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RESUMO

Implantes de titanio sdo amplamente utilizados na odontologia para substituicdo de
dentes perdidos. Diversas modificagbes de superficie tém sido empregadas para
aprimorar a retengcdo do implante e sua osseointegracéo, o ataque acido € um dos
processos de modificagdo mais comumente utilizados nos implantes dentarios
disponiveis no mercado atual, se destacando entre eles o uso do duplo ataque acido
(DAE). No presente estudo, o efeito do ataque em duas etapas foi estudado e
avaliado na superficie das ligas Ti-xXNb-ySn (x= 35 e 42 e y= 0 e 2) deformadas a frio
por meio de propriedades fisico-quimicas, como topografia, rugosidade e
hidrofilicidade. Os resultados deste estudo sugerem uma alteragdo topografica,
aumento da area superficial e consequentemente o potencial de osseointegragéo e
sustentacao do implante dentario.

Palavras-chave: Titanio, Niobio, Deformacao, Envelhecimento, Duplo ataque acido,
Superficie.
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INTRODUCAO

A utilizagdo de implantes dentarios € uma solugdo acessivel, duradoura e
funcional para substituir dentes perdidos. O sucesso desses implantes depende da
biocompatibilidade do material, sua resisténcia a corrosdo e capacidade de
promover a osseointegragdo. O titdnio e suas ligas sdo amplamente utilizados
devido as suas excelentes propriedades. Além disso, a modificacdo da superficie
dos implantes, como o0 uso do duplo ataque acido, cria uma topografia micro e
nanoestruturada que melhora a adesao celular e estimula a formagao d6ssea ao
redor do implante, tornando essa técnica promissora [6].

O duplo ataque acido melhora a osseointegracéao, resultando em uma fixagao
mais estavel dos implantes e reduzindo as falhas, o que favorece uma recuperacao
mais rapida e eficiente. A integragao entre o implante e o tecido circundante é crucial
para a longevidade e a funcionalidade dos implantes, o que impacta diretamente na
qualidade de vida dos pacientes. A topografia e a rugosidade da superficie do
implante influenciam a adesao celular e a formacao 6ssea, promovendo uma fixagao
mecanica mais forte e acelerando o processo de cicatrizagao.

Superficies rugosas criadas pelo duplo ataque acido aumentam a area de
contato entre o implante e o tecido 6sseo, favorecendo a estabilidade do implante.
Essa rugosidade nao s6 promove a fixagcdo mecanica como também influencia a
distribuicao das forgcas aplicadas ao implante, contribuindo para sua durabilidade.
Além disso, o aumento da molhabilidade das superficies resultante do duplo ataque
acido facilita a adsorgédo de proteinas e a adesao celular, essenciais nos estagios
iniciais de cicatrizagao.

As ligas de titanio beta, compostas por elementos como nidbio (Nb) e estanho
(Sn), sdao uma alternativa promissora devido as suas excelentes propriedades
mecénicas e biocompatibilidade. Essas ligas apresentam resisténcia a corrosdo e
menor resposta inflamatéria, além de formarem uma camada de 6xido estavel que
melhora a osseointegrag&o. O niodbio e o estanho estabilizam a fase beta do titanio,
prevenindo a formacédo de fases indesejadas. Este estudo busca analisar a
influéncia do duplo ataque acido nas ligas de titanio, nidbio e estanho, focando na
melhoria da osseointegragao e suas implicagdes clinicas [3].

MATERIAIS E METODOS

As ligas utilizadas no estudo foram Ti-35Nb-2Sn, Ti-42Nb e Ti-42Nb-2Sn
laminadas a frio com 80% de deformacao verdadeira. Estas ligas foram fabricadas
no estudo de Lima [2]. Foi realizada uma analise metalografica para verificar a
condicdo microestrutural das amostras, uma vez que a microestrutura pode ter
impacto na energia de superficie e isto pode afetar os resultados.

Preparagao

Cada grupo, constituido das ligas utilizadas: Ti-35Nb-2Sn deformada a frio
(Ti35Nb2Sn-D); Ti-42Nb deformada a frio (Ti42Nb-D) e Ti-42Nb-2Sn deformada a
frio (Ti42Nb2Sn-D); possui 5 amostras, sendo 4 para os ataques 1, 2, 3 e 4,
respectivamente, e uma ultima como amostra de controle para as analises
posteriores. As amostras passaram pelo processo de lixamento partindo da lixa #80
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até a #600 [4]. Sendo esta a condigdo das amostras referenciadas como grupo
controle.

Ataque quimico

Para o ataque acido foi utilizado um comparativo de quatro combinacgdes de
acidos apresentadas na literatura para o tratamento: (1) Uma combinagao de acido
cloridrico e sulfurico: HCI + H,SO,, (2) Uma combinacao de acido cloridrico e nitrico:
HCI + HNO,, (3) Uma combinagao de acido sulfurico e acido nitrico: H,SO, + HNOs,
(4) Uma combinagao de acido cloridrico, nitrico e sulfurico: HCI + HNO; + H,SO,.

A. Acido cloridrico: Solugdo de teor 36,5-38%
B. Acido nitrico: Solucéo de teor 95-97%
C. Acido sulfurico: Solucéo de teor 95-97%

O procedimento de cada ciclo de ataque é realizado através de um banho de
acido sobre uma placa aquecedora a temperatura de 80°C monitorada por
termOémetro ocorrendo o ataque no 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 s6 entdo passarem para o eventual préximo
banho. O ataque 4 é um ftriplo ataque, pois o material é exposto a 3 banhos, e os
outros a somente dois.

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
provocou na topografia das amostras. Nas amostras foram realizadas trés medidas
de rugosidade em cada por todo o comprimento da amostra, distribuidas
aleatoriamente em sua superficie, na escala micrométrica, sendo posteriormente
calculada a média aritmética.

Molhabilidade

Apos a realizagado do ataque acido, foi utilizado o microscépio digital da marca
HAIZ modelo Digital Zoom 1600x para a medicdo 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 apds um eventual procedimento de secagem. As amostras foram colocadas
em uma superficie plana e foi utilizado um micropipetador de volume fixo de 5 pL
para depositar uma gota na superficie da amostra, estando o pipetador a uma
distadncia minima de 2cm. Os fluidos (de tens&o superficial conhecida) foram: agua
destilada e etilenoglicol. As imagens microscopicas obtidas permitiram medir o
angulo adequadamente, com exatiddao de 1 grau, através do software ImageJ, se
utilizando do plugin Drop Analysis. Imagens de gotas medidas podem ser vistas no
anexo Il

Calculo de energia de superficie
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O calculo 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 € baseado na medicdo dos angulos de contato de
liquidos de diferentes polaridades na superficie do material e na aplicagcdo de um
modelo tedrico para separar a energia livre de superficie em componentes
dispersivos e polares. A equacéo (1) apresenta a correlagéo entre angulo de contato
e energia de superficie.

d d \
Y, (1 + cosB) = 2(\/\/5 Y, \/yf : yf) (1)
A tabela 1 apresenta os liquidos que foram utilizados no ensaio de angulo de

contato da gota séssil, suas respectivas tensdes superficiais com as componentes
polares e dispersivas.

Tabela 1: Tensao superficial dos liquidos utilizados.

TENSAO SUPERFICIAL

LiQuipo Dispersiva | Polar Total
Acua 51 21.8 72.8
ETILENOGLICOL 16.8 30.9 47.7

RESULTADOS E DISCUSSAO
Rugosidade

A rugosidade foi avaliada por meio do parametro Ra, que corresponde ao
valor médio aritmético das distancias entre picos e vales da superficie em relacéo a
uma linha média ao longo de um determinado comprimento. Os valores obtidos séo
apresentados na Figura 2, organizados de acordo com as ligas, permitindo uma
comparacgao dentro de cada grupo [1].

A rugosidade € uma das trés caracteristicas fundamentais de uma superficie
para o sucesso dos implantes dentarios, juntamente com a molhabilidade e a
topografia [4]. Ela influencia diretamente na ades&o, adsorgdo e diferenciagcao
celular, etapas essenciais para o processo de osseointegracéo.

Os resultados indicam que o tratamento de duplo ataque &acido pode
aumentar a rugosidade média, gerando picos e vales que servem como pontos de
ancoragem para o tecido ésseo. Isso contribui para uma cicatrizagdo mais rapida e
melhora a estabilidade do implante nos estagios iniciais, logo apos a implantagao [8].

Tabela 2: Rugosidade média das ligas Ti-35Nb-2Sn, Ti-42Nb, Ti-42Nb-2Sn respectivamente
para os 4 tratamentos de duplo ataque acido e o grupo controle.
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Analise da Superficie

A topografia € um fator reconhecido por influenciar tanto as células quanto a
adsorcdo de proteinas, que constitui o primeiro passo essencial no processo de
cicatrizacdo. Ela também impacta diretamente a orientagdo, adesao, migracéo,
proliferagdo, crescimento e diferenciagdo de osteoblastos, em particular [7]. A
energia de superficie sera apresentada pelas duas componentes, polar e dispersiva,
ao passo que a soma de ambas é o resultado da energia total livre da superficie.

Figura 1: Microscopia eletrénica de varredura (MEV) da superficie das amostras de controle.

Figura 2: Energia livre de superficie calculada através do angulo de contato para as
amostras de controle.
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Energia livre de superficie (mN/m)
Superficie sem ataque acido
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Ataque 1 - Acido cloridrico e nitrico

Para o Ti-35Nb-2Sn é possivel observar a formagado de uma topografia semelhante
as que sao apresentadas em ataques SLA em implantes, com a formagao de
microporos. Para a liga que foi somente deformada é possivel observar a formagao
desses poros seguindo a linha da laminagao a qual foi submetida. Para o Ti42Nb foi
observado um ataque mais singelo se comparado a liga anterior, embora houve a
formagdo de uma rugosidade e até mesmo de poros, ainda que eles tenham ficado
restritos a certas regides nao se apresentando continuamente na amostra. Ademais,
o Ti-42Nb-2Sn para a superficie apresentou melhores resultados com a adi¢cao de
estanho e a maior estabilizacdo da fase B, com a formagao de poros e vales que
parecem seguir as linhas formadas pelo lixamento [5].

Figura 3: Microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie de amostras
representativas dos grupos que foram submetidas ao ataque 1. (a) Ti-35Nb-2Sn, (b)
Ti-42Nb, (c) Ti-42Nb-2Sn.

O ataque 1 apresentou energias livres de superficie com componentes dispersivos
diminuidos, com os componentes polares sendo as principais adicoes.
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Figura 4: Energia livre de superficie calculada através do angulo de contato para as
amostras do ataque 1.

Energia livre de superficie (mN/m)
Ataque com &cido cloridrico e nitrico
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Ataque 2 - Acido cloridrico e sulfurico

No ataque 2, as superficies apresentaram topografias mais semelhantes entre
si. Para a Ti35Nb2Sn-D ¢ visto a formagao de uma topografia de dois niveis, com a
presenca de poros bem definidos de diametros diversos, -caracteristicas
semelhantes aos implantes Osseotite de titdnio grau 4 que também passam pelo
duplo ataque acido e apresentam rugosidade similar a encontrada [8].

Para o Ti42Nb novamente a nado presengca do estanho fomenta uma
diferenciagao nas respostas ao acido, pois foi observada uma superficie com poucas
elevagdes aparentando nao ter tido o tempo necessario para a criagdo de uma
topografia almejada [4].

As superficies da Ti-42Nb-2Sn sdo muito semelhantes as da Ti35Nb2Sn, com
formagdes, para ambas, 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].

Figura 5: Microscopia eletrénica de varredura (MEV) da superficie das amostras que foram
submetidas ao ataque 2. (a) Ti35Nb2Sn-D, (b) Ti42Nb-D e (c) Ti42Nb2SN-D.

1547



O ataque 2 se mostrou com melhores resultados que o ataque 1, seja na
morfologia da superficie, na energia de superficie ou na rugosidade. No entanto, em
particular para a Ti35Nb2Sn-D no ataque 2 houve um aumento nos angulos de
contato, consequentemente uma redugcédo na energia de superficie, logo para esta
liga em especifico o ataque 1 ainda se mantém como o melhor.

Figura 6: Energia livre de superficie calculada através do angulo de contato para as
amostras do ataque 2.
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Ataque 3 - Acido sulfdrico e nitrico

No ataque 3, para a Ti35Nb2Sn-D ha a formagao de microporos de tamanhos
similares, em uma superficie com menos variagbes de altura e consequentemente
pouca profundidade. Para a Ti-42Nb ha poros de diferentes tamanhos espalhados
uniformemente pela superficie. A Ti42Nb2Sn-D apresenta estruturas com poros e
formacbes de certa profundidade. Uma distribuicdo uniforme dos poros pode
melhorar a resposta celular e a integracdo 6ssea, além de os poros interconectados
serem benéficos por permitir a infiltragcdo celular e a formacdo de novos vasos
sanguineos [2].

Figura 7: Microscopia eletrénica de varredura (MEV) da superficie das amostras
representativas dos grupos que foram submetidas ao ataque 3. (a) Ti35Nb2Sn-D, (b)
Ti42Nb-D e (c) Ti42Nb2SN-D.
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A energia de superficie para o ataque 3 € a que mais varia. Todas as outras
amostras apresentaram resultados satisfatérios de energia de superficie, embora
deva se destacar um aumento na componente dispersiva para a Ti35Nb2Sn-D se
comparado ao ataque 1 e 2. Em termos de energia de superficie, um componente
dispersivo mais alto indica uma superficie com caracteristicas ndo polares, o que
pode afetar como moléculas bioldgicas e células interagem com o implante.

Figura 8: Energia livre de superficie calculada através do angulo de contato para as
amostras do ataque 3.
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Ataque 4 - Acido cloridrico, sulfurico e nitrico

No ataque 4, todas as superficies apresentaram resultados desfavoraveis.
Para a Ti35Nb2Sn-D aparenta ter ocorrido a formacao de poros, mas a aplicagao de
um terceiro banho de acido findou por retirar material da superficie, deixando o
aspecto que pode ser observado na Figura 9(a).

Para a Ti-42Nb, figura 9(b), a superficie apresenta poros com grande
dispersdo, com uma superficie lisa e apresentando algum desprendimento de
material. Antagonicamente, o Ti42Nb2Sn-D apresentou poros, no entanto mal
distribuidos e em uma superficie irregular.
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Os resultados observados na Figura 9 se devem a utilizagdo do terceiro
banho e a exposicdo exacerbada ao acido e a temperatura, ja que a exposigao
prolongada pode levar a uma suavizagdo da superficie ao invés da criagdo de
rugosidade.

Observando seus resultados de rugosidade, a média dos seus valores é de
0,473 pm, um valor reduzido se comparado ao ataque 2 que obteve média de 0,718
pgm, demonstrando que a topografia esta relacionada aos valores de Ra, de modo
que era possivel prever que a topografia da superficie resultante do ataque 4 nao
seria promissora.

Figura 9: Microscopia eletrénica de varredura (MEV) da superficie das amostras que foram
submetidas ao ataque 4. (a) Ti35Nb2Sn-D, (b) Ti42Nb-D e (c) Ti42Nb2SN-D.

Nos parametros de energia de superficie, o ataque 4 obteve a menor média
(88,172 mN/m) dentre os ataques utilizados, além disso pode se correlacionar o fato
de um aumento na componente dispersiva da energia de superficie ocorrer nas
morfologias que nao atingiram formagdes topograficas ideais, podendo se atrelar
que os resultados observados na morfologia da superficie tiveram influéncia direta
nas avaliagbes de rugosidade e energia de superficie.

Figura 10: Energia livre de superficie calculada através do angulo de contato para as
amostras do ataque 4.
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Energia livre de superficie (mN/m)
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CONCLUSOES

Com base nos resultados e discussdes, foram alcangadas as seguintes
conclusoes:

e O tratamento acido 1, com HCI e HNO,, mostrou-se a melhor opgéo para ligas
com menor teor de niébio (35%), devido a maior quantidade de bandas de
deformacéo e a presencga de martensita induzida por deformacéo.

e O tratamento acido 2, realizado com HCI e H,SO,, apresentou os melhores
resultados globais para as ligas com 42% de nidbio, considerando
rugosidade, topografia e energia de superficie.

e O tratamento com triplo ataque acido, utilizando trés banhos consecutivos de
acido nas condi¢cboes deste estudo (tempo, temperatura e concentragdes),
resultou nos piores desempenhos, devido ao excesso de exposi¢cdo ao acido
e a temperatura elevada.
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EVALUATION OF DOUBLE ACID ETCHING (DAE) IN COLD-WORKED
Ti-xXNb-ySn ALLOYS FOR IMPLANT APPLICATIONS

ABSTRACT

Titanium implants are widely used in dentistry for the replacement of lost teeth.
Several surface modifications have been employed to enhance implant retention and
osseointegration, with acid etching being one of the most commonly used processes
in dental implants available on the market, notably the double acid etching (DAE)
technique. In this study, the effect of the two-step etching process was evaluated on
the surface of cold-worked Ti-xNb-ySn (x = 35 and 42, y = 0 and 2) alloys through
physical and chemical properties, such as topography, roughness, and hydrophilicity.
The results suggest a topographical change, an increase in surface area, and,
consequently, an improvement in the potential for osseointegration and support of
dental implants.

Keywords: Titanium, Niobium, Deformation, Aging, Double Acid Etching, Surface.
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