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Avaliacao do efeito da reacdo de Foto-Fenton na morfologia e propriedades
guimicas da superficie do titanio

RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da reacdo de Foto-Fenton na morfologia e
composicdo quimica da superficie de titnio. Quatro misturas (M1-M4) foram
manipuladas em laboratério, na forma de solucdo (Sol) em baixas temperaturas, e na
forma gelatinosa (Gel) a temperaturas proximas a corpérea, entre 36° a 36,7°, em pH
inferior a 3. Discos de titanio (n=8) medindo 6 mm de diametro foram submetidos a
diferentes tipos de tratamento de superficie: G1 (n=2) M1 (~2 g de Pluronic®+ 2,8% de
concentracdo de H202 + 17 mg FeS04.7H20) + LED; G2 (n=2) M2 (~2 g de Pluronic®+
2,8% de concentracdo de H202 + 20 mg FeS04.7H20) + LED; G3 (n=2) M3 (~2 g de
Pluronic®+ 2,8% de concentracdo de H202 + 27mg FeS04.7H20) + LED; G4 (n=2) M4
(~1,8 g de Pluronic®+ 5% de concentracdo de H202 + 27 mg FeS04.7H20) +LED. A
aplicacao de Luz LED (Fotopolimerizador Emitter A — Schuster, LED), com comprimento
de onda 420 a 480 nm, foi realizada por 5 min em todos os grupos. Um disco de titanio
(n=1), com o mesmo diametro, mas sem tratamento, foi utilizado como controle. A
caracterizacdo da superficie foi realizada empregando-se as seguintes andlises:
microscopia eletronica de varredura de alta resolugcdo (MEV-FEG), para avaliar a
morfologia de superficie, difracdo de Raio-X (DRX), para identificar as fases cristalinas
presentes na amostra, e espectroscopia de fotoelétrons de Raio-X (XPS) para avaliar a
formacao de 6xidos apdés o tratamento com o Sol-Gel. Dos 5 grupos avaliados, 0s grupos
G2, G3 e G4 apresentaram modificac6es na sua superficie avaliados pelo MEV-FEG. As
maiores intensidades de picos para o Cls e Ols foram para o grupo 4, através do XPS.
O DRX revelou a presenca de carbono e oxigénio no grupo G2. Ainda, o XPS revelou a
presenca de compostos formadores de TiO2. Nas condi¢des testadas neste estudo, a
reacao de Foto-Fenton parece ter alterado a morfologia e ter levado a um aumento na

formacao de Oxidos na superficie dos discos de tratados.

Palavras-Chave: Oxido de Titanio; Tratamento de Superficie; Foto-Fenton.



Evaluation of the effect of the photo-Fenton reaction on the morphology and

chemical composition of the titanium surface
ABSTRACT

The aim of the present study was to evaluate the effect of the photo-Fenton reaction on
the morphology and chemical composition of the titanium surface. Four blends (M1-M4)
were handled in the laboratory, in the form of solution (Sol) at low temperatures, and in
the gelatinous form (Gel), at temperatures close to the body, between 36° to 36,7°, at pH
of less than 3. Titanium discs (n = 8) measuring 6 mm in diameter were subjected to
different types of surface treatment: G1 (n = 2) M1 (~2 g Pluronic® + 2.8% H202+ 17 mg
FeS04.7H20) + LED; G2 (n = 2) M2 (~2 g Pluronic® + 2.8% H202+ 20 mg FeS04.7H20)
+ LED; G3 (n = 2) M3 (~2 g Pluronic® + 2.8% H202 + 27 mg FeS04.7H20) + LED; G4 (n
=2) M4 (~ 1.8 g Pluronic® + 5% H202 concentration + 27 mg FeS04.7H20). An application
of LED Light (Emitter A - Schuster Photopolymerizer, LED), with wavelength 420 at 480
nm, was performed for 5 min in all groups. A titanium disc of the same diameter, but
without treatment, was used as a control. The surface characterization was performed
using the following analyzes: high resolution scanning electron microscopy (SEM-FEG) to
evaluate the surface morphology, X-ray diffraction (XRD), to identify the crystalline phases
present in the sample, and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) to evaluate the
formation of oxides after treatment with Sol-Gel. About 5 groups evaluated, the G2, G3
and G4 groups showed modifications on their surface by MEV-FEG. The highest peak
intensities for C1s and O1s were for group 4, through XPS. DRX reveals a presence of
carbon and oxygen in the G2 group. In addition, the XPS revealed a presence of TiO2
formulators. Under the conditions tested in this study, a photofenton reaction appears to
have altered the morphology and led to an increase in the formation of oxides on the
surface of the treated discs.

Key-Words: Titanium Oxide; Surface treatment; Foto-Fenton.



1 Sumério

LISTA DE FIGURAS ...ttt ettt e e e ettt e e e e e e e e s bbb e e e e e e e e e e nnnnneeees 9
LISTA DE TABELAS ...ttt ettt e e e e e e et r e e e e e e e e e nnnnnneees 10
LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS........coviiiiieeeciececeeeeee e, 10
LISTA DE SIGLAS ..ooeeeeeiieee ettt ettt e e e e e ettt e e e e e e e s s s bbb e e e e eeeaesannnnrenes 11
1 INEFOTUGAD ...ttt 12
P R (oA ISF= Lo N o [T I (= = (0 | = 13
2.1 TitAnio cOmMO DIOMALEIIAL .......cceeeiiiiiie e 13
2.2  Caracteristicas da SUPErfiCIE........ccuuuiiiiiiie e 15
1.2.1  PropriedadesS MECANICAS ........cceeeeeeeeeeeeeeee e 15
1.2.2  Propriedades FiSICAS .......ccoiiiiiiiiiiiiiiiie et 16
1.2.3 Propriedades QUIMICAS ..........ccuvuuiiiiiii e e e 18
1.2.4  Propriedades TOPOGrafiCas..........ccceeiiiieiiiiiiiiiiiie e 20

2.3 Técnica de Modificac8o da SuperfiCie............cviiiiiiiiiiiiic e 21
2.3.1 Superficie com tratamento ACIAO .............uvviiiiiiieiiiiiie e 22
2.3.2  PlaSMa SPray ...couuuuiiieieeiiieeeiee e 24
2.3.3  JAEAMENTO ...ttt r e e aee 25
2.3.4  ANOQIZAGA.........ciiiiiiiiiiiiiiieeee e 26

2.4  Reaca0 de FOtO-FENtON ......ccoooiiiiiii e 27

G AN 4 (o o PP 30
3.1 MateriaisS € MEIOUOS .......ccoeiiiiiiiiiie e 30
00 00t R |V - 1 (= = | SRR 30
3.1.2  Preparo da AMOSIIA. ... ...uuuueuuueiiiiiiiiieiiiitiiiiiiaeaebbaebeeeeee bbb 30

A (= E {1 ]| =T [0 33
T2 N o] (o] ¢=Tot=To Mo (0130 | K-Tod0 IS0 (38 1] 7= o 1[0 J 33
I B | = 3 GO 33
3.2.3  MEV-FEG ... 35
S o T 37



3.3 Discussao........c.........
3.4 Conclusao.......c.........

4 Referéncias bibliogréaficas



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1. AREAS DE ROSCA DO IMPLANTE. VERMELHO: TOPO; VERDE: FLANCO;
LARANJA:VALE. ADAPTADO DE ROSA ET AL. (2013); (B) MICROGRAFIA DA REGIAO DO
TOPO DE ROSCA; E (C) MICROGRAFIA DE UM IMPLANTE COM AUMENTO DE 1000X.

ADAPTADO DE SARDINHA (2003). ...c.eetriiieeirieieierieieiesies et sttt sttt si sttt st sb sttt sbe e sbeneene 21
FIGURA 2 - MORFOLOGIA DA SUPERFICIE DE TITANIO USINADA (A) 100X E (B) 800X (C) 1500X.
ADAPTADO DA SILVA, 20006. .....ccoiiiiiiiiiiiiiiieit ittt s s 22
FIGURA 3 - MICROGRAFIAS DAS SUPERFICIES DE IMPLANTES (A) LISO E (B) COM ATAQUE
ACIDO AMBAS COM AMPLIAGCAO DE 500X. ADAPTADO DE CIUCCIO (2011). ...cooovvereriererrirnene. 23
FIGURA 4 - MEV IMAGENS COM UMA AMPLIAGAO DE 3000X SUBMETIDA A ATAQUE ACIDO.
ADAPTADO DE SVANBORG ET AL. (2010). .ecueoueertireeriireeneiieesitsreesies ettt 24

FIGURA 5 - (A) MICROGRAFIA DE UM IMPLANTE EM AUMENTO DE 500X, REGIAO DE TOPO DE
ROSCA. (B) REGIAO DE VALE, EM AUMENTO DE 1000X. ADAPTADO DE SARDINHA (2003)...25
FIGURA 6 - IMPLANTE COM TRATAMENTO DE SUPERFICIE — JATEAMENTO DE OXIDOS NA MEV.

ADAPTADO DE FAVERANI ET AL. (2011). ..cutitiieiriiieierieieierieietsies ettt sttt ettt s 26
FIGURA 7 - MICROGRAFIAS REPRESENTATIVAS DAS SUPERFICIES ANALISADAS ANODIZADAS
(A E B), AMBAS COM AUMENTO DE 5.000 X. ADAPTADO DE ROMEIRO ET AL. (2010).............. 27

FIGURA 8 - DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS DE DISCOS DE TI. (A) GRUPO CONTROLE, GC:
SEM TRATAMENTO, (B) GRUPO G1: M1 + 5 MIN LED, (C) GRUPO G2: M2 + 5 MIN LED, (D)
GRUPO G3: M3 + 5MIN LED E (E) GRUPO G4: M4 + SMIN LED. ......ovveeeeeseeeeeeeeeecssseeseeeeeeeesssseen 34

FIGURA 9 - MICROGRAFIAS DE MEV-FEG DAS SUPERFICIES DE TITANIO. (A), (Al) E (A2)
IMAGENS DO GRUPO CONTROLE (GC). (B), (B1) E (B2) IMAGENS DO GRUPO G1: M1 + 5 MIN
LED. (C), (C1) E (C2) IMAGENS DO GRUPO G2: M2 + 5 MIN LED. (D), (D1) E (D2) IMAGENS DO
GRUPO G3: M3+ 5 MIN LED. (E), (E1) E (E2) IMAGENS DO GRUPO G4: M4 + LED 5 MIN.
IMAGENS COM MAGNIFICACAO DE X1000 = X30000. .......cccmmrreeeeeeresseesseeeeesseseseesseeeeeesssssesseeees 36

FIGURA 10 - ESPECTRO DE XPS DOS DISCOS DE TITANIO, SEM TRATAMENTO (GC, A), E APOS
TRATAMENTO COM SOL-GEL E FOTO-ILUMINACAO COM LED POR 5 MIN, (B) GRUPO G1: M1,
(C) GRUPO G2: M2, (D) GRUPO G3: M3, (E) GRUPO G4 M. .....coooooreorveeeceeseeeeeeeeeeeeseesseesseeeesssssee 38

FIGURA 11 - ESPECTRO DE XPS DA REGIAO DO TI 2P DOS DISCOS DE TITANIO, SEM
TRATAMENTO GC(A), E APOS TRATAMENTO COM SOL-GEL E FOTO ILUMINACAO COM LED
POR 5 MIN, G1(B), G2(C), G3(D) E GA(E). ... eeerveeeeereeeeeseseeeeeiessssessssessesesssesssssessesssssssssssseesesssssessssseens 40

FIGURA 12 - ESPECTRO DE XPS DA REGIAO DO O 1S DOS DISCOS DE TITANIO ESPECTRO DE
XPS DA REGIAO DO O 1S DOS DISCOS DE TITANIO, SEM TRATAMENTO GC(A), E APOS
TRATAMENTO COM SOL-GEL E FOTO ILUMINAGAO COM LED POR 5 MIN, G1(B), G2(C),

GB(D) E GA(E). ereeeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeeseseeeeeesseesesseeeesesssseseseeeseeeseseseseseeseeeseesseseeeeseesseeseseeeseeeseesseseesseeeee 42

FIGURA 13 - ESPECTRO DE XPS DA REGIAO DO C1S DOS DISCOS DE TITANIO, SEM
TRATAMENTO GC(A), E APOS TRATAMENTO COM SOL-GEL E FOTO ILUMINAGAO COM LED
POR 5 MIN, G1(B), G2(C), G3(D) E GA(E). ... evrveeeeeerreseeeereeeeesesessesseseeessessseessssesessssssessssseesssssssesssesees 44



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 - PICOS DE AJUSTE DO XPS: ENERGIAS DE LIGAGAO E SUAS ATRIBUIGOES................ 45
TABELA 2 - INFORMACOES QUANTITATIVAS DOS GRUPOS CONTROLE, G1-G4, DEPOIS DO
TRATAMENTO COM SOL-GEL E LED BMIN. ..ottt s 47

LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

ABREVIATURAS

SEM — Microscopia eletronica de varredura.

EDS — Espectroscopia de energia dispersa por raios — X.

AES - Espectroscopia de elétrons Auger.

XPS — Espectroscopia de fotoelétrons de raio — X

DRX - Difracéo de raios — X

MEYV - Microscopia eletr6nica de varredura.

HA — Hidroxiapatita

MEV-FEG — Microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo.

SIMBOLOS

Ti6AI7Nb — Liga de titanio e nidbio.

Ti6Al4v — Liga de titanio e vanadio.

CO2 - Dioxido de carbono.

Fe*? — fon Ferro com valéncia +2.

Fe*3 — fon Ferro com valéncia +3.

H* - ion hidrogénio.

FeS04.7H20 — Sulfato ferroso heptahidratado.

H202 — Peroxido de hidrogénio.

pm — Unidade de medida em micromero.

nM — Unidade de medida em nandémetro.

Hv — Valores de dureza do titanio.

Mpa — Unidade de medida da resisténcia a tracao.
SOL-GEL - Substancia que se apresenta variacao entre as fases liquida e solida
dependendo da temperatura.

Gpa — Unidade de medida da resisténcia de elasticidade.

10



LISTA DE SIGLAS

JCPDS - Jount committe of pouder diffractor standards

CBPF — Centro Brasileiro de Pesquisa Fisica

LABNANO E LABSURF — Laboratério de nanoécnologia e superficie.
COMCAP (UEM) — Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa.

DQI — Departamento de Quimica.

11



1 Introducéao

O titanio € empregado ha mais de 40 anos em préteses ortopédicas e em
implantes dentarios devido a suas propriedades mecanicas, resisténcia a corrosao,

estabilidade da superficie de 6xidos e biocompatibilidade (DAW et al., 2013).

7 bY

Quando a superficie do titAnio é exposta a atmosfera, existe a formacao
espontanea de uma camada fina e protetora de 6xido, o didxido de titanio (TiO2). Esta
camada de Oxido é muito aderente e eletroguimicamente inerte. Os Oxidos sdo mais
biocompativeis quando comparados com a fase amorfa ou metalica do titanio, com
relacdo a osseointegracdo. Dentre eles, o rutilo tem sido associado a uma melhor
formacao 6ssea (MEIRELLES et al., 2013). Quando um implante de Ti € introduzido no
corpo humano, o tecido circundante estd em contato direto com a camada externa do
metal. Sendo assim, a biocompatibilidade do implante de titanio, depende das
propriedades desta camada de 6xido na superficie, tais como a sua microestrutura,

composicdo quimica e morfologia (BURGOS et al., 2008).
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2 Revisao de Literatura

2.1 Titanio como biomaterial

O titdnio existe como elemento puro listado na tabela periédica com numero
atdbmico 22 e peso atdomico de 47,9, sendo 0 nono elemento mais abundante na natureza.
Como biomaterial, o titanio pode ser utilizado em sua forma pura (tithnio comercialmente
puro, Ti cp), ou associado a outros elementos, sendo empregado ha mais de 40 anos em
proteses ortopédicas (DAW et al., 2013) e em implantes dentarios (BRANEMARK et al.,
1983) (ALBREKTSSON et al., 1986).

Segundo a Sociedade Americana para Testes de Materiais (1991)(“American
society for testing and materials. Standard practice for checking the operating
characteristics of X-ray photoelectron spectrometers (E902-88)”, 1991), o Ti cp possui
guatro graus, sendo eles: Grau 1, com o limite de 0,03% de N, 0,20% de Fe, 0,18% de
O, 0,10 % de C e 0,01% de H e apresentar resisténcia a tracdo de 240 mPa e
alongamento de 24%; Grau 2, com o limite de 0,03% de N, 0,30% de Fe, 0,25% de O,
0,10 % de C e 0,01% de H e apresentar resisténcia a tracao de 340 mPa e alongamento
de 20%; Grau 3, com o limite de 0,05% de N, 0,30% de Fe, 0,35% de O, 0,10 % de C e
0,01% de H e apresentar resisténcia a tracdo de 450 mPa e alongamento de 18%; e
Grau 4, com o limite de 0,05% de N, 0,30% de Fe, 0,40% de O, 0,10 % de C e 0,01% de
H e apresentar resisténcia a tracdo de 550 mPa e alongamento de 15%. O Grau 1 é o
mais puro, apresentando a menor resisténcia mecéanica a torcdo e o maior alongamento.
A adicdo de quantidades de elementos como carbono, oxigénio, nitrogénio e ferro
melhoram significativamente as propriedades mecanicas do Ti cp (JANUARIO, 2001). O
Grau 3 € 0 mais utilizado para a confeccéo de préteses e implantes atualmente (DA
SILVA, 2006). Adicionalmente, este material, o Ti cp de grau 3, possui alta ductibilidade
e € capaz de resistir as forcas ciclicas no ambiente bucal (SARTORI et al., 2007).

O titdnio e suas ligas possuem um alto indice de sucesso, em relacdo a
osseointegracao devido a uma combinacao favoravel de suas propriedades mecanicas,

fisicas e quimicas como baixa densidade, alta resisténcia mecéanica e a corroséo, baixo
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modulo de elasticidade e excelente biocompatibilidade (SARTORI et al., 2007). As ligas
de titanio usadas em Odontologia sédo de trés formas: alfa, beta e alfa-beta (JANUARIO,
2001). Esses tipos se originam quando o titdnio puro é aquecido e misturado com
elementos como aluminio e vanadio em certas concentracdes e depois resfriados
(JANUARIO, 2001). Esses elementos atuam como estabilizadores da condicao da fase.
As ligas mais comumente usadas para implantes dentais séo as variedades de alfa-beta,
destas a mais comum contém 6% de aluminio e 4% de vanadio (Ti-6Al-4V) (JANUARIO,
2001). Apés tratamento de calor essas ligas apresentam propriedades fisicas e
mecanicas mais favoraveis, tornando-se excelentes materiais para implantes. A variacédo
dos valores de dureza do titanio, em geral, pode ir de 150 até 330 HV, dependendo do
grau do titanio, sua pureza e outros elementos quimicos utilizados nas ligas (SARTORI
et al., 2007).

O titdnio € um dos metais mais reativos da natureza, isso significa que em contato
com ar, agua ou qualquer outro eletrélito um o6xido é formado espontaneamente na
superficie do metal. O Ti puro, teoricamente, pode formar varios 6xidos, entre eles TiO,
TiOz2 e Ti203, que séo os trés estados de oxidacdo (SCHROEDER et al., 1996).

Na usinagem do titanio ha a absorcdo de moléculas, as quais se dissociam, e
apos cerca de 10 nanosegundos, ha a formacgéo da primeira monocamada de oxigénio,
gue se transforma em Oxido em alguns milissegundos (SCHROEDER et al., 1996).
Basicamente, o oxido titdnio nativo formado sobre implantes usinados apresenta
espessura entre 1,5 e 17 nm (LUIZ EDUARDO SERRA CARNEIRO PINTO, 2006). Por
outro lado, JANUARIO 2001 trouxe um estudo no qual eles avaliaram a espessura da
camada de Oxidos presentes em implantes utilizados e em alguns implantes tratados.
Encontraram gque a camada de 6xido presente nesses implantes estudados, poderiam
variar de 2 nm a 11 nm, dependendo do tratamento recebido. Ainda em outro estudo
trazido por eles de SUNNY & SHARMA (1991), em que superficies submetidas a
tratamento por anodizacao, essas espessuras poderiam variar de 26nm a 129 nm. Por
fim, um outro estudo, realizado por APARICIO & OLLIVE (1992), avaliaram e
compararam a composicao, topografia e espessura da camada de 6xido de implantes

gue nunca haviam sido implantados comparando com os implantes que foram
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implantados e falharam, a analise foi realizada através da microscopia eletrénica de
varredura (SEM), espectroscopia de energia dispersa por raios X (EDS) e espectroscopia
de elétrons de Auger (AES), através desta andlise eles encontraram que ndo houve
diferencas entre as amostras analisadas, quando avaliada a espessura de Oxidos
presentes nestas amostras, as quais apresentaram espessuras proximas a 10 nm.

A espessura, composicao e microestrutura do oxido dependera da presséo,
velocidade de usinagem, procedimentos de limpeza e esterilizagdo. A lavagem e o
processo de esterilizacdo por vapor incrementam o crescimento da camada de 0Oxido,
assim como a incorporacao de radicais hidroxila. A espessura da camada de Oxido
aumenta muito mais rapido quando o implante entra em contato com o vapor da
esterilizacdo e quando em contato com 0 0sso do que quando este € deixado ao ar
(JANUARIO, 2001).

Quando um implante de Ti é introduzido no corpo humano, o tecido circundante
esta em contato direto com a camada externa do metal. Sendo assim, a
biocompatibilidade do implante Ti, depende das propriedades desta camada de 6xido na
superficie, tais como a sua microestrutura, composicao quimica e morfologia (BURGOS
et al., 2008).

2.2 Caracteristicas da superficie
Geralmente as superficies modificadas sao descritas quanto a suas propriedades,

destacando-se as mecanicas (tensdo residual), fisicas (molhabilidade), quimicas
(composicao, presenca de impurezas) e topogréficas, sendo de extrema importancia
para a osseointegracdo(DE CARVALHO et al.,, 2009) (COUTINHO; ELIAS, 2010)
(LORENZONI et al., 2016). As superficies dos implantes orais tém estruturas
mensuraveis na escala de comprimento de mm, Im e nm (SVANBORG; ANDERSSON;
WENNERBERG, 2010).

1.2.1 Propriedades Mecanicas

As resisténcias de tracdo e de elasticidade do Ti e suas ligas séo de: Ti c.p. 240-
550 Mpa e 105 Gpa; Ti-6Al-4V 860-930 Mpa e 110 Gpa; Ti-6Al-7Nb 900-1050 Mpa e 105
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Gpa, respectivamente. O modulo de elasticidade destes materiais € de aproximadamente
110 GPa, cerca da metade do valor de outros metais, como aco inoxidavel para uso
cirargico ou as ligas cromo/cobalto, sendo comparavel ao moédulo de elasticidade
proximo ou compativel com o do osso. Esta propriedade diminui os fendmenos de
tensdes nos tecidos 0sseos vizinhos, podendo favorecer a remodelacdo 6ssea. Outro
fator importante é a resisténcia a fadiga, um fator critico na vida util do implante de titanio,
devendo suportar cargas ciclicas de flexdo-torsdo, que conduzem a ruptura e a
degradagdo mecanica associadas. Isso justifica o Ti c.p. ndo ser utilizado em situagdes
gue excedam a tensdo de 200 MPa e as suas ligas, principalmente Ti-6Al-4V e Ti-6Al-
7Nb a tensdo de 700 MPa, pela possibilidade de sofrer deformacédo permanente (BINI,
2007).

1.2.2 Propriedades Fisicas

O processo de levar um liquido para contatar uma superficie sélida é referido
como molhamento e esta relacionado a capacidade do liquido de molhar uma superficie
mediante a acdo de forcas de coesédo e adesdo. O fendmeno é caracterizado pelo angulo
de contato (BARBOSA, 2016).

A molhabilidade da superficie ¢é largamente dependente da energia de
superficie e influencia o grau de contato entre o implante e o ambiente fisiol6gico;
guanto maior a molhabilidade, maior € a interacdo da superficie do implante com o
ambiente biolégico. Em consequéncia, a tensdo critica da superficie pode ser usada para
avaliar a energia da superficie.

E importante mencionar que o angulo de contato entre uma gota de um liquido e uma
superficie solida vai depender da relacdo entre as forcas adesivas, que fariam a
gota se espalhar sobre a superficie e as forgas coesivas do liquido que contraem a gota
na forma de uma esfera com superficie minima. Caso a gota repouse sobre uma
superficie homogénea nivelada de forma perfeita, o angulo de contato depende das

tensdes, entre o liquido e a superficie solida em qualquer ponto da linha que separa
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as fases sdlidas e liquidas, bem como das tensfes entre o solido e a fase de vapor
(COUTINHO, 2007).

Um angulo de contato inferior a 90° indica que o molhamento da superficie é
favoravel e o fluido ira espalhar sobre uma grande area na superficie. Por outro lado,
angulos de contato maiores que 90°, geralmente indicam que o molhamento da
superficie é desfavoravel, de modo que o fluido vai minimizar o seu contato com a
superficie formando uma gota compacta de liquido (BARBOSA, 2016). Por exemplo,
ocorre 0 molhamento completo quando o angulo de contato é 0°, como se a gota se
transformasse em uma poca plana, sendo esta superficie entdo denominada de
hidrofilica. Para superficies hidrofébicas, angulos de contato da agua sao maiores do
qgue 90°, mostrando quase nenhum contato entre a gota e a superficie. Ja as superficies
gue apresentam angulos de contato maiores que 150° sdo denominadas de
superhidrofébicas (BARBOSA, 2016).

A forca que opera na superficie e atua perpendicularmente e para dentro do
volume tentando reduzir a area da interface € denominada de tensado superficial. Como
ela atua em toda a fronteira do liquido, a unidade da tenséo superficial € definida como
forca por unidade de comprimento (N/m). A tensdo superficial também pode ser vista
como a energia livre da superficie e definida como trabalho por unidade de area (J/m2 —
equivalente a multiplicar N/m por m/m) que € necessario para gerar uma nova superficie
(BARBOSA, 2016). Para se determinar a tensdo superficial de um soélido € mais
conveniente trabalhar com sistemas onde o “vapor” da interface solido-vapor seja o ar
ambiente. Existem diversos métodos para avaliar a energia superficial, de sélidos ou

liquidos.

Utilizando o principio aditivo introduzido por FOWKES (1963), pode-se chegar a
uma expresséo que define a tenséo superficial de um material como sendo a soma das
componentes apolar (Lifshitz —van der Waals) e polar (acido-base). Barbosa et al.2016,
verificou que para a se obter o valor da tensao superficial dos discos e implantes, o
método da média geométrica € o mais completo e confiavel, em relacdo aos métodos
testados, por obter os valores das componentes polar e dispersiva da tensdo superficial
do sélido através de um sistema de equacgbes que relaciona os trés liquidos utilizados

Nnos ensaios.

17



Ainda ndo se conhece muito bem como funciona a atracao celular pela superficie
do implante, mas uma das hipoteses € que o molhamento da superficie influencia
as interacbes do implante e o meio envolvente. Moléculas organicas (proteinas,
lipoproteinas, peptideos) e inorganicas (célcio, fosfato) sdo prontamente atraidas
do sangue para a superficie do TiOz hidratado/hidroxilado, com alto grau de
molhabilidade. Entdo, podem ocorrer interacdes eletroestaticas entre aminoacidos de
carga positivas e a superficie do implante carregado negativamente ou em grupos de
aminoacidos carregados negativamente com pontes de hidrogénio absorvidas pela
superficie do implante previamente. Tem sido relatado que uma rede de fibrina é
formada sobre a superficie do implante, o que facilita a fixacdo dos osteoblastos
locais (BORGES, 2013).

A proliferacdo das células aumenta com a molhabilidade superficial e os
fibroblastos tém maior aderéncia em superficies hidrofilicas do que em superficies
hidrofobicas. O aumento da molhabilidade pode também contribuir para a uma nova
osseointegracdo de falhas de implantes devido a peri-implantite. Vazouras (2013),
aplicou um plasma de descarga gasosa a pressdo atmosférica fria para reduzir os
angulos de contato de 4gua em discos de titdnio com diferentes topografias de superficie
e para melhorar a propagacdo de células osteoblasticas. Foram significativamente
reduzidas perto de 0° independentemente da topografia de superficie apds a aplicacao
de plasma de argonio. Indicando que o plasma frio poderia ser potencialmente util no
tratamento da peri-implantite (VAZOURAS, 2013).

1.2.3 Propriedades Quimicas

A andlise quimica de superficies pode ser realizada pelos seguintes métodos:
Espectroscopia de fotoelétrons de Raio-X (XPS), que é a técnica analitica mais usada
na caracterizacdo de superficies, sendo empregada na analise de varios tipos de
amostras: metais, polimeros, ceramicas, compdsitos, semicondutores e amostras
biologicas; na forma de laminas, fibras, pdés, particulas ou filmes (CASTILHO, )
(NASCENTE, 2010); Difracao de Raio-X (DRX), que corresponde a uma das principais
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técnicas de caracterizacdo micro estrutural de materiais cristalinos, encontrando
aplicacdes em diversos campos do conhecimento, mais particularmente na Engenharia
e Ciéncias de Materiais e muito empregado para identificar cada fase das nano particulas
de TiO2 (MIRELLA et al., ); e a Espectroscopia Raman que é uma técnica usada para
determinar a estrutura molecular de uma substancia representando uma analise rapida,
nao-destrutiva, sem a necessidade de contato, muito sensivel a qualquer alteracdo
na composicdo quimica e resolucdo espacial do material (MACHADO, 2002).

Podemos encontrar algumas substancias quimicas em comum nas superficies
tratadas dos implantes, independente do tratamento de superficie realizado, como a
presenca dos elementos titanio (Ti), nos niveis 3p ou 2p e 3s, oxigénio (O), no nivel 2s
ou 1s. Além disso, pode-se encontrar o silicio (Si), nos niveis 2p e 2s, o carbono (C), no
nivel Cls (SARDINHA, 2003) (RENZ, 2008) (CASTILHO, 2006 ) (LORENZONI et al.,
2016) e Nitrogénio (N) nas camadas 1s (CASTILHO, 2006 ) .

Titdnio com oxigénio podem formar varios oxidos: TiO, TiOz e Ti2O3, que sdo os 3
estados de oxidacdo(SCHROEDER et al., 1996). O TiO2 apresenta 0 maior pico de
energia, seguido do Ti20s3, TiO e Ti metalico.

O carbono geralmente se encontra na forma de compostos como o C-C, C-O e
C=0 que séo tipicos de hidrocarbonetos adsorvidos em superficies de 6xido metélico
encontrados nos implantes (ZINELIS, 2012). O carbono presente na superficie dos
implantes pode ter origem nos compostos carb6nicos, como o diéxido de carbono (COz)
presente na atmosfera ambiente, no momento que os implantes sdo embalados. A
presenca de uma pequena quantidade de silicio, pode ser atribuida a contaminacgéo
pelas janelas de vidro do reator ou do talco das luvas, usadas durante o manuseio das
amostras (RANGEL, 2012). Por fim, considerando que todo atomo de nitrogénio que
atinge a superficie fica adsorvido, ou seja, logo apds a obtencdo de uma superficie limpa,
ela se contaminara por substancias presentes no ar como o Nz, Oz, H20, CO2, CO, dentre
outros compostos, impedindo o estudo das verdadeiras propriedades do titanio
(CASTILHO, 2006).
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1.2.4 Propriedades Topograficas
Durante o preparo de uma superficie de implante, séo diversos o0s processos que

podem ser modificados para alterar o resultado final, como por exemplo, a temperatura,
a pressao, o tempo, o tipo e tamanho de particulas e o tipo de concentracédo de cada
acido. Assim, o resultado final da superficie do implante vai variar de cada fabricante,
mesmo que usem a mesma técnica (BORGES, 2013).

Existem diversas técnicas que podem ser empregadas na andlise da superficie
do implante, cada técnica € responsavel por analisar uma caracteristica especifica e
podem empregar a interacdo de fotons, elétrons, ions ou atomos com a superficie do
material analisado. O microscopio eletrdnico de varredura (MEV) é bastante empregado
para verificar a morfologia topogréfica da superficie de implantes assim como a
existéncia de aglomerados de forma micro e nanométrica (NOGUEIRA, 2014)
(MIRANDA, 2015); o interferémetro pode ser utilizado para avaliar a rugosidade de
implantes com roscas a nivel micrométrico (ROSA et al., 2013); e a perfilometria, que &
um sistema de deteccao de foco, permite medir, através de um foco de luz, a rugosidade
da superficie dos implantes em trés dimensdes, sem contato com a amostra
representando um teste ndo-destrutivo (MIRANDA, 2015).

Com o intuito de caracterizar a superficie dos implantes e avaliar controle de
qualidade do tratamento de superficie de companhias brasileiras, Rosa et. al (2013)
lancaram mé&o do interferdmetro e MEV. Desta forma, avaliaram a média aritmética do
desvio de altura em relacéo ao plano médio (altura), do nimero de picos por unidade de
area (densidade) e da relacdo entre a area de superficie tratada e uma area de referéncia
plana (&rea ndo tratada) para realizar uma analise qualitativa das alteracdes causadas
pelos diferentes tratamentos de superficie e visualizaram as caracteristicas da
rugosidade, respectivamente.

As regides mais utilizadas para avaliacédo da superficie dos implantes séo as areas
de topo, flanco e vale (CIUCCIO, 2011) (SVANBORG; ANDERSSON; WENNERBERG,
2010) (ROSA et al., 2013), devido a importancia que a geometria da rosca, implante e
protocolo de perfuracbes desempenham sobre a estabilidade do implante e
consequentemente na futura osseointegracdo (RICHARD LAUBE, 2014). A regides de
topo, flanco e vale podem ser observadas na figura 1.
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Figura 1. Areas de rosca do implante. Vermelho: Topo; Verde: Flanco; Laranja:Vale. Adaptado de Rosa et
al. (2013); (b) Micrografia da regiao do topo de rosca; e (c) Micrografia de um implante com aumento de
1000x. Adaptado de Sardinha (2003).

De acordo com Albrektsson & Wennerberg 2004, os implantes podem ser
divididos em quatro categorias diferentes, dependendo da rugosidade da superficie. A
superficie é considerada lisa quando a média aritmética do desvio de altura em relacao
ao plano médio da superficie do implante for <0,5 um, minimamente aspera quando a
meédia deste desvio estiver entre 0,5 e 1,0 ym, moderadamente aspera entre 1,0 e 2,0

Mm e aspera > 2,0 ym.

2.3 Técnica de Modificacao da Superficie
As principais técnicas utilizadas para a modificagdo da superficie podem ser

divididas em trés grupos principais: as que realizam adicdo de material, como a projecao
de plasma de titanio (TPS, TiOz2) e revestimento com hidroxiapatita ou fosfato de célcio;
as que fazem a remocao de material (subtragéo), como o jateamento de areia, 0 ataque
acido (com o &cido fluoridrico, acido nitrico, acido sulfurico e combinacdes entre estes)
e o tratamento a laser; e, por fim, as que atuam na modificacdo de superficie sem
remover ou adicionar material, como € feito no tratamento térmico por feixe de elétrons
e a implantacao i6nica (VAZOURAS, 2013).

Os implantes com superficie lisa sdo fabricados a partir de barras cilindricas
laminadas de titadnio. Neste processo a microestrutura apresenta aproximadamente 2 a
8 um de didametro. A superficie do implante liso, através de uma analise topografica feita

pelo MEV apresenta-se normalmente com riscos, ranhuras, incrustagcées do processo de
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usinagem e algumas rebarbas (SVANBORG; ANDERSSON; WENNERBERG, 2010)
(SARDINHA, 2003) (FAVERANI et al., 2011) (RENZ, 2008), como pode ser observado
na Figura 2.
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Figura 2 - Morfologia da superficie de titanio usinada (a) 100X e (b) 800X (c) 1500X. Adaptado Da Silva,
2006.

O implante usinado tem rugosidade de superficie entre 0,5 ym e 1 ym. Esses néo
recebem tratamento quimico ou mecanico, apresentando apenas a macromorfologia de
usinagem (LORENZONI et al., 2016). Os implantes originais de Branemark usinados
apresentavam uma rugosidade entre 0,5 pym e 1,0 um, que era considerado o ideal.
Novos estudos comprovaram que medidas de 1,5 pym de rugosidade mostraram
resultados melhores (LORENZONI et al., 2016).

2.3.1 Superficie com tratamento acido

Na técnica de ataque &cido, os implantes metélicos usinados sao imersos em um
acido, na sua forma pura, ou em solugcdo, e mantidos por um intervalo de tempo
determinado, criando-se pequenas rugosidades ou retenc¢des nas superficies. O tempo
de aplicacao do acido e sua temperatura, juntamente com a concentracao, determinarao
a profundidade das rugosidades criadas; porém, em comparacdo com as rugosidades
formadas pela técnica de jateamento, sdo de profundidade menor, sendo chamadas de
micro-retencgdes, as quais podem medir de 0,5 a 3 um (RENZ, 2008).

Quando o tratamento de superficie é realizado com &cido, podemos observar
mudancgas em sua topografia. A Figura 3 apresenta imagens das regides de topo das
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roscas de um implante liso e um implante submetido ao ataque acido, captadas através
de MEV3.

POl 20kV. X800, . 50um- - 4455 SEI

Figura 3 - Micrografias das superficies de implantes (a) liso e (b) com ataque acido ambas com
ampliacéo de 500X. Adaptado de Ciuccio (2011).

Essas areas apresentam poros tipicos do tratamento de superficie, sendo que na
regido mais superior do topo da rosca, sao vistas areas planas com aspecto misto. Ja
nas paredes laterais do topo das roscas observa-se uniformidade, padrdo regular e
homogéneo dos poros, sem evidéncia de areas planas (CIUCCIO, 2011) (ROSA et al.,
2013) (SVANBORG; ANDERSSON; WENNERBERG, 2010).

Estes implantes apresentam uma microestrutura complexa de cavidades de
aproximadamente de 20 a 40 um de largura superpostos por microporos produzidos pelo
ataque acido, ao redor de 0,5 a 3 ym de didmetro (CIUCCIO, 2011) (RENZ, 2008). O
primeiro ataque acido tem a funcdo de alterar a micromorfologia (topografia e
rugosidade), ja o segundo ataque acido tem a funcdo de permitir a obtencdo de uma
superficie mais estavel e uniforme (CIUCCIO, 2011). A Figura 4 apresenta uma imagem
de MEV de uma superficie de titanio submetida ao ataque &cido demostrando uma

estrutura homogénea semelhante a um favo de mel.
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Figura 4 - MEV imagens com uma ampliacdo de 3000x submetida a ataque acido. Adaptado de
Svanborg et al. (2010).

O ataque acido geralmente acarreta na formacao de uma fina camada de 6xido
(< 10 nm) na superficie do titanio. Essa camada de 6xido, quando em contato com o ar,
aumenta sua espessura de maneira bastante lenta, de ~ 3 para ~ 6 nm em um periodo
de 400 dias (RENZ, 2008).

2.3.2 Plasma Spray
O plasma spray € o tipo de tratamento mais comum, feito com a chama ionizada

de um gas aquecido entre 10.000°C e 30.000°C, e as particulas sédo lancadas em
grandes velocidades contra o corpo do implante. Apés 0 contato, essas particulas
resfriam e se solidificam. O spray de plasma é utilizado para aplicar e incorporar o Ti
(titAnio) e a HA (hidroxiapatita) na superficie do implante (LORENZONI et al., 2016). A
particula de titanio é fundida na superficie, formando uma camada de 50 ym de
espessura. E o revestimento resultante fica entre 10 ym e 40 ym, aumentando a
superficie do implante. Os implantes de superficie tratada com plasma spray de titanio
tém sido pouco utilizados, pois aumentam a possibilidade de contaminacao bacteriana
(LORENZONI et al., 2016).

Quando analisamos uma superficie que recebeu o tratamento com o plasma spray
de titanio, podemos observar um alto grau de rugosidade desta superficie, com aspecto

lobulado, sendo aplicado em ambiente de vacuo e com auséncia de espacos ou fendas
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na cobertura (Figura 5). Neste método, o titanio em po6 é aplicado usando um processo

especial de plasma spray no vacuo, promovendo uma cobertura com alto grau de pureza.

b.

Figura 5 - (a) Micrografia de um implante em aumento de 500x, regido de topo de rosca. (b) Regido de
vale, em aumento de 1000x. Adaptado de Sardinha (2003).

a.

Podemos observar que existem grandes variagdes na topografia do implante de

acordo com o tratamento de superficie realizado por cada fabricante.

2.3.3 Jateamento
O jateamento com particulas de varios diametros € outro método frequentemente

usado para macro texturizacdo superficial. A superficie do implante é bombardeada por
particulas, como silicio, 6xido de aluminio (Al203), 6xido de titanio (TiOz2) e vidro, criando,
por meio da abrasdo, uma superficie com ranhuras irregulares, que variam de acordo
com o tamanho e a forma das particulas e também das condicbes do jateamento
(presséao, distancia do bico do jato a superficie do implante, tempo de jateamento)
(FAVERANI et al., 2011). O jateamento e o tratamento com acido gravado normalmente
produzem superficies moderadamente rugosas, com um rugosidade de 1,0 e 2,0 um
(ROSA et al.,, 2013). A Figura 6 apresenta a imagem da superficie de um implante

submetido ao jateamento.
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Figura 6 - Implante com tratamento de superficie — jateamento de 6xidos na MEV. Adaptado de Faverani
et al. (2011).

2.3.4 Anodizada
O tratamento de passivacao eletroquimica das superficies de titanio e de suas

ligas, também denominado tratamento anddico ou anodizacdo, consiste na formacao,
sob condic¢des controladas, de um revestimento continuo, liso e aderente de 6xido sobre
a superficie do metal de base. Esse processo se resume, basicamente, na imersao de
pecas metélicas em solucdes quimicas de acidos fortes (H2SO4, H3PO4, HNO3s, HF). Este
tratamento promove o endurecimento superficial do metal e melhora sua resisténcia ao
desgaste. O processo de anodizacdo modifica a microestrutura e cristalinidade da
camada de 6xido de titanio. A camada de 6xido formada por este processo € da ordem
de 1000 nm, podendo ser densa ou porosa, cristalina ou amorfa, de acordo com os
parametros do processo (RENZ, 2008).

Na clinica, o implante que possui 6sseointegracdo mais rapida € o implante com
a superficie anodizada, seguido pelo tratado com acido (COUTINHO; ELIAS, 2010). A
anodizacéao eletroquimica em uma superficie de implante SLA, forma uma superficie de
alto grau molhamento e uma camada de TiO2 na superficie (SLAffinity). A resposta
biologica in vitro foi favoravel a atracdo de osteoblastos, sugerindo, um potencial para
uma melhor osseointegracdo (BORGES, 2013). As amostras anodizadas apresentam
saliéncias na forma de vulcbes (COUTINHO; ELIAS, 2010). A Figura 7 apresenta

micrografias representativas de superficies anodizadas (a e b) (ROMEIRO et al., 2010).
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a.

Figura 7 - Micrografias representativas das superficies analisadas anodizadas (a e b), ambas com
aumento de 5.000 x. Adaptado de Romeiro et al. (2010).

2.4 Reacéo de Foto-Fenton
A oxidacdo do titAnio constitui a principal razdo de sua excelente

biocompatibilidade, pois o 6xido de Ti pode pacificar agentes destruidores de tecidos
imediatamente apds o trauma cirdrgico inerente a instalacéo do implante. Em paralelo, a
superproducao de H202 nos tecidos do hospedeiro, contra corpos estranhos, ou seja,
contra o implante, permite o espessamento dessa camada de Oxido de titanio (TiO2) na
superficie do implante (MOUHYI; DOHAN EHRENFEST; ALBREKTSSON, 2012).

A oxidacao bioldgica de H202 comeca apos a implantacao e continua durante todo
0 momento enquanto este implante estiver instalado. O perdxido de hidrogénio H202 é
lisado em radicais hidroxilo OH ° e superéxidos O?2- e O2-. Os radicais superoxido O?-
e O2-séo incorporados na superficie do implante. O espessamento da camada de Oxido
de titanio e a incorporacéo 0ssea de ions calcio e fosforo, dadas ao aumento da camada
porosa, sdo fendbmenos que continuam naturalmente durante toda a vida do implante. O
estabelecimento dessa interface dinamica entre 0 0Sso e 0 "corpo estranho” constitui o
pano de fundo para a osseointegracdo do implante. A perda 6ssea marginal parece estar
associada ao desaparecimento da interface biocompativel, formada pela camada de
oxido de titnio de superficie do implante (TiO2). A contaminacdo da superficie de
implante desencadeia uma reacédo em cadeia levando a dissolucdo da camada de 6xido
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de titanio e tornando impossivel a sua reconstituicdo natural (MOUHYI; DOHAN
EHRENFEST; ALBREKTSSON, 2012).

Mouhi et al (2009) (MOUHYI; DOHAN EHRENFEST; ALBREKTSSON, 2012)
sugerem que a camada de Oxido de titanio, capaz de proporcionar uma nova
osseointegracdo, volta a engrossar rapidamente, quando um potente oxidante é
colocada em contato com ela, sendo que, quanto maior for a velocidade de
decomposicdo deste oxidante maior € a deposicdo deste 6xidos na superficie. Sendo
que, o desenvolvimento da camada de Oxido de titanio depende mais da velocidade de
decomposicdo do que de sua concentracdo basica. Ainda, segundo estes autores, a
terapia de superficie com o laser de Co, calor-induzido que utiliza uma temperatura de
80°C, associada ao peréxido de hidrogénio (H,O;), comprovou acelerar
consideravelmente o intercambio em titanio e de atomos de oxigénio através da camada
superficial de 6xido de titanio in vitro. Com a utilizacdo do laser de COz2, o H,0, é
quebrado em radicais de hidroxila (OH~) e superodxidos (20,) e (O;). Os grupos (OH")
sdo responsaveis pela destruicdo tecidual e inducédo fibroblastica, contribuem para
orientar as células mesenquimais osteogénicas presentes no local do implante. Em
paralelo, os radicais de superéxido (20,) e (O;) sdo incorporados na superficie do
implante gerando um espessamento da camada porosa de 6xido de titanio, permitindo a
incorporacao de ions de calcio e fosforo da matriz 6ssea. A eficacia deste protocolo,
reestabeleceu a camada de Oxido inicial e foi comprovada pela andlise XPS e
espectroscopia de elétrons Auger (MOUHYI; DOHAN EHRENFEST; ALBREKTSSON,
2012) (MEYLE, 2012). A luz destes lasers rapidamente € convertida em energia térmica,
em vista da temperatura necessaria para conseguir esta reacdo segundo o autor, essa
técnica torna-se inviavel para utilizacdo em humanos, pois a técnica levaria a uma
osteonecrose (~44°C — 47°C), causando a desnaturacdo das proteinas, a decomposicao
do tecido, micro explosdo de agua da célula, carbonizacdo 6ssea e consequentemente
falha no processo de osseointegracdo (DEPPE; HORCH, 2007) (MCDAVID et al., 2001).

Tendo isso em vista, uma reagdo muito utilizada para a aumentar a velocidade da
decomposicdo de compostos é a reacdo de Foto-Fenton, na qual séo utilizados Fe?*/3*
na presenca de peréxido de hidrogénio sob irradiacdo de luz. Esta reacdo é conhecida

como uma das mais efetivas no método de oxidacao de poluentes organicos, resultando
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em produtos finais de Ferro +3 e radicais hidroxila. O produto final da reacdo de Foto-
Fenton pode ser aumentado pela exposicao a luz, com um laser diodo com comprimento
de onda na faixa de 580 nm (BARBOSA, 2016). Este efeito positivo da luz sobre a reagéo
de degradacéo foi atribuido a reducéo de Fe®* a Fe?* que, por sua vez, reage com H202
dando prosseguimento a reacdo de Fenton. A fotélise de H202, gera dois radicais
hidroxila. Sendo assim, o Fe3* é convertido em ions Fe?*, radical hidroxila e H* e dando
origem a uma reacgdo ciclica que dobrando os radicais hidroxila finais, FeS3*+
H202+LUZ—Fe?*+OH+H".

O pH é um fator que também influencia na formacédo de espécies hidroxiladas,
sendo observado que uma estreita faixa de pH, entre 2,5 e 3,0, proporciona uma maxima
eficiéncia de degradacédo. Esta faixa limitada é decorréncia da precipitacdo de Fe*® em
valores de pH acima de 3, diminuindo drasticamente sua interacdo com peroxido de
hidrogénio e, consequentemente, a producao de radicais hidroxila. Abaixo de pH 2,5, a
velocidade de degradacdo também diminui apesar das espécies de Fe permanecerem
solaveis, pois altas concentracbes de H* podem sequestrar radicais hidroxila
(NOGUEIRA et al., 2007).

Esta reacdo esta sendo empregada ainda na degradacdo de
herbicidas(NOGUEIRA et al.,, 2007), degradacdo de poluentes presentes no meio
aquatico(DURAN; CRISTINA, 2016) (LIMA, 2015) (TIBURTIUS; PERALTA-ZAMORA;
EMMEL, 2009), degradacao de corantes(DE ARAUJO, 2002) e também na odontologia
na degradacdo de clorexidina em meio aquatico (LUCIETTO, 2014), degradacao de
revelador radiografico(OSIPI; BORTOLETTO; TAVARES, ) dentre outras aplicacdes.
Pignatello(PIGNATELLO, 1992), observou um aumento da velocidade de degradacéo de
um herbicida &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) sob irradiagcdo na presenca de
peréxido de hidrogénio e Fe*3 em relacdo a reacdo na auséncia de luz (NOGUEIRA et
al., 2007).

Desta maneira, o0 objetivo do presente estudo foi avaliar o efeito da reacdo de
Foto-fenton na modificacdo da morfologia e propriedades quimicas da superficie do

titanio.
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3 Artigo

3.1 Materiais e Métodos

3.1.1 Material
Quatro misturas foram manipuladas em laboratério, na forma de Sol-Gel, para que

em baixas temperaturas, houvesse a dissolucdo dos componentes misturados (Sol), e

em temperaturas proximas a corporea, entre 36° a 36,7°, se transformasse em (Gel).

As misturas foram compostas da seguinte maneira, a partir de uma titulacéo
previamente realizada para definir a concentracao do peroxido de hidrogénio: M1 (~2 g
de Pluronic®+ 2,8% de concentracdo de H202 + 17 mg FeS04.7H20) e M2 (~2 g de
Pluronic®+ 2,8% de concentracdo de H202+ 20 mg FeS04.7H20), M3 (~2 g de Pluronic®+
2,8% de concentracdo de H202 + 27mg FeS04.7H20) e M4 (~1,8 g de Pluronic®+ 5% de
concentragdo de H202+ 27mg FeS04.7H20). O pH das solu¢des foi proximo de 3, para
gue a reacao de Fenton acontecesse. O pH foi determinante para que a reacao
ocorresse, sendo que uma estreita faixa de pH, entre 2,5 e 3,0, proporciona uma maxima
eficiéncia de degradacdo. Acima ou abaixo dessa faixa existe uma diminuicdo na
velocidade de degradacdo, seja pelo fato de diminuir a interacdo do Fe+3 com o H202
ou pelo fato de radicais H+ interagirem com hidroxilas formando H20, respectivamente.

. A fonte de luz apresentou uma emissao de luz entre 420 a 480 nm
(Fotopolimerizador Emitter A — Schuster, LED), aferido em um espectrofotbmetro de

fluorescéncia Cary Eclipse, fabricante Agilent, utilizando fenda de 2,5 nm.

Nove discos de titanio medindo =6 mm de didmetro, foram preparados,
inicialmente utilizando lixas D"Agua (3M), com granulacées de 280, 320 e 600. Para um

melhor lixamento a lixa final foi a mais fina e de maior granulacao.

3.1.2 Preparo da Amostra
Os 9 discos de titanio, foram entéo subdivididos em 5 grupos:

GC (n=1): sem tratamento;
G1 (n=2): M1 (=2 g de Pluronic®+ 2,8% de concentracdo de H202+ 17 mg FeS0Oa4.7H20);
+ foto-lluminacgéo por 5 minutos - LED;
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G2 (n=2): M2 (=2 g de Pluronic®+ 2,8% de concentragdo de H202+ 20 mg FeS04.7H20);
+ foto-iluminacado por 5 minutos - LED;
G3 (n=2): M3 (~2 g de Pluronic®+ 2,8% de concentracdo de H202 + 27 mg FeS0a4.7H20);
+ foto-iluminacdo por 5 minutos - LED;
G4 (n=2): M4 (~1,8 g de Pluronic®+ 5% de concentragdo de H202 + 27 mg FeS04.7H20);
+ foto-iluminacado por 5 minutos - LED;

Todos 0s grupos, com excecao do grupo controle, receberam a mistura na forma
de gel a uma temperatura de =36°C, com o auxilio de pipetas de transferéncia liquidas
com o volume de 3ml, sendo que o gel tinha forma bastante aderente e permitiu manter
0s componentes ativos localizados. A distancia de aplicacéo de luz foi de um centimetro,
com angulacdo de 90° sobre a superficie das amostras que receberam a foto-iluminacao
— LED. Apés a aplicacdo da solucédo sob iluminagdo de LED por 5 minutos, as amostras
foram lavadas com agua destilada até que visualmente fosse notado a saida completa
da solucdo. Por fim, as amostras foram armazenadas, separadas de acordo com 0s
grupos, em um recipiente escuro, para que ndo houvesse a incidéncia de luz sobre a

superficie.

3.1.2.1 Caracterizacdo da Superficie

Coloracéao dos discos de titanio

Os discos de titanio para serem utilizados na pesquisa deveriam apresentar uma
coloracdo acinzentada e metalizada, compativel com discos nado tratados e polidos
(NAGASSA et al., 2008).

3.1.2.2 Difracdo de Raio-X (DRX)

Para identificar as fases cristalinas presentes procedeu-se a um ensaio de
Difragédo de Raio-X (DRX) com o equipamento X’Pert PROda PANalytical. A radiacéo
empregada foi a Cuka (A = 1,78897 A) com filtro de ferro, a 40 kV e 30 mA. A varredura
(26 de 6 a 70°) foi feita com passo 0,02° (26) por 2 s de tempo por passo. As fases

cristalinas foram identificadas por meio da comparacdo do angulo de Bragg, distancia
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interplanar (hkl) e da intensidade relativa dos principais picos de difracdo com os valores

tabelados pelo Joint Committee of Powder Diffraction Standards (JCPDS).

3.1.2.3 Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG)

Para avaliar a morfologia da superficie foi utilizado o microscopio eletronica de
varredura com emissao de campo (MEV-FEG, Jeol JSM-7100F), com ampliacGes de até
10000 a 50000 vezes, tensdo de aceleracéo de 15 kV e distancia focal média de trabalho
de 17WD. Esta andlise foi gentiimente realizada no LabNano, no Centro Brasileiro de

Pesquisa Fisica (CBPF), localizado no Rio de Janeiro (RJ).

3.1.2.4 Espectroscopia de fotoelétrons de Raio-X (XPS)

Para andlise fisico-quimica da superficie apds o tratamento com Sol-gel em pH~3,
a técnica de espectroscopia de fotolétrons excitados por raio-X (XPS) foi utilizada. Esta
técnica identifica as fases dos éxidos de titanio produzidas na superficie. Para a analise,
foi utilizado o equipamento SPECS PHOIBOS 100/150 com energia policroméatica de
1486.6 eV produzida pela fonte de Al Ka, angulo de coleta de 30°, Epass de 30.0 eV e
passos de 0.5 eV e 0.02 eV para as medidas de espectro survey e espectros de alta
resolucao, respectivamente. A calibracdo das amostras foi feita com respeito ao Cls =
284.6 eV. O ajuste dos picos referentes as energias de ligacdo para o Ti2p, Ols, Cls e
S2p foi realizado usando o software CASA-XPS, com base de dados do XPS
handbook(BRIGGS, 1981) e base de dados do NIST. A diferenca de energia dos
subniveis A(2p3/2 — 2p1/2) do Ti e S foram fixadas em 5.75 eV e 1.18 eV,
respectivamente. As razdes Ti/S, Ti/O e Ti/C foram calculadas a partir da relacéo das
areas de cada pico com respeito ao fator de sensibilidade de cada elemento. Esta analise
foi gentilmente realizada no LabSurf, no Centro Brasileiro de Pesquisa Fisica (CBPF),

localizado no Rio de Janeiro (RJ).
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3.2 Resultados
3.2.1 Coloracéao dos discos de titanio

As amostras tratadas apresentaram uma coloracdo levemente amarelada,
enquanto o disco do grupo G2 apresentou uma superficie fortemente pigmentada desta

mesma cor. Ja as amostras controle se mantiveram com sua coloracao inicial.

3.2.2 DRX

A Figura 8 apresenta os difratogramas da amostra controle (a) e das amostras
tratadas (b-e). Foram identificados picos de Ti metdlico, referentes a ficha JCPDS 01-
089-2959, em todas as amostras. Na Figura 8(c), porém, além dos picos referentes ao
titanio, foram identificados os picos 26 em 3,8 e 11,7, que podem indicar a presenga de
fases contendo carbono e oxigénio. Por esta técnica, ndo foi possivel observar a

presenca de fases cristalinas de 6xidos na superficie das amostras.
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3.2.3 MEV-FEG

A analise microscépica foi feita em toda a superficie do disco, mas apenas
algumas regides foram selecionadas de forma aleatdria e fotografadas (Figura 9, A-E).
Dos 5 grupos avaliados, apenas os grupos 2 (C) e 3 (D) apresentaram modificacdes em
sua superficie, notadas pela presenca de estruturas arredondadas, aglomeradas ou
espalhadas, sobre toda a superficie. Especialmente nas imagens do grupo 2 (Figura 9
C, Cl1 e C2) foi possivel observar uma morfologia sugestiva de recobrimento, com
esferas em sua superficie. Os discos do grupos controle (A) e G1 (B), em contrapartida,
nao apresentaram alteracdo aparente, mantendo o aspecto liso, mesmo quando o maior
aumento foi empregado. As imagens do disco do Grupo 4 (E, E1 e E2) demonstram uma
alteracdo sugestiva de material amorfo, sem alteracdo de superficie. As ranhuras
paralelas nas superficies de titanio, devido ao polimento das amostras ndo apresentaram

diferencas significativas entre elas.
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Figura 9 - Micrografias de MEV-FEG das superficies de titanio. (A), (Al) e (A2) imagens do grupo
controle (GC). (B), (B1) e (B2) imagens do grupo G1: M1 + 5 min LED. (C), (C1) e (C2) imagens do grupo
G2: M2 + 5 min LED. (D), (D1) e (D2) imagens do grupo G3: M3+ 5 min LED. (E), (E1) e (E2) imagens do
grupo G4: M4 + LED 5 min. Imagens com magnificagdo de x1000 - x30000.
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3.24 XPS
As analises feitas por XPS, na amostra controle e nas amostras tratadas, estéo

apresentadas na Figura 10 (a-e). O espectro do disco sem tratamento (GC) exibiu picos
do titanio (Ti2p3/2 e Ti2p1/2) e oxigénio (O1s). Além disso, picos para carbono (C1s) e
célcio (Ca2p) também foram detectados nesta amostra, possivelmente devido a
contaminantes ao expor as amostras ao meio ambiente ou na preparacédo da amostra de
Ti, respectivamente. Titanio, oxigénio e carbono também foram detectados no grupo G1,
0 Unico gque apresentou pico para silicio (Si2s, Si2pl/2, Si2p e Si2p3/2). Os espectros
dos discos dos grupos G3 e G4 foram semelhantes ao espectro do disco controle, exceto
pela auséncia do pico de contaminacao do célcio e presenca de um pico de enxofre (S2p)
no espectro das amostras tratadas. O espectro do disco G2 exibiu apenas picos de Ols

e Cls. Nesta amostra (G2) o pico do Ti ndo foi detectado.
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Os espectros em alta resolucédo em Ti2p, figura 11 (a-e), demonstraram pequena
diferenca entre o disco sem tratamento (GC) e os discos tratados (G1, G3 e G4). A
energia de ligacéo do Ti2p3/2, nestas amostras (456,95 eV - 457.97 eV), parece indicar
um estado de oxidacao de +3. Nao foi possivel comparar os resultados do disco G2 com
o controle e os outros discos tratados em Ti2p, em vista da intensidade de ruidos que a

amostra apresentou.
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Os espectros em alta resolucdo em O1s, figura 12 (a-e), apontaram a presenca
de picos em 529.8 eV, que junto com Ti2p3/2 formam o composto Ti2Os3. No entanto,
houve um predominio da intensidade do pico com energia de ligacdo em 531,8 eV,
relacionada a ligagdes O-H ou C=0.
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Os espectros com alta resolucdo em energia para o Ols dos grupos G4, G3 e G1
foram muito semelhantes em relacdo a intensidade do pico relacionado ao oxigénio
ligado ao Ti2Os. No entanto, o G4 apresentou a maior intensidade, seguido pelo G1 e
G3. Ja o espectro em alta resolucao O1S, apresentado pelo grupo G2, apresentou maior

intensidade do pico relacionado as ligacées O-H e C=0.
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Figura 13 - Espectro de XPS da regido do Cls dos discos de titanio, sem tratamento GC(a), e apés
tratamento com Sol-gel e foto iluminagcdo com LED por 5 min, G1(b), G2(c), G3(d) e G4(e).
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Os espectros com alta resolucdo em energia C1s, figura 13 (a-e), apresentaram
picos 288.3 eV e 286.1 eV, que junto com Ols em 531.8 eV, estédo relacionados as
energias de ligacao do tipo C-OH. O grupo controle apresentou a menor intensidade dos
picos relacionados a este tipo de ligagdo quando comparado com os discos tratados.
Porém, independente da amostra os picos com maior intensidade foram de energias de
Cls em 284.6 eV e 282.5 eV que indicam produtos da contaminacdo ao expor as
amostras no meio ambiente como de carbonos fracamente ligados na superficie da

amostra.

A tabela 1 apresenta valores de referéncia de energia de ligagdo encontrados na
literatura (Moulder et. al 1992) e (Castilho et. al. 1996), para a linha de emisséao Ti 2p3/2,
S2p3/2, Cls e Ols para as diferentes espécies quimicas do titanio. Esses valores foram
utilizados para identificar as fases encontradas nos ajustes dos espectros dos implantes
estudados.

Tabela 1 - Picos de ajuste do XPS: Energias de ligacdo e suas atribui¢des.

Sample  Peak fit B.E.(eV) Composition References

Ti2p3/2 4579 TiO2 Castilho et. al. (1996)
. Moulder et. al 1992, Castilho
Ols 529,7 TiO2 et. al. (1996)
O1s 531,6 Sulfatos Moulder et. al 1992
Ti-2.8% Cls 2845 Hidrocarbonetos Moulder et. al 1992
Cls 285,7 C-s Moulder et. al 1992
Cis 288,3 Carboxila (baixa Moulder et. al 1992
intensidade)
S2p3/2 168,1 Sulfatos Moulder et. al 1992
Ti2p3/2 458 TiO2 Castilho et. al. (1996)
. Moulder et. al (1992),
Ols 529.5 o2 Castilho et. al. (1996)
O1s 531,6 Sulfatos Moulder et. al (1992)
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Ti- 5% Cls 284,5 Hidrocarbonetos Moulder et. al (1992)
Cls 285,7 C-S Moulder et. al (1992)

Carboxila (baixa

Cls 288,2 intensidade) Moulder et. al (1992)
S2p3/2 168,1 Sulfatos Moulder et. al (1992)
Ti2p3/2 457,9 TiO2 Castilho et. al. (1996)
. Moulder et. al (1992),

Ols 529.6 o2 Castilho et. al. (1996)

Ols 531,8 Sulfatos Moulder et. al (1992)
Ti- .
17.5% Cls 284,5 Hidrocarbonetos Moulder et. al (1992)
Cls 285,8 C-S Moulder et. al (1992)
Cls 288,2 Carboxila (baixa Moulder et. al (1992)
intensidade)

S2p3/2 167,9 Sulfatos Moulder et. al (1992)
Ols 529,9 Oxidos Moulder et. al (1992)
Ols 532,2 O-Si Moulder et. al (1992)
Ti-20% Cls 284,5 Hidrocarbonetos Moulder et. al (1992)
Cls 286 C-0 Moulder et. al (1992)
Cls 287,8 C-0 Moulder et. al (1992)

A quantificacdo da composicéo quimica dos discos de titanio apds a aplicacao de
sol-gel, assim como as razdes atdmicas Ti/S, Ti/O e Ti/C, feitas pelo XPS estao listadas
na (Tabela 2).
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Tabela 2 - Informacgdes quantitativas dos grupos controle, G1-G4, depois do tratamento com Sol-gel e
LED 5min.

Amostra  AreaTi2p3/2 Area S2p3/2 AreaOls AreaCls Ti/S TilO TilC
Controle 4485.6 - 20594.3 16715.8 - 0.1222 0.13745
Gl 1650.3 114 5195.1 3416.3  465.904 0.17831 0.09254

G2 - - 4129.9 2876.4 - - -
G3 930.1 285.9 5199.8 3220.7  104.702  0.1004 0.05532
G4 2775.8 188.8 7237.2 3594.4 473178 0.21529 0.14794

A superficie do disco do grupo G4 apresentou a maior razéo de Ti/O, seguido pelo
disco do grupo G1. Nos grupos GC e G3, os valores desta razdo foram semelhantes.
N&o foi possivel calcular a razéo Ti/O para o grupo G2, pois o titanio nao foi detectado
na sua superficie por XPS.
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3.3 Discussao
O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da reacéo de Foto-Fenton na morfologia

e composicao quimica da superficie de discos de titanio. Nas condi¢cOes testadas neste
estudo, a reacao de Foto-Fenton parece ter provocado a formacéo de poucos oxidos na
superficie dos discos tratados.

As solugbes preparadas para realizar o tratamento da superficie dos discos de
titAnio deste estudo, foram elaboradas partindo do principio utilizado por Mouhyi et al.
(2009) onde sugere que a camada de 6xido de titanio perdida por algum fator, seja
bacteriano ou ambiental, volta a aumentar, quando um potente oxidante € colocado em
contato com a superficie do titAnio. Quanto maior for a velocidade de decomposicao
deste oxidante, mais rapido ocorre o aumento desta camada. O poderoso oxidante
utilizado neste trabalho foi 0 H202 que com o efeito positivo da luz e associado a um
catalisador, ferro (Fe*? e Fe*3), aumenta a velocidade de decomposicdo de H202 e
duplicam a producéo de radicais hidroxila, este processo é conhecido como reacdo de
Foto-Fenton (NOGUEIRA et al., 2007).

Dos 5 grupos avaliados, 0 G2, o0 G3 e 0 G4, apresentaram modificagdes em sua
superficie quando comparados ao grupo controle ao serem avaliados pela microscopia
eletrbnica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG). As amostras G2 e G4
apresentaram uma maior quantidade de corpos arredondados aglomerados na area
analisada com ampliacbes de x30.000, o que nos leva a acreditar que estas amostras
apresentaram maior deposicéo ou formacao de corpos na sua superficie. Estes achados
estdo de acordo com as analises de XPS, onde as maiores intensidades de picos para o
Cls e O1ls foram para o grupo G4 e G2, o que pode justificar a dificuldade de leitura do
disco do grupo G2.

A analise de XPS mostrou, ainda, que foram detectados os compostos Ti e O,
formadores de 6xido de titanio, na superficie dos discos estudados, com excecao do G2
onde o Ti ndo foi observado. Baseados nestes achados, é possivel deduzir que o
principal 6xido de titanio encontrado foi o Ti20s (WERFEL; BRUMMER, 1983). Por outro
lado, outros 0xidos estavam presentes em menor quantidade como o TiO e 0 TiO2 e SO«
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3, que apareceram no ajuste dos espectros com alta resolucdo em energia para o titanio.

A razéo de Ti/O do G4 foi maior que a do G1, seguidos dos GC e G3.

A analise por DRX revelou a presenca de Ti metalico tanto na amostra sem
tratamento quanto nas amostras tratadas e a auséncia de fases cristalinas de 6xido de
titanio. Estes resultados parecem indicar que os tratamentos nao foram capazes de
formar 6xidos na superficie. Por outro lado, podem também ser decorrentes do alcance
da técnica do DRX convencional, que ndo é a mais indicada para ver alteracao superficial
(BINI, 2007). Neste sentido, os picos apresentados pelo G2, que a diferenciaram das
outras amostras analisadas, sugerem a presenca de uma espessa camada contendo

carbono e oxigénio.

Devido a presenca excessiva destes contaminantes sobre a superficie, ndo foi
possivel avaliar a composi¢cdo quimica do grupo G2 pelo XPS. Acredita-se que as
estruturas aglomeradas, arredondas caracterizadas na topografia de superficie seja o
surfactante, com forma molecular (HO+(C2H40)m+(C3HsO)n+H), fixado a superficie do
titinio e por estarem em grande quantidade, tenha interferido na leitura da amostra. Os
surfactantes agem através de um processo conhecido como "adsorcéo”, que significa
gue eles coalescem sobre a superficie, criando uma pelicula redutora de tenséo
superficial e melhorando a adesdo (ANDRIANI, 2009). Por outro lado, apesar do
surfactante ter sido usado em todas as amostras, esta cobertura so foi observada nos
grupos G2. Quando os resultados do MEV sé&o confrontados com os resultados do DRX
na amostra G2, é possivel que a cobertura observada na imagem seja uma precipitacéo
de um dos componentes necessarios para a reacao de Foto-Fenton, o surfactante. O
surfactante ndo € toxico, € amplamente utilizado em cosméticos, pastas dentais e
enxaguatorios bucais, o que possibilitaria seu uso sobre superficies que estariam em

contato com tecidos humanos.

O surfactante utilizado neste trabalho foi o Pluronic-F127, para que fosse possivel
criar o Sol-gel, uma substancia que a temperatura corpérea se gelifica e a temperaturas
baixas se apresenta de forma liquida. O pluronic F-127 também foi utilizado para manter
a viscosidade da solucédo e que melhorasse o contato e adsorcdo do sol-gel com a

superficie dos discos (ANDRIANI, 2009). O pH foi determinante para que a reacao
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ocorresse, sendo que uma estreita faixa de pH, entre 2,5 e 3,0, proporciona uma maxima
eficiéncia de degradacdo. Acima ou abaixo dessa faixa existe uma diminuicdo na
velocidade de degradacéo, seja pelo fato de diminuir a interacédo do Fe*3 com o H202 ou
pelo fato de radicais H* interagirem com hidroxilas formando H20, respectivamente
(NOGUEIRA et al., 2007).

Por fim, impurezas como o enxofre e silicio foram detectadas em todas as
amostras. A presenca de uma pequena quantidade de silicio, pode ser atribuida a
contaminacgao pelas janelas de vidro do reator ou do talco das luvas, usadas durante o
manuseio das amostras (RANGEL, 2012). Ja a presenca de enxofre, provavelmente se
deve a liberacéo de ions SOa4?, presentes no sulfato de ferro heptahidratado, utilizado na

reacao de Fenton.

Em todos os grupos, C=0, C-O, SO4 se mostraram presentes, na camada de
contaminacao, ou ainda, ligados a grupos hidroxila (OH) e adsorcdo de agua (H20). Da
mesma maneira, pode-se sugerir que grupos OH estejam ligados aos Oxidos de
superficie, pois os 6xidos metalicos se dissociam da agua e incorporam grupos hidroxila
nas suas superficies. A contaminacéao por hidrocarbonetos pode afetar a bioatividade da
superficie do Ti. A presenca relativamente alta de carbono pode ser considerada normal,

em vista de que amostras foram expostas também ao ar (VAZOURAS, 2013).

Nota-se que o tratamento com H202 demonstrou alterar a intensidade dos picos
para fotoemisséo de Ols das amostras tratadas quando comparados ao grupo controle.
Sabe-se que 0s metais podem ser oxidados na presenca de perdxido de hidrogénio. O
peréxido de hidrogénio é decomposto em oxigénio e agua na superficie do Ti. Segundo
Tengval et al. (1989), a oxidagdo e a corrosdo do Ti ocorrem simultaneamente com a
captacdo de agua e a formacdo do complexo Ti (IV)-H202 quando o Ti é incubado em
solugbes de H202. A taxa de corrosédo/ oxidagdo é aumentada com o aumento da
concentragéo de H202. A concentragdo de H202 nas solu¢des aquosas, abaixo da qual
cessam as reacOes superficiais, parece ser muito baixa. A autodecomposicdo de
peréxido de hidrogénio a pH neutro pode ser iniciada através de um passo catalitico de
decomposicdo de H202, mas € um processo muito lento. E a decomposicdo € uma

reacdo em cadeia envolvendo radical hidroxilo (OH ") e formagé&o de radical superdxido
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(Oz-). Estes autores sugeriram, ainda, que os complexos TiOOH (H20) sé&o formados
sobre e fora da superficie do Ti como consequéncia da interacao entre Ti e espécies de
oxigénio (por exemplo, O, - e H202) e que estes complexos se polimerizam a medida que

a concentragéo de H202 diminui com o tempo.

Existem algumas limitacdes em relagdo aos discos, como a quantidade e ao
polimento superficial que deve ser padronizado. Foi notado também a presenca
indesejada de enxofre na superficie dos discos derivado da degradacdo de sulfato
ferroso heptahidratado, que deve ser substituido por outro composto com a auséncia
deste elemento em sua composic¢ao. Outras limitacdes seria em relacao a quantidade de
técnicas utilizadas, as amostras devem ser submetidas a novas analises de superficie,
utilizando mais técnicas como a espectroscopia raman e a perfilometria. Apesar destas
limitacbes, apenas com estes dados, ja foi possivel observar que o tratamento realizado

mostrou aumentar a quantidade de éxidos presentes na superficie.

Sugestdes para futuros trabalhos

Bombardeamento por sputtering na amostra do grupo G2, para possibilitar a leitura por
XPS desta amostra.

Testes de biocompatibilidade usando células 6sseas

Andlise microbiolégica da superficie, para avaliar proliferacao bacteriana.

Utilizacéo de politriz automatica para padronizacao e garantir reprodutibilidade.
Substituicdo do sulfato ferroso por outro composto, para evitar a interferéncia do enxofre.

Utilizacéo de solvente associado a limpeza com agua destilada para melhorar a remocao
de substancias indesejadas na superficie das amostras.

Aplicar a analise de difracdo de raios — x de baixo angulo sobre novas amostras.
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3.4 Concluséo
Nas condicbes testadas neste estudo, a reacdo de Foto-Fenton pareceu ter

alterado a morfologia e ter levado a um aumento da deposi¢cao de 6xidos na superficie
dos discos de titanio tratados.
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