A presenca de contaminantes ( impurezas ) na superficie
do implante pode causar a diminuic¢iio da osteointegracio
ou mesmo impedi-la completamente bem como levar a
corrosdo e outros efeitos deletérios. No que diz respeito
destrutura interna, os contaminantes podem gerar danos
(desgaste, trincas, bolhas, etc.)
comprometendo a durabilidade do implante.

mecanicos

Este trabalho tem por finalidade avaliar a composicio
quimica superficial bem como a composicdo da regido
interna de implantes dentdrios de Titdnio, utilizando
andlises atdmicas e nucleares. Por meio da técnica de
espectroscopia gama de alta resolugiio o implante de Ti €
submetido a irradia¢io com néutrons e os nuclideos
radioativos formados sio identificados através de suas

propriedades nucleares. Utilizando a técnica de
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, acoplada
a microscopio eletronico de varredura, € possivel obter
informag¢des sobre as propriedades que envolvem a
superficie do implante. A combinacido das informagoes
geradas por estas técnicas bem como a possibilidade de
comparacio entre os resultados constituem uma
ferramenta de alta precisio para controle de qualidade
de materiais diversos ( metais, 6xidos, terras raras, etc ).

METODOS
Espectroscopia gama

Esta técnica baseia-se na irradiacio do material em
estudo com néutrons produzidos em um reator nuclear
dando origem a isétopos radioativos dos elementos
presentes. Estes radionuclideos formados podem ser
identificados por meio da determinagio da energia dos
raios gama emitidos ¢ da taxa de desintegragio dos
nuclideos formados. A instrumentacdo nuclear utilizada
consta de detetores semicondutores ( HPGe, Ge(Li),
Si(Li) ) e/ou cintiladores ( NaI(Tl), CsI(TI), Ne 102 ) e
eletronica para andlise em energia, constituida de um
amplificador ORTEC 671 com rejeicdo de empilhamento,
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um multicanal ADCAM ORTEC 918-A com interface
para microcomputador PC, que permite visualizar os
espectros para posterior andlise de dados. O
espectrometro-gama ¢ montado no interior de uma
blindagem de ferro ¢ chumbo visando minimizar a
incidéncia da radiaciao de fundo do laboratério.

A aplicacao desta téenica ¢ adequada devido as
caracteristicas nucleares do Titdnio serem favordveis a
atvacao com néutrons.,

IEspectroscopia de IEnergia Dispersiva de Raio-X
Esta téenica permite identificar, a partir do Boro, os
clementos quimicos da camada superficial ou do interior,
via secho transversal, do implante. A andlise quimica
qualitativa ¢ feita por espectroscopia de energia dispersiva
cmireas, ouem pequenas regioes pré selecionadas, estas
correspondem normalmente as heterogenceidades ou
segundas - fases. Este estudo permite observar se os
clementos quimicos presentes na superficic ¢ no interior
dos implantes sio os mesmos. ou se hid segregaciio ou

contaminacio superficial,

Em microscopios eletronicos de varredura podem ser
detectados dois tipos de sinal eletrdnico: a partir de
elétrons secundirios ¢ a partir de elétrons retroespalhados.
As magens formadas utilizando-se os-dois tipos de
elétrons possuem boa resoluciio, devido aos elétrons
secundirios, ¢ fornecem informacoes sobre o nimero
atomico dos elementos constituintes. proporcionadas pelos
el¢trons retroespalhados. As diferencas de tonalidade nas
imagens fornccem indicacoes sobre diferencgas
composicionais, saliecntando as heterogencidades do
material.

Procedimento Experimental ¢ Resultados

Para a realizacio destas andlises foram selecionados
I3 cilindros de Titanio. Esta escolha levou em
consideracdo as diferencas existentes no processo de
fabricaciio dos implantes, isto é: procedéncia, dimensio,
massa ¢ microtextura. As amostras foram classificados
em cinco grupos sendo que cada grupo foi composto por,
no minimo. duas pecas. Cada amostra de Ti foi irradiada
por periodos de um minuto, uma hora e um dia , no reator
IEA-R1T do IPEN. Como o elemento quimico Titanio
possui composiciio isotépica dada por: A=46(8,2%), A=
47(749%), A=48(73.7%), A=49 (54%) e A=50(5,2%)
[FIRESTONE, 1996], ao ser submetido a reacoes
mduzidas por néutrons pode gerar diferentes nuclideos
radioativos. Da mesma forma outros elementos que
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estejam presentes nas amostras também poderdo gerar
nuclideos radioativos.

Os espectros gama foram obtidos com um detetor
de HPGe de 89 cm? e resolugdo de 1.83 keV na transicio
gama de 1332 keV do “Co. Todas as medidas foram
realizadas em 4096 canais. Virias aquisicoes de dados
de um minuto foram feitas dentro de um periodo de duas
horas, para identificaciio dos elementos de meia vida
curta. Da mesma forma, virias aquisicoes de uma hora
foram feitas dentro de periodos de horas a dias, para
identificacao de elementos de meia-vida longa.
Sistematicamente, este procedimento foi repetido durante
dois meses, gerando espectros-gama com alta estatistica.
O mesmo procedimento de aquisi¢io foi realizado para
obtencio ¢ andlise do espectro de fundo do laboratdrio.

Um exemplo de espectro-gama para duas amostras de
arupos distintos, denominadas: A (grupo 1) e B (grupo 11),
obtido em um minuto de contagem, para isdtopos de meia-
vida curta ¢ apresentado na figura 1. Da mesma forma,
na figura 2 ¢ apresentado o espectro-gama das amostras
A ¢ B, obtido em duas horas de contagem, para isotopos
de meia-vida longa. Particularmente. nestas figuras estao
em destaque as regides do espectro em energia das
impurezas observadas.

A andlise dos espectros diretos das transi¢des-gama
dos cilindros de Ti estudados por meio das reacoes
nucleares induzidas por nCutrons, a saber: (n.y), (n.p),
(n.n™y), (n.d), (n.n"p). (n.2n) ¢ (n.nd), revelaram a presenca
de Ti, Na. Al KD As e Mn em todas as amostras. A
identificagio em energia dos 1sdtopos de meia-vida curta
¢ longa ¢ apresentada na tabela-1.

Tabela-1:Encreia dos raios g ¢ meia-vida dos isétopos

identificados nas amostras de Ti.

Radioisotopo  Abundancia Producao Encraias das
Isotopica transicoes gama

ST (5.8 min) 54 DTS T 320, 609. 929
0S¢ (83,8d) 8.0 *Ti(n.p)**Sc 889, 1120

7.3 TTi(n.d)*Sc
YSe (3.3 d) 73.8 BSTin.d)Se 159
5Sc(437h) 738 STi(n.p)ySce 983 1037, 1312
“S¢ (57.3min) 5.2 OTi(n.d)Se 1762

5.4 “Ti (n.p)"Sc
“Na (15h) 100 Na(n,y)*Na 1308
SAL(2.3 min) 100 TAL (ny )BAl 1779
MSi (2,6h) 3. S} ()i 1223 -
3Cl(37min) 242 TCI(n,y)HCl :27; 216

2K (122 .
K220 67 YK BK 47 1811, 2113

559, 563. 057,
1212
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Figura. 1. Espectro Direto das transi¢des Y dos Isétopos de meia-vida curta para as amostras A ¢ B.
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Figura.2. Espectro Dircto das transigdes 'Y dos IsGtopos de meia-vida longa para as amostras A ¢ B ( BG significa radiac¢fo de fundo).
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A presenga do is6topo de *'Ti bem como dos isétopos
radioativos do Escindio (A=46, 47, 48 e 49) caracterizam
a matriz de Titdnio. Os isétopos radioativos de Sédio,
Aluminio, Silicio, Cloro, Potissio, Manganés e de Arsénico,
que compdem as impurezas identificadas, foram
produzidos por meio da reagio (n, ).

As amostras foram submetidas a andlise por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) de raios-X.
As amostras de superficie e de corte transversal foram

observadas utilizando-se misturas de elétrons secundarios
e retroespalhados para estudo de homogeneidade. Um
exemplo dos espectros gerados ( intensidade em funcio
da energia do raio X emitido ) € apresentado e discutido
para as amostras A e B.

A andlise de heterogeneidades na superficie da
amostra A identifica, além da matriz de Ti, os elementos:
C, O, Na, Al, Cl e K e na superficie da amostra B somente
os elementos C e Si (figura 3).
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A alta concentraciio de S6dio na amostra A e Silicio
na amostra B indica que, apesar dos implantes serem
submetidos a limpeza com detergente alcalinos e banhos
dcidos, as impurezas de Na e Si, incorporadas durante a
fabricaciio, ndo foram totalmente eliminadas.

As andlises em dreas que ddo a composi¢io média
do material das amostras A ¢ B detectam apenas a

presenca de Ti. Entretanto, quando a andlise € realizada
nas heterogeneidades observadas nas regides internas,
tem-se uma varia¢do muito grande da composigio, sendo
identificados os elementos Carbono, Oxigénio, Sédio,
Aluminio, Silicio, Cloro, Potissio e Cilcio nas duas
amostras ¢ Enxofre e Fésforo somente na amostra A

(figura 4).
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Pode-se concluir por estas andlises que a superticie
da amostra B apresenta menor nimero de contaminantes,
entretanto, as composicdes quimicas referentes as
estruturas internas das amostras A ¢ B apresentam
basicamente 0s mesmos contaminantes.

Discussao

As andlises espectroscopicas realizadas identificam
a presenca de C, O, Nu. Al Si, Cl, K, Ca, Mn e As em
todos os implantes analisados. Dada a espessura das
amostras ¢ a alta taxa de espalhamento Compton, os
elementos quimicos mais leves, Carbono e Oxigénio, s6
foram observados pela téenica de energia dispersiva de
raios-X. bem como o elemento Fésforo pois € emissor
beta puro. No caso do Enxofre, presente s6 em tres
amostras. sua determinacdo nio foi possivel, via
espectroscopia-gama. pois a reagdo provavel com
néutrons. a saber: ¥S(n.y) gera o nuclideo radioativo de
SS que ¢ emissor beta puro: no caso do nuclideo
radioativo 7S a baixa composicdo isotopica do S (0.02%)
ndao favorece a producdo via reagdo (n.y).

Como ndo loi possivel identificar os elementos
quimicos As ¢ Mn por meio da andlise de energia de
superficic estes clementos devem encontrar-se dispersos
nas amostras ¢ em concentracoes inferiores a 0,1 %. Esta
hipotese & compativel com os dados obtidos por um
recente estudo de ativacio neutronica, | Zamboni, 19991,
onde as concentracoes de Mn ¢ As foram estimadas da
ordem de 0.001% em peso dos clementos constituintes
dos cilindros de Ti.

De acordo com estudos realizados antertormente
[STEINEMANN, 1994] as impurezas de C, Na, Si, S,
Cl. ¢ K. identificadas neste trabalho, podem ser
incorporadas ao implante durante o processo de
fabricacio. Jd a presenca de O, Al P e Ca podem ser
provenientes do tratamento de superticie [LIMA, 1996],
isto ¢, deposiciio de camadas de 6xido de aluminio ¢
hidroxiapatita. comumente empregados para melhorar a
osseointecracio dos implantes. Entretanto, nenhuma
indicacio a respeito de contaminagdo de Arsénico e
Manganés ¢ mencionada nestes trabalhos. Mesmo
analisando o processo de limpeza, que envolve a lavagem
com detergentes alcalinos seguido de banho dcido
(sulfurico, cloridrico nitrico ¢ fluoridrico em misturas ¢
concentracoes diferentes) niio ¢ possivel associar a
presenca de Mn e As nos implantes.

Conclusao

Os resultades apresentados por este estudo mostram
a viabilidade do método para caracterizagdo de implantes
de Ti, utilizando-se métodos nucleares em conjunto com
métodos atdmicos, podendo-se obter limite de detec¢io
superior (da ordem de ppm) aos métodos atdomicos
convencionalmente utilizado (da ordem de 100ppm).

Devido a alta sensibilidade, obtida pela técnica nuclear,
a rapidez e simplicidade das andlises (atdomicas e
nucleares) esta metodologia tem sido empregada para
analisar outros metais de uso odontolégico como:
amdlgamas, brocas e fios ortodonticos e os resultados
preliminares mostram-se satistatorios.

Particularmente nas andlises de implantes metdlicos
de Ti. realizadas no presente estudo, pode-se constatar a
presenca de Mn e As em todas as pecas entretanto nao
foi possivel esclarecer a procedéncia dos mesmos nem
concluir se a contaminacdo ¢ superticial, em funcio da
baixa concentracao.
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