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Resumo

Os materiais utilizados como implantes no corpo humano devem possuir certas
propriedades bioquimicas para evitar efeitos indesejados, como processos
inflamatoérios ou reagfes de intolerancia ao implante, que podem ser causados por
reacoes quimicas el/ou fisicas. Estes materiais devem ser biocompativeis e nao
toxicos. Sua resisténcia mecanica é particularmente importante, sendo requerida
uma funcdo de ancoragem ao tecido, principalmente, no caso de parafusos
ortodonticos. E desejavel que os implantes possuam também propriedades bio-
ativas e que formem uma camada circundante que fortaleca e acelere a unido do
tecido com o implante. Para os depdésitos dos agentes ativos, € preferido o uso de
materiais que sao solluveis em presenca de fluxos fisiolégicos ou podem ser
lentamente bio-digeriveis, como a tecnologia de fabricacdo de sol-gel. Neste trabalho
foi desenvolvido um tipo de revestimento sol-gel em liga de Ti para implantes
dentarios. Amostras de Ti com e sem revestimento foram avaliadas
eletroquimicamente por testes potenciodinamicos. Foi observado que em ambiente
gue simula processos inflamatdrios, o revestimento passiva o metal e diminui a
densidade de corrente das reacdes comparando ao metal nu nestas condicdes.
Espera-se, portanto, uma contribuicdo do revestimento na protecdo do metal neste
ambiente critico.

Palavras-chave : Titanio; Implante; Revestimento; Sol-gel.

EVALUATION OF SOL-GEL COATING FOR TITANIUM DENTAL IMPLANTS

Abstract

The materials used as implants in the human body should have certain biochemical
properties to avoid unwanted effects, such as inflammatory reactions or intolerance to the
implant, which can be caused by chemical reactions and/or physical. These materials must
be biocompatible and not toxic. Its strength is particularly important, and required an anchor
function to the tissue, especially in the case of orthodontic screws. It is desirable that the
implants also have bio-active properties and form a layer surrounding that strengthens and
accelerates the union of the tissue with the implant. For the storage of active agents is
preferred to use materials that are soluble in the presence of physiological flows or may be
slowly bio-digestible, as the manufacturing technology of sol-gel. In this work we developed a
type of sol-gel coating on Ti alloy for dental implants. Ti samples with and without coating
were evaluated electrochemically by potentiodynamic tests. It was observed that in an
environment that simulates inflammatory processes, the coating passives the metal and
decreases the current density of reactions compared to bare metal in these conditions. It is
hoped, therefore, a contribution of the coating to protect the metal in this critical environment.
Key words: Titanium; Implantation; Coating; Sol-gel.
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1 INTRODUCAO

1.1 O Implante

Os materiais biocompativeis ou biomateriais desempenham papel essencial na vida
de muitos seres humanos. Os biomateriais designam uma classe bastante ampla de
substancias, naturais ou sintéticas, com propriedades mecanicas, fisicas e quimicas,
gue guando em contato com os tecidos e fluidos de seres vivos, de forma
permanente ou n&o, n&o provocam danos aos mesmos.®

A utilizacdo dos biomateriais no corpo humano, geralmente, enfrenta dois tipos de
problema. O primeiro relaciona-se ao comportamento fisico e quimico desses
materiais, que nem sempre sdo completamente compreendidos, o0 que,
consequentemente, afeta a forma como o corpo humano responde ao contato com
0os biomateriais. A outra dificuldade relaciona-se com o0 desempenho dos
biomateriais no corpo humano, que nem sempre é desejado. Isto €, até certo ponto,
previsivel, pois a grande maioria dos biomateriais nao foi desenvolvida para este fim,
mas com o propdsito de serem empregados em outros campos da engenharia.

Um dos campos mais promissores associado aos biomateriais refere-se a aplicacéo
dos mesmos em proteses ortopédicas e implantes dentarios. Um dos materiais mais
utilizados na confeccdo de proteses e implantes dentatios é a liga Ti-4Al-6V.
Desenvolvida para fins aeronauticos e espaciais, devido as caracteristicas
mecanicas, quimicas e de biocompatibilidade, essa liga se tornou bastante popular
como biomaterial nos tltimos 30 anos.

1.2 A Biocompatibilidade

A biocompatibilidade dos metais relacionada a interagcdo quimica entre o0 metal e o
tecido hospedeiro. Uma boa resisténcia a corrosao nao significa que ndo ocorrera a
liberacdo de ions metdalicos. A taxa desta liberacdo, as atividades citotoxicas,
alergénicas e genotoxicas, determinardo a seguranca biolégica do material.”’ Em
implantes ortopédicos, a presenca de tensdes mecanicas localizadas ou desgaste,
podem afetar a camada passiva e causar um aumento no processo de corrosao e,
até mesmo, a liberacdo de particulas resultantes do desgaste.®® Por apresentarem
excelente resisténcia a corrosao e biocompatibilidade, o titdnio e suas ligas, séao
utilizados na fabricacdo de implantes cirtirgicos.® Com relacdo as caracteristicas
quimicas, a interacao implante-fluidos corpéreos € fundamental, uma vez que o meio
oral é considerado extremamente corrosivo.!” Em implantes dentais a base de
titdnio, a presenca do fendmeno de corrosao localizado, somado ao uso de produtos
com alta concentracdo de fluoretos, podem causar problemas de natureza
eletroquimica. Por outro lado, a presenca da saliva atua como solucdo tampao,
diluindo a concentracdo de flior e minimizando alteragbes na superficie do
material.®

O titanio apresenta passividade na maioria dos meios, incluindo solu¢gbes contendo
cloretos e sulfatos, como os fluidos do corpo humano, sucos de fruta e agua do mar.
Quando um implante apresenta corrosdo, os produtos que sdo liberados podem
estimular a formacdo de barreiras de contato com os tecidos, reduzindo o fluxo
sanguineo e induzindo a proliferacdo de bactérias. Além disso, a corrosdo pode
estar acompanhada da producao de ions de hidrogénio e consumo de oxigénio. A
reducao I%gal do pH ou da concentragéo de oxigénio pode aumentar a producao de
bactérias.
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1.3 O Revestimento
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Os materiais do implante podem possuir propriedades bio-ativas formando uma
camada circundante que fortalece a unido do tecido com o implante. Para armazenar
estes agentes ativos, podem ser empregados materiais que sao solUveis em
presenca de fluxos fisioldgicos ou podem ser lentamente bio-digeriveis, como a
tecnologia de fabricacdo de sol-gel. O processo da tecnologia sol-gel é
extensamente aplicado para formar diversos tipos de redes de armazenamento,
principalmente armazenamento de inibidores de corrosdo.®%*?

O processo sol-gel consiste em uma metodologia de preparagdo de materiais,
partindo-se originalmente de precursores moleculares, no qual uma rede de oOxido
pode ser obtida via reacdes de polimerizagao inorgéanica. Estas reagdes ocorrem em
solucéo, e o termo sol-gel € utilizado para descrever a sintese de 6xidos inorganicos
por métodos de via Umida. Durante as Ultimas décadas, houve um crescimento
significativo no interesse pelo processo sol-gel. Esta motivacao deve-se ao fato de
gue os materiais obtidos por este método apresentam alta pureza, homogeneidade,
e temperaturas de processamento ndo muito altas.

Uma caracteristica importante do processo sol-gel é a possibilidade de controle de
todas as etapas que ocorrem durante a passagem do precursor molecular até o
produto final, possibilitando um melhor controle do processo global e a possibilidade
de se obter materiais com as caracteristicas e propriedades planejadas.

A aplicacdo do revestimento bio-ativo pode ser conveniente para a producao de
implantes odontoldgicos para o fornecimento de farmacos em sua superficie.**%
Trabalhos descrevem como ocorre a liberagdo controlada de moléculas
biologicamente ativas. A velocidade desta liberacdo pode ser controlada por meio da
microporosidade do revestimento de sol-gel com variagbes no contetudo de &gua,
adicdo de acido e tempo de secagem e cura.’*'® Estes revestimentos podem
apresentar reagfes de corrosdo da superficie quando estdo expostos aos fluxos
corporeos ou podem ser completamente bio-erodiveis ou solUveis em presenca de
fluxos fisioldgicos.

2 MATERIAL E METODOS

A amostra de liga de Ti empregada para o desenvolvimento deste trabalho foi a liga
Ti6AI4V. As amostras foram cortadas com area geométrica de 8cm? a partir de uma
chapa. O tratamento superficial aqui proposto abrange os processos de lixamento,
eletropolimento e ataque quimico.

1) Preparacdo da amostra de liga de titanio: lixamento (lixa #320), eletropolimento
(solucdo de 60% H,SO4/ 30% HF / 10% Glicerina, aplicacdo de 0,4A.cm™ durante
6min, sob agitacdo e temperatura de 8°C) e ataque quimico (1° HF (24%) por 2min e
2° solugéo de (1:2) em volume de H,SO,4 / HCI por 5min a 70°C).

2) Sintese do revestimento sol-gel produzido pela hidrdlise acida de GPTMS (3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano) com incorporagdo de nanoparticulas de Ti a partir de
isopropoéxido de Ti (IV):

Para a preparacao dos filmes hibridos foram utilizadas duas solugbes. A primeira
(sol 1) foi obtida pela mistura de isopropoxido de titanio (IV) em acetoacetato de etila
e agua acidificada com HNO; (pH = 1). Essa solucgdo foi agitada mecanicamente por
90min a temperatura ambiente. A segunda solucdo (sol 2) foi obtida pela
combinacdo de GPTMS (3-glicidoxipropiltrimetoxisilano), etanol e agua acidificada
com HNO3; (pH = 1). Essa mistura sofreu agitacdo magnética por 1h a temperatura
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ambiente. Enfim, sol 1 e sol 2 foram misturadas, agitada por 1h e deixada em
repouso por mais 1h.

3) Recobrimento das amostras metalicas pelo revestimento utilizando a técnica de
“dip-coating”, seguido de cura do revestimento: Deposicdo do filme sobre as
amostras metdlicas tratadas pela técnica de “dip-coating” com velocidade de
imersao e retirada de 50mm/min e tempo de permanéncia na solugdo de 1min. A
cura do revestimento foi efetuada em forno a temperatura de 120 °C por 1h.

4) Testes eletroquimicos por voltametria ciclica em solucdo de Ringer &cida
(processo inflamatério) e NaCl 0,9% (solucéo fisiologica):

A avaliacdo do comportamento do revestimento foi realizada a temperatura ambiente
em solucdo de Ringer pH = 2,5 para a simulacdo de processos infecciosos™ e
solucdo de NaCl 0,9% simulando solucéo fisiolégica. Para os testes foram utilizados
ensaios de polarizacdo potenciodinamica e medidas do gradiente do potencial de
corrosao, com o propoésito de comparar o comportamento das amostras de ligas de
Ti sem e com revestimento. Os experimentos foram realizados logo a pés a imerséo
da amostra na solugdo. O potenciostato utilizado foi um PAR 273A empregando
célula eletroquimica de trés eletrodos. As amostras foram analisadas no plano de
chapa. Como contra-eletrodo foi utilizado um fio de Pt e como referéncia um eletrodo
de calomelano saturado (SCE).

5) A avaliacdo morfoldégica das amostras antes e ap0s os testes foi realizada por
MEV (microscopia eletrbnica de varredura) em microscépio Jeol 5800 e por MFA
(microscopia de forga atdmica) em microscopio Shimadzu SPM-9500J3 Scanning
Probe Microscope.

3 RESULTADOS

A morfologia das amostras apdés ataque quimico foi analisada por MEV como
mostrado na Figura 1, sendo possivel observar o contorno de grédo do material.

W ol

Figura 1. MEV de amostra atacada quimicamente.

ApGs o completo tratamento superficial as amostras foram recobertas pelo
revestimento fabricado por sol-gel. O revestimento caracteriza-se pela formacéo de
redes na qual é possivel a insercdo de outras substancias nos sitios vazios. A
morfologia da amostra recoberta pode ser observada na Figura 2.
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Figura 2. MEV da amostra com o revestimento por sol-gel.

As amostras recobertas pelo revestimento foram avaliadas eletroquimicamente por
voltametria ciclica a 10mV.s™ (Figura 3) em dois diferentes meios: solugéo de Ringer
acida (pH 2,5) para a simulacdo de processos inflamatorios e NaCl 0,9% para a

simulacao de soro fisiolégico.
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos das amostras sem revestimento (apds ataque quimico) e com

revestimento por sol-gel em (a) solucao de Ringer acida e (b) NaCl 0,9%, a 10mV.s™.

Foram também medidos os potenciais de corrosdo com o tempo nos diferentes
meios, como apresentado na Figura 4. Os testes eletroquimicos demonstram a
influéncia de cada tipo de tratamento superficial da liga de Ti empregada nas

diferentes solucdes.
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Figura 4. Potencial de corrosao vs. tempo para as amostras sem revestimento (apds ataque quimico)
e com revestimento por sol-gel em (a) solucao de Ringer acida e (b) NaCl 0,9%.

A morfologia das amostras apds os testes eletroquimicos foi avaliada por MEV. A
Figura 5 evidencia a degradacdo do revestimento em solucdo que simula o fluxo
corporeo.

B amngys ® - 10 pr
oy i T il - HE

Figura 5. MEV do ataque ao revestimento por sol-gel em NaCl 0,9% voltametria a 10mV.s™.
4 DISCUSSAO

A analise por MEV da morfologia das amostras apds o tratamento superficial
completo revela seu contorno de grdo. Enquanto, a analise das amostras com o
revestimento evidencia a formacédo de redes, na qual é possivel a insercdo de outras
substancias nos sitios vazios, tipica do sol-gel.

Os experimentos por voltametria ciclica indicam que o revestimento em solucéo de
Ringer acida passiva o metal entre -0,7 V a 1,37 V (SCE) e diminui a densidade de
corrente das reacgdes em todo o intervalo de potencial analisado, comparando ao
metal nu. Pode-se esperar, portanto, uma contribuicdo do revestimento na protecao
contra a corrosdo do metal neste ambiente. O revestimento é parcialmente erodivel
guando exposto ao fluxo corpéreo, como observado por MEV. O metal recoberto
mantém sua passividade nos ambientes contendo ions CI" com relagédo ao metal nu.
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E observado que a superficie mais rugosa (ap6s ataque quimico e sem
revestimento) tem dificultada a estabilizacdo do potencial de corrosdo. A amostra
com o revestimento apresenta-se com o maior valor de potencial de corrosdo nas
solucdes de Ringer acida e NaCl 0,9%, comparando-se ao metal nu.

A tendéncia do potencial de corrosdo em circuito aberto das amostras sem
recobrimento atingirem um valor similar aos de potencial de corroséo de circuito
aberto das amostras com recobrimento em todos os eletrélitos utilizados explica-se
pela formacéo do 6xido estavel de titanio (TiO,), de caracteristicas protetoras. Por
isso, a taxa de formacdo desse Oxido depende da topografia da superficie da
amostra.

ApOs os testes eletroquimicos em solucdo que simula o fluido corporeo observa-se a
degradacdo do revestimento, o que possivelmente induz a sua bio-erosdo neste
meio.
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5 CONCLUSAO

O revestimento foi sintetizado com sucesso e as amostras recobertas por filme
aderente, uniforme e formando uma rede sobre a amostra, composto por sitios que
possibilitam a insercdo de outras substancias. Pode-se esperar uma contribuicdo do
revestimento na protegdo contra a corrosao do titdnio no caso de processos
inflamatorios e em fluxos corporeos. Os voltamogramas indicam que o revestimento
passiva 0 metal e diminui a densidade de corrente das reacbes no intervalo de
potencial analisado, comparando ao metal sem o recobrimento. Em fluxo corporeo
ocorre parcial dissolugéo do revestimento como cita a literatura.

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