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Resumo

O duplo ataque acido € um método consolidado de modificacdo da
superficie para implantes, ainda que haja poucos estudos sobre sua aplicagéo
em novas ligas desenvolvidas mais recentemente. A topografia e composi¢ao da
superficie influenciam no sucesso a longo prazo de implantes dentarios
favorecendo a fixagao e a osseointegracgao. Ligas de titanio  surgem como uma
alternativa de baixo mddulo de elasticidade, alta resisténcia a corrosao e
melhores propriedades mecanicas, além de poderem ser compostas por
elementos biocompativeis, se comparadas as ligas mais utilizadas atualmente,
Ti (cp-grau 2) e Ti-6Al-4V. Na presente pesquisa, foi estudada a influéncia do
processo de duplo ataque acido em ligas de Ti-xNb-ySn (x=35e 42 e y=0 e 2)
somente deformadas a frio, e deformadas a frio e envelhecidas. As amostras
foram submetidas a ataque acido superficial em duas etapas de diferentes acidos
HCI, HNO3s e H2SOa4). Os parametros de rugosidade da superficie foram
quantificados através de rugosimetro, enquanto a topografia foi estudada por
microscopia eletrénica de varredura, e a molhabilidade determinada pelo método
da gota séssil. Os resultados revelaram que o tratamento acido em duas etapas
alterou a topografia, aumentando a area superficial e consequentemente o
potencial de osseointegracédo. O ataque A (HCI e HNOs3) foi mais eficiente para
ligas de menor teor de niébio, enquanto o ataque B (HCl e H2SO4) se destacou
nas ligas de 42Nb como o mais equilibrado em termos de rugosidade, energia
de superficie e topografia. O ataque D (HCI, HNOs e H2SO4) mostrou-se menos
eficiente.

Palavras-chaves: titanio, nidbio, duplo ataque acido, osseointegracdo, implante
dentario.



Abstract

Double acid etching is a well-established method of surface modification for
implants, although there are few studies on its application in newly developed
alloys. The topography and surface composition influence the long-term success
of dental implants, favoring fixation and osseointegration. Titanium alloys
emerge as an alternative with low modulus of elasticity, high resistance to
corrosion and better mechanical properties, in addition to being composed of
biocompatible elements, if compared to the most commonly used alloys today, Ti
(cp-grade 2) and Ti-6Al-4V. Promising new alloys based on niobium and tin have
been researched. In the present research, the influence of the double acid etching
process on Ti-xNb-ySn alloys (x= 35 and 42 and y= 0 and 2) only cold-deformed,
cold-deformed and aged was studied. The samples were subjected to surface
acid attack in two steps of different acids HCI, HNOs and H2SO4). The surface
roughness parameters were quantified by roughness meter, while topography
was studied by scanning electron microscopy, and wettability was determined by
the sessile drop method. The results revealed that the two-step acid treatment
altered the topography, increasing the surface area and consequently the
potential for osseointegration. Attack A (HCI and HNO3) was more efficient for
alloys with lower niobium content, while attack B (HCI and H2S0O4) stood out as
the most balanced in terms of roughness, surface energy and topography. Attack
D (HCI, HNOs and H2S04) proved to be less efficient.

Keywords: titanium, niobium, double acid etching, osseointegration, dental
implant.
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1 Introducéo

A utilizacao de implantes dentarios € uma das solugdes para a substituicao de
dentes perdidos, oferecendo uma alternativa acessivel, duradoura e funcional. O
sucesso desses implantes depende de diversos fatores, entre eles a
biocompatibilidade do material utilizado, sua resisténcia a corrosdo no ambiente
corporeo, e a capacidade de promover a osseointegragdo [1]. Entre os materiais
disponiveis, o titanio e suas ligas se destacam entre variadas razdes pelas suas
excelentes propriedades e caracteristicas quando se trata dessa aplicacdo. Ademais,
a modificacdo da superficie dos implantes com a utilizacdo de técnicas como o duplo
ataque acido se mostra uma rota promissora, desde que resulta na criagdo de uma
topografia micro e nanoestruturada, favorecendo a adesao celular e estimulando a

formacao dssea ao redor do implante [2, 3].

A melhoria na osseointegragdo promovida pelo duplo ataque acido possibilita
uma fixagdo mais estavel dos implantes, reduzindo a taxa de falhas e proporcionando
uma recuperagao mais rapida e eficiente aos pacientes. Além disso, a maior
integracdo do implante com o tecido circundante resulta em melhor fungdo e maior
longevidade do procedimento, aumentando a qualidade de vida dos individuos que
dependem desses dispositivos para recuperar sua funcionalidade [4].

Esses fatores devem esses resultados principalmente a parametros como a
topografia, embora as propriedades mecanicas e fisico-quimicas das ligas também
influenciam o fator de sucesso de uma implantodontia. Qualquer interagao entre o
material e os tecidos do corpo seréo afetados por essas propriedades e suas possiveis
mudancas afetardo outros parametros presentes [5, 6]. Porém, podemos também
adiantar que nosso estudo, de carater fisico-quimico inicial, n&do abrange a interagéo

mecanica inicial.

O implante é rosqueado no tecido 6sseo da mandibula para suportar os demais
elementos (Figura 1). Inicialmente, o préprio rosqueamento pode conferir a

estabilidade mecanica inicial em curto prazo. Contudo, reagbes biolégicas (como



reacdes inflamatorias) podem remodelar o tecido ésseo adjacente e inclusive formar
tecidos finos, fibrosos, interfaciais, que podem desestabilizar o implante. Entdo a
interrelacdo entre a superficie do implante e o tecido dsseo é importante, para que

favoreca a formagao de osteoblastos e mantenha a estabilidade em longo prazo.

COROA

IMPLANTE

PILAR

Dente
Natural

¥

PARAFUSO

Figura 1: Esquema de implante dentario com seus componentes: coroa, pilar e parafuso.
Disponivel em: <enlevaodontologia.com.br/implantes-e-proteses-dentarias-cuiaba/>. Acesso
em: 17 de julho de 2025.

Nessa condic¢ao, a rugosidade superficial € um fator critico, ja que influencia as
respostas de adesdo celular, mas também a resposta do tecido circundante e a
interacdo material-tecido 6sseo. Superficies rugosas aumentam a area de contato
entre o tecido 6sseo e o implante, promovendo uma fixagdo mecanica mais forte. Além

disso, o crescimento 6sseo pode ser mais rapido, favorecendo a estabilidade do



implante em curto prazo. Estudos [7, 10, 11] tém mostrado que superficies rugosas
podem estimular a expressdo de marcadores osteogénicos em células osteoblasticas,
acelerando o processo de integragao 6ssea. Além disso, a rugosidade pode influenciar
a distribui¢ao e a direcado das forcas de compressao e tragao aplicadas ao implante,
contribuindo para a estabilidade e durabilidade do implante [8, 9].

O duplo ataque acido é eficaz em criar uma topografia de superficie complexa
com caracteristicas tanto micro quanto nanoestruturadas. Estas micro e nanotexturas
podem servir como sitios de ancoragem para osteoblastos e fibras de colageno,
facilitando a deposigao de matriz 6ssea [10]. Além disso, a técnica de duplo ataque
acido pode alterar significativamente a molhabilidade das superficies [11]. A alta
molhabilidade €& particularmente importante nos estagios iniciais de cicatrizagdo apés
a implantacdo. Auxiliando no contato fluido e material, ela facilita a adsor¢cado de
proteinas além da adesao de células, que sao essenciais para o inicio da formacéao
Ossea [12, 13].

Além do duplo ataque acido, outro fator que influencia nas caracteristicas do
material sdo seus componentes constituintes, microestrutura e defeitos como bandas
de deformacgao formadas na fabricagdo. Dentre as diferentes ligas de titanio, destaca-
se as liga beta (B), amplamente estudadas para serem cada vez mais utilizadas na
fabricacédo de implantes, apresentando uma combinac¢ao de propriedades mecanicas
desejaveis. Dois estabilizadores beta () merecem destaque, o niébio (Nb) e o estanho
(Sn).

O nidbio e o estanho séo frequentemente adicionados as ligas de titanio para
melhorar suas propriedades mecanicas e biocompatibilidade, exibindo uma
combinagao superior de resisténcia, tenacidade e ductilidade, o que pode ser obtido
a depender das rotas de fabricacdo. Estas propriedades sdo particularmente
vantajosas para implantes dentarios que devem suportar cargas ciclicas e resistir a
fadiga ao longo do tempo [14].

Além das melhorias nas propriedades mecanicas, estudos [5, 14] tém

demonstrado que ligas de titdnio contendo nidbio apresentam menor resposta



inflamatoria e melhor adesdo celular em comparagcéo com ligas de titénio puras. A
presencga de nidbio na liga também pode contribuir para a formagao de uma camada
de o6xido mais estavel na superficie do implante, aumentando sua resisténcia a
corrosdo em ambientes bioldgicos, enquanto o estanho contribui para a estabilizag&o
da fase beta no titanio, ajudando a prevenir a formagao de fases indesejadas, como a
fase 6mega (w), que pode ser fragil e comprometer a integridade estrutural da liga [5,
14].

Neste estudo, as implicagdes do duplo ataque acido nas propriedades das ligas
Ti-Nb-Sn, com foco na melhoria da osseointegracéo, identificando parametros como
topografia, rugosidade e molhabilidade. A analise foi fundamentada em experimentos
conduzidos para avaliar a eficacia deste tratamento de superficie, fornecendo uma
visdo abrangente sobre os beneficios e desafios associados a essa técnica. Além
disso, embora nosso estudo se limite a testes iniciais preparatorios para posteriores
etapas de estudos in vitro, sera abordada a relevancia clinica dessas melhorias e

como elas podem influenciar a pratica odontoldgica atual e futura.



2 Objetivos
2.1 Objetivo Geral

O principal objetivo do estudo € compreender e mensurar a influéncia do duplo
ataque acido em ligas de potencial uso para implantes dentarios feitos a partir de ligas
de Ti-Nb-Sn.

2.2 Objetivos especificos

» Comparar as solugdes mais utilizadas no mercado de implantes, a fim de se
observar a sua influéncia nos resultados e avaliar qual a solugdo e

procedimento devem ser mais adequados para as ligas estudadas.

» Comparar as diferentes ligas de titanio utilizadas e seus tratamentos térmicos,
para determinar quais ligas possuem maior potencial para uso em implantes,

com base nas melhores respostas ao duplo ataque acido.

» Correlacionar o efeito da porcentagem de nidbio e estanho em funcdo dos
melhores resultados do duplo ataque acido.



3 Fundamentacgao Tedrica

3.1 Implante dentario

Os implantes dentarios sdo usados como substitutos artificiais para dentes a
mais de cinquenta anos, e sao responsaveis por devolver a funcionalidade e estética
perdida. De modo geral, trés caracteristicas superficiais dos implantes devem ser
destacadas no processo de formagdo Ossea: a composi¢gao quimica, energia da
superficie e a topografia superficial [15].

Dentre os implantes metalicos, destaca-se aqueles confeccionados a partir do
titdnio, devido a sua capacidade de osseointegrar nos tecidos presentes ao redor do
implante. Este material sofreu mudancas consideraveis, desde que Branemark,
Schroeder, Zarb, Albrektsson e outros o introduziram como implante dentario [2].
Ainda que novos materiais tenham sido descobertos e aplicados, implantes de titanio
e suas ligas se mantém em alta, seja pela sua ja comprovada biocompatibilidade ou

pela sua osseointegragao [5, 16].

Ainda que o titanio por si s6 tenha uma boa resposta a utilizagédo e integracao
com o corpo, a alteragcao da sua energia de superficie se tornou uma etapa valida e
recorrente para a melhora da resposta biolégica. Superficies rugosas apresentam uma
melhor adesao, colonizagao e proliferagao das células responsaveis pelo crescimento

osseo [8, 17].

Os métodos de alteracao da superficie podem variar desde procedimentos
fisicos, como recobrimento do implante por filmes de 6xidos, a quimicos, como o
ataque acido e a anodizacdo. O fator chave é que em ambos se busca uma alteragao
na rugosidade, que promove um aumento na energia de superficie e
consequentemente na atividade osteoblastica, gerando uma interface com o tecido
6sseo [9, 18].

3.2 Titanio
O nome “titanio” foi dado em referéncia aos Titds da mitologia grega, devido a

sua forca e resisténcia, quando foi descoberto em 1791 pelo quimico britanico William

Grego. No entanto, o material demonstrou propriedades além da forga e resisténcia,



sendo destacavel sua baixa densidade, da ordem de 4,5 g/cm3, uma resisténcia a
corrosao acima da média, além de moédulo de elasticidade em torno de 103 GPa e
resisténcia a tragao entre 240 e 690 MPa [16, 19]. Essas caracteristicas tornaram
rapidamente o titdnio um material bastante utilizado em aplicagdes nos setores de
alimentos, petroquimicos, automobilisticos, aeronautica e aeroespacial, e biomédicos
[3, 14].

As ligas de titanio podem ter diferentes microestruturas, dependendo dos
elementos quimicos adicionados, do processamento e do tratamento térmico aplicado
[55]. Essas transformacdes podem envolver a transformacgao alotrépica entre as fases
alfa e beta conhecida como beta-transus, visto na Figura 2. Quando as ligas de titanio
sao aquecidas acima da temperatura e resfriadas, elas podem se transformar em
varias fases em equilibrio ou fora do equilibrio como pode ser observado nos
diagramas de equilibrio da Figura 3, isso depende da taxa de resfriamento e da

composigao dos elementos de liga [7, 21].

A transicdo para estrutura hexagonal compacta (HC), fase alfa do titanio, a
partir da estrutura cubica de corpo centrado (CCC), fase beta, que ocorre a 882°C,
envolve uma mudanga significativa na simetria cristalina e no empacotamento
atdbmico. A estrutura HC resulta em maior densidade atdbmica e menor numero de
sistemas de deslizamento, conferindo a fase alfa maior rigidez e menor ductilidade em
temperatura ambiente. Em contrapartida, a estrutura CCC, apresenta mais planos e
direcdes de deslizamento, favorecendo a deformagao plastica e maior ductilidade,

especialmente em altas temperaturas.
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Figura 2: (a) Célula unitaria da estrutura hexagonal compacta, presente no titanio fase alfa.
(b) célula unitaria da estrutura cubica de corpo centrado, presente no titanio fase beta.
(LUTJERING, 2007).
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Figura 3: Efeito dos elementos de liga nos diagramas de fase para as ligas de titanio.
Diagramas de equilibrio que correlacionam a temperatura no eixo y e concentragcao em x, as
linhas indicando os limites de transformacéo de fases. (LUTJERING, 2007).



3.3 Ligas de Titanio do tipo a

As ligas de titanio a (alfa) sdo aquelas nas quais a fase predominante € a fase
a, com estrutura hexagonal compacta (HCP). Essas ligas sao estabilizadas com
elementos que elevam a temperatura de transi¢cao alotropica, tais como Al, O, N, C,
ou seja, favorecem a manutencao da fase a mesmo em temperaturas mais elevadas.
Apresenta caracteristicas como boa resisténcia a fluéncia, bom desempenho em
ambientes corrosivos, e boa soldabilidade as quais também sdo compartilhadas pelas
ligas quase- a, que apresentam uma porcentagem baixa de fase 3, de 1 a 2% do seu
peso. Suas caracteristicas as tornam bons materiais para aplicacdes de temperaturas
extremas. Todavia, na estrutura hexagonal compacta, a resisténcia € menor em
temperatura ambiente e normalmente ndo € aumentada por meio de processos de

aquecimento. [16, 22]
3.4 Ligas de Titanio do tipo a + B

Essas ligas apresentam propriedades mecanicas que variam de acordo com a
quantidade presente das fases a e B, e contém uma fracado de fase 3 da ordem de 10
a 50% em seu volume. A liga Ti-6Al-4V é uma das principais ligas desta classe, sendo
a mais utilizada comercialmente. Sua alta resisténcia e densidade a tornam uma das
melhores em custo-beneficio. Além disso, essa liga € extensivamente utilizada como
biomaterial, principalmente em implantes ortopédicos, devido ao baixo custo e a alta
resisténcia a corrosdo, embora na sua composicdo ha elementos considerados

cancerigenos, o que leva a uma necessidade de substituicdo dela. [7, 22].
3.5 Ligas de Titanio do tipo

A formacado das ligas de titanio beta envolve a adicdo de elementos como
molibdénio (Mo), niébio (Nb), zircénio (Zr) e vanadio (V) ao titanio. Esses elementos
atuam como estabilizadores promovendo a formacéao e retencao da estrutura cristalina
beta na liga [13, 23]. A proporgéo e combinagéo especificas desses elementos de liga
podem ser ajustadas para atingir diferentes propriedades e caracteristicas desejadas,
ao passo que esses estabilizadores acabam evitando a formacdo de fases

intermetalicas [24]. Essas ligas apresentam uma alta resisténcia mecanica, boa
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tenacidade, alta resisténcia a corrosdo, além de serem relativamente mais
biocompativeis. Portanto, as ligas de titanio B sdo as principais em estudo atualmente

no desenvolvimento de implantes biomédicos [9].

3.6 Osseointegragéo

Em 1977, Branemark descreveu o processo de fixagdo de um implante sem
uso de cementagao, utilizando-se do contato direto do tecido 6sseo e a superficie do
implante, que veio a dar inicio ao que hoje conhecemos como osseointegracdo, a qual
corresponde a capacidade do tecido 6sseo de se integrar e fixar em uma superficie
implantada [2]. Essa constatagdo levou a uma mudanga paradigmatica no tratamento
direcionado as pessoas com perda dentaria, tornando possivel uma recuperagao da
capacidade mastigatoria e melhora da fala [16, 25].

Nesse sentido, o titanio puro e suas ligas surgem como os principais materiais
a serem utilizados na osseointegracdo devido a sua alta biocompatibilidade,
resisténcia mecanica e modulo de elasticidade mais similar ao tecido 6sseo cortical,

se comparado aos outros materiais metalicos até entdo utilizados [25, 26].

A realizacado de estudos especificos e acompanhamentos clinicos de longo
prazo da aplicacdo dos implantes de titdnio conseguiram atestar sua eficiéncia e
seguranga, sendo capaz de proporcionar uma fixagcdo segura e duradoura aos
implantes, sem ocorréncia de reacgdes inflamatérias indesejadas e executando a

funcao protética de maneira adequada [2, 27].
3.7 Ataque acido

O duplo ataque acido € um método utilizado para alterar a superficie de
implantes de titanio. Esse processo consiste em submeter o implante a uma sequéncia
de etapas de tratamento quimico, envolvendo a imersdo em acidos fortes em duas

etapas distintas ou se utilizando de dois acidos em solucéo [9, 28].

Na utilizacdo de duas etapas, primeiro o implante € imerso em uma solucao
acida, geralmente acido sulfurico (H2SO4) ou acido cloridrico (HCI), para remover a

camada superficial de 6xido de titanio e contaminantes da superficie. Esse ataque
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acido inicial funciona limpando a superficie do implante e cria as primeiras
porosidades. Na segunda etapa, o implante € submetido a um segundo ataque acido,
utilizando uma solugao acida diferente, como uma mistura de acido nitrico (HNOs3) e
acido fluoridrico (HF). Esse segundo ataque acido promove maior formagao de textura
na superficie do implante, como porosidades e rugosidade controladas. Quando se
utiliza os dois acidos em solugao, ha maior rapidez no processo, com a remocao da
camada e a formacgao de porosidades e aumento de rugosidade ocorrendo numa sé
etapa [4, 12].

Essa modificacdo da superficie do implante através do duplo ataque acido tem
o objetivo de aumentar a area de contato com o tecido 6sseo e promover uma resposta
bioldgica favoravel. As microestruturas de superficie proporcionam um aumento na
adesédo celular, estimulando a formacao 6ssea. A microestrutura de superficie que
aqui definimos se refere a arquitetura da topografia, constituida de certa textura,
rugosidade, poros ou pites. As técnicas de modificacdo de superficie tém sido

utilizadas principalmente em implantes dentarios e ortopédicos [11].

Ha ainda a possibilidade de uma complementacdo do duplo ataque acido, a
aplicacédo de um terceiro banho de acido, que visa ligas que possuem dificuldade na

formacao de uma topografia desejada para o caso de implantes.
3.8 Molhabilidade

A molhabilidade refere-se a capacidade de um liquido espalhar-se
uniformemente sobre uma superficie sélida. Ela € medida pelo angulo de contato, que
€ o0 angulo formado entre a interface do liquido com a superficie do material [8]. O
angulo de contato é determinado pelas propriedades quimicas e topograficas da
superficie. A molhabilidade da superficie do implante pode afetar a adeséao celular e a

interagdo com os fluidos biolégicos [29, 30].

A tensdo superficial € uma propriedade fisica que determina a capacidade de
um liquido se espalhar sobre uma superficie. Ela é causada pelas forgas de coesao
entre as moléculas do liquido. Uma tensdo superficial mais baixa facilita o

espalhamento do liquido sobre a superficie, enquanto uma tensao superficial mais alta
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dificulta o espalhamento. Em implantes biomédicos, uma superficie com tenséo
superficial mais baixa € desejavel, pois facilita a molhabilidade e a interagdo com o
ambiente bioldgico [23]. Isso pode promover melhor adesdo celular, uma resposta

inflamatoria reduzida e osseointegragado mais eficaz [14, 31].

Para otimizar a molhabilidade e as propriedades da superficie do implante,
técnicas de modificacdo de superficie, como tratamentos quimicos, revestimentos que
venham a formar diferentes microestruturas, podem ser utilizadas. Essas abordagens
visam melhorar a interagdo biomaterial-tecido, promovendo uma osseointegragao

mais estavel e bem-sucedida [29, 32].
3.9 Gota séssil

O método da gota séssil € uma técnica utilizada para medir o &ngulo de contato
entre uma gota de liquido e a superficie de um material sélido. Esse método fornece
informacgdes sobre a molhabilidade da superficie, ou seja, a capacidade do liquido de

se espalhar uniformemente sobre o material [33, 34].

O procedimento envolve a queda de uma determinada altura de uma pequena
gota de liquido na superficie do material e a observagéo do formato que a gota adquire
ao estabilizar-se estaticamente sobre a superficie. O angulo de contato é determinado
medindo-se os angulos formados entre a linha de contato da gota e a superficie sdlida,
tanto na parte liquida quanto na parte sélida. Esses angulos sdo conhecidos como
angulo de contato do lado sdlido e angulo de contato do lado liquido, respectivamente
[14, 28].

O angulo de contato € influenciado pelas propriedades da superficie do
material, como a tensdo superficial e a rugosidade. Uma superficie hidrofilica, que
possui afinidade com o liquido, apresentara um angulo de contato baixo, abaixo de
90° [22]. Por outro lado, uma superficie hidrofdbica, que repele o liquido, tera um
angulo de contato alto, acima de 90°. Tendo em vista a aplicagdo, buscamos uma
superficie hidrofilica, que tenha a capacidade de gerar a adesao celular, a interagéo

com os fluidos bioldgicos e a osseointegracgéao [8, 33].
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3.10 Rugosidade

A rugosidade da superficie de implantes desempenha um papel muito
importante no processo de unido direta e funcional entre o osso e o implante. A
rugosidade controlada da superficie do implante promove varios beneficios que
auxiliam a formacgao 6ssea ao redor do implante e melhoram sua estabilidade. Quando
a superficie do implante é rugosa, ha uma maior area de superficie disponivel para o
contato direto com as células. Isso proporciona uma adeséo mais eficiente e estimula

a migragao e a proliferagdo das células 6sseas na superficie do implante [8].

A rugosidade também promove maior interagdo mecanica permitindo que as
fibras 6ésseas se fixem mais profundamente, resultando em uma conexao mais estavel
e resistente entre 0 0osso e o implante. Além disso, a rugosidade pode ajudar a
distribuir as forcas de cargas aplicadas ao implante de maneira mais uniforme,

reduzindo assim a tensao localizada em areas especificas [12, 35].

Diferentes técnicas e processos podem ser utilizados para controlar a
rugosidade, como tratamentos quimicos, jateamento abrasivo, anodizagdo e
revestimentos especiais [36]. A selegdo adequada da rugosidade da superficie do
implante, levando em consideracéo as caracteristicas especificas do tecido ésseo e
as condi¢bes de carga, é essencial para alcangar uma osseointegragao satisfatoria
[17, 37].

4 Revisao da literatura

A osseointegragdo e estabilidade de varios tratamentos de superficie em
implantes dentarios foi avaliada por HAO et al. [38], que compararam especificamente
quatro superficies de implantes comumente usadas: SLA, SLActive, TiUnite e
Osseotite®. Ambas as SLA séo produzidas por jateamento seguido de ataque acido,
a TiUnite € uma superficie oxidada por uma célula galvanica e a Osseotite € a
superficie de duplo ataque acido (HCI + H2SO4). Os resultados mostraram que o
tratamento da superficie influencia significativamente o desempenho dos implantes

dentarios, cuja TiUnite apresentou a melhor resposta, seguida pela Osseotite®, SLA,
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e SLActive. Nesse aspecto, vale ressaltar que a Osseotite apresenta um bom
desempenho em termos de estabilidade do implante durante a fase de cicatrizagao,
além de ser dentre as opgdes a de menor custo de produg¢do. Em outro estudo, Ko, et
al. [39] investigaram como diferentes tratamentos de superficie de implantes afetam a
fixagdo Ossea. O estudo foi realizado em modelos de implantes in vivo em cobaias,
onde os pesquisadores avaliaram a forga de fixacdo dos implantes em diferentes
compartimentos 6sseos. Os implantes testados incluiam superficies tratadas com
diferentes técnicas, entre elas o duplo ataque acido (DAA) [40]. Os autores usaram
técnicas de microtomografia computadorizada (micro-CT) para analisar a
microarquitetura 6ssea ao redor dos implantes e testes biomecanicos para medir a
resisténcia da fixacao [41]. Os resultados indicaram que a modificacdo da superficie
do implante tem um impacto significativo na fixagdo do implante nos diferentes
compartimentos 6sseos. Os implantes com superficie tratada por DAA mostraram
melhoria na osseointegracdo e estabilidade, especialmente nas fases iniciais de

cicatrizacao.

Especificamente, o DAA foi eficaz em aumentar a rugosidade da superficie, o
que promoveu maior area de contato entre o implante e o tecido 6sseo. Isso resultou
em melhor distribuicdo das cargas mecanicas e uma fixagdo mais forte e estavel do
implante. A analise biomecanica revelou que os implantes com DAA apresentaram
maior resisténcia a tragdo comparados a outros tratamentos de superficie. Essas
descobertas sugerem que o DAA é uma técnica promissora para melhorar a fixagéo
dos implantes, o que pode levar a melhores resultados clinicos em aplicagbes de

proteses ortopédicas e dentarias [18, 28].

Hotchkiss, Sowers e Olivares-Navarrete [42] avaliaram a resposta celular inicial
a diferentes implantes dentarios comerciais com modifica¢des de superficie. Seis tipos
de implantes foram testados: OsseoSpeedTM, Osseotite®, TiUniteTM, Ti-SLA®,
Roxolid® (RXD-SLA) e RXD-SLActive®. Os métodos incluiram a medi¢do de niveis
de mRNA e proteinas de marcadores inflamatérios e osteogénicos em macréfagos e
células-tronco mesenquimais (MSCs) [43]. Os resultados mostraram que os implantes

hidrofilicos induziram o maior nivel de fatores osteogénicos e anti-inflamatorios com
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0s menores niveis de fatores pré-inflamatérios, destacando a eficacia do duplo ataque

acido nesse contexto.

Giner et. al. [44] investigaram o uso do duplo ataque acido como um método
para tratar a superficie de implantes dentarios. O objetivo principal do estudo foi
melhorar a rugosidade da superficie dos implantes, promovendo melhor
osseointegracdo. O tratamento resultou em uma rugosidade superficial
significativamente maior comparada aos outros grupos. A maior rugosidade € benéfica
para a osseointegracao, pois facilita a ades&o celular, além de apresentarem um
menor angulo de contato, indicando uma superficie mais hidrofilica, que pode
contribuir para melhor interagao entre a superficie do implante e os fluidos biol6gicos.
Outrossim, a analise topografica através do MEV mostrou que o duplo ataque acido
cria uma topografia mais complexa e heterogénea, com micro e nanoporosidades, o
que pode favorecer o crescimento 6ésseo ao fornecer maior area de superficie. O
estudo concluiu que o duplo ataque é uma técnica eficaz para modificar a superficie
de implantes dentarios, melhorando caracteristicas como rugosidade e molhabilidade,

gue sao cruciais para a osseointegragao e o sucesso a longo prazo do implante.

No estudo de Santos Marino et al. [45] foi avaliado a taxa de sobrevivéncia e
sucesso de implantes dentarios com superficie tratada com duplo ataque acido por
até 10 anos. Foram incluidos 111 implantes em 78 pacientes. Os resultados
mostraram uma taxa de sobrevivéncia de 99,1% e taxa de sucesso de 96,37%. A
perda 0ssea marginal média foi de 0,552 mm. Concluiu-se que esses implantes

apresentam excelentes taxas de sucesso clinico e previsibilidade em longo prazo.

No entanto, vale destacar que os estudos citados se concentram
majoritariamente em ligas comerciais como Ti grau 4, Ti-6Al-4V ou outras ligas de
titanio do tipo alfa + beta. Nenhum deles investigou diretamente as ligas experimentais
Ti-35Nb-2Sn, Ti-42Nb e Ti-42Nb-2Sn com os tratamentos térmicos e ataques
utilizados neste presente estudo. Isso reforgca o ineditismo desta pesquisa, que avalia
o comportamento dessas novas ligas beta com o uso de duplo ataque acido,
fornecendo informagdes pioneiras para o uso biomédico dessas composigdes.
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4.1 Rugosidade

De acordo com a literatura, a rugosidade ideal para a osseointegracdo esta
entre 0,5 e 2,0 um [46]. E necessario que a rugosidade apresente vales e picos
compativeis com o tamanho das proteinas que interagem com o implante durante a
formacao 6ssea. Por exemplo, rugosidades moderadas de 1 a 2um apresentam forte

resposta 6ssea e tendéncia a melhores resultados do implante [15, 47].

No entanto, estudos realizados por Chhabra e Rajasekar [46, 48], concluem
que implantes com excesso de rugosidade possuem uma alta incidéncia de peri-
implantite, uma doenca da cavidade oral causada pela presenca de infec¢ao devido a
existéncia de biofilme, em individuos suscetiveis. Portanto, a presencga de rugosidade
excessiva na superficie dos implantes pode originar complicagdes futuras, sendo ideal
manter uma rugosidade semelhante a observada em implantes consolidados no
mercado, como SLA Straumann®, Osseotite® e Biomet, que se encontram em sua

maioria abaixo de 1,5 um [8].
4.2 Molhabilidade e energia livre de superficie

A molhabilidade de um implante dentario influencia diretamente a adsorgéo de
proteinas e a adesao celular, fatores essenciais para a osseointegragdo. Estudos
demonstram que superficies hidrofilicas promovem melhor adesdo de proteinas
séricas, que sao precursoras na formagao da matriz extracelular necessaria para a
osseointegracdo. Além disso, células osteogénicas, como os osteoblastos, mostram
maior adesao e proliferacdo em superficies hidrofilicas, o que acelera o processo de

cicatrizagao e integragao 6ssea [29, 49].

Pesquisas indicam que implantes com superficies hidrofilicas ndo apenas
promovem a osseointegracdo mais rapidamente, mas também aumentam a
resisténcia da interface osso-implante. Por exemplo, Buser et al. [2] relataram que
implantes de titanio com tratamentos de superficie para reduzir o angulo de contato
apresentaram uma formagao 6ssea mais robusta em comparagao com implantes com

superficies hidrofobicas.
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A energia livre de superficie afeta a adsorgao de proteinas e a adesao celular,
que sao criticas para a osseointegracao [11, 17]. Implantes com alta energia livre de
superficie tendem a ser mais favoraveis a adsorcao de proteinas e adesao celular.
Estudos sugerem que a modificagdo da superficie para aumentar a energia livre pode
melhorar significativamente a biocompatibilidade do implante. Gittens et al. [50]
mostraram que superficies de titdnio com alta energia livre de superficie promoveram

maior adesao de proteinas e células osteogénicas, facilitando a osseointegracéo.

Além disso, a energia livre de superficie pode ser usada para prever a
estabilidade a longo prazo dos implantes, os quais, quando possuem superficies de
alta energia, tendem a formar camadas de Oxido mais estaveis e resistentes a

corrosao, o que é crucial para a durabilidade e a segurancga do implante dentario [49].
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5 Metodologia

As ligas utilizadas no estudo foram Ti-35Nb-2,5Sn, Ti-42Nb e Ti-42Nb-2,5Sn
somente laminadas a frio até 80% de deformacgao verdadeira e laminadas a frio e
envelhecidas a 400 °C por 48 horas. Estas ligas foram fabricadas anteriormente pelo
nosso grupo de pesquisa, nos estudos de Lima e Figueiredo [51, 52].

Uma preparagdo metalografica foi realizada para verificar a condigao
microestrutural das amostras, uma vez que a microestrutura pode impactar na energia
de superficie e isto pode afetar os resultados. Essas ligas foram selecionadas para
estudar o efeito de diferentes composigdes de ataque em novas ligas de titanio.

Cada grupo de determinada liga possui 15 amostras, sendo 3 para cada um
dos respectivos ataques A, B, C e D, além da superficie de controle para as analises
posteriores, totalizando 90 amostras com 5 mm de diametro. Todas foram embutidas
através de procedimento a frio a fim de evitar alteragcbes microestruturais que
poderiam ocorrer no embutimento a quente, que atinge cerca de 180 graus, embora
por um tempo pequeno, de cerca de 15 min. As amostras passaram pelo processo de

lixamento com agua partindo da lixa #80 até a #600 [53, 54].

A escolha de se utilizar uma superficie lixada antes do ataque acido busca
mimetizar uma superficie usinada, modo que é utilizado geralmente pelos fabricantes

de implantes, e que seria a superficie inicial para qualquer tratamento posterior.

5.1 Ataque quimico

O procedimento de duplo ataque acido que foi utilizado no presente estudo foi
estruturado da seguinte maneira: Apos o material ser devidamente limpo € imerso em
um béquer aquecido contendo o primeiro acido a ser utilizado, ficando nesta solugao
por um determinado tempo, apos remoc¢ao do material da solugao, este foi novamente
limpo e entdo submergido no segundo acido a ser utilizado na mesma temperatura de
outrora, ficando o tempo determinado. No triplo ataque acido proposto, é adicionado

um terceiro banho com outro acido explicitado e seguindo os parametros anteriores.

Para o ataque acido foi utilizado um comparativo de quatro combinagdes de
acidos apresentadas na literatura para o tratamento, as quais foram executadas na

seguinte ordem de imersao conforme descrito no paragrafo anterior: (A) HCI seguido
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de H2SOq4, (B) HCI seguido de HNOs, (C) H2SO4 seguido de HNOs, (D) HCI seguido
de HNOs e por fim imerso em H2SO4. O procedimento foi realizado com um banho de
acido por vez na temperatura de 80°C sobre uma placa aquecedora com
monitoramento por termdémetro, por um periodo de 30 minutos. Apds cada banho, as
amostras foram lavadas com agua destilada, alcool 96% e secas, para neutralizar e
remover qualquer possivel residuo, para sé entdo passarem para o proximo banho

com outro acido distinto.

Uma nomenclatura simplificada para identificar as condigdes de fabricacédo das
amostras foi utilizada, sendo a letra ‘D’ a representacédo do processo de deformagao
por laminacgao a frio até 80% de reducao verdadeira e a letra ‘E’ a representagcédo do
envelhecimento das ligas a 400 °C por 48 horas. Estes processos de fabricagao estéao
descritos nos estudos que originaram as ligas [51, 52] que serdo usadas no presente
estudo.

5.2 Rugosidade

A rugosidade das amostras foi medida através do rugosimetro (Mitutoyo SJ-
410), com o objetivo de se mensurar a alteragdo que o duplo ataque acido realizou na
topografia das amostras. A rugosidade foi analisada através do parametro Ra, e nas
amostras foram realizadas trés medidas em cada, distribuidas aleatoriamente em sua

superficie, sendo posteriormente calculada a média aritmética e desvio padrao.

5.3 Molhabilidade

Apos a realizacdo do duplo ataque acido, foi utilizado o microscopio digital para
a medicao da molhabilidade através do método da gota séssil estatica, mensurando o
angulo de contato aparente. O experimento foi realizado uma vez para cada uma das
amostras, podendo ser repetido apos um procedimento de secagem [28]. As amostras
foram colocadas em uma superficie plana e foi utilizado um micropipetador de volume
fixo de 5 L para depositar a gota na superficie da amostra, ao passo que a medida
foi instantaneamente feita apdés o molhamento da superficie, e a temperatura da sala
foi mantida constante a 25°C. Os fluidos (de tensao superficial conhecida) foram: agua
destilada e etilenoglicol. As imagens microscopicas obtidas permitiram medir o angulo

adequadamente, com exatidao de 1°, através do software Imaged, se utilizando do
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plugin Drop Analysis, para medir o angulo de gota sobre superficie. A figura 4 mostra
exemplos de imagens utilizadas para a medi¢ao do angulo. A Figura 5 mostra um

exemplo da janela do programa e do método de medida do angulo.

Figura 4: Fotos realizadas para a medigao do angulo de contato nas superficies somente
lixadas. Etilenoglicol em amostra de (a) Ti-35Nb-2Sn-D, (b) Ti-42Nb-2Sn-DE. (c) Agua em
amostra de Ti-42Nb-2Sn-DE. (d) Etilenoglicol em amostra de Ti-42Nb-D.
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Figura 5: Exemplificagdo do procedimento de medida do &ngulo utilizando o plugin Drop Analysis
no ImagedJ para a amostra de Ti-42Nb-2Sn-DE que foi somente lixada.

5.4 Calculo de energia de superficie

O caélculo da energia livre de superficie pelo método Owens-Wendt € uma

técnica utilizada para caracterizar as propriedades de molhabilidade e adesao de

materiais solidos. Esse método é baseado na medi¢ao dos angulos de contato de

liquidos de diferentes polaridades na superficie do material e na aplicagédo de um

modelo tedrico para separar a energia livre de superficie em componentes dispersivos

e polares [55, 56]. A Equacao 1 foi utilizada para este fim.

v+ (1 +cosf) =2 (Jysd v+ \/Vsp : le)

Onde:

y.: Energia livre superficial total,

(Eq. 1)

0: Angulo de contato do liquido sobre a superficie sélida;
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v&e yf: Componentes dispersivos da tensio superficial do sélido e do liquido, respectivamente;

y_fe pr: Componentes polares da tensao superficial do sélido e do liquido, respectivamente.

A Tabela 1 apresenta os liquidos que foram utilizados no ensaio de angulo de
contato da gota séssil, suas respectivas tensdes superficiais e as respectivas

componentes polares e dispersivas.

Tabela 1: Tensao superficial dos liquidos utilizados.

Tensao superficial
Liquido Dispersiva Polar  Total
Agua 51 218 7238

Etilenoglicol 16.8 30.9 47.7

5.5 Analise estatistica

Os dados paramétricos obtidos foram analisados pela ferramenta de analise de
variancia com o objetivo de avaliar os impactos do duplo ataque acido na superficie,
e realizar as comparagdes entre grupos. A analise de variancia (ANOVA) é uma
técnica estatistica utilizada para comparar as médias de trés ou mais grupos, a fim de
determinar se ha diferengas estatisticamente significativas entre essas médias. Foi
utiizada a ANOVA de dois fatores sem replicacdo (Two-Way ANOVA Without

Replication) e o nivel de significancia adotado foi de p < 0,05 [59].
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6 Resultados e discussoes

As microestruturas das ligas Ti-35Nb-2Sn, Ti-42Nb e Ti-42Nb-2Sn estudadas,
tanto as laminadas a frio quanto envelhecidas a 400 °C sao apresentadas na figura 6.
As ligas Ti-35Nb-2Sn deformadas a frio e envelhecidas apresentam microestruturas
de graos B e grande quantidade de fases martensiticas identificadas por agulhas no
interior dos graos beta, além de bandas de cisalhamento ao longo dos graos. Todavia,
devido a maior presencga de elementos (3-estabilizadores (Nb e Sn), as ligas Ti-42Nb
e Ti-42Nb-2Sn deformadas a frio e envelhecidas apresentaram microestruturas
predominantemente de graos 3 e bandas de deformacdo da laminagao.

Estes resultados microestruturais foram complementados por difracéo de raios-
X (DRX), o que foi feito por Azevedo, 2017 [52], que revelaram a presencga da matriz
beta, além da fase martensitica a” induzida por deformagdo e émega em todos os
tratamentos de todas as trés ligas [23, 51]. Entretanto, observa-se que o menor teor
de Nb favorece maior formagao de fase martensitica, assim como percebido nas
metalografias [51, 52]. Apds o envelhecimento, as mesmas fases estavam presentes.
Para as ligas com 42% de Nb para as quais houve aumento significativo da dureza no
envelhecimento, foi observado pelo autor além das fases beta, a” e 6mega a presenga
também da fase alfa. Estudos mostram que precipitagcado de agulhas finas de fase alfa
estdo presentes quando ocorre a deformagao a frio seguida de tratamento térmico
adequado. Isso esta relacionado a transformacdo da fase a” para a fase a sob
condicbes termodinamicamente favoraveis e a presenca de elementos beta-

estabilizadores [58].

A razao da utilizacdo do envelhecimento nas amostras se deve ao fato deste
tratamento térmico gerar uma precipitagao de finas particulas de maneira homogénea,
que nos leva a uma superficie propicia a formacado de poros, ou pites, no caso de
ataque acido apropriado, o que € desejado para a aplicagdo em implantes com o

objetivo de osseointegragao [13].
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Figura 6: Microestruturas das ligas (a) Ti-35Nb-2Sn-D, (b) Ti-35Nb-2Sn-DE, (c) Ti-42Nb-D,
(d) Ti-42Nb-DE, (e) Ti-42Nb-2Sn-D e (f) Ti42Nb2Sn-DE. A letra ‘D’ refere-se a liga laminada
a frio até 80% de reducgéo verdadeira e a sigla ‘DE’ refere-se a liga laminacao a frio até 80%

e envelhecida a 400 °C por 48 horas.

A rugosidade média das amostras foi avaliada tendo como parédmetro o grupo
controle, o qual s6 foi submetido a lixamento na granulometria de #600. A medigao da

energia livre de superficie através do método Owens-Wendt se utilizando de dois
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liquidos distintos, um polar e outro apolar - agua destilada e etilenoglicol,

respectivamente.

6.1 Rugosidade

A rugosidade foi analisada através do parametro Ra, que é obtido pela média

aritmética entre picos e vales da superficie em relagdo a uma linha média. Os valores

sao apresentados na figura 7, os quais foram agrupados de acordo com as ligas

estudadas.
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Figura 7: Rugosidade média das ligas Ti-35Nb-2Sn, Ti-42Nb e Ti-42Nb-2Sn
respectivamente, para os 4 tratamentos de duplo ataque acido e o grupo controle. A meédia é

apresentada no interior das barras e o desvio padrao € apresentado nas barras de erros.

Ataque A - acido cloridrico e sulfurico: HCI + H,SO.. Ataque B - acido cloridrico e nitrico: HCI

+ HNOs. Ataque C - acido sulfurico e acido nitrico: H2SO4 + HNOs. Ataque D - acido

cloridrico, nitrico e sulftirico; HCI + HNO3 + H2SO4.
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A rugosidade € uma das trés caracteristicas cruciais de uma superficie para o
sucesso de uma implantodontia, seguida da molhabilidade e a sua topografia [63, 64].
A rugosidade influencia tanto na adesao, quanto na adsorgao e diferenciagao celular,

passos imprescindiveis para a osseointegracéo [65].

Os resultados expostos na Figura 7 demonstram como o tratamento de duplo
ataque acido pode diminuir a rugosidade média, realizando um polimento quimico que
reduz picos e vales que poderiam servir de ancoragem para o crescimento do tecido
0sseo, favorecendo a cicatrizagdo mais rapida, além de fortalecer a estabilidade nos
primeiros momentos da implantagdo [16]. Logo, o principal objetivo no que tange a
rugosidade é um duplo ataque acido que nao reduza tanto o Ra da superficie, ficando

na ordem de 1 a 2 micrometros.

No entanto, é importante salientar que apesar dos resultados da superficie que
foi somente lixada se apresentarem satisfatérios, ela ndo possui as outras
caracteristicas buscadas para a utilizagdo na implantodontia, como uma topografia
favoravel e uma energia livre de superficie baixa como sera discutido posteriormente
[57].

Conforme a analise estatistica, ANOVA, o valor-P encontrado é significativo no
que se trata da rugosidade dentre os diferentes tipos de ataques utilizados. Além de
haver diferenca significativa quando se compara as diferentes ligas utilizadas. Em
geral, os ataques reduziram a rugosidade de todas as ligas, promovendo polimento
acido. Em primeira analise ha diferenga significativa de rugosidade em praticamente

todas as ligas em relagao ao grupo controle.

6.2 Molhabilidade

A figura 8 apresenta os angulos de contato medidos na superficie das amostras
com o uso da agua destilada e a figura 9 com o uso do etilenoglicol. Podemos destacar
o fato dos maiores angulos expostos em ambas as tabelas serem as do grupo
controle, cujas amostras foram somente lixadas, sem nenhum tratamento na

superficie, salientando assim que ndo sdo as opcdes mais apropriadas se
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comparadas as amostras que passaram pelo ataque acido devido as caracteristicas

de energia de superficie.

De acordo com o valor-P para os angulos medidos com a agua, houve diferenca
significativa entre o mesmo material e ataques diferentes. Sendo dentre os valores da
figura 8, o Ti-42Nb-D e o ataque A, foram os que obtiveram o menor dngulo médio.
Para os angulos medidos com o etilenoglicol houve diferenga significativa se

compararmos as diferentes ligas assim como a comparagdo entre os diferentes

ataques.
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Figura 8: Angulos de contato medidos para a agua destilada.
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Figura 9: Angulos de contato medidos para o etilenoglicol.

6.2 Energia Livre de Superficie
6.2.1 Sem ataque acido

Na energia livre de superficie (Figura 10) foram as superficies lixadas as que
apresentaram os maiores componentes dispersivos, que segundo a literatura € o que
contribui para a estabilidade inicial do implante, embora a componente polar tenha
maior influéncia no quesito de absorgao proteica e estabilidade do implante. Logo,
para as superficies tratadas se almeja uma maior componente polar em detrimento da

dispersiva.

Na analise estatistica para a energia de superficie foram as superficies lixadas
as que apresentaram a maior variancia dentre as classes, e isso se deve ao fato de o
procedimento de lixamento gerar maior rugosidade e, consequentemente, uma

topografia mais variada e irregular.
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Figura 10: Energia livre de superficie calculada através do angulo de contato para as

amostras de controle.

6.2.2 Ataque A

O ataque A apresentou energias livres de superficie com componentes
dispersivos diminuidos, com os componentes polares sendo majoritarios em relagéo

ao total (Figura 11).
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Figura 11: Energia livre de superficie calculada através do angulo de contato para as

amostras do ataque A.

O ataque A, com HCI e HNOs, para todas as ligas apresentou resultados

satisfatorios se analisarmos suas componentes.
6.2.3 Ataque B
No ataque B, as energias de superficie se apresentam mais equilibradas que

no ataque A, sendo o grupo com a menor variancia dentre as energias. O que é

corroborado por Morigana e Nazarov [22, 66].
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Ataque B
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Figura 12: Energia livre de superficie calculada através do angulo de contato para as

amostras do ataque B.

6.2.4 Ataque C

A energia de superficie para o ataque C é a que mais varia se descartamos a
superficie de controle sem ataque acido. A componente polar das ligas de 42Nb é
maior do que a componente das 35Nb, em média. Entdo este ataque parece ser
melhor para as ligas 42Nb, em especial para as somente deformadas. Se
compararmos este ataque aos outros, € comum nos anteriores que haja um aumento
da componente polar, neste ataque C houve uma diminuicdo destas componentes
para as ligas Ti-35Nb-2Sn, sendo um indicativo a falta de afinidade entre a liga e o

ataque.
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Figura 13: Energia livre de superficie calculada através do angulo de contato para as
amostras do ataque C.

6.2.5 Ataque D

Novamente as energias de superficie se mostram favoraveis pela elevagao da
componente polar, no entanto, devido as rugosidades apresentadas anteriormente,
ha indicativos de que o triplo ataque acido n&o seria a melhor rota de ataque acido

para as ligas em questao.
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Ataque D

Ataque com acido cloridrico, nitrico e sulfurico
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Figura 14: Energia livre de superficie calculada através do angulo de contato para as

amostras do ataque D.

6.3 Analise microscopica de superficies

A topografia € um fator conhecido que pode afetar tanto as células quanto a
adsorcao das proteinas, o primeiro e essencial passo no processo de cicatrizagao,
além de interferir na orientagdo, adesao, migragao, proliferagdo, crescimento e
diferenciagao dos osteoblastos, em especifico [9, 31]. De acordo com Gehrke (2019),
a topografia € mais relevante nos aspectos de interagao celular e cicatriciais do que a
prépria molhabilidade. Entdo, embora certas superficies apresentem um angulo de
contato inferior e uma energia de superficie mais adequada, é necessario analisar os
aspectos topograficos antes de qualquer conclusao [32, 47].

A figura 14 apresenta as imagens de MEV para as ligas controle, as quais
mostram a presencga das marcas de lixa, estas imagens foram incluidas para se ter

um viés de comparagcdo com as posteriores superficies que serdo observadas. Vale
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lembrar que os maiores valores de angulo de contato foram observados nestas

amostras, o que ja era esperado por nao haver nenhum tratamento superficial [25].

5.50 kx
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Figura 15: Microscopia eletronica de varredura (MEV) por elétrons secundarios da superficie
das amostras de controle para (a) Ti-35Nb-D, (b) Ti-42Nb-DE e (c) Ti-42Nb-2Sn-DE, as

imagens sao representativas das demais. As linhas indicam a direcao de lixamento.

6.3.1 Superficies com ataque A (HCl e HNO3)

Nas imagens obtidas para o Ti-35Nb-2Sn é possivel observar a formagéao de
uma topografia semelhante as que séo apresentadas em ataques SLA em implantes,
com a formagao de microporos [55]. Para a liga que foi somente deformada, figura
16(a), é possivel observar a formagao desses poros seguindo a linha da laminagéo a
qual foi submetida, o que ndo ocorre para a amostra que passou pelo processo de
envelhecimento, figura 16(b), que apresenta poros de maneira distribuida mais
uniforme e homogénea, e isso se deve ao fato do envelhecimento gerar uma
distribuicdo mais homogénea das fases presentes, fazendo com que o ataque acido
ocorra de modo mais amplo e nao somente em regides ou fases especificas [67].

Figura 16: Amostras de Ti-35Nb-2Sn submetidas ao ataque A (HCI e HNOs) (a,c) deformada
e (b,d) deformada e envelhecida.
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Para o Ti-42Nb foi observado um ataque menos acentuado se comparado a
liga anterior; embora houve a formagao de uma rugosidade e até mesmo de poros,
eles ficaram restritos a certas regides nao se apresentando continuamente na
amostra. Para a amostra que foi deformada e envelhecida, figura 17(a), ha uma
rugosidade mais homogénea, e embora nao seja a adequada por ndo ser homogénea
na distribuicdo de poros se comparada a anterior, € semelhante a superficie do Q-

implant apresentado em Sezin (2016), com uma superficie escamosa [26].

Ja na figura 17(b), vemos que gerou uma microestrutura menos estavel,
atrelada a uma liga que foi somente deformada, ocasiona um ataque acido focado em
regides especificas, tendo pontos de formagdo de poros e outros em que ocorreu
somente uma retirada de pedacgos, ou descamacéo, da superficie do material. A parte
da microestrutura menos estavel, tendo mais bandas de deformagao e mais agulhas

de martensita, sera mais propensa ao ataque.
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Figura 17: Amostras de Ti-42Nb submetidas ao ataque A (HCI e HNO3) (a,c) deformada e

(b,d) deformada e envelhecida.

Ademais, o Ti-42Nb-2Sn para a superficie somente deformada, figura 18(a),
apresentou melhores resultados com a adicédo de estanho e a maior presencga de
pontos de alta energia como interfaces entre as fases, que nao é reproduzido nas
medidas de Ra e de angulos de contato, com a formagao de poros e vales que
parecem seguir as linhas formadas pelas bandas de deformagao. O envelhecimento,
figura 18(b), no entanto, provocou uma diminuicdo nas formagdes topograficas,
podendo se observar areas de desprendimento de material, com poros maiores e
espalhados, apesar das fases para Ti-42Nb-2Sn ndo se alterarem com o
envelhecimento, o tratamento térmico gera precipitagcbes mais distribuidas, o que
impactou na resposta topografica gerada pelo ataque acido. A permanéncia dos riscos
do processo de lixamento indica que o ataque poderia ter sido mais efetivo se
houvesse uma maior agressividade do mesmo, podendo entdo provocar uma maior
amplitude na superficie, isso poderia ser alcangado, por exemplo, com um aumento

do tempo de ataque.
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Figura 18: Amostras de Ti-42Nb-2Sn submetidas ao ataque A (HCI e HNO3) (a) deformada e

(b) deformada e envelhecida.

A Figura 19 exp0be as topografias de todas as ligas atacadas com o ataque A.
Percebe-se que as ligas Ti-35Nb-2Sn-D e Ti-35Nb-2Sn-DE foram as de melhor
topografia em relagao a homogeneidade e profundidade de ataque. Se compararmos
os resultados em fungédo de microestrutura, rugosidade, de molhabilidade e energia
de superficie, para o ataque A houve uma predilecéo a superficie das ligas com 35Nb,
microestrutura que contém mais agulhas de martensita, ja que foram os melhores
resultados de rugosidade, apresentando Ra acima de 0,60, além da componente polar

alta e uma superficie desejavel para o objetivo.

Figura 19: Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) das superficies
das amostras que foram submetidas ao ataque A. (a) Ti-35Nb-2Sn-D, (b) Ti-35Nb-2Sn-DE,
(c) Ti-42Nb-D, (d) Ti-42Nb-DE, (e) Ti-42Nb-2Sn-D e (f) Ti-42Nb-2Sn-DE.
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6.3.2 Superficies com ataque B (HCI e H2SO4)

No ataque B, as superficies apresentaram topografias mais semelhantes entre
si. Para a Ti-35Nb-2Sn-D, figura 20(a), é visto a formagao de uma topografia de dois
niveis, com a presenca de poros bem definidos de didmetros diversos, caracteristicas
semelhantes aos implantes Osseotite de titdnio grau 4, que também passam pelo
duplo ataque acido e apresentam rugosidade similar a encontrada [37]. O que se
mantém na superficie deformada e envelhecida, figura 20(b), onde ocorre apenas uma
diminuicdo de tamanho dos poros se comparada a somente deformada,

consequéncias essas do processo de envelhecimento [55].

Figura 20: Amostras de Ti-35Nb-2Sn submetidas ao ataque B (HCI e H>SO4) (a,c)
deformada e (b,d) deformada e envelhecida.

Para o Ti-42Nb, figura 21(a), o aumento na quantidade de niébio e a auséncia de
estanho fomenta uma diferenciacido nas respostas ao acido, uma superficie com
poucas elevagdes aparentando nao ter tido o tempo necessario para a criagdo de uma
topografia almejada [68]. O que ja ndo ocorre para a Ti-42Nb-DE, figura 21(b), que

apresenta a formacgao de microporos com didmetros distintos, além de varios niveis,
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apesar do ataque priorizar as regides das bandas de deformagao onde ha a formagao

de vincos mais profundos, diferenga esse resultado do processo de envelhecimento.

Figura 21: Amostras de Ti-42Nb submetidas ao ataque B (HCI e H.SOQ.) (a,c) deformada e
(b,d) deformada e envelhecida.

As superficies da Ti-42Nb-2Sn sdo muito semelhantes as da Ti-35Nb-2Sn, com
formacgdes para ambas, por conseguinte, semelhantes as da superficie SLA, que
passa por um tratamento de jateamento de areia que cria uma rugosidade prévia
assim como o processo de lixamento, e apds o duplo ataque acido que também foi
realizado [3, 52]. No entanto, para a Ti-42Nb-2Sn-DE na figura 22(b) o ataque nao
ocorreu de forma uniforme, desde que apresenta regides sem nenhuma profundidade,
e essas regides de pouca reatividade sao ilhas nas quais o ataque B nao parece ter

sido efetivo 0 necessario para gerar a topografia almejada por toda a superficie.
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Figura 22: Amostras de Ti-42Nb-2Sn submetida ao ataque B (HCI e H,SO.) (a,c) deformada

e (b,d) deformada e envelhecida.

A Figura 23 mostra o conjunto das topografias do ataque B. Se compararmos
os resultados em fungédo de microestrutura, rugosidade, de molhabilidade e energia
de superficie, nota-se que o ataque B houve uma maior distingao. Nos resultados que
se trata de rugosidade, somente a liga Ti42Nb-D mostrou resultados insatisfatorios,
com um Ra de 0,18 com desvio-padrao de 0,03, isso impactou na superficie final, apos
o ataque acido, que apresentou os piores resultados em termos de topografia. Para a
energia livre de superficie, Ti42Nb2Sn-D teve resultados baixos para a componente
polar se comparado aos outros valores obtidos nos ataques anteriores, apesar de
bons resultados topograficos. Todas as outras ligas apresentaram resultados

favoraveis.
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Figura 23: Imagens obtidas por Microscopia eletrénica de varredura (MEV) da superficie
das amostras que foram submetidas ao ataque B. (a) Ti35Nb2Sn-D, (b) Ti35Nb2Sn-DE, (c)
Ti42Nb-D, (d) Ti42Nb-DE, (e) Ti42Nb2Sn-D e (f) Ti42Nb2Sn-DE.

6.3.3 Superficies com ataque C (HNO3 e H2S0a4)

No ataque C, para a Ti-35Nb-2Sn-D, figura 24(a), ha a formagao de microporos
de tamanhos similares e de didmetros somente um pouco maiores se comparados
aos outros ataques anteriores, além de uma superficie com menos variagdes de altura
segundo o paradmetro de Ra, o que ndo ocorre para a Ti-35Nb-2Sn-DE, figura 24(b),

gue apresenta uma maior rugosidade topografica, mas com a presencga de placas.
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Figura 24: Amostras de Ti-35Nb-2Sn submetidas ao ataque C (HNO3 e H2S0O4) (a,c)

deformada e (b,d) deformada e envelhecida.

Para a Ti-42Nb, finalmente, se observa resultados favoraveis apesar da pouca
profundidade. Nesse caso, para a figura 25(a) sao observados poros de diferentes
tamanhos espalhados uniformemente pela superficie, e na figura 25(b) tais poros séo

menores e mais concentrados em certas regides.
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Figura 25: Amostras de Ti-42Nb submetida ao ataque C (HNOs e H.SO4) (a,c) deformada e
(b,d) deformada e envelhecida.

A superficie atacada da liga Ti-42Nb-2Sn-D exposta na figura 26(a) apresenta
estruturas semelhantes a Ti-42Nb-2Sn-DE no ataque B, com poros e formagdes de
certa profundidade conjugados as marcas do lixamento. Para a liga Ti-42Nb-2Sn-
DE, na figura 26(a) observa-se uma superficie muito similar a ja consolidada no
ataque Roxolid Straumann, que difere por apresentar uma superficie com menos

formacgdes pontiagudas [31].
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Figura 26: Ti-42Nb-2Sn para o ataque C (HNO3; e H2SO4) (a,c) deformada e (b,d) deformada

e envelhecida.

A Figura 27 ilustra as topografias de todas as ligas atacadas através do ataque
C. Se compararmos os resultados, houve uma predilecao a superficie com 42Nb
independentemente se somente deformadas ou deformadas e envelhecidas, ja que
foram os melhores resultados de rugosidade, apresentando Ra acima de 0,60, uma
topografia desejavel, além da componente polar alta. Para a Ti42Nb2Sn-DE que
apresentou uma componente polar um pouco abaixo do esperado, nao foi
apresentado interferéncia nos seus outros resultados que se mostraram favoraveis.
Para as ligas de Ti-35Nb houve uma diminui¢do na rugosidade, se comparada com o
ataque A e B, uma menor energia livre, que veio a afetar sua performance,
apresentando poucos ou nenhum poro, além de uma baixa profundidade nos que
conseguem se formar, isso pode estar relacionado aos acidos utilizados, ja que tanto
o ataque A e B usam do primeiro banho com HCI, enquanto no ataque C, houve

substituicdo deste acido pelo HNO:s.
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Figura 27: Microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie das amostras que foram
submetidas ao ataque C. (a) Ti-35Nb-2Sn-D, (b) Ti-35Nb-2Sn-DE, (c) Ti-42Nb-D, (d) Ti-
42Nb-DE, (e) Ti-42Nb-2Sn-D e (f) Ti-42Nb-2Sn-DE.

6.3.4 Superficies com ataque D (HCI, HNO3 e H2SO4)

No triplo ataque acido, ataque D, todas as superficies apresentaram resultados
desfavoraveis. Para a Ti35Nb2Sn-D aparenta ter ocorrido a formacao de poros, mas
a aplicacao de um terceiro banho de acido ocasionou retirada material da superficie,
deixando o aspecto que pode ser observado na Figura 28(a). Na Ti35Nb2Sn-DE,
figura 28(b), houve novamente o aparecimento de placas, com seus contornos sendo
mais corroidos e apresentando uma maior profundidade, levando a conclusado de que
as placas se formam quando o ataque acido passa do ponto ideal e acaba por destruir

as formagdes adequadas para esta aplicacao.
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Figura 28: Amostras de Ti35Nb2Sn submetidas ao ataque D (HCI, HNO3; e H.SO.) nos

aumentos 5500x e 15000x (a,c) deformada e (b,d) deformada e envelhecida.

A figura 29 mostra que as ligas Ti42Nb, tanto na condicdo D quanto na DE
apresentam poros, mas com grande dispersao, possuindo, ambas, superficie lisa a
qual contém algum desprendimento de material, o que também ocorre com o
Ti42Nb2Sn-DE, figura 29(b).
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Figura 29: Amostras de Ti42Nb submetidas ao ataque D (HCI, HNO3s e H2SO4) nos
aumentos 5500x e 15000x (a,c) deformada e (b,d) deformada e envelhecida.

Para a liga Ti42Nb2Sn-D na figura 30(a) ouve o aparecimento de poros, no
entanto mal distribuidos e em uma superficie irregular, resultados esses que

corroboram com a molhabilidade medida e sua rugosidade [62].
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Figura 30: Amostras de Ti42Nb2Sn submetidas ao ataque D (HCI, HNO3; e H.SQO.) (a,c)

deformada e (b,d) deformada e envelhecida.

A Figura 31 ilustra as topografias das superficies atacadas através do ataque
D. Comparando os resultados, para todas as ligas, nota-se que este ataque nao
apresentou resultados desejaveis. A rugosidade se apresentou muito baixa, com
poucas elevagdes e profundidade. No caso da energia livre de superficie mesmo para
0s maiores valores, como as ligas Ti42Nb-D e Ti42Nb2Sn-DE com 84,08 e 67,16
mN/m, respectivamente, se observamos a topografia se devem a formagdes que nao

eram o objetivo do ataque.
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Figura 31: Imagens obtidas por Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da superficie
das amostras que foram submetidas ao ataque D. (a) Ti35Nb2Sn-D, (b) Ti35Nb2Sn-DE, (c)
Ti42Nb-D, (d) Ti42Nb-DE, (e) Ti42Nb2Sn-D e (f) Ti42Nb2SN-DE.

Os resultados observados na Figura 31 se devem a utilizag&o do terceiro banho
e de modo geral, verifica-se que a exposi¢gao exacerbada ao acido e a temperatura, ja
que a exposigao prolongada pode levar a uma suavizagao da superficie ao invés da
criacado de rugosidade como ja constatado nos estudos encontrados na literatura [60,
61, 70]. A utilizacdo de uma solucgao diluida, ao invés do acido puro, pode ser benéfica
[21, 69].

De modo geral, os resultados demonstram que a eficacia do duplo ataque acido
depende fortemente da interagdo entre a composicdo quimica da liga, sua
microestrutura resultante do processamento mecanico e os parametros do tratamento
quimico. O ataque com HCI e HNO3; mostrou-se mais adequado para a liga Ti-35Nb-
2Sn. Ja o ataque com HCI e H,SO, apresentou o desempenho mais consistente para
as ligas com 42% de niobio, com caracteristicas desejaveis para a fixagdo ossea,
vascularizacao e proliferagao osteoblastica, com contribuicdo positiva do estanho. O

ataque com H,SO, e HNO; exibiu comportamento intermediario e menos controlado,
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enquanto a combinacdo dos trés acidos resultou em sobre-ataque e perda da
microtopografia, limitando seu potencial bioldgico. Assim, os resultados demonstrados
na Tabela 2 reforcam a necessidade de estratégias de modificacdo superficial
personalizadas, ajustadas a liga e as condigdes de processamento, para maximizar o
desempenho bioldgico e a aplicabilidade clinica de ligas de titdnio de nova geragéo
para implantes.

Tabela 2: Resultados do MEV, Rugosidade e Energia Livre de Superficie para cada uma das

ligas.

52



Dados de rugosidade

(Ra) com desvio-

Ataque Liga Superficie em MEV
padrdo e componente
polar de energia
(mN/m)
Ra = 0,75 (0,03);
Ti-35Nb-2Sn-D

A (HCl e HNO3)

Ep = 77,45;

Ti-35Nb-2Sn-DE

Ra = 0,83 (0,03);

Ep = 97,58;

Ti-42Nb-D

Ra = 0,40 (0,04);

Ep = 98,40;

Ti-42Nb-DE

Ra = 0,27 (0,05);

Ep = 83,98;
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A (HCl e HNO3)

Ti-42Nb-2Sn-D

Ra = 0,28 (0,02);

Ep =78,29;

Ti-42Nb-2Sn-DE

B (HCI e H.SOu)

Ti-35Nb-2Sn-D

Ra = 0,35 (0,01);

Er = 91,88;

Ra = 0,82 (0,03);

Ep =72,82;

Ti-35Nb-2Sn-DE

Ra = 0,76 (0,03);

Er = 64,03;

Ti-42Nb-D

Ra = 0,18 (0,03);

Ep = 66,22;
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B (HCI e H2SOu)

Ti-42Nb-DE

Ra = 0,87 (0,08);

Er = 80,67;

Ti-42Nb-2Sn-D

Ti-42Nb-2Sn-DE

Ra = 0,81 (0,04);

Er = 44,69;

Ra = 0,78 (0,06);

Er = 68,29;

C (HNOse H2SOu)

Ti-35Nb-2Sn-D

Ti-35Nb-2Sn-DE

Ra = 0,72 (0,02);

Ep = 59,61;

Ra = 0,34 (0,02);

Ep = 29,15;
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C (HNOs e H2SOu)

Ra = 0,68 (0,03);

Ti-42Nb-D
Ep = 92,84;
Ra = 0,67 (0,02);
Ti-42Nb-DE
Ep = 69,15;
Ra = 0,85 (0,03);
Ti-42Nb-2Sn-D

Ti-42Nb-2Sn-DE

Ep = 83,46;

Ra = 0,92 (0,02);

Ep = 53,76;

D (HCI, HNOs e
H.S04)

Ti-35Nb-2Sn-D

Ra = 0,36 (0,04);

Ep = 53,96;
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D (HCI, HNOs e
H2SO4)

Ti-35Nb-2Sn-DE

Ra = 0,63 (0,03);

Ep =61,22;

Ti-42Nb-D

Ti-42Nb-DE

Ra = 0,46 (0,06);

Er = 84,08;

Ti-42Nb-2Sn-D

Ra = 0,30 (0,04);

Ep = 59,64;

Ti-42Nb-2Sn-DE

Ra = 0,51 (0,06);

Er = 36,00;

Ra = 0,56 (0,03);

Ep = 67,16;
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7 Conclusdes

A partir dos resultados obtidos € possivel constatar as influéncias do duplo
ataque e triplo ataque acido sobre as ligas Ti-Nb-Sn com os percentuais de 35 e 42%
para o niobio e 0 e 2,5% para o estanho, tendo estas sido laminadas a frio com 80%
de deformacao verdadeira, ou laminadas a frio e envelhecidas para pico de dureza a
400 °C por 48 horas.

Através dos resultados e discussoes, foi possivel chegar as seguintes conclusdes:

» O Ataque 1 (HCl e HNO3) foi a opgado mais adequada para as ligas com menor
teor de nidbio (Ti-35Nb-2Sn), devido a formagao de bandas de deformacgao e
martensita induzida por deformacao. Essas caracteristicas microestruturais
intensificaram a agao localizada do acido, gerando topografias microporosas
semelhantes as de implantes tratados por SLA, que favorecem a
osseointegragcao em estagios iniciais ao facilitar a adesao celular e a formagao

da matriz extracelular.

> O Ataque 2 (HCI e H,SO,) apresentou os resultados mais consistentes e
favoraveis para as ligas contendo 42% de niobio (Ti-42Nb e Ti-42Nb-2Sn).
Essa combinagdo produziu uma topografia multinivel bem definida, com
microporos distribuidos homogeneamente, maior rugosidade superficial e
componentes de energia de superficie equilibrados — caracteristicas que
promovem a fixagcdo 6ssea, vascularizagao e proliferacdo de osteoblastos. A
presenca de estanho contribuiu ainda para a formacao uniforme das estruturas

topograficas, indicando seu efeito benéfico na resposta ao ataque acido.

» O Ataque 3 (H,SO, e HNO3) resultou em respostas variadas de energia
superficial, especialmente com aumento dos componentes dispersivos.
Embora todas as ligas tenham apresentado morfologia superficial aceitavel, a
heterogeneidade na distribuicdo e forma dos poros, particularmente no Ti-
42Nb, indicou um ataque inconsistente. Ainda assim, em alguns casos, esse
ataque produziu redes porosas interconectadas favoraveis a infiltracdo celular
e a neovascularizagcdo, sugerindo potencial quando controlado com maior

precisao.
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> O Ataque 4 (HCI, H,SO, e HNO3) apresentou os resultados menos favoraveis.

A exposicao excessiva aos trés banhos acidos na temperatura utilizada levou
ao ataque excessivo, resultando em alisamento superficial ou em
caracteristicas de corroséo indesejadas. Apesar da energia de superficie ter
permanecido em faixas aceitaveis, a perda de microtopografia definida limitou
severamente seu potencial para melhorar a osseointegracdo. Isso destaca a
necessidade de otimizagdo dos parametros, como tempo de exposicédo

reduzido ou concentracdes acidas diluidas, em estudos futuros.

> De modo geral, a eficacia do ataque acido duplo esta intrinsecamente ligada a

interagdo entre a composigdo da liga, o processamento mecanico prévio
(deformacéo a frio e envelhecimento) e os parametros do tratamento acido.
Estratégias personalizadas de modificagdo superficial sdo essenciais para
maximizar o desempenho biolégico e a aplicabilidade clinica dos materiais

implantaveis de titdnio de nova geracgao.

Sugestdes de continuidade de estudos

Avaliagao do uso de fluidos dissolvidos em agua como alternativa econémica e

segura;

Investigagédo do impacto de variagbes na temperatura e tempo de imerséo no
ataque acido;

Estudo da resposta bioldgica in vitro das células osteoblasticas as superficies

tratadas;

IV. Estudo de danos as superficies simulando as tensdes de cisalhamento de

rosqueamento, em amostras e protdtipos do implante, junto a testes de

rugosidade, energia superficial e MEV nas superficies danificadas.

V. Comparacdo com outras técnicas de modificagao superficial como anodizacao

ou jateamento;

VI. Aplicagao de triplo ataque com dosagens mais diluidas, visando evitar danos a

superficie.
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