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RESUMO

TORRES, Catarina Alzira Montenegro Peddis. CARACTERIZACAO DE LIGAS DE
TITANIO EM IMPLANTES DENTARIOS. 2021. 115 f. Tese (Programa de P6s-Graduagio
em Engenharia Elétrica e Informatica Industrial) Universidade Tecnologica Federal do Parana.
Curitiba, 2021.

Uma liga bioldgica ideal para implantes dentarios deve ter alta biocompatibilidade, o que
significa que tal material ndo deve provocar resposta adversa grave ao tecido. Os implantes
dentérios sdo geralmente comercializados como titdnio comercialmente puro (Ticp) devido as
suas excelentes propriedades mecanicas e fisicas. Entretanto, algumas vezes outras ligas sdo
empregadas e, consequentemente, ¢ essencial estudar os elementos quimicos presentes que
possam trazer prejuizos a saude. Considerando os fatos, apesar das normas de fabricagao para
implantes dentarios buscarem promover a padroniza¢ao quanto ao tipo e limite de percentual
para cada metal agregado as ligas, se faz necessario definir os critérios de analises de validacao
de implantes, além das normas de fabricacdo para registro desses materiais. Nesse sentido, o
presente trabalho buscou caracterizar o tipo de liga e elaborar uma proposta de protocolo de
controle de qualidade continuada para os implantes dentarios. Foram analisados 33 implantes
de marcas diferentes, novos e usados, para avaliar sua composi¢do. Para caracterizagdo de ligas
e identificagao de elementos foi utilizada a técnica de EDXRF. Este método permite realizar a
andlise qualitativa e quantitativa dos materiais utilizando os espectros de raios X caracteristicos
emitidos pelos elementos presentes nas amostras de metal. A montagem experimental foi
baseada em um tubo de raios X, modelo Mini X com alvo Au e detector X-123SDD (AMPTEK)
e um colimador de Cu de 0,5 mm, o qual otimizou as andlises devido as caracteristicas
geométricas e topograficas das amostras. As técnicas complementares de EDS e XPS serviram
para respaldar os resultados da técnica principal. A técnica de ativagao por n€utrons foi usada
para estabelecer o padrdo de calibragdo para a analise quantitativa para técnica de EDXRF. Com
base na caracterizagdo dos implantes analisados nesta pesquisa e pelo cruzamento dos resultados
obtidos pela técnica principal e as complementares, foi possivel inferir que os implantes ndo sao de
Ticp nem Ti6Al4V, uma vez que os percentuais de elementos especificos como Ti, Al e V sdo
incompativeis para essa classificacdo. Para o Ti os maiores percentuais foram de 98,9 + 1,5% e 98,0
+ 1,4%. O maior percentual de Al e V nas amostras foi de 0,004 £ 0,0005% ¢ 1,3 £ 0,01%,
respectivamente. Os implantes analisados sdo de uma liga de Ti contendo Al, V, Cr, Ni, Cu e Fe.
Esses resultados das ligas analisadas, diferente do padrao esperado para Ticp e da liga Ti6Al4V,
enfatizam a necessidade da implementagdo do protocolo de controle de qualidade proposto para
atestar o tipo de liga de Ti e garantir as boas praticas de fabricagdo desse tipo de biomaterial.

Palavras-chave: Controle de qualidade. Florescéncia de raios -X. Implantes dentérios. Ligas
de Ti. XPS.



ABSTRACT

TORRES, Catarina Alzira Montenegro Peddis. CHARACTERIZATION OF TITANIUM
ALLOYS IN DENTAL IMPLANTS.2021. 115 f. Tese (Programa de Po6s-Graduagdo em

Engenharia Elétrica e Informatica Industrial) Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Curitiba, 2021.

An 1ideal biological alloy for dental implants must have very high biocompatibility, which
means that such material should not provoke any serious adverse tissue response. Dental
implants are generally marketed as commercially pure titanium (Ticp) due to their excellent
mechanical and physical properties. However, sometimes other alloys are employed and
consequently it is essential to study the chemical elements present in those alloys that could
bring prejudice for the health. Considering the facts, although the manufacturing standards for
dental implants seek to promote standardization as to the type and percentage limit for each
metal added to the alloys, it is necessary to define the criteria for analyzing the validation of
implants, in addition to the manufacturing standards for registration of these materials. In this
sense, the present work sought to characterize the type of alloy and elaborate a proposal for a
continuous quality control protocol for dental implants. Present work investigated 33 dental
implants already used and without model or brand registration for evaluated the composition.
For alloy characterization and identification of elements it was used EDXRF technique. This
method allows to perform the qualitative and quantitative analysis of the materials using the
spectra of the characteristic X-rays emitted by the elements present in the metal samples. The
experimental setup was based on one X- ray tube, Mini X model with Au target and X-123SDD
detector (AMPTEK) and a 0.5 mm Cu collimator, developed due to specific sample geometrical
and topography characteristics. The complementary techniques of EDS and XPS served to
support the results of the main technique. The neutron activation technique was used to establish
the calibration standard for the quantitative analysis for EDXRF technique. Based on the
characterization of the implants analyzed in this research and the crossing of the results obtained
by the main technique and the complementary ones, it was possible to infer that the implants
are not of Tip or Ti6Al4YV, since the percentages of specific elements such as Ti, Al and V are
incompatible for this classification. For Ti, the highest percentages were 98.9 + 1.5% and 98.0
+ 1.4%. The highest percentage of Al and V in the samples was 0.004 + 0.0005% and 1.3 +
0.01%, respectively. The implants analyzed a Ti alloy containing Al, V, Cr, Ni, Cu and Fe. These
results from non-standard alloys expected for Ticp emphasize the need to implement the
proposed quality control protocol to certify the type of Ti alloy and ensure good manufacturing
practices for this type of biomaterial.

Keywords: Quality control. X-ray fluorescence. Dental implants. Ti alloy. XPS.
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1 INTRODUCAO

O implante ¢ definido como sendo um material natural ou artificialmente elaborado
que ¢ inserido em uma estrutura organica, para preencher o espago sem o dente e reestabelecer
a fun¢@o mastigatoria do paciente (CRAIG; POWERS, 2006; HADDAD et al., 2008).

De acordo com Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), a classificacao
dos produtos para satide ¢ definida de acordo com o critério: classe associada a regra. Os
implantes dentarios estdo incluidos na regra 08 - Produtos médicos implantaveis,
cirurgicamente invasivo de uso prolongado e quanto a classe III — de alto risco (ANVISA,
2001). Ainda quanto as normatizagdes, ndo ha obrigatoriedade de identificacdo de todos os
elementos que venham compor a liga metélica ou o tratamento de superficie de implantes
dentérios. Ha apenas, um indicativo de ndo produzir efeitos bioldgicos prejudiciais a saude, por
permanecerem por longos periodos dentro do paciente (ANVISA, 2001).

Os implantes dentarios podem ser de titanio comercialmente puro (Ticp) grau 2. A liga
Ti6Al4V, apesar de ser para aplicagdes em implantes cirtirgicos (NBR ISO 5832-3,2017), tem
sido utilizada na implantodontia por suas propriedades mecanicas, resisténcia do material as
forcas da mastigacgao e resisténcia a corrosdo (WATAHA, 2000). Hd uma liga de Ti denominada
liga de “reciclagem”, Ti4Al4V, conhecida como Ti-4-4, a qual ¢ obtida por reducdo no
percentual de Al para 4% da Ti6Al4V. A sua proposta ¢ de maior resisténcia a corrosdo, fato
que indica uma boa utilizagdo como biomaterial (JESUINO et al., 2000). Ha outras ligas de Ti,
como a liga Ti-1313 composta por Ti-13Nb-13Zr, a qual ¢ usada em implantes biomédicos e a
liga TMZF (Ti-12Mo-6Zr-2Fe), muito usada em biomateriais devido ao seu baixo modulo de
elasticidade (ZARDIACKAS et al., 2004), mas essas ligas nao sdo adequadas para a
implantodontia.

Quanto a questdo da toxicidade, os ions vanadio e aluminio, liberados do Ti6A14V
foram considerados responsaveis por problemas de satde de longo prazo, incluindo doenca de
Alzheimer, neuropatia e osteomalacia (EISENBARTH, et al. 2004). Devido a liberagao de ions
metalicos por algumas ligas e a associagdo destes aos processos moleculares, pode ocorrer
deposi¢ao em oOrgdos e sistemas. Como resultado ¢ possivel que haja alguma toxicidade ao
organismo e doencas associadas (KLAASSEN; WATKINS, 2012 e ASM, 1990).

A andlise de engenharia dos implantaveis deve considerar melhorias nos projetos dos
implantes relacionando ao modelo e o tipo de biomaterial, garantindo assim, a fabricacdo de

implantes que poderao ser utilizados com seguranga (MISCH, 2009).
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Quanto ao crescimento do mercado de implantodontia, a Associacdo de Artigos e
Produtos Médicos, Odontoldgicos e Hospitalares e de Laboratérios — ABIMO, afirma que o
setor de implantes dentarios estd em ascensdo. Segundo dados apresentados, a expectativa de
crescimento do setor mundial passa de US$ 3,2 bilhdes em 2010 a US$ 15,9 bilhdes em 2025.
Isso sem contar que apenas 3% da populagdo sem dentes recebeu implantes dentérios, ou seja,
o mercado tende a expandir, 97% de pacientes candidatos a receber implantes. E essa demanda,
apesar de gerar oportunidade para a classe odontologica traz consigo, riscos devido a auséncia
de instrumentos regulatérios. O consultor do setor de odontologia da associagdo e chefe da
Delegagao Brasileira na ISO/TC106 — Odontologia, Claudio Fernandes, alertou sobre a
importancia do trabalho em conjunto com a ABIMO para a criagdo dessas normas com critérios
de analises mais rigidos para a validagao de implantes. Pois, apesar das normatiza¢des nacionais
e internacionais, ha um aumento real dos implantes falsificados que estdo circulando no
mercado nacional trazendo prejuizo aos pacientes (ABIMO, 2018).

Os debates sobre a qualidade e seguranga de implantes na area da odontologia se
estendem a outros temas relevantes como pirataria no setor. Fato este, que remete a uma
proposta de combate aos implantes de procedéncia duvidosa em conjunto com a necessidade
de um projeto de rastreabilidade na cadeia de produgdo, desde 2015 (FREITAS, 2015;
ANVISA, 2016).

No entanto, os problemas se agravaram, a operacdo de apreensao “Operacdo Fake” foi
deflagrada pela Anvisa em 2016, onde foram recolhidos cerca de 75 mil implantes falsificados
em Sao Paulo, Goiadnia e Jodo Pessoa. As pecas falsificadas seriam distribuidas para todo o
Brasil e para o exterior (FREITAS, 2015; ANVISA, 2016).

Na segunda fase da operacao, mais de 200 mil unidades de componentes de implantes
dentarios sem registro na ANVISA foram apreendidas em duas empresas no Parand, uma em
Curitiba e a outra em Pinhais. A agdo ocorreu em conjunto com a Policia Federal (ANVISA,
2016).

Considerando os acontecimentos, apesar das normas de fabricacdo para implantes
dentarios buscarem promover a padroniza¢do quanto ao tipo e limite de percentual para cada
metal agregado as ligas (ASTM F67-06, 2008), se faz necessario definir os critérios de analises
de validag@o de implantes, além das normas de fabricag@o para registro desses materiais.

Tendo em vista o exposto, neste trabalho buscou-se fazer a caracterizacao elementar
em implantes dentdrios. A espectroscopia de fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia

(EDXRF) foi o principal método de escolha para as analises. A fluorescéncia de raios X (XRF)
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¢ uma técnica de analise baseada na medida da intensidade dos raios X caracteristicos pela
emissdo dos elementos constituintes da amostra. Esta técnica permite uma analise quali-
quantitativa permitindo determinar a composi¢do elementar em matrizes de amostras solidas,
bioldgicas, liquidas. Dentre as vantagens de utilizagao da técnica escolhida neste trabalho, a
EDXRF, estdo medi¢do rapida e andlise multielementar sem a necessidade de destruir as
amostras (GRIEKEN; MARKOWICZ, 2002).
Técnicas complementares foram usadas para comparar os resultados, a saber:
= A espectroscopia de energia dispersiva (EDS), a qual permite a andlise elementar e
topografica de uma amostra (DEVAVID, 2007).
= A técnica de andlise por ativagdo de néutron (NAA) foi utilizada para obter dados de
calibragdo para andlise quantitativa das amostras desta pesquisa.
= A técnica de espectrocopia fotoeletronica de raios X (XPS), usada por ser uma técnica
sensivel a superficie e para a analise especifica dos elementos aluminio e vanadio.
Deste modo a presente pesquisa buscou caracterizar as ligas de Ti por técnicas que se
complementam, usando a sensibilidade especifica comum a todas as técnicas espectroscopicas

a fim de promover os resultados mais a assertivos.

1.1 MOTIVACOES

O implante dentario ¢ utilizado para recuperar a funcionalidade do sistema bucal.
Embora nenhum implante substitua a fisiologia de um dente, os projetos desenvolvidos buscam
a melhoria da qualidade de vida do paciente (NBR 16044, 2012).

Neste sentido, a biocompatibilidade ¢ um fator preponderante para os materiais
implantaveis. Assim, as ligas metalicas utilizadas para fabricagdo deste tipo de produto devem
ter excelentes propriedades quimicas, mecanicas, elétricas e especificas de superficie, a fim de
promover o sucesso do implante. E esse conjunto de fatores visa garantir a interagdo benéfica
entre o implante e o seu sitio de implantacdo (Schroeder et al., 1994).

Neste contexto de recuperar a funcionalidade do sistema bucal e a qualidade de vida
do paciente, surge um fator preponderante de normatizagado estabelecido pela Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA): a classificacdo dos biomateriais implantaveis.

A referida classificagdo estd pautada nos critérios de seguranca para as boas praticas

de uso dos biomateriais implantaveis, que no caso da presente pesquisa, sd3o os implantes


https://pt.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico
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dentarios. E estes sdo categorizados como materiais invasivos, de uso prolongado, pertencentes
portanto, a classe III — considerados de alto risco.

Segundo a Associagao de Artigos e Produtos Médicos, Odontologicos e Hospitalares
e de Laboratorios — ABIMO (2016), o setor de implantes dentédrios esta em ascensdo. Segundo
dados apresentados, a expectativa de crescimento do setor mundial passa de US$ 3,2 bilhdes
em 2010 a US$ 15,9 bilhdes em 2025. Isso sem contar que apenas 3% da populagdo sem dentes
recebeu implantes dentarios, ou seja, 0 mercado tende a expandir, 97% de pacientes candidatos
a receber implantes

Em contrapartida, os debates sobre a qualidade e seguranca de implantes na area da
odontologia se estendem a outros temas relevantes como “pirataria”. O que remete a uma
proposta de combate aos implantes de procedéncia duvidosa em conjunto com a necessidade
de um projeto de rastreabilidade na cadeia de produgao ja cogitado em 2015 (FREITAS, 2015;
ANVISA, 2016).

Dentro deste panorama, a presente pesquisa que tem o carater inovador fundamentado
na necessidade de implementar, por meio de uma proposta de protocolo de controle de
qualidade continuada para os implantes dentarios, com vistas a minimizar os problemas
relacionados a perda desses biomaterias, instrumentalizar os profissionais da area quanto a
tomada de decisdo na escolha do material a ser implantado e ajudar na promogao da qualidade
de vida do paciente. Isto traz a tona a necessidade de fazer valer as normas nacionais de
fabricacdo e ainda garantir ao implantodontista mais seguranga quanto ao tipo de biomaterial a
escolher, uma vez que esse profissional ja lida com os demais fatores de risco para perda do
material implantado, a saber, fatores intrinsecos a cada paciente, mas que ndo objetos desta
pesquisa.

Assim, no intuito de investigar os elementos constituintes das ligas de titdnio mais
usuais na area da implantodontia, e com vistas a propor um protocolo de controle de qualidade
continuado para minimizar os problemas de perda dos implantes dentarios e dar mais seguranga

de decisdo ao profissional da area, apresenta-se esta pesquisa.

1.2 OBJETIVOS
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1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral desse trabalho ¢ realizar a caracterizacdo elementar em ligas de Ti em
implantes dentérios e consequentemente, o grau do titanio. Assim, confirmar-se-a a referéncia

de Ti-grau 2 (comercialmente puro), requerido para aplicagdo na implantodontia.

1.2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho compreendem:

» (Caracterizar o tipo de liga metalica dos implantes dentarios comercializados no Brasil
por fluorescéncia de raios X por dispersao em energia — EDXREF;

= Utilizar a técnica de NAA para obter um padrdo de calibragdo para analise quantitativa
por EDXRF;

= Usar técnicas complementares de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia -
EDS e espectroscopia fotoeletronica por raios X—XPS para implementar a
caracterizacdo de elementos como Al e V nas ligas de Ti;

= Avaliar a concordancia do tipo de liga de Ti usadas em implantes dentarios com normas
vigentes para biomateriais;

» Elaborar uma proposta de controle de qualidade para implantes dentarios com base nas

as necessidades do crescente mercado de implantodontia e das ligas usadas.

1.3 ESTRUTURA DA TESE

A dissertacao esta organizada em capitulos, os quais sao descritos a seguir:

O capitulo 1 apresenta a introdugdo, onde o tema ¢ abordado de forma geral, os
objetivos gerais e especificos e as motivacdes, onde sdo colocados os fatos que motivaram o
desenvolvimento deste trabalho.

No capitulo 2 uma abordagem dos principais pontos de conhecimentos da area
cientifica de que trata este trabalho ¢ abordada a fim de reunir informagdes necessarias que
comportam e embasam a metodologia de pesquisa utilizada. Neste capitulo ¢ realizada também
uma revisdo de literatura que apresenta os principais trabalhos relacionados com a presente

pesquisa.
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O capitulo 3 apresenta a metodologia da pesquisa, aborda por etapas os materiais e
métodos usados para o desenvolvimento da proposta nesta pesquisa.

O capitulo 4 apresenta os resultados, analises e discussdo dos mesmos, tendo como
base o referencial teorico.

O capitulo 5 apresenta as conclusdes do trabalho e sua correlacdo com os objetivos
propostos e sugestdes de trabalhos futuros e por fim, sdo exibidas as referéncias e em seguida
os apéndices e anexos os quais contém detalhes técnicos desta pesquisa e de publicagdes

associadas a este trabalho.



19

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 IMPLANTES DENTARIOS

2.1.1 Defini¢do e Funcao

Um implante dentario constitui um componente para uma base protética que busca
recuperar a funcionalidade do sistema bucal, mas sua implantag¢do nao possibilita a constitui¢ao
de um sistema que reproduza as caracteristicas do dente substituido. Embora nenhum implante
substitua a fisiologia de um dente, os projetos desenvolvidos buscam a melhoria da qualidade
de vida do paciente (NBR 16044, 2012).

Os objetivos e funcdes dos implantes dentarios sdo os de restaurar a fungdo e estética
da cavidade oral. E um dispositivo metalico em forma de parafuso instalado com a finalidade
de substituir raizes naturais dos dentes ausentes (CRAIG; POWERS, 2006).

A Figura 1 ilustra a estrutura de um implante, sua situagdo no espaco bioldgico no

local de implantacdo e a vascularizacdo do tecido perimplantar.

Figura 1- Implante dentario e sua situacdo no espaco biolégico de implantaciao

Interface
protética

Passo de rosca

Fonte: Torres (2015), adaptado de Davarpanah et al. (2013).

2.1.2 Breve Historico sobre a Implantodontia

Desde o periodo antigo até o contemporaneo hd uma preocupag¢do permanente do
homem em substituir os dentes perdidos. Os primeiros relatos neste sentido ocorreram na
cultura egipcia com a utilizagdo de dentes de animais e de marfim. No periodo medieval eram
feitos transplantes de dentes humanos. Entre 1800 e 1910 surgia a implantodontia endo-6ssea
com o uso de implantes de Au, Pt, Sn, Ag e até madeira. As inovagdes na implantodontia
tiveram inicio no final da década de 1930 com o estudo dos diferentes biomateriais como a

porcelana e o Ti. Desde os anos 50 as pesquisas sobre a integragao tecidual dos materiais como
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Ti e suas ligas, hidroxiapatita e ceramicas avaliaram a relag@o entre o tipo de material e seus
estados de superficie para melhor adesdo das células d6sseas. Foi nos anos 80 que Branemark
introduziu o conceito de osseointegracdo com a utilizagdo de implantes de Ti. Atualmente, a
osseointegracdo ¢ definida como “unido anatomica e funcional direta entre o 0sso vivo

remodelado e a superficie do implante” (DAVARPANAH et al., 2013).

2.1.3 Tipos de Implantes Dentarios e Coberturas de Superficie

As colocagdes aqui expostas visam reforcar as discussdes sobre a necessidade de
analisar a superficie dos implantes, no sentido de investigar a presenc¢a de algum contaminante
que prejudique a proposta dessas camadas de cobertura. De acordo com a especificagdo da
norma brasileira NBR 16044 (2012), a qual trata sobre o quanto os processos de deposi¢ao
podem provocar alteragdes nas caracteristicas do material-base do implante. E define que, nesse
sentido, além da caracterizacdo dos materiais depositados, ¢ fundamental a avaliacdo dos
impactos da metodologia empregada para revestimento sobre as caracteristicas desse material-
base, especialmente por motivos de biocompatibilidade.

Dentro desse panorama, o desenvolvimento dos implantes orais em condigdes de
substituir elementos dentarios perdidos tem sido objeto de investigacdo desde a época do
império chinés em 3216 a.C. onde ja havia relatos de reimplantes de dentes avulsionados
(SERSON,1989). Neste processo, os implantes dentdrios tém sido objeto de investigacdes e
desenvolvimento com a finalidade de encontrar ou chegar o mais proximo do sucesso absoluto,
de modo a promover a melhor ancoragem para reabilitagdo oral (NEVES, 2001).

Os implantes dentarios até hoje produzidos podem ser divididos em trés grandes
grupos: implantes subperiostais, os implantes trans-6sseos ou transmandibulares e os implantes
endosseos Os ultimos sdo os mais usados e apresentam-se no mercado sob uma grande
variedade de formas, tamanhos e tipos de superficies. A Figura 2 mostra alguns modelos de

implantes dentarios do tipo endosseos.

Figura 2 - Modelos de implantes dentarios enddsseos

Fonte: Adaptado de Vital Centro Implantologia Lisboa (2013).
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Ao longo dos anos foram feitas uma série de alteracdes aos desenhos e a superficie
destes procurando sempre encontrar a melhor solugao para prolongar o tratamento (HADDAD
et al., 2008). Seguindo esses pontos especificos, a escolha de um implante para substituir a raiz
original do dente e se adequar ao ambiente ou sitio de instalacio deve sim, levar em
consideragdo todas as caracteristicas de projeto do mesmo sem, no entanto, desconsiderar sua
adequacao as necessidades de cada paciente.

Desde a introdugdo do conceito de osseointegracdao, nos implantes que hoje estdo
disponiveis no mercado, busca-se a necessidade de uma ancoragem primaria no novo 0sso
formado ao redor dos implantes. Diversos tipos de desenhos macroscopicos e texturas de
superficies vém sendo testados e comercializados com o intuito de aumentar a camada desse
osso, melhorando o conceito supracitado. Essas modificagdes na superficie dos implantes visam
aumentar a osteocondutividade e encurtar o tempo de osseointegragao (BIANCHINI, 2007).

Dentre os tratamentos de superficie para formagdo da rugosidade, ha os de
pulveriza¢do com plasma de Ti (TPS) ou hidroxiapatita (HA), jato de que areia, ataque acido
(HCI - H2SO4, HFHNO3) (DAVARPANAH et al., 2013).

Estes estudos sobre osseointegragdo por meio dos tratamentos de superficie estdo bem
fundamentados. No entanto, ¢ preciso fazer a caracterizacdo dos materiais depositados na
superficie para uma avaliacdo dos impactos da metodologia empregada para revestimento sobre
as caracteristicas do material-base, especialmente por motivos de biocompatibilidade (NBR
16044 (2012).

As coberturas tendem a promover uma migracao de células osteogénicas para o leito
cirargico, aumentado a aderéncia dssea local. Sendo assim, segundo estudos mais recentes, o
profissional deve optar por implantes de superficie rugosa e ativa para aumentar a atividade
osteogénica. Dentre varios fatores, a biocompatibilidade de uma superficie ¢ determinada pela
reacao inicial entre o meio fisiologico e as cé¢lulas (BIANCHINI, 2007).

Bianchini (2007), aborda o esfor¢o dos pesquisadores em identificar o que acontece
com os mais variados tipos de superficie e sua adequacgao ao sitio de inser¢ao. E afirma ha uma
lacuna deixada por boa parte dos fabricantes quanto a constitui¢do real desse material e tocante
a essa constituicdo a NBR 16044 (2012), traz a necessidade de investigar os possiveis elementos

contaminantes.
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2.1.4 Tamanho dos Implantes Dentérios e suas Aplicagdes na Reabilitagao Oral

Os fabricantes de implante desenvolvem modelos variados, considerando o local de
implantagao (regido da maxila/mandibula), a altura e densidade 6ssea e tecido mole. Dentro
desses formatos diferentes, destacam-se os implantes conicos, destinados a utilizagdo em
alvéolos de dentes recém extraidos e ao suprimento das deficiéncias de tecido mole. Esses
implantes oferecem a vantagem de possuirem variagdes: além da forma conica mais proxima
da forma radicular dos dentes naturais, um hexagono com conexdes internas (BIANCHINI,
2007).

Os hexagonos internos, dependendo da situacdo clinica envolvida, podem apresentar
vantagens estéticas de melhor adaptacdo em relagdo ao tipo de alvéolo dental. Uma o6tima
indica¢do seria para a regido dos incisivos centrais superiores, uma vez que o colo desses dentes
¢ bastante largo, enquanto as raizes sdo estreitas e a espessura de tecido mole ao redor desses,
na grande maioria dos casos, ndo ¢ abundante. J4 os hexdgonos externos sdo mais indicados
para regides com maior espessura de tecido mole (BIANCHINI, 2007).

O Quadro 1 traz um resumo dos implantes quanto ao tipo de plataforma, comprimento

e situagdo de aplicagdo para reabilitacao oral.

Quadro 1- Implantes e suas dimensdes baseadas pelo sistema Brianemark

Modelos Caracteristicas

® Implantes de plataforma estreita (NP — Narrow
Plataform), de 2,4 mm x 3,5 mm e largura intradssea
de 3,3 mm;

3,5mm

"|* Implantes de plataforma regular (RP — Regular
Plataform), de 2,7 mm x 4,1 mm e largura intradssea
de 3,75 mm;

=
>
-
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* Implantes de plataforma larga (WP — Wide
Platform), de 3,4 mm x 5,1 mm e largura intradssea
de 5 mm.
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» O comprimento pode variar de 7 mm até 18
mm, para qualquer tipo de plataforma.
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= Situagdes clinicas em que os implantes conicos
podem ser a melhor opgdo, devido a sua
semelhanga com as raizes naturais.

bag o\

‘- .} ‘J | H¥ = Implante de plataforma larga pode ser a melhor
=5 | solugdo devido as suas dimensdes mais largas,

que se aproximam mais dos molares.

AAA ®= Implantes utilizados para reabilitagdes
- - denominadas de proteses protocolo.

M ¥" Diametros convencionais (plataforma de

H : 4.1mm) sdo suficientes para suportar uma
-'f r‘ ; ||' W }'!"T protese fixa parafusada de molar a molar.
1 15 ' 4

Fonte: Adaptado de Bianchini (2007).

2.2 TITANIO

O Ti ¢ um metal de transi¢do e como elemento ¢ conhecido ha 200 anos. Teve seu
processo de refino, obtencdo a partir de TiO2, desenvolvido por Wilhelm J. Kroll, a partir do
minério rutilo em 1930 (ASM, 1990). Sua obten¢do pode ser a partir de depdsito primdrio, na
forma de ilmenita e menos frequentemente na forma de rutilo, e depdsito secundario, de areia
de praia cujo teor em TiO2 ¢ mais elevado. Além destes, os minerais que contem TiO2 de
interesse econdmico além da ilmenita sdo o leucoxénio, anatasio e perowskita, todos de origem

ignea (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2010).

2.3 PANORAMA MUNDIAL E NACIONAL DA MATERIA PRIMA PARA OBTENCAO
DO Ti

Os dados apresentados neste topico tratam sobre o perfil do Ti no panorama mundial

e nacional (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2010).
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Em relagdo a producdo de concentrados minerais do Ti, os paises detentores das
maiores reservas mundiais também lideram a producdo, a saber: Australia, Africa do Sul e
Canada. H4 ainda a participacdo da China, Vietnd, india e Mogambique. Neste panorama a
Australia é responsavel por quase um quarto da producio, seguida da Africa do Sul com uma
parcela de 20% deste produto. O Brasil ¢ o décimo produtor mundial de concentrado de ilmenita
e rutilo, porém ¢ responsavel por menos de 2,5 % da producao global de concentrados do Ti.

Atualmente a principal jazida de minério de titanio, localiza-se na costa nordeste do
Brasil, no litoral paraibano, local denominado Guaju, no municipio de Mataraca. A jazida ¢
constituida por depdsitos sedimentares de origem secundaria, constituidos por dunas de
deposi¢ao recente, que recobrem as rochas sedimentares da formagado barreiras. Os teores dos
minerais pesados variam entre 3,3 e 5,0%, sendo explorados comercialmente ilmenita, zircao,
rutilo e cianita.

A Millennium Inorganic Chemicals do Brasil S/A ¢ a principal produtora de
concentrados de titdnio e a unica produtora de TiO2 no pais, estd localizada na Bahia.
Recentemente foi incorporada a National Titanium Dioxide Company Ltd. lider mundial na
producao de produtos quimicos a base de titanio. Em relagcdo a demanda, sua produgdo de TiO2
situa-se no patamar de 50,000 t/ano e atende 55 % do mercado nacional. O restante da demanda
¢ importado pela Dupont - México e Estados Unidos, de produtores chineses - Tronox/KMG e
produtores ucranianos.

Em relag@o as reservas lavraveis do Ti no Brasil, destacam-se a ilmenita e o rutilo e os
depositos mais importantes de ilmenita situam-se no estado da Paraiba que acumulam 64% das
reservas brasileiras. As jazidas de Bojuru, no Rio Grande do Sul e as jazidas de Goias e Mato

Grosso sao alternativas para ampliar as reservas e a exploragdo da ilmenita.

24 LIGASDE Ti

O Ti devido as suas caracteristicas como boa resisténcia a degradacao eletroquimica,
boa resposta bioldgica, peso relativamente leve, baixa densidade, baixo moddulo e alta
resisténcia, o torna um material de alto interesse para odontologia. Sua resisténcia a corrosao €
devida a camada passivadora de oxido, muito estdvel, a qual estd relacionada a

biocompatibilidade do Ti (CRAIG, 2006).
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O titanio comercialmente puro (Ticp) estd disponivel em quatro categorias, que variam
de acordo com a presenca e proporgoes de H, N, O e Fe, elementos intersticiais de liga, que
estdo relacionadas a sua classificagdo quanto ao grau e aplicagdes especificas (GRAIC, 2006).

Em temperatura ambiente este apresentar uma estrutura cristalina hexagonal
compacta (HC) - fase a, para temperaturas acima de 882°C seu arranjo muda para cibico de
corpo centrado (CCC) - fase B (GRAIC, 2006).

Em geral o Ti a ¢ mais dificil de ser conformado ou trabalhado na temperatura
ambiente. O Ti B, no entanto, ¢ maleavel a temperatura ambiente e pode ser usado em
ortodontia.

A liga Ti6Al4V, a temperatura ambiente, ¢ uma liga composta pela fase alfa e beta sao
recomendadas para aplicag¢@o na fabricacdo de implantes cirturgicos (NBR ISO 5832-3,2017)

As propriedades mecanicas das ligas de Ti (o+f) sdo resultantes da quantidade,
tamanho, formato e morfologia da fase a e pela densidade das interfaces o/ (GRAIC, 2006).

Ema relagao as liga Ti6Al4V, suas propriedades de tracdo e fadiga tém sido estudadas
extensivamente e estio relacionadas aos tratamentos térmicos e estes ditam as proporco s a e
B, as morfologias de fase, que por sua vez resultam numa variedade de microestruturas e
propriedades mecanicas. Sobre os elementos estabilizadores-a tém-se os metais Al e Ga. J& os
estabilizadores-p t€ém-se os elementos V, Ta, Nb, Mo, Mg, Cu, Cr, Fe ¢ os metais nobres
(GRAIC, 2006; ASKELAND ¢ PHULE, 2008). Os elementos intersticiais responsaveis pela
classificagdo do grau do Ti segundo Baltar et al. (2005), podem ter efeito deletério nas
propriedades mecanicas, em especial, no que se refere a resisténcia a fratura. O processo de
purificacdo do Ti visa reduzir ao maximo a quantidade do O e N para obtencdo do Ti metalico
dependendo da aplicagdo (LAMOTTE et al., 2011). Neste sentido, de acordo com Fraker
(1987), apesar dos elementos intersticiais como o N, O, C e H aumentarem a resisténcia
mecanica do Ti, podem reduzir a resisténcia a corrosao dependendo da aplicagdo a qual se
destinam (ASM, 1990). Quando o Ti ¢ combinado com Ni, a liga resultante tem efeito de
memoria de forma como € o caso dos instrumentos endoddnticos, no entanto para os implantes
dentérios esse efeito ndo se aplica (ASKELAND; PHULE, 2008).

Os implantes dentarios geralmente sao feitos de Ticp ou de ligas de titanio. O Ti
comercializado na sua forma pura tem vérios graus de pureza que variam de 1 a 4. A pureza ¢
caracterizada pelo percentual dos elementos intestiticais (ASTM F67, 2013). Os implantes
dentarios endosseos em forma de parafuso, sdo os mais utilizados para reabilitagdo oral e

tipicamente sao feitos de Ticp grau 2, devido a sua resisténcia a corrosao e por ser mais forte
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do que os outros graus. Contudo, as ligas de Ti, principalmente Ti6A14V sdao também utilizadas
devido a sua maior resisténcia a fadiga do que o Ticp (PROENCA, 2016).

O tipo de liga precisa levar em conta o modulo de elasticidade do osso entre 17-34
GPa, logo, quanto mais proximo for o modulo de elasticidade da liga usada para fabricagao dos
implantes dentarios melhor serd a interagdo osso implante (MARQUES,2007).

Segundo a NBR 16044 (2012), o Ticp e a liga Ti6Al4V apresentam
biocompatibilidade e s3o biomateriais para uso em implantes dentdrios. No entanto, os
resultados cientificos mostram que as caracteristicas superficiais destes implantes tém grande
influéncia no processo de osseointegragdo e no sucesso do seu emprego.

Além disto, a biocompatibilidade dessa ligas ja citadas, varia com as propriedades
fisicas e quimicas da camada de 6xido de titdnio que se forma na superficie do implante, a qual
depende do tratamento superficial empregado e da presenca de contaminantes que

potencialmente interfiram no comportamento bioldgico do produto (NBR 16044, 2012).

2.4.1 Titanio Comercilamente Puro (Ticp)

A norma ASTM F67 (2013), o Ticp grau 2 € o mais apropriado para fabricacao de
implantes cirtirgicos. Em relagdo ao titdnio comercialmente puro (Ticp), o teor minimo do
elemento Ti deve variar entre 98,635% e 99,5% em peso para que haja uma maior resisténcia a
corrosdo (ASM HANDBOOK,1990). Apresenta modulo de elasticidade 107 GPa, proximo ao
do osso e maior biocompatibilidade (ASM HANDBOOK, 2003).

A Tabela 1 traz a classificag@o dos graus do Ticp em relagdo os elementos intersticiais

permitidos para essa classificacdo e seus valores maximos na liga e em destaque o Ticp grau 2.

Tabela 1- Classificacio do Ticp grau 2 usado em implantes dentarios

Composicio, %0 em massa

EL Grau 1 Grau 2 Grau 3 Grau 4
emento
UNS R50250 UNS R50400 UNS RS0550 UNS RS0700

N, max. 0.03 0,03 0,05 0,05

C, max 0.08 0.08 0,08 0,08
H, mix. 0,015 0,015 0,015 0.015
Fe, mix. 020 0.30 0,30 0.50
O, mix. 0.18 0.25 0.35 0.40
Ti halanco balango balango balanco

Fonte: Torres (2015), adaptado de ASTM F67(2013).
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2.4.2 Ligas de Ti6Al4V como Biomaterial

Segundo a norma ASTM F136, em termos de osseointegragdao, a liga Ti6Al4V
apresenta maior resisténcia mecanica, no entanto seu potencial de osseointegragao ¢ inferior ao
Ticp grau 2.

A liga Ti6Al4V apresenta modulo de elasticidade 110 GPa, valor compativel para
atuar como biomaterial na substitui¢ao de tecidos 6sseos (ASM HANDBOOK, 2003).

A norma ASM HANDBOOK (2003) também faz referéncia a questdo da
osseointegragdo para a liga Ti6Al4V e que devido a este fato, em especifico, sua aplicagdo seria
mais adequada para producao de biomateriais usados para fixagdo ou ancoragem.

Existe a liga de “reciclagem” da Ti6Al4V, a Ti4Al4V (Ti-4-4), a qual ¢ obtida por
reducdo no percentual de Al para 4% em peso e sua proposta € uma resisténcia a corrosao mais
efetiva, indicativo para utilizagdo como biomaterial (JESUINO et al., 2000).

A Tabela 2 traz a composicao da liga Ti6Al4V com o percentual maximo de cada

elemento permitido, em relagdo a sua classificacao.

Tabela 2 - Composicio elementar da liga Ti6Al4V com os limites de cada elemento

Elemento quimico Ti-6Al1-4V (F136)

5

C 0,08 max.

H 0,0125 max.
Fe 0.25 max.

O 0.13 max.

Al 6.0 max.

\'% 4.0 max.

Ti Balanco

Fonte: Torres (2015), adaptado de ASM (1990).

Ha ainda outras ligas de Ti como Ti-1313 composta por Ti-13Nb-13Zr usada em
implantes biomédicos e a liga TMZF (Ti-12Mo-6Zr-2Fe) muito usada em biomateriais devido

ao seu baixo médulo de elasticidade (ZARDIACKAS et al., 2004).
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2.5 BIOCOMPATIBILIDADE, TOXICIDADE , NORMATIZACOES E PANORAMA DE
MERCADO DAS LIGAS DE IMPLANTES DENTARIOS

Uma definigdo para biocompatibilidade ¢ o fato de que a interacdo dos materiais
biocompativeis com o tecido vivo deve ser tdo pequena que eles ndo sejam afetados
adversamente pelo tecido nem o tecido por eles (SCHROEDER et al., 1994).

Neste sentido, a NBR 16044 (2012) afirma que nenhum material para implante
cirargico mostra ser completamente livre de reacdes adversas no corpo humano. A referida
normatizagdo aborda que a biocompatibilidade desses materiais esta estritamente ligada as suas
estabilidades quimicas nos meios organicos, que sao uma resposta direta dos processamentos a
que sdo submetidos nas etapas de fabricacdo de produtos, em especial tratamentos térmicos e
superficiais, que podem afetar as respostas biologicas esperadas (NBR 16044, 2012).

Entretanto, experiéncias clinicas prolongadas do emprego do material referenciado na
norma NBR 16044 mostram que um nivel aceitdvel de resposta bioldgica pode ser esperado
quando o material ¢ usado em aplicagdes apropriadas (NBR 16044, 2012).

Estudos desenvolvidos por Schroeder et al. (1994), enfatizam que a baixa velocidade
de corrosao nao ¢ suficiente para assegurar a compatibilidade, nem a quantidade do elemento ¢
o0 Unico fator determinante.

Segundo Palmquist et al., (2010), ¢ importante atentar para o fato de que os ions
liberados pelo processo de degradagdo e corrosdo ndo permanecem nas proximidades do metal

implantado, fato que se reflete no potencial de toxicidade sist€émica.

2.5.1 Toxicidade do Metais

Os metais, de modo geral, em sua forma idnica podem ser muito reativos e interagir
com sistemas biologicos por varios mecanismos moleculares. Um desses mecanismos
importantes para a toxicologia dos metais ¢ a inibicdo enzimatica. Outra reacao quimica chave
na toxicologia dos metais ¢ o dano oxidativo. Muitos metais podem agir diretamente como
centros cataliticos para reagdes de oxirredugdo com o oxigénio molecular ou outros oxidantes
endogenos, produzindo modificagdes oxidativas de biomoléculas, como proteinas ou DNA.
Essa pode ser a principal etapa na carcinogenicidade de certos metais (KLAASSEN;
WATKINS, 2012). Alguns metais geralmente aceitos como essenciais como Co, Cu, Fe, Mg,
Mn, Mo, Se e Zn, podem produzir alguma toxicidade para 6rgios-alvo, como mostra a Figura

3.
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Figura 3 - Toxicidade do metais nos sistemas corporais
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Fonte: Klaassen; Watkins (2012).

E preciso levar em conta o fator, toxicidade intrinseca de cada elemento e sua
capacidade de se ligar a macromoléculas. E nesse processo, pode haver a conversao de um
hidréxido de metal para um metal-proteina potencialmente toxico (SCHROEDER et al., 1994;
KLAASSEN; WATKINS, 2012). A Figura 4 ilustra as vias basicas desse tipo de reagao.

Figura 4 - Esquema do mecanismo de reacées para o produto da corrosiao primaria em metais
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Fonte: Torres (2015), adaptado de Schroeder e al. (1994).

A maioria dos metais pode afetar multiplos sistemas organicos, a partir de ions livres

e os alvos podem ser processos bioquimicos especificos a nivel enzimatico e/ou membranas
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celulares e organelas (ASM, 1990). A estabilidade quimica nos meios organicos, que ¢ uma
resposta direta dos processamentos a que os biomateriais sdo submetidos nas etapas de
fabricacdo. Neste sentido os tratamentos térmicos e superficiais, podem afetar as respostas
bioldgicas esperadas (NBR 16044, 2012).

Schroeder et al. (1994) afirmam que ndo se espera a inexisténcia de corrosio, ou seja,
corrosao zero e questionam se a velocidade de corrosdo minima seria suficiente parar assegurar
a compatibilidade bioquimica de um biomaterial.

Sobre a questdo de corrosao, a liga Ti6Al4V apresenta uma maior susceptibilidade a
liberagdo de seus ions metalicos de aluminio e vanadio. E estes por sua vez estdo relacionados
a problemas de saide em longo prazo (GUEETHA et al., 2009; ATAPOUR, 2010).

Os ions vanadio e aluminio, liberados da liga Ti6Al4V estdo relacionados a problemas
em um processo a longo prazo, incluindo doenga de Alzheimer, neuropatia e osteomalacia

(EISENBARTH, e al. 2004).

2.4.2 Normatizacdes sobre Controle de Qualidade das Ligas de Ti em Implantes Dentarios

A producdo das ligas metalicas e sua utilizacdo como biomateriais constitui, em si, um
fator de pesquisa em relagdo ao controle das respostas tissulares e a biodegradacdo, sendo
necessario atentar para as restricdes quanto aos materiais que poderdo ser empregados com
seguranca (MISCH, 2009).

Quanto as normatizacdes de controle para biomateriais define como produtos médicos
implantaveis, qualquer que seja projetado para ser totalmente introduzido no corpo humano ou
para substituir uma superficie epitelial ou ocular, por meio de intervengao cirtrgica, e destinado
a permanecer no local apos a intervengdo. Ou ainda, qualquer produto médico destinado a ser
parcialmente introduzido no corpo humano através de intervengao cirtirgica e permanecer apos
esta intervenc¢do por longo prazo (ANVISA, 2001).

No caso dos implantes dentarios, ha normas nacionais e internacionais que relacionam
o tipo de liga com sua finalidade, producdo, projeto e ensaios mecanicos. O objetivo € atestar
por exemplo, a qualidade de ligas conformadas conhecida como liga Ti 6-Al 4-V para uso na
fabricacdo de implantes cirargicos (ISO, 1997).

As normatizagdes internacionais, em relagdo aos implantes dentirios e sua
biocompatibilidade, apesar de trazerem instrucdes e padronizagdes de limites da

constitui¢do elementar, afirmam que nenhum material de implantes cirtrgicos tem sempre



31

se mostrado completamente livre de reagdes adversas no corpo humano (ASTM F67, 2013;
ASTM F136, 2013).

A norma brasileira NBR 16044 (2012) aborda que o sucesso clinico de um implante
odontolédgico envolve varios aspectos que vao desde o projeto do produto, aos procedimentos
e a pericia do profissional e ainda consideram a questao do estado de saude, comprometimento
e cuidados pertinentes ao paciente.

Nenhum material conhecido para implante cirurgico mostra ser completamente livre
de reacdes adversas no corpo humano. Entretanto, experiéncias clinicas prolongadas do
emprego do material referenciado nesta parte da ABNT mostram que pode ser esperado um
nivel de resposta bioldgica aceitdvel, quando o material for empregado em aplicagdes
apropriadas (NBR ISO 5832-3,2017).

JA anorma ASTM F136 traz especificagdes para os requisitos metalurgicos de forja e
recozimento da liga de Ti para fabricagdo de implantes cirurgicos dentarios e para outras regides
do corpo. E trata também da composicao quimica e adequacdes mecanicas para cada tipo de
implante (ASTM F136, 2013).

Quanto a pesquisa de controle de qualidade, a norma ASTM E539 trata sobre método
de ensaio para a analise das ligas do Ti pela técnica espectroscopia de fluorescéncia de raios X.
A mesma estabelece a necessidade de ter um controle de producgado de rotina e a determinagao
da composi¢do quimica, com o proposito de certificar a especificacio do material com as

normas para suas devidas aplicagdes como biomateriais (ASTM E539 — 11, 2011).

2.4.3 Panorama do Mercado de Implantes Dentarios Apreendidos

Com o mercado de implantes em ascensdo ¢ mandatoria a necessidade de instrumentos
regulatorios. Esse foi o tema principal dos debates realizados no 36° Congresso Internacional
de Odontologia de Sao Paulo - CIOSP, de 31 de janeiro a 03 de fevereiro de 2018.

A ABIMO mediou os debates sobre seguranca do paciente e qualidade de implantes
odontolégicos. Foi discutida a importancia da defini¢do de critérios de analises de validagdo de
implantes, um sistema inexistente no mundo (ABIMO, 2018).

Uma das afirmagdes no debate mencionado foi “ndo temos normas para afirmar se os
implantes sao bons ou ruins, se sdo limpos, se atendem as necessidades e quanto de impureza ¢

toleravel, estamos ha cerca de dois ou trés anos conversando sobre isso, e ¢ chegada a hora de
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implementarmos essa ideia”, o que relembrou que ja foram realizadas reunides com o objetivo
de avaliar tanto a qualidade quanto a seguranca da producao nacional (ABIMO, 2018).

A agéncia afirmou que o setor de implantes dentérios estd em ascensao. Segundo dados
apresentados, a expectativa de crescimento do setor mundial passa de US$ 3,2 bilhdes em 2010
a US$ 15,9 bilhoes em 2025. Isso sem contar que apenas 3% da populagdo sem dentes recebeu
implantes dentérios, ou seja, o mercado tende a expandir.

Essa demanda apesar de gerar oportunidade para a classe odontolégica traz riscos
devido a auséncia de instrumentos regulatorios. Alertou Claudio Fernandes, consultor do setor
de odontologia da associagdo e chefe da Delegacao Brasileira na ISO/TC106 — Odontologia,
reforcando a importancia do trabalho em conjunto com a ABIMO para a criacao dessas normas
(ABIMO, 2018).

Os debates sobre qualidade e seguranca de implantes, se estenderam a outros temas
relevantes como pirataria na odontologia e novas tecnologias desenvolvidas no setor. O que
remete a uma proposta de combate aos implantes de procedéncia duvidosa e a necessidade de
um projeto de rastreabilidade na cadeia de produgdo ocorrida em 2015 e a “Operagdo Fake”
deflagrada pela Anvisa em 2016, onde foram apreendidos cerca de 75 mil implantes falsificados
em Sao Paulo, Goiania e Jodo Pessoa. As pecas seriam distribuidas para todo o Brasil e para o
exterior (FREITAS, 2015; ANVISA, 2016).

Na segunda fase da opera¢@o, mais de 200 mil unidades de componentes de implantes
dentarios sem registro na Anvisa foram apreendidas em duas empresas no Parand, uma em
Curitiba e a outra em Pinhais, a agdo ocorreu em conjunto com a Policia Federal. (ANVISA,

2016).

2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO ELEMENTAR POR FLUORESCENCIA DE
RAIOS X — XRF

A técnica de fluorescéncia de raios X (XRF) faz parte dos ensaios nao destrutivos para
analise de materiais. Por meio desta técnica ¢ possivel fazer uma andlise qualitativa e
quantitativa em amostras solidas, liquidas e em pd obtendo a identificagdo dos elementos
presentes e suas respectivas propor¢des (ROBINSON, SKELLY FRAME; FRAME, 2005).

A analise de Fluorescéncia de Raios X ¢ considerada um método analitico quali -
quantitativo, uma vez que estd baseada na medida das intensidades dos Raios X caracteristicos

dos elementos que constituem a amostra. A referida andlise envolve excitacdo dos elementos
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da amostra, dispersdo e deteccdo dos raios X caracteristicos emitidos (POTTS, 2008;
MARGUIT; GRIEKEN, 2013).

Quanto a interacao da radiagdo com a amostra a ser analisada, segundo Thornton; Rex
(2013), apenas uma fragao da radiagdo incidente corresponde a fluorescéncia. A outra parte da
radiacdo pode ser transmitida através da amostra ou dispersada para tras a partir dela.

O processo de fluorescéncia ¢ obtido quando uma fonte emite um feixe de raios X na
direcdo de uma amostra, e este ao interagir com seus atomos arranca elétrons, criando assim
algumas vacancias nos orbitais de cada atomo. Estas vacancias sdo entdo preenchidas por
elétrons do proprio atomo, quando estes saltam de um orbital para outro a fim de preenché-las.
Destas transi¢des entre orbitais atdbmicos ha emissao de energia correspondente a diferenca de
energia entre os respectivos orbitais, conhecida como emissdo de raios X caracteristicos
(BECKHOFF et al., 2006; POTTS, 2008).

Sobre a produgdo de raios X caracteristicos ¢ importante que a emissdo de uma linha
especifica destes ¢ determinada pela probabilidade de excitacdo. Esta por sua vez leva em

consideracao:

A probabilidade da radiagdo incidente retirar elétrons de um dado nivel

quantico K, L, M, ...;

= A probabilidade que uma determinada linha seja emitida dentro de sua série,
no caso do nivel K poderiam ser as transigdes do nivel L: K-L2 e K-L3 e;

= A probabilidade de ocorrer a emissdao de fluorescéncia ao invés de elétron

Auger entre dois niveis quanticos, uma vez que sdo efeitos concorrentes

(HOLLAS, 2004).

2.5.1 Linhas Caracteristicas

O espectro de raios X caracteristico ¢ formado por linhas de emissdo resultantes das
transicdes eletronicas segundo as possibilidades de ocorréncia entre camadas e subcamadas. A
diferenca de energia entre dois estados quanticos relacionados se da pela emissao de fotons de
raios X. Este fato pode ser exemplificado pelas transi¢cdes: L — K, com preenchimento de
uma vacancia na camada K a partir da camada L, que resultara em linhas da série Kal, Ko2.
Para uma transi¢cdo M — K, teremos a série KB (KB1, KB2), uma transigdo M — L, ¢

denominada La, e assim por diante (WILLIAMS; CARTER, 2009).
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No processo de transi¢cdes eletronicas também ¢ preciso considerar as energias
referentes as transi¢cdes de sub-niveis cujos indices al, a2, B1, f2 e demais, diferenciam os raios
X caracteristicos de acordo com as subcamadas de origem na transi¢do e cujas energias sao
proximas. Este fato implica na dificuldade que os detectores, mesmo os de alta resolu¢cdo como
SiLi (Silicio dopado com litio), apresentam em discriminar energias muito prox mas como Kal
¢ Ko2. Devido a este fato, estas transi¢des prox mas sdo englobadas em uma un ca transigéo
denominada Ka. Por outro lado, alguns elementos que possuem valores de energias ko ¢ kf
muito proximos, resultam em linhas sobrepostas no espectro o que dificulta a identificagdo e
ou presen¢a de um determinado elemento na amostra, principalmente quando esta situagdo
ocorre para elementos que se pretende identificar e cujas concentragdes na amostra nao sao
proporcionais (BECKHOFF et al., 2006; MARGUI; GRIEKEN, 2013).

As transigoes eletronicas sao representadas em diagramas de niveis de energia, como
pode ser observado na Figura 5. Para que haja a transi¢ao entre estados quanticos € preciso que
um elétron seja ejetado do 4&tomo. E no processo € necessario que a energia de excitagcdo seja
igual ou superior a energia de ligacdo do elétron ao 4tomo. Embora a maioria das linhas
fluorescentes observadas seja normal, certas linhas também podem ocorrer em espectros de
raios X que, a primeira vista, ndo obedecem as regras basicas de selecdo. Essas linhas sdo
chamadas de linhas proibidas; eles surgem dos niveis orbitais externos, onde nao ha distin¢ao
de energia expressiva entre os orbitais (DELUIGI; DIAZ-LUQUE, 2014).

Para as transi¢des proibidas as regras de seleg@o para variagdo dos niumeros quanticos
sdo: Al=41 e Aj=0ou %1 onde |l é nimero quantico secundario ou azimutal e j ¢ o

numero quantico interno (GAUGLITZ; VO-DINH, 2003).

Figura 5 - Diagrama de emissao das linhas de raios X de um atomo. Linhas K e L
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Fonte: Adaptado de Deluigi; Diaz-Luque (2014).
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2.5.2 Rendimento da Fluorescéncia

Apos a excitacdo podem ocorrer dois efeitos concorrentes pelo qual um atomo pode
voltar ao seu estado inicial. Uma consequéncia importante de um desses efeitos € que o nimero
real de fotons de raios X produzidos a partir de um atomo ¢ menor do que o esperado, efeito
Auger, quando uma vaga em uma determinada camada eletronica ¢ preenchida por uma
transicao nao radiativa.

Outra possibilidade é que uma vaga em uma camada atomica ou sub-nivel seja
preenchida por uma transicdo radiativa, nesse caso teremos o chamado rendimento de
fluorescéncia (BECKHOFF et al., 2006; ROBINSON; SKELLY FRAME; FRAME, 2005).

O rendimento de fluorescéncia ¢ expresso pela relagdo entre o numero de fotons K
emitidos e o nimero de vacancias K produzidas. A Figura 6 mostra a representagcdo esquematica
do rendimento de fluorescéncia em funcao do niimero atomico (7).

Para elementos leves com Z < 20, temos um baixo rendimento de fluorescéncia da
camada K, para camada L até os elementos com Z = 60 e para camada M praticamente todos

os elementos (PARREIRA, 2006).

Figura 6 - Ilustracdo do rendimento de fluorescéncia por niimero atémico dos elementos
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Fonte: Adaptado de Deluigi; Diaz-Luque (2014).
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2.6 INTERACAO DA RADIACAO COM A MATERIA

Quando um feixe de raios X incide em um material, alguns foétons sdo absorvidos
dentro do material ou dispersos do caminho original, como ilustrado na Figura 7.
E os fendmenos fisicos relacionados com a absor¢do pelo material sdo: Efeito

Fotoelétrico, Espalhamento Compton e Rayleight (GAUGLITZ; VO-DINH, 2003).

Figura 7- Ilustragao da interacio do foton de raios X com a matéria
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Fonte: Adaptado de Gauglitz; Vo-Dinh (2003).

2.6.1 Efeito Fotoelétrico

Quando um f6ton interage com um elétron € completamente absorvido pelo mesmo, e
apos ¢ ejetado do atomo onde estava ligado. O resultado ¢ um foton-elétron emitido cuja energia
cinética ¢ dada por E =h.v-W, onde h ¢ a constante de Planck, v ¢ a frequéncia da radiacao
e W, a energia de liga¢do do elétron orbital. Este efeito ¢ predominante para baixas energias e
para elementos de alto nimero atomico (KNOLL, 2000; ROBINSO; SKELLY FRAME;
FRAME, 2005).

O foton-elétron, resultante desse processo, ao abandonar o &tomo deixa uma vacancia
a qual serd preenchida por elétrons de camadas mais externas. E assim, apds ocuparem a
vacancia originada emitem fotons de fluorescéncia cuja energia ¢ caracteristica de cada

elemento (KNOLL, 2000). A Figura 8 mostra o esquema dos eventos citados.



37

Figura 8 - Representacio esquematica do efeito fotoelétrico e emissdo de fluorescéncia de raios X
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2.6.2 Efeito Auger

Ap0s a ionizagdo de um 4tomo em uma de suas camadas internas, ocorre um rearranjo
dos seus elétrons para preencher a vacancia deixada e essa deve ser preenchida por um elétron
de uma camada mais externa. A energia podera ser liberada como um féton de raios X,
fenomeno de fluorescéncia, ou alternativamente, poderd ser liberada como um elétron. Esta
forma alternativa de liberag¢do de energia ¢ conhecida como transi¢do ndo-radiativa, conversao
interna ou efeito Auger, e o elétron liberado ¢ um elétron Auger, como ¢ possivel observar no
esquema na Figura 9. De qualquer forma a energia do foton de raios X ou elétron Auger ¢

caracteristico do elemento emissor (TASCH et al., 2000).

Figura 9: Ilustracio esquematica do efeito Auger
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Fonte: Adaptado de Tasch e al. (2000).

Uma transicdo nao radiativa, efeito Auger, a energia do elétron Auger também ¢
caracteristica do elemento emissor, mas sua ocorréncia esta ligada a elementos de baixo numero
atomico com Z < 20. Desse modo, ao invés de ser emitidos raios X caracteristicos sdo emitidos
elétrons, denominados elétrons Auger de energias também caracteristicas, base da
espectroscopia Auger (HOLLAS, 2004). Uma das consequéncias do efeito Auger ¢ que as

linhas espectrais de uma dada série ndo sdo tdo intensas como prevista pelo numero de
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vacancias criadas no orbital associado. A emissdo de fotons de fluorescéncia e elétrons Auger
sao processos de decaimento concorrentes € a predominancia de um ou outro depende
basicamente do ntimero atdomico do elemento analisado na amostra. A emissdo de elétrons

Auger ¢ a principal limitagdo na sensitividade de experimentos com elementos com baixo

nimero atdmico (TASCH et al., 2000 e ROBINSON; SKELLY FRAME; FRAME, 2005).

2.6.3 Espalhamento Compton e Rayleigh

Em espectroscopia a intensidade da radiacdo de fundo ou background ¢ resultante do
espalhamento de raios X. O espalhamento ocorre pela soma de dois fenomenos, o espalhamento
incoerente (inelastico ou Compton) e o espalhamento elastico ou Rayleigh. No espalhamento
Compton, fotons de raios X sao defletidos com perda de energia e consequente aumento no
comprimento de onda e ejecdo de um fotoelétron (HOLLAS, 2004).

De acordo com a fisica quantica, o efeito Compton segundo ocorre a partir da interagao
entre um foton, cuja energia inicial é expressa por Eo= h. v, momento inicial Po= h/Ao e elétron
com massa de repouso moc? (MARGUI, GRIEKEN, 2013). No processo de intera¢do parte da
energia do foton ¢é transferida para o elétron e pela conservagdo de energia na interacgdo, a
energia do fo on espalhado sera menor, energia do fo on remanescente (E’ = h. v’) e os raios X
espalhados terdo uma frequéncia v’ menor e um comprimento de onda A’ maior. Neste tipo de
espalhamento embora exista um unico comprimento de onda no feixe incidente, os raios X
espalhados contém varios comprimentos de onda. Um dos picos ¢ referente ao comprimento de
onda incidente A e o outro, a um comprimento de onda A’ maior que A. O deslocamento de
Compton ¢ dado pela diferenga de comprimentos de onda e depende do dngulo no qual os raios
X espalhados sdao medidos (ROBINSON; SKELLY FRAME; FRAME, 2005).

Outra situacao ocorre quando os raios X sao defletidos sem que haja perda de energia,
ou seja, sem o aumento de A, ocorre apenas uma mudanga na dire¢io do fo on. Sua ocorréncia
¢ feita pela interacdo de fotons de baixa energia com elétrons muito ligados. Esse tipo de
interagdo ¢ denominado espalhamento Compton coerente ou efeito Rayleigh e pode ser
considerado um caso particular do espalhamento Compton (HOLLAS, 2004).

Como nenhuma mudanga de energia estd envolvida neste processo, a radiacao
Rayleigh retera exatamente a mesma energia que a do feixe incidente (MARGUI, GRIEKEN,

2013). A Figura 10 ilustra uma representagao esquematica do espalhamento Compton.
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Figura 10 - Representacio esquematica do espalhamento Compton
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Fonte: Linke (2008).

2.6.4 Particularidades dos Espalhamentos em Relacdo as Analises por XRF

A geometria da superficie € um fator a ser considerado para efeitos de espalhamento,
podendo ter um efeito adverso sobre o espectro resultante. Efeitos como a rugosidade da
superficie, forma das particulas e distribuicdo de tamanho podem levar a relagdes nao tao
proporcionais entre intensidade e composi¢do elementar, ao contrario do que se observa em
uma superficie plana. Um exemplo desse fendmeno € a analise in situ de objetos etnograficos,
0s quais expressam a cultura de um povo, por apresentarem superficies rugosas, superficies de
forma irregular e geometrias variaveis (SHUGAR et al., 2012).

A propagacdo de energia no espalhamento Compton ¢ maior do que para a dispersao
elastica e no espectro de raios X podem ser observados pelos picos Compton sendo mais largos
do que os picos de Rayleigh e localizado a energias ligeiramente mais baixas. A intensidade da
dispersdo ¢ dependente do nimero atomico médio, da densidade e da espessura da amostra. No
caso de amostras com elementos leves, baixo Z, ocorre a alta dispersio Compton e baixa
dispersdo Rayleigh (MARGUI, GRIEKEN, 2013).

Como resultado de todos esses fendmenos € preciso considerar, em termos de espectro
de caracterizacao elementar, a presenga das linhas de emissdes correspondentes as dispersoes

Rayleigh e Compton (MARGUT; GRIEKEN, 2013).
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2.7 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO EM
ENERGIA (EDXRF)

A EDXREF ¢ uma técnica analitica instrumental, multielementar e simultanea. Tem por
base a medi¢do das intensidades de raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que
constituem a amostra a partir de excitagdo por meio de um feixe de raios X produzido no anodo
do tubo. A referéncia ao termo dispersao em energia esté relacionada a técnica de detecg¢ao dos
raios X emitidos, a qual ¢ efetuada por um detector de Si que gera um espectro de intensidade
em fun¢do da energia. A intensidade da energia caracteristica emitida pelos componentes da
amostra estd relacionada com a concentracdo de cada elemento presente na amostra
(ALEXANDRE; BUENO, 2006).

A referida técnica, apresenta dentre as vantagens de utilizagdo, uma medi¢ao rapida,
nao destrutiva e com analise multielementar para obtencao da caracterizacao dos materiais, em
outros termos, proporciona uma analise qualitativa e quantitativa. Em relacdo ao tipo de analito,
estes podem ser solidos, pd, liquidos e biologicos. A técnica ¢ bastante versatil pois também
pode ser utilizada para andlise de obras de arte, na industria, agricultura, dentre outras
(MORAES, 2004; ROBINSON, SKELLY FRAME e FRAME, 2005).

As amostras em estado solido ndo necessitam de preparo prévio e o limite de deteccao
¢ da ordem de 1 a 20 ppm. As amostras liquidas passam por tratamento de pré-concentracao
(uso de agentes quelantes ou evapora¢do) para minimizar o efeito da radia¢do espalhada,
background, no espectro e o limite de deteccdo pode atingir de 1 a 20 ppb dependendo do
equipamento. As amostras em pd passam por prensagem para formar pastilhas. As amostras
biologicas podem ser fixadas em formol e colocadas em laminas antes da andlise (GRIEKEN;
MARKOWICZ, 2002).

Quanto as fontes de excitagdo, estas podem ser a partir de tubos de raios X com anodos
de diferentes elementos como Ag, Au, Mo, Rh os quais possuem diferentes energias de
excitacdo. Também existem tubos cujas fontes de excitagdo sdo radioisdtopos. A importancia
das fontes de excitagdo estd relacionada a necessidade de uma energia minima para retirar o
elétron da camada mais interna do 4&tomo, que deve ser superior a energia de ligacdo deste na
respectiva camada (HOLLAS, 2004). Se a intensidade das linhas alvo estiverem proximas as
linhas de absor¢do do analito na amostra, elas exercem uma contribuicdo dominante para a
excitacdo da amostra. Do contrario, obter-se-& um espectro continuo com agrupamento de
varias linhas de emissdo, o qual sera a contribuicdo dominante (ROBINSON; SKELLY
FRAME; FRAME, 2005).



41

A composicao elementar dos analitos para a parte qualitativa ¢ feita pela relagdo das
linhas espectrais K, L ou M dependendo do niimero atdmico de cada elemento e suas possiveis
emissdes para o tipo de energia de excitagdo utilizada (PARREIRA, 2006).

As respectivas energias de emissao sdo lidas em keV. Ja a analise quantitativa ¢
baseada na relagdo entre a intensidade da radiacdo fluorescente, area sob o pico ou linha de
emissdo, e a concentragdo do elemento na amostra (MARGUT; GRIEKEN, 2013).

Os dados quantitativos dos elementos identificados sdo calculados a partir de
programas especificos para os equipamentos como XRF- FP. S3o utilizados padroes de
calibragdo, os quais devem ser compativeis com a matriz da amostra a ser analisada, podendo
ser adquiridos e certificados por institutos como o National Institute of Standards and

Technology — NIST e podem ser confeccionados de acordo com o interesse de cada pesquisa

(PARREIRA, 2006).

2.7.1 Sistema de Detec¢ao em XRF

Para uma andlise eficiente em XRF os detectores devem possuir excelente resolucao
em energia, como € o caso do Si (Li), Si PIN (refrigerado por Efeito Peltier) e Si Drift (SDD),
0s quais apresentam resolugdo em energia abaixo de 120 eV (WILLIAMS; CARTER, 2009).

Estes detectores operam em alta taxa de contagem sem distor¢des nos espectros e
produzem pulsos eletronicos proporcionais as energias dos raios X, mas a opg¢do de detector
depende do sistema de XRF utilizado (WEST, 2010).

No tocante a deteccdo, existe uma limitagdo para a leitura das energias emitidas por
elementos de nimero atdbmico abaixo de 13, devido ao baixo rendimento de fluorescéncia e
outras limitacdes como baixo valor para o efeito fotoelétrico, absor¢dao dos raios X
caracteristicos pela janela de berilio (Be) e pelo ar, para sistemas que ndo operam sob vacuo,
entre a amostra e o detector (NASCIMENTO FILHO, 1999).

Na Figura 11 € possivel observar o esquema de todo o processo da detec¢do para

obten¢do dos espectros.
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Figura 11- Esquema genérico do processo de XRF para obtencio dos espectros de XRF
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Fonte: Torres (2015).

2.8 MICROANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR DISPERSAO DE
ENERGIA (EDS)

Em linhas gerais, a microanalise eletronica ¢ uma técnica baseada na medida de raios
X caracteristicos emitidos em uma regido microscopica da mesma ao ser bombardeada por um
feixe de elétrons. Semelhante ao que acontece na XRF as linhas de raios X caracteristicos sao
especificas do nimero atdmico da amostra e, sua energia ou seu comprimento de onda sao
utilizados para caracterizacdo elementar de amostras (WILLIAMS; CARTER, 2009).

Dois tipos de detectores que captam raios X caracteristicos podem ser utilizados na
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), por dispersao de energia (Energy Disperse X-Ray
Spectroscopy - EDS) ou por dispersao em comprimento de onda (Wavelength Dispersive
Spectroscopy - WDS) (DEDAVID, 2007).

A analise por Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia (Energy Disperse
X-Ray Spectroscopy - EDS) ¢ uma técnica de caracterizagdo de materiais metéalicos e
semicondutores muito importante na Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Permite
identificar a composi¢ao de uma amostra, mesmo que qualitativamente, em pontos especificos
da imagem. No entanto, deve-se atentar para as condig¢des da superficie da amostra (DEDAVID,
2007).

No caso do EDS, superficies com rugosidade ndo constituem um fator tao critico para
analise. Ja na técnica de espectroscopia por dispersao em comprimento de onda (Wavelength
Dispersive Spectroscopy -WDS) principalmente, quando se deseja descobrir a composicao
elementar em matriz metalica ou impurezas em semicondutores, o tipo de superficie influencia
significativamente nas andlises. Neste caso, para superficie rugosa o erro da quantificacio dos

elementos obtidos no espectro pode aumentar consideravelmente (HOLLAS, 2004).
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A influéncia da rugosidade superficial interfere na quantidade de raios X caracteristico
que chegara ao detector e assim, o volume de interagdo do feixe de elétrons varia de acordo
com a rugosidade da superficie do analito e com a inclinacdo da sua superficie. No esquema da
Figura 7 ¢ possivel ter uma referéncia quanto aos diferentes caminhos seguidos pelo feixe para
uma superficie polida e para uma com rugosidade, representados por d1 e d2 respectivamente,
e o angulo de inclinacao da amostra, durante analise por EDS (DEDAVID, 2007). A Figura 12
traz um esquema que exemplifica a influéncia do tipo de superficie da amostra em relacdo a

quantidade de raios X que efetivamente chega ao detector.

Figura 12 - Esquema exemplificando a influéncia do tipo de superficie da amostra para EDS
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Fonte: Adaptado de Dedavid (2007).

Quanto as imagens obtidas pelo MEV, sdo provenientes das interagdes do feixe de
elétrons com a amostra. Dentre as interacdes, serdo particularizadas: elétrons secundarios
(secondary eléctron - SE), elétrons retroespelhados (backscattering eléctron - BSE) por terem

sido usadas na pesquisa.

2.8.1 Elétrons Secundarios (secondary eléctron - SE)

A formagdo de imagem por elétrons secundarios ¢ resultante da interagdo do feixe
eletronico com o material da amostra. Para esse processo sdo detectados apenas os elétrons
produzidos proximos a superficie da amostra e de baixa energia (<50eV). O contraste na
imagem ¢ dado, sobretudo, pelo relevo da amostra, que € o principal modo de formagdo de

imagem no MEV (DEVAVID, 2007).

2.8.2 Elétrons retroespalhados (backscattering eléctron — BSE)

Os elétrons retroespalhados sdo os que possuem energia na faixa de 50eV até o valor

da energia do elétron primario. Diferente do sinal por SE, este ocorre em regides mais profundas
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da amostra e ¢ proveniente de uma regido do volume de interagdo abrangendo um didmetro
maior do que o diametro do feixe primario (ROBINSON; SKELLY FRAME; FRAME, 2005).

A imagem gerada por esses elétrons fornece informagdes diferentes em relacdo ao
contraste que apresentam: além de uma imagem topografica (contraste em funcao do relevo)
também ¢ possivel obter uma imagem de composicao (contraste em fun¢do do nimero atomico

dos elementos presentes na amostra) (DEVAVID, 2007).

2.9 ANALISE POR ATIVACAO COM NEUTRONS (NAA)

A Analise por Ativacdo com Neéutrons (Neutron Activation Analysis - NAA) ¢ um
método que se baseia na medida de radioatividade que ¢ induzida aos elementos da amostra por
meio da irradiacdo com néutrons. A sequéncia de eventos que ocorrem numa reagao nuclear
tipica utilizada na NAA inicia quando um néutron interage com um nucleo alvo por meio de
uma colisdo ineléstica e desta, forma-se um nucleo composto num estado excitado. A energia
de excitagdo do nucleo composto ¢ devido a energia de ligagdo do néutron com o nucleo
(SOARES, 2002).

A técnica NAA ¢ dividida em fungdo do momento da medicao dos raios gama, desse
modo pode ser classificada como NAA com detecgdo por raios gama prontos (rapidos) (prompt
gamma rays - PGNAA) ou com detecgdo por raios gama retardados (lentos) (delayed gamma
rays - DGNAA). Para a andlise em PGNAA a detec¢do de raios gama ¢ realizada
simultaneamente ao processo de irradiagdo, uma vez que os raios gama rapidos sao gerados
milisegundos apo a ocorréncia da reagdo de captura (n, y) (SOARES, 2002; PETRONI,2015).

Ja a analise em DGNAA a detecc¢ao nao ocorre de modo simultaneo a irradiagao, visto
que os raios gama lentos, na maioria das vezes, sdo emitidos por um tempo muito maior, de
acordo com o tempo de meia vida do radionuclideo gerado. A Figura 13 ilustra a sequéncia de

eventos de uma tipica reacao de decaimento (n, y) (SOARES, 2002; PETRONI,2015).



45

Figura 13:Esquema da sequéncia de eventos tipicos de uma reacao (n, y)
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Fonte: Petroni (2015).

O sistema de deteccdo de raios gama utiliza um detector semicondutor de germanio
hiperpuro (HPGe) associado ao analisador de multicanal (MCA) e um programa de anélise dos
dados obtidos durante o processo de medigao, integragdo da area dos picos analiticos e geragao

do espectro com os resultados da medi¢ao dos raios gama (PETRONI, 2015).

2.10 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA POR RAIOS X (XPS)

A técnica de espectrocopia fotoeletronica de raios X (XPS) esta baseada no principio
do efeito fotoelétrico, o qual pode ser explicado através do diagrama de niveis de energia ja
descrito nesta pesquisa. Sobre a técnica de XPS ¢ importante destacar que € uma técnica
sensivel a superficie. E neste sentido, a mesma utiliza as propriedades de elétrons de baixa
energia (MENDES, 2011).

Fazendo um comparativo com as técnicas analiticas usadas em quimica, que sdo
técnicas massicas (bulk) por analisarem todos os &tomos contidos em uma amostra, seja solida,
liquida ou em solug¢do, as técnicas de espectroscopia de elétrons, como a XPS, ndo sdo técnicas
de superficie, exatamente, especificas. Aqui cabe mais um adendo, pois embora a maioria dos
sinais venha da superficie, uma pequena parte dos sinais ¢ detectada de regides mais profundas.
Entdo, estas técnicas sdo mais corretamente descritas como técnicas sensiveis a superficie

(Surface sensitive techniques) (MENDES, 2011).
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Os raios X usados na XPS, raios X moles, embora penetrem cerca de alguns pm, os
elétrons emitidos, que sdo objetos das analises, saem das camadas mais externas bem proximas
a superficie (ROBINSON; SKELLY FRAME; FRAME, 2005).

E a caracterizagdo dos elementos presentes na superficie da amostra ocorre
diretamente pela determinag@o das energias de ligagdo dos picos fotoelétricos. Isso ocorre pelo
fato de que os niveis de energia do processo de fotoemissdo sao quantizados. Assim, os
fotoelétrons possuem uma distribui¢do de energia cinética de picos discretos relativos as
camadas eletronicas do atomo foto-ionizado. Isso significa dizer que, as informagdes sobre a
composi¢do superficial da amostra sdo obtidas através da area integrada do pico, que ¢
proporcional ao niimero de dtomos no volume detectado (MENDES, 2011).

Sobre o equipamento usado na técnica e aquisicdo de XPS, de modo geral, este ¢
composto de uma camara de ultra-alto vacuo (ultra high vacuum, UHV), uma fonte de raios X,
um canhdo de ions, um manipulador de amostra, um espectrometro, um detector de elétrons e
um computador para aquisicao e tratamento de dados (MENDES; OLIVEIRA; ANDRADE,
2015).

A energia cinética Ec do fotoelétron que deixa o atomo alvo depende da energia do

foton incidente, hv, e ¢ expressa pela lei fotoelétrica de Einstein, descrita a seguir:

Ec=hv-El-¢ (1

Na qual, E1 ¢ a energia de ligagao do fotoelétron com relacdo ao nivel de Fermie ¢ ¢
a fungdo-trabalho do espectrometro, que ¢ um fator de corre¢do do meio eletrostatico em que o
elétron ¢ formado e medido (ROBINSON; SKELLY FRAME; FRAME, 2005).

Na técnica de XPS a medida da intensidade dos fotoelétrons sdo medidas como fungao
de suas energias cinéticas. Todavia, seus espectros sdo usualmente apresentados na forma de
graficos, no qual a intensidade dos fotoelétrons ¢ uma func¢do da energia de ligacdo El
(MENDES, 2011).

Sobre a andlise por XPS, os fotopicos sdo designados segundo os nimeros quanticos
do nivel do qual o elétron se origina. Um elétron com momento angular orbital L (s, p, d, f,...)
e que tenha momento angular de spin S tem um momento angular orbital total J =L + S. Cada
nivel com J > 1 tem dois sub-niveis, pois para S ¢ admissivel + ', com uma separagao de
energia conhecida por separacdo spin-Orbita (ROBINSON; SKELLY FRAME; FRAME,
2005).
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Ainda segundo os autores, para a andlise qualitativa ¢ obtido um espectro geral
denominado de survey, o qual apresenta as energias de ligagdo em eV, para os elementos
presentes nas amostras. Para a andlise quantitativa a intensidade de um pico fotoelétrico ¢
considerada como uma area integrada sobre o pico subtraida do background. Nesta etapa ocorre
a selecdo de uma regido referente ao elemento desejado para poder ter o percentual do mesmo
na amostra. Na Figural4 ¢ possivel observar um exemplo de espectro obtido por XPS com os

elementos representados pelas energias de ligacdo de cada fotopico.

Figura 14 - Espectro de uma analise por XPS com as energias de ligacao dos elementos da amostra
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Fonte: Adaptado de Mendes (2011).
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3 METODOLOGIA

3.1 DELIMITACAO DA PESQUISA

A metodologia do presente trabalho foi dividida em etapas de caracterizagdo de ligas
metalicas de Ti para implantes dentarios e elabora¢do de uma proposta de controle de qualidade
continuado desse tipo de biomaterial.

Na primeira etapa foi realizada a caracterizagdo elementar dos implantes dentarios,
sem preparo da amostra e depois na parte interna utilizando a principal técnica da pesquisa,
analise por EDXRF.

Nas etapas subsequentes foram usadas técnicas complementares de caracterizagao para
comparativo/confirma¢ao dos resultados da técnica principal, como descrito a seguir:

Na segunda etapa, realizada pelo IPEN, obteve-se a analise das concentracdes e
respectivos elementos em uma das amostras da pesquisa, utilizando NAA.

Na terceira etapa, foi feita a analise de algumas amostras por EDS na parte externa e
na interna, sem a superficie de cobertura.

Na quarta etapa, foi feita a analise de mais algumas amostras por XPS, todas na parte
interna, sem a superficie de cobertura.

Na quinta etapa, a partir dos resultados obtidos pela NAA, seguiu-se a analise
quantitativa da caracterizacao das ligas metalicas. Os resultados obtidos pela NAA serviram de
padrao de calibragdo para a analise quantitativa por EDXRF.

A tltima etapa foi a elaborag@o da proposta de um protocolo de controle de qualidade
a partir dos resultados de caracterizacdo dos implantes analisados, considerando as
necessidades de controle das ligas de Ti frente as normatizagdes para os tipos de ligas dos

implantes dentarios e sua relagdo com a seguranca e taxa de sucesso nos paciente.

3.2. CARACTERIZACAO DOS IMPLANTES DENTARIOS POR EDXRF

O desenvolvimento da etapa de caracterizagdo dos materiais foi realizado no
Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada e no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais —
LACAM, ambos da Universidade Tecnoldgica Federal do Parand - UTFPR, Curitiba - PR. Na

referida etapa, foi feita a caracterizagdo das 33 amostras de implantes dentdrios. Na Figura 15
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tem-se um dos implantes da pesquisa e em destaque na fotomicrografia a macro e
microestrutura do mesmo.

Quanto a caracterizagdo dos implantes, foi invetigado o tipo de liga de Ti usada para
manufatura dos mesmos, se Ticp ou uma liga de Ti. E também foi investigado a presenga de
elementos contaminantes fora do estabelecido pelas normas para ligas de Ti usadas em

implantes dentérios.

Figura 15- Imagem do implante dentario e fotomicrografia obtida por mev, destaque para a
microestrutura que recobre a superficie do material

e UTreer

Fonte: Autoria propria.

3.2.1 Equipamento Utilizado para Anélise por EDXRF

As andlises pela técnica de EDXRF foram conduzidas com a utilizagdo do
equipamento XRF experimenter kit composto por tubo Mini-X com anodo de Au da marca
Amptek, cujos parametros de operacao variam entre 10 a 50 kV de tensdo e corrente de 5 pA a
200 pA com o tempo de exposi¢do estabelecido pelo operador segundo o tipo de amostra.

O sistema de deteccdo utiliza um detector de Si drift modelo 123SDD, também da
Amptek. A distdncia da amostra ao sistema tubo-detector foi de 1 cm e o arranjo do
equipamento foi mantido na horizontal com a configura¢do geométrica padrdo para melhor

resposta de leitura do feixe de XRF como mostra a Figura 16.
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Os espectros de cada analise sdo obtidos e avaliados no sofiware ADMCA DPP5 do
proprio fabricante do equipamento. As analises sdo feitas com base na energia de cada linha de

emissdo para cada elemento no espectro.

Figura 16 - Ilustracio do equipamentos de XRF experimenter kit (Amptek), porta amostra com amostra

Tubo de raios X Colimador do feixe
anodo de Au | 0.5 mm de abertura

Fonte: Autoria prépria.

3.2.2 Parametros de Aquisi¢do do Experimenter kit - Amptek

Segundo anélises feitas por Torres (2015) a melhor estimativa para caracterizagao
elementar de ligas metalicas de Ti com superficies irregulares, foi obtida com o uso do tubo de
raios X com anodo de Au e colimador de 0,5 mm. Os parametros de aquisi¢ao foram de 40 kV,

15 pA e tempo de exposi¢ao de 900 s. O mesmo protocolo foi mantido para a presente pesquisa.

3.2.3 Sistema de Colimagdo do Tubo do Experimenter kit - Amptek

O XRF experimenter kit da Amptek vem com dois colimadores de 1 mm e 2 mm para
ser acoplado a saida do tubo de raios X.
No entanto, o colimador utilizado foi fabricado no departamento de mecénica da

UTFPR para a pesquisa de Torres em 2015, devido ao tipo de superficie das amostras a época,
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superficie rugosa, fato que se repete na presente pesquisa. Caracteristicas do colimador, feito
em cobre (Cu) com diametro de furo interno de 0,5 mm, para saida do feixe de raios X.

Segundo Torres (2015), o uso do colimador de 0,5 mm permitiu um feixe incidente
mais pontual sobre a superficie da amostra. Também diminuiu o background em relagao aos
testes feitos com os colimadores de 1 mm e 2 mm, propiciando assim, um baixo continuo no
inicio do espectro. Fato que em conjunto com o tubo de anodo de Au, permitindo a identificagao
do elemento Al, no inicio do espectro, ¢ dos demais elementos de baixa concentracdo nas
amostras.

A Figura 17 ilustra a saida do tubo de raios X do equipamento, com destaque para o

colimador de 0,5 mm.

Figura 17 - Ilustracio do colimador usado no tubo de raios X para saida do feixe

Fonte: Autoria prépria.

3.2.4 Métodos de Medigdes nas Amostras

A regido de medigdes nas 33 amostras, quanto ao ponto de incidéncia do feixe de
raios X, teve como base a metodologia e os resultados obtidos para a melhor anélise desse
tipo de amostra, pela técnica de EDXREF, feita por Torres (2015). Em relagdo as regides de
medigdes, na presente pesquisa, foram realizadas duas etapas com a finalidade de comparar
os resultados da caracterizacdo elementar devido as caracteristicas das amostras.

Na primeira etapa as medi¢cdes ocorreram na parte externa, onde a analise foi feita

diretamente na rosca dos implantes. E nesta regido ha o passo de rosca coberto por uma camada
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mais superficial com tratamento para promover a osseointegragdo desses implantes no sitio de
implantagdo, o que por sua vez configura um desafio de analise pela geometria de interagao
entre as interfaces do feixe de raios X, superficie da amostra e o sistema de detec¢ao.

E neste sentido, considerando as abordagens de Shugar et al. (2012), nas quais
afirmam que superficies irregulares geram interferéncia nas medi¢cdes e consequentemente
levam a relagdes nao tao proporcionais entre a intensidade das linhas de emissao e a composi¢ao
elementar, ao contrario de uma superficie plana. Com base nesses fatos, foi entdo estabelecida
uma segunda etapa de medigdes para este pesquisa.

Nesta segunda etapa as amostras passaram por um preparo de superficie com a
finalidade de realizar as medigdes na parte interna das mesmas.

As amostras foram lixadas para retirar toda a parte externa, tratamento de cobertura e
rugosidades, e depois foram polidas com lixa mais fina para deixar a superficie o mais plana
possivel. Apds o preparo, as amostras foram limpas com alcool isopropilico para entdo serem
analisadas. Os detalhes desse preparo e todas as amostras com superficie tratada estdo no
apéndice C. A Figura 18 traz o exemplo de uma das amostras evidenciando como ficou a

superficie para analise na parte interna.

Figura 18 - Parte interna da amostra apo6s preparo para nova analise
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Fonte: Autoria prépria.

3.2.5 Analise Quantitativa por EDXRF

Esta etapa foi feita usando o programa de analise quantitativa XRS - FP, também da
AMPTEK. Para uma melhor estimativa dos resultados para as medicdes realizadas, foi utilizado
um padrao de calibragdo para o respectivo programa. Padrao este, foi obtido pela analise da

amostra A 33 a partir da técnica de Analise por Ativagdo com Néutrons (Neutron Activation
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Analysis - NAA) realizada pelo IPEN-CNEN/SP, analise esta, descrita na sequéncia no topico

especifico dentro dos métodos de analises complementares.

3.3 METODOS DE ANALISES COMPLEMENTARES

3.3.1 CARACTERIZACAO ELEMENTAR POR EDS

Esta etapa foi realizada no Centro Multiusudrio de Caracterizagdo de Materiais -
CMCM, localizado na Sede Centro do Campus Curitiba da Universidade Tecnologica Federal
do Parana (UTFPR).

Para analise foram escolhidas seis amostras do total de 33 implantes com a finalidade
de comparar os resultados obtidos previamente pela técnica de EDXRF com andlise diretamente
sobre a superficie. As referidas amostras foram escolhidas por apresentar uma analise
qualitativa diferente das demais em relacdo a alguns elementos. Assim, optou-se pela EDS
como método comparativo com andlise feita diretamente na superficie. A Figura 19 mostra as

seis amostras analisadas sem preparo da superficie.

Figura 19 - Implantes usados na analise por EDS

Fonte: Autoria prépria.

O equipamento utilizado foi o Microscopio Eletronico de Varredura — MEV EVO®

(Zeiss). A obtencdo das imagens foi feita pela deteccdo dos elétrons secundarios (SE) e a
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amostra A7 usou sinal de elétrons retroespalhados para obten¢ao da imagem devido a presenca
de restos de osso. Todas as amostras foram analisadas com o feixe incidindo diretamente sobre
a superficie de cobertura, sem preparo das mesmas.

Os parametros de aquisi¢cao foram 20kV com tempo aquisi¢ao de 50 s e ampliagao de
1500 vezes para EDS com resolugdo de 150 eV. As magnificagdes usadas para microestrutura
(topografia), foram de 41 at¢ 10000 vezes. Todo o processo de operagdo foi realizado pelo
técnico do equipamento.

A andlise qualitativa e semiquantitativa gera um relatério com a composi¢ao da

amostra em fracdo de massa e em peso atomico a partir do programa Smart MEV® V05.05.

3.3.1.1 Regioes de medigdo para técnica de EDS na parte externa das amostras

As medic¢des nas seis amostras foram feitas na rosca dos implantes na regido da
crista (regido mais elevada do passo de rosca de cada implante) e apenas no ponto central
segundo os critérios ja esclarecidos no topico 3.2.4 com base na metodologia de Torres (2015).
Apenas nas amostras A18 e A32 foram feitas medi¢des extras, além da regido de rosca, a saber:
A18 no cicatrizador do implante e A32 na regido do pescogo do implante por ser lisa, sem
tratamento de cobertura na superficie.

A Figura 20 tém-se a imagem obtida por MEV com destaque do referido ponto de

medi¢do para EDS nas amostras.

Figura 20 - Implantes usados na analise por EDS/MEV
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Fonte: Autoria propria.
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3.3.1.2 Regioes de medi¢do para técnica de EDS na parte interna das amostras

Para andlise na parte interna por EDS foram selecionadas trés amostras. As mesmas
foram preparadas no Centro Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais — CMCM da UTFPR.
Sobre o preparo: Foram lixadas, polidas e limpas em dalcool isopropilico e incrustadas em
baquelite. Os parametros de aquisi¢ao e analise foram os mesmos para analise feita na regiao
externa, ja descrito no topico 3.3.1. Na Figura 21 ¢é possivel observar as amostras e suas

respectivas fotomicrografias da superficie apos o preparo, com indicagido do ponto de medicao.

Figura 21- Amostras analisadas por EDS na parte interna

Fonte: Autoria propria.

3.3.2 Analise por Ativacao com Néutrons (NAA)

Esta etapa da pesquisa foi realizada pelo Laboratério de Andlises por Ativagdo
Neutronica - IPEN-CNEN/SP, foi utilizado o método de Analise por Ativacdo com Neéutrons
(Neutron Activation Analysis - NAA). Teve por objetivo avaliar as concentracdes e respectivos
elementos em uma das amostras de implante dentario, sendo esse novo (amostra A 33), Figura
22, o qual foi previamente analisado pela técnica de EDXRF no Laboratdrio de Fisica Nuclear
Aplicada da UTFPR — CT. Os resultados obtidos serviram de padrdo para calibracao do
programa de anélise quantitativa XRS-FP (Amptek), o qual faz parte do XRF experimenter kit

da mesma marca, utilizado para caracterizagdo elementar das amostras desta pesquisa.
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Figura 22- Implante novo enviado para analise por NAA

Fonte: Autoria prépria.

A descri¢ao da metodologia para NAA a seguir foi emitida pelo laboratorio de anélise
do IPEN-CNEN/SP. Para analise do material dentario, os seus componentes constituidos de
implante e placas (de suporte para o implante) foram analisados separadamente. Estes
componentes foram obtidos em pequenos fragmentos usando um cortador de precisao Isomet e
alicate. Apds o corte as amostras foram lavadas com dgua purificada e acetona P.A., seguida de
secagem a temperatura ambiente.

Cerca de 70 mg de cada uma das partes do material foram pesados em involucros de
polietileno usando uma balanc¢a analitica da marca Shimadzu com a precisao de + 0,00001 g e
estas amostras foram irradiadas no reator nuclear [IEA-R1 por periodos de curta e longa duragao
para determinagdo de diferentes elementos na amostra.

As irradiagdes de curta duragdo foram realizadas para determinag@o dos elementos Al,
Ti e V e neste caso as amostras ¢ os padroes sintéticos de elementos a serem quantificados
foram irradiados por 20 segundos sob fluxo de néutrons térmicos de 1,9 x 10> n cm? s!. As
irradiacdes de longa duracdo foram feitas para determinagdo dos elementos As, Cr, Cu, Fe, Ni,
Sb e Zn e o tempo de irradiagdo utilizado foi de 8 horas sob fluxo de néutrons térmicos de 4,6
x 102 ncm2 s,

Apos adequados tempos de decaimento as medigdes das atividades gama induzidas das
amostras e padrdes foram realizadas usando um detector de germanio (Ge) hiperpuro GC19020
ligado ao Analisador de Espectro Digital DSA 100, ambos da marca Canberra. Para aquisi¢ao
dos dados espectrais e seu processamento foi utilizado o software Genie 2000 versdo 3.1 da
Canberra. Os radioisotopos foram identificados pela meia vida e energia dos raios gama e as
concentragdes dos elementos foram determinadas pelo método comparativo (DE SOETE et al,
1972) e foram calculados os valores de limites de detecgao pelo critério de Currie (CURRIE,

1999).



57

3.3.3 CARACTERIZACAO ELEMENTAR POR ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA
POR RAIOS X (XPS)

O desenvolvimento da etapa de caracterizagdo dos materiais foi realizado no
laboratorio de plasmas, filmes e superficies da Universidade do Estado de Santa Catarina —
UDESC, Santa Catarina — SC. Laboratdrio de plasmas, filmes e superficies da Universidade
do Estado de Santa Catarina (UDESC)

A técnica de XPS foi usada com intuito de comparar os resultados ja obtidos pela
técnica de EDXRF para os elementos Al e V. E neste sentido, as analises foram direcionadas
especificamente para estes dois elementos.

Uma vez que a identificacdo dos mesmos ¢ um fator importante para a classificagcdo
do tipo de liga da presente pesquisa. Para esta etapa de andlise, foi feita a caracterizacao
elementar de sete amostras para comparag¢ao com os resultados da analise pela técncia principal.
O preparo de trés delas ja havia sido feito no CMCM-UTFPR para andlise por EDS.

Quanto as demais, o preparo foi feito no préprio laboratorio da UDESC com lixa
rotatoria de Si e limpas com alccol isopropilico.

A Figura 23 traz as amostras escolhidas para analise na parte interna e em destaque, a
amostra A32, na qual as andlises foram feitas em duas regides (Na superficei acima da regido

do pescoco (Regido a) e parte interna (Regido b, que foi lixada).

Figura 23 - Amostras submetidas a analise elementar por XPS
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Fonte: Autoria propria.

O equipamento utilizado foi da marca Thermo Scientific modelo K-alpha Surface
analysis. O sistema opera sob alto vacuo com pressdo de base 10® mbar e a fonte de ionizac¢do
utilizada foi de aluminio Al Ka (hv = 1486,6 eV). Antes de cada ensaio, foi feita uma limpeza
com o bombardeamento de ions de argénio por 4 minutos sobre a superficie de cada amostra

para eliminar 6xidos ou possiveis contaminagdes.
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As amostras foram dispostas no porta amostras e s6 apds o processo de vacuo ser
atingido, as mesmas foram direcionadas de forma automatica para dentro do equipamento para
seguir as etapas de analises. Na Figura 24 ¢ possivel observar as amostras no porta amostras e

a superficie com destaque para a regiao de analise (400um).

Figura 24 - Amostras prontas para analise por XPS e a drea de mediciao

Fonte: Autoria propria.

3.3.3.1 Analise Qualitativa e Quantitativa por XPS

Os resultados obtidos foram analisados por meio do software Avantage. Para a andlise
qualitativa foi gerado um espectro fotoelétrico geral, o survey, com as energias de ligacdo em
eV para os elementos presentes nas amostras.

Apos a obtengao do survey, foi realizada a andlise quantitativa para os elementos de
interesse que possuem maior resolucdo. E para gerar a quantitativa ¢ feita a selegdo de uma
regido referente ao elemento desejado para poder ter o percentual desse na amostra.

A calibragdo do equipamento foi feita pelo ajuste de energia usando o padrdo de
calibragao interno, do pico fotoeletronico do Cls (284,6 eV). O carbono é comumente usado,
pois esta sempre presente na superficie das amostras como impureza onde forma uma camada
conhecida como “adventious carbon” devido a exposicao das amostras ao ar. A calibracao ¢é
feita apos a emissao dos fotoelétrons, o que leva a um deslocamento da posi¢ao dos picos na
direcdo de maior energia de ligacdo. O Quadro 2 traz um resumo dos parametros usados pelo

equipamento e programa de analise do XPS para a analise qualitativa e quantitativa.
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Quadro 2 - Parametros de aquisicio para as analises qualitativas e quantitativas por XPS

Pardmetros para o survey Pardmetros para os scans
Passo de energia: 200 eV Passo de energia:50 eV
Numero de varreduras para obtengao da melhor | Numero de varreduras para obtengao da melhor
leitura:10 leitura: 10
Tamanho do passo de energia: 0,25 eV Tamanho do passo de energia: 0,1eV
Tempo de permanéncia em cada ponto:10ms Tempo de permanéncia em cada ponto: 50ms

Fonte: Autoria propria.

Na presente pesquisa, para gerar os dados da quantitativa de modo mais especifico e
de acordo com os elementos de interesse como Al, Ti e V, foram excluidos das analises os
dados obtidos com a presenga do elemento C, por estar presente na superficie das amostras e
do elemento O por fazer parte dos Oxidos também formados na superficie. Assim, a

deconvolugao foi feita pelos fotopicos de Al, Ti e V, elementos principais de alta resolucao.

3.8 PROPOSTA DE CONTROLE DE QUALIDADE CONTINUADO PARA LIGAS DE TI
EM IMPLANTES DENTARIOS

Esta proposta de controle de qualidade para implantes dentarios tem como motivagdes
e lastro os seguintes pontos:

= O mercado da implantodontia e suas problematizagdes;

= As bases das normatizagdes nacionais € internacionais, quanto aos critérios de
biocompatibilidade, projetos dos implantes, necessidade de caracterizagdo dos
componentes desse tipo de biomaterial;

= O papel do profissional e a seguranca para os pacientes;

* E ndo menos importante, os resultados de caracterizagao das ligas de Ti da presente
pesquisa, a saber: Implantes que ndo tiveram sucesso na osseointegracdo e implantes

novos.

O mercado da implantodontia e suas problematizacoes

De acordo com a ABIMO (2016), o setor de implantes dentarios estd em ascensao.

Segundo dados apresentados, a expectativa de crescimento do setor mundial passa de US$ 3,2

bilhdes em 2010 a US$ 15,9 bilhdes em 2025. Isso sem contar que apenas 3% da populacio
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sem dentes recebeu implantes dentarios, ou seja, o mercado tende a expandir, 97% de pacientes
candidatos a receber implantes.

Em contra partida, os debates sobre a qualidade e seguranga de implantes na area da
odontologia se estendem a outros temas relevantes como a “pirataria”. O que remete a uma
proposta de combate aos implantes de procedéncia duvidosa em conjunto com a necessidade
de um projeto de rastreabilidade na cadeia de producao, ja cogitado em 2015 (FREITAS, 2015;
ANVISA, 2016).

No entanto, os problemas se agravaram e a operagdo de apreensdo denominada
“Operagao Fake” foi deflagrada pela ANVISA em 2016, onde foram recolhidos cerca de 75 mil
implantes falsificados em Sao Paulo, Goiania e Jodo Pessoa. Segundo dados da operagdo, as
pecas seriam distribuidas para todo o Brasil e para o exterior (FREITAS, 2015; ANVISA,
2016).

Houve entdo a segunda fase da operacdo, onde mais de 200 mil unidades de
componentes de implantes dentarios, sem registro na ANVISA, foram apreendidas em duas
empresas no Parand, uma em Curitiba e a outra em Pinhais. A acdo de apreensdo ocorreu em

conjunto com a Policia Federal (ANVISA, 2016).

Biocompatibilidade

%

A biocompatibilidade das ligas de Ti usadas em implantes cirargicos/dentéarios varia
com as propriedades fisicas e quimicas da camada de 6xido de titAnio que se forma na superficie
do implante, a qual depende do tratamento superficial empregado e da presenca de
contaminantes que potencialmente interfiram no comportamento bioldégico do produto (NBR
16044, 2012).

A biocompatibilidade dos biomateriais estd estritamente ligada a sua estabilidade
quimica nos meios organicos, que ¢ uma resposta direta dos processamentos a que sao
submetidos nas etapas de fabricacdo de produtos, em especial tratamentos térmicos e
superficiais, que podem afetar as respostas biologicas esperadas (NBR 16044:2012).

Estudos desenvolvidos por Schroeder et al. (1994) enfatizam que a baixa velocidade
de corrosdo nao ¢ suficiente para assegurar a compatibilidade, nem a quantidade do elemento ¢

o tinico fator determinante. E importante atentar para o fato de que os fons liberados pelo
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processo de degradacgdo e corrosdo ndo permanecem nas proximidades do metal implantado,
fato que se reflete no potencial de toxicidade sistémica (PALMQUIST et al., 2010).

De acordo com Eisenbarth, et al. (2004) os ions vanadio ¢ aluminio, liberados do Ti-
6Al-4V sdo considerados responsaveis por problemas de saide de longo prazo, incluindo
doenga de Alzheimer, neuropatia e osteomalacia.

Segundo Klaassen; Watkins (2012) ASM (1990) devido a liberagcdo de ions metalicos
por algumas ligas e associacdo destes aos processos moleculares, pode ocorrer deposi¢do em
orgaos e sistemas. Como resultado ¢ possivel produzir alguma toxicidade ao organismo e
doengas associadas.

Schroeder et al., (1994), Klaassen; Watkins (2012) alertam para toxicidade intrinseca
de cada elemento e sua capacidade de se ligar a macromoléculas. E destacam a possibilidade
de haver a conversdao de um hidréxido de metal para um metal-proteina potencialmente toxico.
E ainda apontam para a questdo de alguns metais, geralmente aceitos como essenciais, como
Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Se e Zn, podem produzir alguma toxicidade para 6rgaos-alvo corpo.

Segundo a NBR 16044 (2012), nenhum material para implante cirargico mostra ser

completamente livre de reagdes adversas no corpo humano.

Projetos dos implantes

Os projetos de implantes estdo pautados em estudos biomecanicos para adequagao as

diferentes regides da arcada dentdria e suas coberturas de superficie buscam aumentar a
osseointegragdo para melhor adaptacdo e ancoragem desse implante no sitio de implantagao
(BIANCHINI, 2007; HADDAD et al., 2008; DAVARPANAH et al., 2013).

A andlise de engenharia dos implantaveis deve considerar melhorias nos projetos dos
implantes, relacionando ao modelo o tipo de biomaterial a usado na sua fabricagdo. Garantindo

assim, materiais que poderdo ser utilizados com seguranga (MISCH, 2009).

O papel do profissional e a seguranca para os pacientes

%

A propria NBR 16044 (2012) aborda que o sucesso clinico de um implante

odontolédgico envolve varios aspectos que vao desde o projeto do produto, aos procedimentos
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e a pericia do profissional e ainda consideram a questao do estado de saude, comprometimento

e cuidados pertinentes ao paciente.

Necessidade de caracterizacio dos componentes desse tipo de biomaterial

%

A norma ASTM F136 traz especificagdes para os requisitos metalirgicos de forja e

recozimento da liga de Ti para fabricagdo de implantes cirurgicos dentarios e para outras regides
do corpo. E trata também da composicao quimica e adequagdes mecanicas para cada tipo de
implante (ASTM F136, 2013).

Ainda ha uma lacuna deixada por boa parte dos fabricantes quanto a constitui¢ao do
material do implante, referente a todos os elementos presentes na liga usada em seus implantes
(BIANCHINI, 2007).

Quanto a pesquisa de controle de qualidade, a norma ASTM E539 trata sobre método
de ensaio para a analise das ligas do Ti pela técnica espectroscopia de fluorescéncia de raios X.
A mesma estabelece a necessidade de ter um controle de producdo de rotina e a determinagao
da composi¢do quimica, com o proposito de certificar a especificagdo do material com as

normas para suas devidas aplica¢cdes como biomateriais (ASTM E539 — 11, 2011).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O método principal desta pesquisa, EDXRF, permitiu analisar a camada mais profunda
da amostra, em termos de poder de penetragdo do feixe incidente. J& pelos métodos
complementares a analise ocorreu mais proxima a superficie, no caso do EDS e especialmente
na andlise por XPS. Além da andlise em diferentes niveis de profundidades, por meio da
combinacdo dos trés métodos foi possivel fazer uma avaliagdo por comparagdo pelas medigdes
na camada externa (superficie) e na parte interna (nticleo) das mesmas.

Ao final dos resultados das técnicas de caracterizagdo, optou-se por apresentar um

quadro com o resumo da andlise comparativa em algumas amostras.

4.1 RESULTADOS DA ANALISE POR EDXRF

Os resultados da caracterizagao elementar pela técnica de EDXRF foram apresentados
na seguinte ordem: Andlise qualitativa da parte externa, seguido por andalise quantitativa da
parte interna, a qual foi tomada como cerne do presente trabalho por ndo haver diferenga quanto
a presenca de elementos nas amostras para analise externa e interna.

E por fim, optou-se por mostrar o resultado, em termos comparativos, da analise

qualitativa e quantitativa da parte externa e interna em uma das amostras.

4.1.1 Resultados para Andlise Qualitativa por EDXRF na Parte Externa

O elemento majoritario da liga, o Ti, foi identificado em todas as amostras com suas
linhas de emissdo a e 3, o que ja era esperado por se tratar de ligas desse elemento.

Em relagdo ao elemento Al, na analise qualitativa, este elemento esteve presente em
todas as amostras. Sua presenga traz um indicativo para a classificagao da liga como Ti6A14V
segundo Askeland e Phulé (2008).

Nas analises feitas na parte externa das amostras foi possivel identificar o elemento
Ca. Quanto a sua presenca, o mais provavel ¢ que seja do material usado na camada de cobertura

desses implantes, geralmente hidroxiapatita de célcio.
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Na Figura 25 ¢ possivel verificar no espectro da amostra A31 as linhas de emissao dos
elementos Ti, Al e Ca e as linhas de espalhamento do tubo ¢ Au. Os demais elementos serdo

discutidos na sequéncia, em outros espectros.

Figura 25 - Ilustracio do espectro de caracterizacio elementar da amostra A31
para os elementos Al, Ti e Ca
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Fonte: Autoria propria.

Em pacientes com Alzheimer, os elementos Cu, Fe e Zn estdo acumulados em excesso
nas placas amiloide do encéfalo, com aumento de até 5,7, 2,9 e 2,8 vezes, respectivamente.

Quando o Fe esta em excesso, representa uma ameaga ao cérebro, especialmente por
causa de sua atividade redox. Assim como o Cu, pode participar das reacdes que levam a
produgdo de radicais hidroxila e superéxido que podem interagir com proteinas, lipidios e DNA.

Também foi relatado que o Fe ligado a neurofibrilas promove mais neurotoxicidade
durante a progressao da doenca de Allzheimer (LI et al., 2017).

O uso prolongado das ligas que contém Al e V na sua composicdo leva a liberacdo de
desses elementos e pode resultar em doengas graves, como Alzheimer, neuropatia e
osteomalacia (EISENBARTH, et al. 2004; ATAPOUR, 2010; KAZEMI et al., 2020).

Os elementos V, Cr, Fe, Cu e Ni foram detectados em todas as amostras analisadas

como ¢ possivel observar na Figura 26.
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Figura 26 - Ilustraciio do espectro de caracterizacio elementar da amostra A3
para os elementos V, Cr, Fe, Cu e Ni
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Fonte: Autoria propria.

O elemento V ¢ classificado como um estabilizador-f3 da liga e deve estar presente em
ligas de fase B ou compondo a liga Ti6Al4V como estabilizador B (GRAIC, 2006, ASKELAND
e PHULE, 2008).

Ainda sobre os elementos V e Al, estes estdo presentes nas ligas de Ti6A14V, que sdo
utilizadas para a manufatura dos implantes dentarios devido a sua maior resisténcia a fadiga,
quando comparada ao Ticp, segundo Proenca (2016).

No entanto, Proenga (2016) traz uma colocacdo acerca da resisténcia dos metais a
corrosdo em meio organico, na qual enfatiza que o Ticp - grau 2 ¢ o mais adequado para
fabricacdo dos implantes dentarios por conferir esta caracteristica.

Embora as ligas de Ti sejam consideradas como tendo boa biocompatibilidade, os
potenciais efeitos adversos que ocorrem a curto e longo prazo, quando ha corrosdo e acimulo
de Ti nos tecidos, requerem estudo. Isto se deve ao fato desses produtos de corrosdo serem
transportados através de vasos linfaticos ou vasos sanguineos para tecidos distantes do local de
insercao dos implantes como o cérebro, pele, cabelo, unhas e trato gastrointestinal (BOZKUS
et at., 2011; MLINARIC et al (2019).

No estudo de Mlinaric et al (2019), foram avaliados os niveis de ions metalicos de

implantes dentarios da liga Ti6Al4V em cabelos e unhas, tendo em vista que a detecgdo nesse
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tipo de amostra reflete exposigdes prolongas devido ao acumulo estavel das substancias
contidas nas suas estruturas. As amostras de cabelo e unhas foram coletadas e analisadas antes
da colocagdo dos implantes, para considerar os niveis de Ti, Al e V e 6 meses depois para efeito
de comparagao. Os resultados pré-operatérios revelaram niveis de Ti, Al, V de 883,8 ppb,
8868,8 ppb e 52 ppb, respectivamente. Os valores pos-operatorios foram Ti 1855,2 ppb, Al
16933,2 ppb e V 53,5 ppb.

Mlinaric et al (2019) comparam seu estudo com o de BOZKUS et at., 2011 no qual,
para mesma analise, os niveis médios de Ti, Al ¢ V em amostras de cabelo de individuos
submetidos a cirurgia ortognatica foram mais elevados com 32140 ppb, 39630 ppb e 4640 ppb
para Al, Ti e V, respectivamente, com aumentos para cada elemento mais significativos (P
<0,05) (BOZKUS et at., 2011).

Nos dois estudos, foram encontrados metais liberados pela corrosdao de implantes
dentarios da liga de Ti em cabelos e unhas e em ambos, foi rejeitada a hipoétese nula de que os
produtos da corrosdao nao se acumularam nos cabelos e unhas.

Os estudos de Bozkus et al (2011) e Mlinaric at al (2019) apontam para a NBR 16044
(2012), a qual traz como prerrogativa a questao de que nenhum material para implante cirargico
¢ completamente livre de reagdes adversas no corpo humano.

Um outro ponto que, ha tempo, tem sido investigado é o crescimento de biofilmes
microbianos na superficie dos implantes dentario. Rodrigues ef al. (2013) j& discorriam sobre a
associacdo do biofilme ao desenvolvimento de um microambiente acido e oxidante para os
implantes e sua colaborar para eventuais peri-implantites.

Apesar de ndo fazer parte do escopo desta pesquisa, a breve colocagio sobre biofilmes
microbianos foi citada por ser mais um fator associado a inflamagdes locais e oxidagdo de
implantes dentarios.

Em relacdo a presenga do Ni, este € um elemento que tem sua aplicagao mais especifica
na liga de Ti para uso nos instrumentos endodonticos, por conferir efeito de memoria de forma
(ASKELAND; PHULE, 2008).

A Figura A27 mostra a questdo da caracterizagdo elementar para os elementos V e Cr.
A andlise desses elementos foi mais complexa, pois ambos apresentam linhas de emissao com
energias muito proximas entre si e entre o Ti, elemento majoritario da liga. Estes fatos causam
sobreposicdo entre as linhas, a saber: Ti - kP 4,93 keV com V- ka 4,94 keV e V - kP 5,42 com
Cr-ka 5,41.
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Em relacdo a toxicidade dos elementos Ti e Ni, de acordo com os estudos de Mlinaric
et al (2019), na forma i6nica e estando separados, estes ndo causam um alto efeito citotoxico.
No entanto, a combinacdo de ions de Ti e Ni exerce uma citotoxicidade moderada a forte. No
mesmo estudo os autores afirmam que a citotoxicidade aumenta significativamente apods
exposicao a uma concentracdo de 75,5ug/L de Ni e 44,9ug/L de Ti.

Seus estudos pontuam que esse aumento da concentragdo de Ti tem efeito um pouco
maior na citotoxicidade quando comparado ao Ni e estd associado, em grande parte, a formagao

de radicais livres.

Figura 27: Ilustracio do espectro de caracterizacio elementar da amostra A12 na qual o
destaque esta nas linhas de emissao dos elementos V e Cr
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Fonte: Autoria propria.

Quanto ao elemento Zn, este foi encontrado em algumas amostras, no entanto ndo
configura um estabilizador de liga. Este aparece como um elemento trago que pode estar
associado a origem de obtencdo da matéria prima para o Ti.

Na Figura 28 também ¢ possivel verificar as linhas de emissdo para o Zn em destaque,
além da regido das linhas de emissdo do V e Cr, regido mais critica por estar proxima a regiao

de emissdo das linhas do Ti.
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Desse modo pode-se inferir que estes dois elementos V e Cr, podem estar com

energias sobrepostas, o que dificulta a identificacdao na analise qualitativa.

Figura 28 - Ilustracio do espectro de caracterizacio elementar para amostra A10 com
destaque para a linha de emissido odo elemento Zn
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Fonte: Autoria propria.

Recentemente, o zinco e suas ligas tém sido propostos como candidatos promissores
para uso como metais biodegradaveis (BMs) de aplicacdes ortopédica, por exemplo. No
entanto, os varios estudos de citocompatibilidade, in vitro, indicam que a alta concentragdo de
ions Zn liberados durante o processo de degradag¢do desses BMs pode causar citotoxicidade em
osteoblastos e fibroblastos (YUAN et al., 2021).

Nesse ponto, os revestimentos compostos, fabricados pela combinagdo de diferentes
métodos de modificacao de superficie, podem ser levados em consideragdo para BMs a base de
Zn para ajustar o comportamento da corrosdao e aumentar a capacidade de formagdo Ossea
simultaneamente (YUAN et al., 2021).

Sobre a toxicidade intrinseca de cada elemento e sua capacidade de se ligar a
macromoléculas, Klaassen e Watkins (2012) enfatizam que ha possibilidade de haver a
conversao de um hidroxido de metal para um metal-proteina potencialmente toxico. Os autores
também acrescentam que metais como o Zn, considerado como essencial, podem produzir

alguma toxicidade para 6rgaos-alvo corpo.
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Uma discussdo final sobre a corrosdo dos metais, mas ndo menos importante, esta
relacionada sobre a liga Ti6Al4V, a qual Gueetha et al.(2009) abordam que a referida liga
apresenta uma maior susceptibilidade a liberacao de seus ions metalicos de Al e V. E estes por
sua vez estao relacionados a problemas de satide em longo prazo (ATAPOUR, 2010).

Eisenbarth, et al. (2004) ja chamavam atencdo para a liberagdo dos ions de Ve Al e
sua relagdo com a doenga de Alzheimer, neuropatia e osteomalacia.

Quanto ao elemento Fe, na presente pesquisa, foi detectado em todas as amostras.
Dentre os demais elementos detectados, apenas ele faz parte da estrutura cristalina das ligas de

Ti, sendo considerado um elemento intersticial de liga e diferente dos demais estd presente no

Ticp (ASTM F67, 2013).

4.1.2 Resultados para Analise Quantitativa por EDXRF

Sobre a analise quantitativa para os elementos detectados nas ligas investigadas no
presente estudo, optou-se por apresentar um resultado geral desses elementos e seus respectivos
percentuais.

Cabe salientar que os resultados expressos em fracdo de massa, da melhor
aproximacao para cada elemento de cada amostra, estdo com a precisdo das medigdes na
segunda casa decimal.

Para uma melhor discussao dos resultados com o objetivo geral da pesquisa, foi feita
a discussdo da composi¢do elementar das amostras com as normatizagdes de referéncia para
Ticp e a liga Ti6AI4V.

Quanto ao elemento Ti, segundo a ASM (1990) um implante para ser considerado de
Ticp precisa ter um percentual minimo de Ti de 98,63%, o que aumenta sua resisténcia a
corrosao em meio organico.

Na presente pesquisa, do total de amostras analisadas, as Unicas que poderiam ser
enquadradas na classificacdo para Ticp seriam as amostras A30 e A32 com base nos seus
respectivos percentuais 98,9 £ 1,5% e 98,0 £+ 1,4%.

No entanto estas amostras ainda apresentaram na sua composi¢ao os elementos Al, Cr,
Cu e Ni os quais conferem um fator de exclusdo para tal classificagdo.

As demais amostras apresentaram um percentual em fragdo de massa para o elemento

Ti, inferior a0 minimo estabelecido na norma.
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O Quadro 3 mostra os resultados em fracdo de massa para cada elemento de cada

amostra. O relatorio da analise quantitativa estd no apéndice D.

Quadro 3 - Resultado da analise quantitativa das amostras

(Continua)
Al A2 A3 A4
Fraga Fraga Fraga Fraga
Elementos ragdo de Elementos ragao de Elementos ragao de Elementos ragao de
massa % massa % massa % massa %
Al 0,003 + 0,0005 Al 0,004 + 0,0005 Al 0,002 + 0,0005 Al 0,002 + 0,0005
Ti 84,4+ 1,5 Ti 96,7 + 1,5 Ti 70,9 + 1,2 Ti 91,2+ 14
\Y —- \Y -— \Y — \Y -—
Cr 0,006 + 0,0005 Cr 0,004 + 0,006 Cr 0,021 + 0,005 Cr 0,008 + 0,006
Cu 0,002 =+ 0,0005 Cu 0,003 =+ 0,0005 Cu 0,002 =+ 0,0005 Cu 0,004 =+ 0,0005
Fe 0,032 + 0,027 Fe 0,031 + 0,029 Fe 0,007 &+ 0,022 Fe 0,014 + 0,028
Ni 0,009 £ 0,001 Ni 0,014 + 0,001 Ni 0,010 £ 0,001 Ni 0,016 & 0,001
A5 A6 A7 A8
Fraga Fraga Fraga Fraga
Elementos ragio de Elementos ragao de Elementos ragao de Elementos ragao de
massa % massa % massa % massa %
Al ——-- Al 0,003 + 0,0005 Al 0,004 =+ 0,0005 Al 0,004 £ 0,0005
Ti 91,3+0,1 Ti 81,2+13 Ti 90,9+ 1,6 Ti 91,4+0,1
v 0,106 £ 0,003 v - v - v 0,046 + 0,002
Cr - Cr 0,003 + 0,004 Cr 0,401 + 0,078 Cr -——-
Cu 0,004 =+ 0,0005 Cu 0,003 =+ 0,0005 Cu 0,029 + 0,001 Cu 0,002 =+ 0,0005
Fe 0,005 + 0,0005 Fe 0,070 + 0,028 Fe 0,080 + 0,006 Fe 0,042 + 0,001
Ni 0,010 = 0,001 Ni 0,010 £ 0,001 Ni 0,010 £ 0,001 Ni 0,019 £ 0,001
A9 A10 All Al2
Fraga Fraga Fraga Fraga
Elementos ragao de Elementos ragao de Elementos ragao de Elementos ragao de
massa % massa % massa % massa %
Al -—-- Al -— Al — Al -—
Ti 91,3+ 0,1 Ti 91,4+ 0,1 Ti 90,1 + 0,1 Ti 91,4+0,1
A 0,169 = 0,004 A 0,064 + 0,003 A 1,3+0,01 A 0,015+ 0,001
Cr - Cr - Cr - Cr o
Cu 0,004 + 0,0005 Cu 0,004 + 0,0005 Cu 0,004 =+ 0,0005 Cu 0,005 =+ 0,0005
Fe 0,010 + 0,0005 Fe 0,010 £ 0,0005 Fe 0,017 £ 0,0005 Fe 0,01 + 0,0005
Ni — Ni -— Ni — Ni -—
Al3 Al4 Al5 Al16
Elementos R Elementos EtE G Elementos i Elementos RECEDEE
massa % massa % massa % massa %
Al - Al - Al — Al -——-
Ti 91,4+0,1 Ti 91,4+0,1 Ti 91,2+0,2 Ti 91,3+0,1
v 0,021 + 0,001 A\ 0,076 + 0,002 v 0,194 + 0,007 v 0,01 + 0,003
Cr - Cr - Cr - Cr -
Cu 0,005 =+ 0,0005 Cu 0,005 + 0,0005 Cu 0,005 =+ 0,0005 Cu 0,004 + 0,0005
Fe 0,015+ 0,0005 Fe 0,010 + 0,0005 Fe 0,013 =+ 0,0005 Fe 0,013 + 0,0005
Ni — Ni — Ni 0,010 = 0,001 Ni —




Quadro 3 - Resultado da analise quantitativa das amostras

(Conclusao)
Al17 Al8 Al19 A20
Elementos Fragdo de Elementos Fragao de Elementos Fragao de Elementos Fragao de
massa % massa % massa % massa %
Al ——-- Al —— Al ——- Al ——
Ti 91,3+0,1 Ti 91,3+0,1 Ti 91,3+0,1 Ti 91,3+0,1
\Y% 0,01 = 0,003 \Y 0,09 + 0,003 \Y% 0,12 + 0,003 Y 0,11 + 0,003
Cr - Cr - Cr o Cr -
Cu 0,005 + 0,0005 Cu 0,004 + 0,0005 Cu 0,005 + 0,0005 Cu 0,005 + 0,0005
Fe 0,011 =+ 0,0005 Fe 0,010 + 0,0005 Fe 0,014 + 0,0005 Fe 0,014 + 0,0005
Ni - Ni — Ni - Ni -
A21 A22 A23 A24
Elementos Fragao de Elementos Fragdo de Elementos Fragao de Elementos Fragdo de
massa % massa % massa % massa %
Al -— Al — Al -— Al —
Ti 91,3+0,1 Ti 91,3+ 0,1 Ti 91,3+ 0,1 Ti 91,2+0,1
A 0,11 + 0,003 A 0,10 + 0,003 AY 0,09 + 0,002 A 0,26 + 0,008
Cr - Cr - Cr - Cr -
Cu 0,006 =+ 0,0005 Cu 0,006 + 0,0005 Cu 0,006 + 0,0005 Cu 0,006 + 0,0005
Fe 0,010 =+ 0,0005 Fe 0,01 £+ 0,0005 Fe 0,011+ 0,0005 Fe 0,015 + 0,0005
Ni -— Ni — Ni -— Ni —
A25 A26 A27 A28
Elementos Fragao de Elementos Fragdo de Elementos Fragao de Elementos Fragao de
massa % massa % massa % massa %
Al 0,002 + 0,0005 Al - Al 0,003 + 0,0005 Al 0,003 + 0,0005
Ti 68,9 +0,1 Ti 86,8+ 1,4 Ti 90,3 + 1,5 Ti 91,3+0,1
\Y% \Y% 0,01 + 0,003 \Y% Y 0,09 + 0,003
Cr 0,010 £ 0,005 Cr 0,007 % 0,005 Cr 0,012 + 0,006 Cr 0,006 = 0,0005
Cu 0,005 + 0,0005 Cu 0,002 + 0,001 Cu 0,002 + 0,0005 Cu 0,002 + 0,0005
Fe 0,019 + 0,026 Fe 0,015 + 0,026 Fe 0,021 + 0,026 Fe 0,036 + 0,028
Ni 0,012 + 0,001 Ni 0,012 + 0,001 Ni 0,012 + 0,001 Ni 0,012 + 0,001
A29 A30 A31 A32
Elementos Fragao de Elementos Fragdo de Elementos Fragao de Elementos Fragdo de
massa % massa % massa % massa %
Al 0,003 =+ 0,0005 Al 0,003 =+ 0,000 Al 0,003 = 0,0005 Al 0,003 = 0,0005
Ti 91,0+ 1,5 Ti 989+ 1,5 Ti 94,8+ 1,6 Ti 98,0+ 1,4
\Y4 - \Y - \Y - \Y4 -
Cr 0,007 + 0,006 Cr 0,015 + 0,006 Cr -—-- Cr 0,016 =+ 0,005
Cu 0,002 + 0,0005 Cu 0,002 + 0,0005 Cu 0,003 + 0,001 Cu 0,003 + 0,0005
Fe 0,022 £ 0,0005 Fe 0,008 + 0,026 Fe 0,022 + 0,029 Fe 0,019 =+ 0,022
Ni 0,011 =+ 0,001 Ni 0,012 + 0,001 Ni 0,014 + 0,001 Ni 0,012 + 0,001

Fonte: Autoria propria.
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A partir da analise geral dos dados da quantitativa e a comparagdo com as
normatizagdes para ligas de Ti em implantes dentarios, foi possivel inferir que as amostras
podem ser classificadas como uma liga de Ti e ndo especificamente Ticp ou a liga Ti6Al4V.

As discussdes a partir desse ponto visaram destacar a composi¢ao dos elementos
encontrados nas amostras, com o padrao estabelecido para o Ticp. O Gréfico 1 mostra a relagao
em percentual do elemento Ti para a andlise quantitativa das amostras em comparagao ao valor
de referéncia para o Ticp, o qual precisa ter 98,63% de Ti como percentual minimo na liga

(ASM, 1990).

Grafico 1-Quantitativa para o elemento Ti em relacido ao Ticp

Fonte: Autoria prépria.

Os resultados para os demais elementos encontrados nas amostras, a saber: Al, V, Cr,
Fe, Cu e Ni foram apresentados por grupos de elementos com o intuito de destacar os
especificos, referentes a liga Ti6Al4V, como ¢ o caso do Ale V.

O elemento Cr também foi incluido por estar presente em algumas amostras e por ter,
como ja enfatizado, sua linha de emissao proxima a linha do elemento V.

O Gréfico 2 traz uma visao geral da composi¢do das amostras para os elementos Al,

V e Cr, em comparagdo com o referencial do Ticp.
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Grifico 2 - Quantitativa para os elementos Al, V e Cr em relacio ao Ticp

Ticpo A2 A4 A6 A8 Al10 Al12 Al4 Al6 A18 A20 A22 A24 A26 A28 A30 A32

Fonte: Autoria propria.

Ainda sobre os elementos V e Cr, as andlises quantitativas evidenciaram que devido a
sobreposicao das suas linhas, nas amostras onde nao foi possivel detectar o V, teve a presenca
do Cr e o contrario também ocorreu. A Unica amostra onde nao houve detec¢do de V nem Cr
foi a A31, como foi possivel observar no Grafico 2 e no Quadro 3.

O Grafico 3 traz uma complementagdo da analise quantitativa representada do Grafico
2 para o elemento Al. O referido elemento apresentou o maior percentual nas amostras A2, A7

e A8 com 0,004 + 0,0005%.

Grafico 3 - Quantitativa para o Al em relacido ao Ticp

Quantitativa para Al em relaciio ao Ticp

0,001

0,0005

Fonte: Autoria prépria.
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Uma andlise baseada apenas na propor¢do desses elementos na liga, ndo pode ser
considerada mandatdria para sua classificagdo. O conjunto de fatores envolvidos, conduz a
reflexdo sobre as colocagoes de Shugar et al. (2012), nas quais afirmam ser necessario
considerar outros parametros além das contagens por area para uma boa estatistica na
quantificagcdo dos elementos.

Os mesmos autores ainda afirmam que o tipo de geometria da amostra, a forma das
particulas e a distribui¢do de tamanho, levam a relagdes ndo tdo proporcionais entre intensidade
e composicao elementar.

Neste sentido, a presenca do elemento Al nas referidas amostras, bem como do
elemento V trazem um possivel indicativo para a classificagdo da liga como Ti6Al4V. No
entanto, o percentual desses elementos conduzem a inferéncia de classificagdo para uma liga de
Ti, que ndo exatamente a Ti6Al4V.

Ainda discorrendo sobre o fato, o Grafico 4 traz uma abordagem comparativa e

igualmente pertinente para os elementos Al e V.

Grifico 4 - Representacio da quantitativa para os elementos Al e V

Ticp A2 A4 A8 A10 Al2 Al4 Al6 Al18 A20 A22 A24 A26 A28 A30 A32

Fonte: Autoria prépria.

A mesma analise comparativa feita para o Al e V foi estendida a representatividade
dos elementos V e Cr. No entanto, a propor¢ao desses elementos nas amostras, especificamente
do elemento V, pode ter sido comprometida pelo fato da sobreposi¢dao das linhas de emissoes
dos mesmos, como ja citado anteriormente. O Grafico 5 mostra, além desse fato citado, o
destaque para os maiores percentuais obtidos para o Cr na amostra A7 com 0,4 £ 0,08% e para

o VnaAll com1,3+0,01%.
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Grifico 5 - Representagio da quantitativa para os elementos V e Cr e com destaque para o maior
percentual de Cr em A7 e de V em All

Quantitativa para V e Cr em relacdo ao Ticp

0 “““‘/%*'o-' W s "0"”’0\',/0 0

Fonte: Autoria prépria.

Quanto ao elemento Fe, se fez presente em todas as amostras com percentual que nao
ultrapassou o limite méximo de 0,3% esperado para a liga Ti6Al4V (NBR ISO 5832-3, 2017;
ASTM F136, 2016).

Os elementos Cu e Ni, de acordo com as mesmas normas ja citadas, ndo fazem parte
da composic¢ao quimica para o Ticp nem para liga de Ti6Al4V. No entanto, o elemento Cu esta
presente em todas as amostras. Ja o elemento Ni estd presente na composicao das ligas nas

amostras Al a A8, A15 e nas amostras A25 a A33.

4.1.3 Comparativo da Caracterizacao Elementar por EDXRF nas Partes Externa e Interna das
Amostras

Os resultados a seguir serdo descritos com o intuito de comparar as analises feitas na
parte externa e interna das amostras. O Quadro 4 traz um comparativo dos resultados da
caracterizacao elementar feita na parte externa das amostras e na parte interna, ou seja, sem as
rugosidades/tratamentos de cobertura.

Os resultados para analise qualitativa na parte externa e interna mostraram que nao
houve diferenca em relagdo aos elementos identificados.

Ja pela analise quantitativa foi possivel observar a diferenca quanto ao percentual dos

elementos na parte interna, sendo esta maior para todos os elementos, exceto para o Cr, no caso
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a amostra A6. Pelos resultados da analise quantitativa comparando os tipos de superficie das
amostras foi possivel inferir que as superficies com rugosidades influenciam na intensidade

espectral (ROBINSON, 2005, SHUGAR et al., 2012).

Quadro 4 - Comparativo da caracterizacio elementar por EDXRF na parte externa e na parte interna

Amostra A6 Quantitativa na parte interna Quantitativa na parte externa
Elemento Fracdo de massa % | |[Elemento Fracdo de massa %
Al Al 0,003 + 0,0005 Al 0,001 = 0,0005
Ti 81,2+1,3 Ti 433+0,9
et v | v |
Cr 0,003 £ 0,0005 Cr 0,006 = 0,004
Superfice 1SR Cu 0,003 + 0,0005 Cu 0,002 + 0,0005
Superficio lisg Fe 0,007 + 0,028 Fe 0,013 + 0,021
Ni 0,010 £ 0,001 Ni 0,009 £ 0,001

Destaque para a diferenca entre as linhas
de cmissdo do Ti

160000

AGinterna

v

140000 +

A6 external

1500

Ti 120000

g 100000 - T\'
-

80000
1000 60000 + /
40000 - f."
E CU?__ 20000 - f\f
B UA
Linhas do anodo de Au 04— —

Energia (KeV)

Contagens

Contagens

500

1at Ni J I
Cr

5 10 15 20
Energia (KeV)

Fonte: Autoria prépria.

4.2 RESULTADOS DAS ANALISES COMPLEMENTARES

Os resultados demonstraram que a analise elementar dos implantes dentarios depende
da técnica, ou seja, da radiacdo e energia escolhidas, bem como da regido de interesse
selecionada na amostra.

Quanto a radiagdo e energia escolhidas, isto foi bem estabelecido na metodologia de

Torres (2015) para este tipo de pesquisa e amostras.
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Quanto ao segundo ponto, regido de interesse, a presente pesquisa traz os resultados a
partir de analises feitas na parte interna das amostras € um comparativo com os resultados
obtidos por analise na superficie dos implantes.

Este modo de mostrar os resultados visou eliminar as dividas quanto a possivel
diferenca de analise na parte externa e interna, devido a caracteristica da superficie das mesmas,
geometria irregular com passes de rosca diferentes € na sua maioria com coberturas de
hidroxiapatita de célcio, elemento que aparece nos espectros.

Neste sentido foi possivel inferir que a analise direto na superficie, sem retirar a
camada externa das amostras, apresentou apenas um percentual de Ti um pouco maior (valor
em percentual), o que deve-se ao fato da cobertura da amostra.

No entanto, para os demais elementos como Al, V, Cu, Fe ndo houve variagdo da
presenca destes em ambas medi¢des (externa e interna). Isto corrobora para afirmar que os
resultados da andlise da composicao elementar dos implantes nao sofreu alteracdo uma vez feita
sO na superficie.

Posto este fato, ¢ possivel estabelecer um protocolo de andlise elementar para a
manufatura dos implantes, como preconiza a norma de fabricagdo (ASTM E539 — 11, 2011)

Para camadas superficiais, regido mais importante para implantes dentarios, a andlise
por EDS ¢é uma técnica adequada, mas requer alguns cuidados principalmente na avaliacdo da
incerteza, evitando-se utilizar apenas a estatistica fornecida pelo equipamento, e verificando a

reprodutibilidade.

4.2.1 Resultados das Analises por NAA

Nas irradiagoes de curta duracdo foram determinados os elementos Al, Ti e V. Nas
irradiacdes de longa duragdo foram determinados os elementos As, Cr, Cu, Fe, Ni, Sb. O
elemento Zn foi detectado na amostra porém com concentragdo inferior a 1,9 pug g

A Tabela 3 traz o resultado das analises por NAA para o implante. No Anexo A esta a
copia do relatorio de andlise, na integra, enviado pelo IPEN-CNEN/SP.

Cabe salientar que nos resultados consta a analise das placas de suporte da embalagem
do implante, estes resultados foram suprimidos por ndo fazerem parte do escopo da pesquisa.

Estes resultados da amostra A 33 foram utilizados para a caracterizagdo da amostra e
principalmente para ser usado como padrao de calibragdo para etapa de analise quantitativa pela

técnica de EDXRF, descrita no topico 3.2.5.
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Tabela 3 - Concentracdes de elementos em uma amostra de implante dentirio por NAA

Implante
Elementos
Concentragdes de elementos (ug g™')

Al pg gt (™) 28+3
As, pg g! 10+2
Cr,ugg! 158,£5
Cu, png g 27+6
Fe, ug g'! 1558 £ 16
Ni, ug g’! 114+4
Sb, ug g'! 0,6 +0,1
Ti, % (**) 91,4 £0,4
V,ugg! 42+0,8
Zn, pug g <19

(*): ng g'! - indica microgramas por grama
(**): Elemento majoritario na amostra - Expresso em percentual

Fonte: Adaptado de IPEN/CNEM (2018).

4.2.2 Comparativo da analise qualitativa para amostra A33 por EDXRF e NAA

Os resultados da analise qualitativa da amostra A33 por EDXRF mostraram a presenca
dos elementos: Al, Ti, Fe,Cu e Ni, como mostra o espectro da Figura 29.
J4 os elementos V e Cr ndo ficaram evidentes devido a questdo da sobreposi¢do das
suas linhas de emissdo. Este fato ¢ observado em outras anélises neste e em outros trabalhos e
pode ocorrer devido a superficie ser rugosa, a baixa concentracdao dos elementos na liga, para o
V esta ¢ de no maximo 4%, no caso de ser a liga Ti6Al4V, ja para o elemento Cr ndo ha
percentual esperado na liga ja citada ou para Ticp.
Ainda cabe salientar sobre energias para as linhas de emissao, que se sobrepoem, para
os elementos Ti, V e Cr, a saber:
» TikP (4,93 keV) eV ka (4,95 keV)
» VKB (5,42 keV)eCrka (541 keV)
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Figura 29 - Espectro da analise qualitativa por EDXRF para a amostra A33
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Fonte: Autoria prépria.

A andlise por NAA da mesma amostra A33 coincidiu com os resultados da
caracterizacdo por EDXRF para os seguintes elementos: Al, Ti, Fe, Ni e bela baixa
concentracdo do Zn percebida na analise de NAA, o mesmo foi observado na analise por
EDXREF.

Em relacdo aos elementos As e Sb, os quais foram detectados por NAA, no espectro
acima hé apenas uma referéncia as posicdes das linhas de emissdo para estes elementos. Pela
técnica de EDXREF foi possivel identificar as linhas de emissao para os referidos elementos, os
quais podem ser considerados como elementos trago.

Quanto aos elementos V e Cr, a técnica de NAA se mostrou mais sensivel para
detec¢do destes e no espectro ja citado, também ha uma referéncia das posigdes das suas linhas

de emissdo.

4.3 RESULTADOS DA ANALISE QUALITATIVA E SEMIQUANTITATIVA POR EDS

4.3.1 Resultados da Anélise Qualitativa por EDS na Superficie das Amostras

A andlise pela técnica de EDS para as seis amostras teve os seguintes resultados

expressos em fracao de massa para as medi¢des no ponto central:
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» O elemento Ti, majoritario na liga, foi identificado em todas as amostras.

= O elemento Al apareceu nas amostras A7, A1l e A18 de forma mais expressiva e na
amostra A31 de forma menos expressiva.

= O elemento V foi detectado nas amostras A11 e A18.

» Os demais elementos como Na, K, P, Si, Cl aparecem como elementos traco.

O Quadro 4 traz os espectros gerados pelo programa Smart MEV® V05.05 e um
resumo dos principais elementos da analise qualitativa, os quais ajudam a diferenciar as ligas
de Ti6Al4V e o Ticp. Para as andlises semiquantitativas das referidas amostras, a precisao
das medigdes enviadas estdo na segunda casa decimal. Um relatorio mais detalhado encontra-

se no Apéndice E.

Quadro 3 - Resultados obtidos na analise qualitativa e semiquantitativa por EDS
(Continua)

'l Amostra A7
Analise qualitativa: Al, Ti
Anadlise semiquantitativa
Tio Elementos | Fracdo de massa %
H A _ Al 5,32
e e a0 Ti 59,08
4 5

T T T
0 1 2
Full Scale 8880 cts Cursor: 0.000 ke!

"Il Amostra A8
Analise qualitativa: Ti
a Anadlise semiquantitativa
: Elementos | Fracdo de massa %
A T 1
fl . | ?.:_L‘..s | | | | | Ti 62,27
4 5

i} 1 2 3
Ful Scale 8550 cts Cursor, 0.000 kel

"'l Amostra A11
Andlise qualitativa: Al, Tie V

e

Analise semiquantitativa
T Elementos | Fragdo de massa %
N
v y Al 4,58
ty Al Ti Ti 69,12
‘,(\:;-\I,\ NEJ Ca Ca v V 2,72

T T T ¥ r T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 3 7 8 9 10
Full Scale 11172 cts Cursor: 0.000 ke

Amostra A18 regido do

' "I cicatrizador
Analise qualitativa: Al, Ti, V e Zn
Analise semiquantitativa
T Elementos Frac¢do de massa %
v
NV N T Al 4,39
C0 I L rs v Ti 75,92
FUu\I 5::5Ia‘112513 cts Cursur:ZU.DDU ’ ) i ¢ ! ’ ’ b:au V 2’95
Zn 0,68
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Quadro 4 - Resultados obtidos na anilise qualitativa e semiquantitativa por EDS
(Conclusao)

Amostra A18 regido da rosca

Analise qualitativa: Ti

Anadlise semiquantitativa
g ; Elementos | Fragdo de massa %
cn Al | e
0 1 2 3 s 5 3 7 8 9 10 Ti 98,41
Full Scale 11111 cts Cursor: 0.000 ke! V _________

Amostra A31 (implante novo)

Analise qualitativa: Al, Tie Fe

Analise semiquantitativa
K Elementos | Fracdo de massa %
o o L Al 0,24
Ti Iﬁa Al Sl ‘ 5 cwl K K Cla \ . Fe . . ‘ . Ti 70’38

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
[Full Scale 8407 cts Cursor: 0.000 ke'

Amostra A32 regido da rosca
7 | (implante novo):

Analise qualitativa: Ti

K o Anilise semiquantitativa
o ca - Elementos | Fracdo de massa %
et A e Ti 712,94

0 1 2 3 4 5 8 7 & g 10

[Full Scale 10444 cts Cursor: 0.000 ke’

Fonte: Autoria prépria.

Fazendo um comparativo dos resultados obtidos por EDS com os obtidos por EDXRF
para as mesmas amostras, foi possivel observar uma variacdo quanto a identifica¢do de alguns
elementos a saber: Fe, Ni, Cu, Zn os quais apareceram nas analises por EDXRF. No entanto, o
mesmo resultado para estes elementos ndo foi obtido com EDS devido as limitagdes em
discriminar certos elementos quando em baixa proporg¢do na liga.

Quanto aos elementos intersticiais, nao foram identificados por ambas as técnicas,
exceto o Fe que apareceu em todas as 33 amostras pela técnica de EDXREF.

Cabe salientar que segundo Dedavid (2007), apesar das andlises por EDS para
superficies rugosas ndo constituirem um fator tdo critico quanto para as analises por WDS, ha
de se considerar a interferéncia gerada, pelo mesmo fator ja citado, na quantidade de raios X

caracteristico que chegard ao detector. Neste sentido, o volume de interagdo do feixe de elétrons
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varia de acordo com a rugosidade da superficie e, no caso da presente pesquisa, a questao da
rugosidade superficial ¢ ainda mais critica.

Em relagdo a presenga do elemento Ca, esta poderia ser associada a hidroxiapatita,
usada para aumentar a superficie de contato implante-osso € assim promover uma
osseointegracdo mais efetiva (DAVARPANAH et al., 2013).

Quanto a este fato, Davarpanah ef al. (2013) afirmam que implantes hibridos, onde a
parte corondria (abaixo da plataforma) ¢ lisa, protege o tecido mole periimplantar e a parte que
se estende até o apice, sendo recoberta por algum tipo de tratamento, favorece a osseointegragao
naregido 6ssea. E ainda afirmam que ha um o maior indice de sucesso com implantes em forma
de parafuso, comparado aos sem rosca, implantes cilindricos.

Os mesmos autores ainda afirmam que este sucesso ¢ dado pelo aumento da ancoragem
ou fixacdo do implante ao 0sso. A citacdo aqui brevemente discutida, apesar de nao fazer parte
do escopo da pesquisa, teve o Gnico objetivo de trazer um panorama para discutir os resultados
de caracterizag¢do devido aos diferentes tipos de formato/superficie de cobertura dos implantes
usados nesta pesquisa.

Segundo o exposto, dentro do grupo analisado por EDS, tem-se os dois tipos de
superficies citadas pelos autores, a saber:

»= A amostra A32, de natureza hibrida, apresentou de fato, uma diferenca na sua composicao.
Foi possivel confirmar que a parte lisa ¢ composta apenas por Ti e a parte da rosca, além do
Ti apresentou Ca na sua composicao, o que remete a sua microestrutura de cobertura.

= A amostra A7 ¢ um implante do tipo cilindrico e apresentou o mesmo resultado para a
presenga do Al para as duas técnicas comparadas nesse topico.

= As amostras A8, All, A18 e A31 sdo do tipo parafuso, com rosca. Pela comparacao, das
duas técnicas, os resultados foram:

» A8 (AleV so6 por EDXRF); A1l (Al por EDS e V pelas duas); A18 (Al s6
por EDS e V pelas duas técnicas); A31(Al pelas duas técnicas).

4.3.2 Resultados da Analise Semiquantitativa por EDS na Parte Interna das Amostras

A analise semiquantitativa por EDS na parte interna dos trés implantes, revelou apenas
o elemento Ti em percentuais que variaram de 96,9 % até¢ 100 %. Os resultados obtidos aqui

serdo discutidos em conjunto com as outras técnicas. Cabe salientar que a precisao das medicdes
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enviadas estdo na segunda casa decimal. Portanto, os erros associados sdao considerados
despreziveis.

No Quadro 5 além dos resultados dessa anélise elementar e semiquantitativa por EDS
na parte interna das amostras A2, A8 e A15 também ¢ possivel observar as fotomicrografias da

parte interna das amostras, pos preparo, para a obtencao dos resultados pela técnica.

Quadro 5 - Anédlise elementar e semiquantitativa por EDS na parte interna das
amostras A2, A8 e Al15

Andlise semiquantitativa por EDS na parte interna
A2
Elementos Fragdo de massa %
Ti 96,9
A8
Elementos Fragdo de massa %
Ti 100
Al5
Elementos Fracdo de massa %
Ti 100

Fonte: Autoria prépria.

No Apéndice D estdo os relatorios das analises gerados pelo programa Smart MEV®

V05.05.

4.3.3 Resultados da Anélise Espectroscopia Fotoeletronica por Raios X (XPS)

Por meio da técnica de espectroscopia fotoeletronica por raios X (XPS), foi possivel
obter os dados qualitativos e quantitativos da superficie das amostras para os elementos de
interesse Al, Ti e V. Cabe destacar que dentre as técnicas espectroscopicas, a XPS utiliza as

propriedades especiais de elétrons de baixa energia e fornece uma analise consideravel para
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caracterizacdo da superficie de materiais (MENDES, 2011). Os parametros espectrais, as linhas
de emissao dos fotoelétrons e energias de ligacdo para os elementos analisados aqui foram
obtidos do software Avantage e comparados com o banco de dados do NIST disponivel em

https://srdata.nist.gov/xps/Default.aspx.

4.3.3.1 Resultados da analise qualitativa por XPS

Os resultados aqui apresentados por XPS, para a andlise qualitativa, expressam as
informacdes das energias de ligacdo em elétron-volt (eV) dos niveis eletronicos, para os
referidos elementos.

Na Figura 30 o espectro de XPS survey traz uma visao geral das linhas de emissao dos
elementos e neste caso, a énfase foi dada para a regido da energia de ligagdo de 75,1 eV paraa
linha de fotoelétrons Al 2p do elemento Al, como € possivel observar no destaque do espectro
Scan. Pelo exposto, foi possivel confirmar a presenga do Al nas amostras A2, A21, A22 e para
a amostra A32 nas suas regioes externa e interna. Os demais espectros de XPS para as outras

amostras encontram-se no Apéndice G.

Figura 30 - Espectros Survey e Scan mostraram o pico em Al 2p do Al
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Fonte: Autoria prépria.

Nos estudos de Ramires e Guastaldi (2002) por meio da técnica XPS foi possivel
identificar o Al pelo pico em Al 2p na mesma regido de energia de ligacao para o elemento,

como também foi o caso desta pesquisa.
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Para os pesquisadores, além do Al, a identificacdo do V confirmou a caracterizacao da
liga Ti6Al4V com os pico Al 2p para energia de ligacdo do Al e V 2p para a energia de ligagao
do V estdo na Figura 31.

Este ponto da pesquisa de Ramires e Guastaldi (2002) foi compativel com os
resultados obtidos na presente pesquisa, como sera discutido na sessao destinada para analise

quantitativa por XPS.

Figura 31- Espectro de XPS para a liga Ti6Al4V com os picos Al 2pe V 2p
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Fonte: Adaptado de Ramires e Guastaldi (2002).

Para a andlise do elemento V a Figura 32, traz os espectros de XPS Survey e Scan para
a regido da energia de ligacdo 518,28 eV do V 2p, o qual esta presente na amostra na forma
molecular de pentdéxido de vanadio (V20s). Os 6xidos metélicos nas regides de energias de

530,00 eV a 534,00 eV serao discutidos na analise quantitativa.

Figura 32 - Espectros Survey e Scan mostraram o pico em V 2p3/2 para V,0s
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Fonte: Autoria prépria.
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O espectro de XPS a seguir, representado pela Figura 32 traz uma reflexao a partir da
pesquisa de Ramires; Guastaldi (2002) para a qual, em uma primeira analise, foi concluido que
a amostra possuia em sua superficie elementos formadores da liga metalica Ti6Al4V.

As colocagdes dos autores encaixam com a presente pesquisa, no tocante a
sensibilidade da técnica de XPS para discriminar os picos de energias referente aos elementos
Al, Ti e V. Desse modo, a técnica veio a corroborar com os resultados das outras técnicas de
espectroscopia usadas nesta pesquisa.

Sobre o elemento Ti, este foi detectado em todas as amostras. Das oito amostras,
apenas nas amostras A21 e A22 foi detectado Ti puro, sem estar ligado ao oxigénio, o qual ¢
responsavel pela formagao da camada passivadora.

Os resultados aqui obtidos, para essas duas amostras, apresentam um ponto em comum
com a pesquisa de Ramires; Guastaldi (2002) na qual, foi analisada a integridade da camada
passivadora, a saber, cobertura com filmes de 6xidos. Na pesquisa deles, o resultado mostrou a
presenca de 6xidos de Ti e um pico de Ti® (titAnio metélico), indicando uma falha na cobertura,
ou seja, que o biomaterial ndo estava totalmente recoberto com o filme de 6xidos, camada
passivadora, a qual confere resisténcia a corrosao.

Na Figura 33 o espectro de XPS com energia de ligacdo na regido de 453,94 eV do Ti

2p3/2 ¢ relativa ao elemento Ti metalico.

Figura 31 - Espectros Survey e Scan mostraram o pico em Ti 2p3/2 relativo ao Ti
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Fonte: Autoria prépria.

4.3.3.2 Resultados da analise quantitativa por XPS
A respeito da analise quantitativa por XPS, os resultados aqui apresentados sdo

relativos a concentracdo atomica relativa para os elementos Al, Ti e V e suas respectivas as
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energias de ligagdo. Ainda cabe destacar que para os valores de deconvolugao, foram incluidas
as contribuicdes do elemento oxigénio por fazer parte dos oxidos também formados na
superficie.

As concentracdes de atomicas relativas (at.%) e as energias de ligacao/Binding Energy

(BE) dos elementos Al, Ti, V e O estdo resumidas na Tabela 4.

Tabela 4 - Energias de ligacio e taxa de concentracio atomica dos elementos
Al Ti, V e O da analise por XPS

Elementos Al Ti \Y% (0}
Amostras % at. BE % at. BE % at. BE % at. BE
B 1,2 71,72 0,9 458,69 ———- R_— 4,6 530,99
A2
I'f
‘“ — — 13,4 458,65 0,9 516,91 9,4 530,30
A8
” -—- ——— 4,4 458,59 0,5 518,28 4.8 530,52
Al5
e
3,5 74,02 11,5 453,97 ———- R_— 8,7 530,80
A21
g 4,9 75,1 12.4 453,94 ——— — 9,3 530,87
A22
A23 % — — 1,1 458,62 0,4 521,11 10,1 530,90
&) 13 7924 14 458,62 6 53109
A32
u 1,4 75,4 1,3 463,70 ——— — 4,1 530,95
A32

at.% - Concentragdo atomica relativa; BE - Binding Energy - Energia de ligagdo (eV).

Fonte: Autoria prépria.
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Com base nas energias de ligagdo em torno de 75,4 eV para Al 2p, nas amostras
analisadas por XPS, foi possivel constatar a presenca do elemento Al, com excegao das
amostras A8, A15 e A23.

Quanto ao elemento Ti, nos oito implantes, por meio da linha de emissao do fotoelétron
Ti 2p foi possivel detectar sua presenca na forma molecular de didxido de titanio (TiO2), cuja
energia de ligacdo esta na faixa de 458,7 eV. Apenas no implante A32b, regido interna, a
intensidade da energia de ligacdo de 463,7 eV ¢ referente ao Ti 2p1/2 na forma molecular de
oxissulfeto de titanio (TiOS).

Quanto ao elemento V, para as amostras A8, A15 e A23 os respectivos valores das
energias de ligacdo de 516,91 eV, 518,28 eV € 521,11 eV indicam a forma molecular pentdxido
de vanadio (V20s) para o fotopico V 2p3/2.

A analise dos espectros de alta resolu¢do para as energias de ligagdo em torno de
530,1eV até 530,99 eV nas demais amostras, ndo representam as energias para o elemento V,
sdo energias de ligagdo para o oxigénio.

A energia de ligag¢do 530,1 eV da amostra A 32a, parte externa, ¢ do O 1s no composto
molecular hidroxido de aluminio AI(OH)3. Na mesma amostra na parte interna A32b e na
amostra A 23 as energias de 530,95 eV e 530,95 eV do Ols sdo indicativos para o dioxido de
zirconio (IV) (ZrO2) de acordo com o banco de dados do NIST.

As energias de liga¢ao de 530,80 eV e 530,87 eV para O 1s nas amostras A21 e A22,
respectivamente, ¢ indicativo do composto molecular trioxido de cromo VI (CrOs). E na
amostra A8 com energia de ligagdo de 530,30 eV ¢ referente ao oxido de cromo III (Cr203).

Sobre o cromo, este ¢ um mineral essencial a0 homem e também téxico dependendo
da forma como ele é encontrado. O cromo nas formas oxidadas é toxico, sendo maior a
toxicidade do cromo VI em relag@o ao cromo III. O cromo VI ¢ altamente toxico e geralmente
produzido por processos industriais, principalmente, na fabricacao de ligas metalicas. Acredita-
se que um dos fatores que contribuem para a elevada toxicidade do cromo VI ¢ a facilidade em
penetrar nas células (RUPPENTHAL, 2013).

O cromo VI quando absorvido pela pele ¢ levado pelo sangue aos varios 6rgaos e
tecidos do corpo humano, concentrando-se especialmente no figado, rins, baco e pulmao
(RUPPENTHAL, 2013).

Os resultados obtidos pela XPS foram importantes e cumpriram seu proposito, no
sentido de corroborar para a referida pesquisa, especificamente para reforcar os resultados

obtidos pela técnica principal, EDXRF, quanto a presen¢a dos elementos Al e V em algumas
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amostras e colaborou trazer a discussao sobre toxicidade devido a presenga de elementos tragos

na ligas de Ti.

4.3.4 Comparativo das Técnicas Complementares EDS e XPS com a Principal EDXRF

A partir das 11 amostras escolhidas para andlise comparativa pelas técnicas
complementares por EDS e XPS, foi possivel identificar a presencga dos elementos Al e V em
nove delas, o que veio a corroborar com os resultados da caraterizacdo por EDXRF. Em apenas
duas das amostras, a saber A7 e A31 s6 foi possivel detectar a presenca do Al.

No entanto, cabe salientar que o elemento V tem sua linha de emissdo ka 4,94 keV
proxima a linha kg4,93 keV do Ti, elemento majoritario da liga, que por vezes tende a dificultar
a discriminagdo dessas duas energias, prejudicando assim a identificacao do referido elemento.

A Tabela 5 traz um comparativo da caracterizagao pelas técnicas complementares EDS
e XPS, para as 11 amostras, em relacdo a técnica principal desta pesquisa, a EDXRF. Os
resultados descritos aqui por regides, parte interna e externa, seguem os critérios estabelecidos

na metodologia.

Tabela 5 - Comparativo das técnicas complementares EDS e XPS em relacio a principal
EDXREF para confirmar a presenca dos elementos Al e V

Amostras com detecgiio dos elementos Al e V pelas dierentes técnicas usadas

A2 A7 A8 All Al5 Al18 A21 A22 A23 A31 A32
D do {D do {D d Detectado {Detectado
D do |D do |D. do 1D do |D do |D do ID d
Detectado Detectado Detectado Detectado

Técnicas de andlise para detecg¢do do Al e V E

Técnica principal EDXREF parte interna

EDS parte externa
Detectado Detectado

Técnicas | es

Detectado Detectado |Detectado Detectado

<|zl<|z|<|=

XPS parte interna
Detectado Detectado Detectado Detectado

Fonte: Autoria prépria.

O comparativo das andlises de caracterizagdo elementar pelas técnicas
complementares, em relacdo a técnica principal, ajudaram a confirmar alguns pontos
especificos como a presenca dos elementos Al e V e reforgar os resultados da técnica principal.

E neste sentido, cada anélise teve sua respectiva contribuicao, o que estd de acordo
com Mendes (2011) quando afirma que a sensibilidade e o limite de deteccdo sdo comuns a
todas as técnicas espectroscopicas e algumas sdo mais sensiveis que outras para detectar o sinal

desejado acima do nivel de ruido.
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4.4 PROSTA DE PROTOCOLO DE CONTROLDE DE QUALIDADE CONTINUADO
PARA LIGAS DE TI EM IMPLANTES DENTARIOS

A proposta de protocolo de controle continuado elaborada neta pesquisa constitui uma
ferramenta de gestdo, que apds ser aprimorada e validada por o6rgdos competentes como a
ANVISA, poderia vir a ser aplicada por industrias brasileiras de implantes dentarios com vistas
ao cumprimento das boas praticas de producao.

Posto isto, hd uma sequéncia de etapas a destacar dentro dos requisitos necessarios

para garantia de um produto de alta qualidade, seguro para o profissional e para o paciente.

Etapa 1 — Verificar a procedéncia da matéria-prima para a producdo dos implantes por
caracterizacao elementar.

Nesta etapa seria apropriado realizar um ensaio ndo destrutivo, caracterizagao
elementar rédpida sem danos ao material, com uso de EDXRF portatil. O objetivo da
caracterizacdo elementar ¢ fazer uma verificacdo dos relatorios oferecidos pela propria usina
ou revendedora da matéria-prima. Isto se faz necessario tendo em vista que a compra pode ser
feita por distribuidores do Brasil ou do exterior. Seja qual for a opgao, ¢ necessario considerar
se o Ti foi obtido do rutilo, rocha mais livre de impurezas ou se foi obtido da ilmenita, cujo
local de extracdo contém contaminantes como FexOs3, FeO, Cr203, V20s, Si, U, Th
(MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2010).

Etapa 2- Realizar nova caracterizagdo, ap6s a manufatura dos implantes, para verificar
possiveis contaminantes. Se tudo estiver dentro das normas para o tipo de liga, segue para a
proxima etapa.

Etapa 3 - Emitir solicitacdo de registro e comercializacdo dos implantes.

Etapa 4 - Solicitar junto 8 ANVISA que as etiquetas dos implantes tenham, além dos dados ja
obrigatérios como nome do produto, formato, dimensdes e lote, a composi¢ao de todos os
elementos referente ao tipo de liga de Ti e dos elementos tragos, caso se aplique, e seus
respectivos percentuais.

Etapa S - Criar um banco de registro, cadastro nacional, com intuito de:

= Consultar empresas e as especificagdes técnicas dos seus respectivos produtos.

= Viabilizar um local para registro de ocorréncia de implantes ndo osseointegrados

para dar respaldo ao implantodontista.

= Estabelecer entdo, uma nova verificagdo do material, agora pelo sistema de

tecnovigilancia da ANVISA.
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Etapa 6 - Promover acdes legais, aplicaveis, considerando os aspectos relacionados os critérios:
Conformidade do material empregado na manufatura dos implantes dentarios, pericia do
profissional que fez a colocacdo dos implantes e dos fatores inerentes ao paciente.

Sugestio de técnica de caracterizacdo para uso nas industrias de manufatura de implantes "I

dentarios: Espectroscopia de fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia - EDXREF. |
Justificativa: A norma ASTM ES539 preconiza a realizagdo de pesquisa de controle de |
qualidade, para certificar a especificagdo do material com as normas para suas devidas I
composi¢des quimicas para aplicagdes como biomateriais. E o método de ensaio para a andlise |
das ligas do Ti indicado na norma ¢ a técnica espectroscopia de fluorescéncia de raios X.

(ASTM E539 — 11, 2011).

A Figura 34 traz o fluxograma que representa o resumo do protocolo de controle de
qualidade continuado, o qual visa ser aplicado para ligas de ti usadas na fabricagdo de implantes

dentérios e desenvolvido junto a ANVISA no programa de Tecnovigilancia.

Figura 33: Fluxograma das etapas do protocolo de controle de qualidade continuado
para implantes dentarios

ETAPA 2

ETAPA 3

ETAPA1

Realizar nova caracterizagio
elementar apds 2 manufatura s
dos implantes.

Emitir solicitagio de registro
e comercializagio  dos
implantes.

Verificar a procedéncia da
matéria-prima por meio da [
caracterizagio elementar.

ETAPA 4 ETAPAS ETAPA 6

Promover agbes legaiz de
incorporacio da composicio S cadastro nacicnal, de S acordo com os critérios de

Solicitar na ANVISA a Criar um banco de registro,
consulta. Tecnovigilineia - acreditacic para implantes
ANVISA para inclusio de dentirios.

implantes dentirios.

de todoz o3 elementos
referente ao tipo de liga de Ti
e dos elementos fragos e seus

respectivos percentuais.

TECNICA DE CARACTERIZACAQ

A técnica de caracterizagio sugerida neste protocolo
de controle de qualidade & a espectroscopia de
fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia -
EDXRF.

Fonte: Autoria prépria.
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5 CONCLUSOES

5.1 CONCLUSOES GERAIS

Com base nos resultados da técnica principal e das complementares usadas na presente
pesquisa foi possivel inferir que os implantes analisados sdo um liga de Ti com elementos tragos
de Al, V, Cr, Ni, Cu, além do Fe que ¢ um elemento intersticial da liga. Mas ndo configuram
especificamente Ticp nem a liga Ti6Al4V. E neste sentido, as referidas amostras avaliadas nao
estdo de acordo com as normatizagdes para classificagdo esperada de Ticp ou Ti6Al4V.

Quanto as normatizagdes, do total de amostras analisadas nesta pesquisa em relagdo
ao percentual de Ti, as Gnicas que poderiam ser enquadradas na classificagao de Ticp seriam as
amostras A30 e A32 com base nos seus respectivos percentuais 98,9 + 1,4% e 98,0 = 1,4%. O
que esta em concordancia com a ASM (1990), a qual especifica que um implante de Ticp precisa
ter um percentual minimo de Ti de 98,63% para aumenta sua resisténcia a corrosdo em meio
organico.

No entanto, nem estas amostras nem as demais analisadas podem ser enquadradas em
tal classifica¢do pois também apresentam na sua composicao os elementos Al, Cr, Cu e Ni os
quais conferem um fator de exclusdo para tal classificacdo.

As demais amostras também ndo puderam ser classificadas como Ticp, pois além de
apresentarem percentuais inferiores ao minimo estabelecido para o elemento Ti, também
apresentaram os elementos Al, Cr, Cu, Ni e Zn, o que corrobora para eliminar a classificacao
dos implantes como Ticp.

Quanto ao elemento Fe, se fez presente em todas as amostras com percentual que ndo
ultrapassou o limite méximo de 0,3% esperado para a liga Ti6Al4V (NBR ISO 5832-3, 2017;
ASTM F136, 2016).

Quanto aos resultados comparativos das medigdes na parte externa e interna das
amostras, na analise qualitativa nao houve diferenga em relacdo aos elementos presentes em
cada amostra. J4 para pelos resultados da quantitativa, dentro da analise comparativa, foi
possivel observar a diferenga quanto ao percentual dos elementos, este foi maior na parte
interna. Na amostra A6, por exemplo, o percentual do Ti variou de 81,2 + 1,3% na parte interna
para 43,3 £+ 0,91% na parte externa. Assim foi possivel concluir que as medic¢des direto da
superficie rugosa das maostras ndo interferiu nos elementos presentes: Al, Ti, V, Cr, Fe, Ni,

Cu, Zn.
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Mas que os resultados para a quantativa foram mais precisos, pelos critérios de
geometria de interacdo e intensidade espectral. Fato que serviu de respaldo para todas as
medigdes serem efetuadas na parte interna.

A técnica de ativagdo por néutrons serviu para caracterizagao da amostra A33, a qual
foi usada como padrdo de calibragdo das analises quantitativas por EDXRF.

Por meio da Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por raios X (XPS) pode-se
concluir que os objetivos desta pesquisa foram alcangados, no sentido de corroborar para a
confirmacao da presencga dos elementos Al e V e respaldar a questdo da toxicidade de alguns
elementos tragos como Cr na sua forma de 6xido VI e III, com potencial de intoxicacdo em
Orgaos.

As diferentes analises, a principal EDXRF e as complementares NAA, EDS e XPS, de
modo geral e para todas as amostras, revelaram a presenga do Ti em concentragdes diferentes
de acordo com a especificidade e limita¢do de cada técnica.

E de modo especifico, as técnicas complementares respaldaram os resultados para a
presenca de Al e V, o que corroborou para a excluir a caraterizagdo das ligas analisadas como
Ticp, mesmo as que apresentaram percentual minimo de Ti.

Tendo em vista o exposto sobre as ligas de Ti desta pesquisa, cabe destacar que a
implementagdo de um protocolo de controle de qualidade para as ligas de Ti em implantes
dentarios, vem auxiliar as empresas quanto as adequacdes de boas praticas de fabricagcdo de
biomateriais. O protocolo de controle de qualidade também servirda como apoio para 0s
profissionais da implantodontia, uma vez que terdo respaldo técnico sobre a qualidade do

implante usado.

5.1.2 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Realizar a anélise quimica e de microestrutura nas ligas de Ti para implantes dentarios
para implementar outros protocolos de controle de qualidade nessa area.

Relacionar a composi¢ao das ligas de Ti de implantes dentéarios de carga imediata com
a biomecanica dos mesmos por meio de sensores intrinsecos baseados em redes de Bragg em
fibras opticas (FBG).

Pesquisar presenca de Al, Ti e V em unhas e cabelos por XRF, pois os niveis de ions
metalicos desses elementos, em implantes dentarios da liga Ti6Al4V, tem sido indicativo de

citotoxicidade.
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ANEXO A — RELATORIO DA CARACTERIZACAO ELEMENTAR POR ANALISE DE
ATIVACAO POR NEUTRONS (NAA)

RELATORIO EMITIDO PELO INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS
E NUCLEARES E COAMISS5A0 NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR

IPEN-CNEN/SF

Concentragies de elementos em uma amosirs de implante dentsrio pelo

Método de Andlise por Ativagio com néutrons

{Anglises de Interesse da Catarina Montenegro Tomes —Universidade

Tecnolégics Federsl do Parana)

Elemenios Implanie Dentario
Flaca FParafuso
Al pg g () 784 2843
As, ug g’ 00204 102
Cr.Hpgg’ 43,3207 158. 28
Cu. pp g’ 53200 27 8
Fe, pgg’ 70315 1558 = 18
i pg g’ 87+£3 114 % 4
Sk o g’ 365202 0801
Ti, % BT+ 31 @1.4 =04
V.opgg' 145+ 0.8 42+08
Znpg g’ <23 1.9

{*) g @'~ indica microgramas por grama

Responsiveis pelas Anidlises

Mitike Saikl @ Guilherme Scares Zahn

Sdo Faulo, 0P de agosto de 2018
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PENDICE A — RELATORIO DAS ANALISES DOS IMPLANTES NOVOS

Quadro resumo das amostras e suas caracteristicas, técnicas de andlise as quais foram

submetidos e uma figura das respectivas amostras. A identificacdo segue de A 31 até A 33.

Técnicas de analise:
= Fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia - EDXRF
» Espectroscopia por Dispersdao de Energia - EDS

= Neutron Activation Analysis - NAA

o Analise por Anélise por
Amostra Caracteristicas EDXRF EDS/MEV NAA

TI cortical hexadgono externo com tratamento

A3l de superficie em toda extensao. X X
Hexagono externo conico - Implante hibrido
com tratamento de superficie apenas na parte

A32 do apice onde tem rosca. X X
Cone Morse com tratamento de superficie em

A33 toda extensdo X X

Implantes novos

431 A AB
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APENDICE B - RELATORIO DOS IMPLANTES USADOS ANALISADOS POR EDXRF
SEM PREPARO

Quadro com os 30 implantes usados (de descarte) a identificagdo das amostras segue
de A1l até¢ A30. Todos foram analisados pela técnica principal de EDXRF sem preparo da
amostra, ou seja, as analises foram feitas diretamente sobre a superficie na regido de rosca onde

ha rugosidade e cobertura para favorecer a osseointegracao.

i
Al A2 A3 A4’
E
A6 A7 A8 A9 A 10
€
All A12 A13 A4 A 15
-
A 16 A17 A18 A19 A20
A21 A22 A23 A 24 A25
A 26 A27 A28 A29 ' A30
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APENDICE C — RELATORIO DO PREPARO DA SUPERFICIE DAS AMOSTRAS PARA
SEGUNDA ANALISE ELEMENTAR

O relatorio apresenta a Figura com os 30 implantes (amostras) usados e os dois novos
e uma breve descri¢cdo de como todos foram preparados para que a segunda andlise elementar

ocorresse na parte interna.

As amostras A2, A8 e A15 foram preparadas
para analise por EDS no proprio lab.
Multiusuério da UTFPR.

Sobre o preparo da superficie, foi feita a
sequéncia: desgaste e polimento com lixa e

limpeza com alcool isopropilico.

As amostras A21 e A22 foram preparadas
para analise por XPS no proprio lab. de
Plasma e Filmes da UDESC.

Sobre o preparo da superficie, foi feita a
sequéncia: desgaste e polimento com lixa e

limpeza com alcool isopropilico.

Relatoério de preparo da superficie
Preparo da superficie da amostra Analise das lixas usadas das amostras no Lab. de Fisica
Nuclear e Aplicada - UTFPR

As demais amostras tiveram a
superficie removida para expor
a parte interna para analise por
EDXRF.

No processo de preparo foram
usadas duas sequéncias de
lixas: Lixa 1 para desgaste e
lixa 2 para polimento. E em
seguida foi feita a limpeza das
amostras com alcool
isopropilico.

As duas lixas usadas foram
analisadas por EDXRF para
ey descartar a possibilidade de
Lixa 2 | elementos contaminantes nos
espectros obtidos apds preparo.
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APENDICE D - RELATORIOS DA ANALISE QUANTITATIVA POR EDXRF NA PARTE

INTERNA
AMOSTRAS QUANTITATIVA AMOSTRAS QUANTITATIVA
Al Elemento Fragao f,l © A2 Elemento Fragdo de
massa % massa %
Al 0,003 = 0,0005 Al 0,004 £+ 0,0005
Ti 844+ 15 Ti 96,7+ 1,5
\% -— A% —
Cr 0,006 + 0,0005 Cr 0,004 £+ 0,006
Cu 0,002 £ 0,0005 Cu 0,003 £+ 0,0005
Fe 0,032 + 0,027 Fe 0,031 + 0,029
Ni 0,009 = 0,001 Ni 0,014 + 0,001
A3 Elemento Fragao ((,1 © A4 Elemento Fragdo de
massa % massa %
Al 0,002 £+ 0,0005 Al 0,002 £ 0,0005
Ti 709+ 1,2 Ti 912+ 1,4
\% -— A% -—
Cr 0,021 £+ 0,005 Cr 0,008 + 0,006
Cu 0,002 + 0,0005 Cu 0,004 + 0,0005
Fe 0,007 = 0,022 Fe 0,014 + 0,028
Ni 0,010 + 0,001 Ni 0,016 + 0,001
AS Elemento Fragdo f ° A6 Elemento Fragao de
massa % massa %
Al -— Al 0,003 + 0,0005
Ti 91,3+0,1 Ti 81,2+1,3
A% 0,106 + 0,003 v -—--
Cr -— Cr 0,003 + 0,004
Cu 0,004 + 0,0005 Cu 0,003 + 0,0005
Fe 0,005 + 0,0005 Fe 0,070 + 0,028
Ni 0,010 £+ 0,001 Ni 0,010 £+ 0,001
AT Elemento Fragdo ;1 ° A8 Elemento Fragao de
massa % massa %
Al 0,004 + 0,0005 Al 0,004 + 0,0005
Ti 90,9+ 1,6 Ti 91,4+0,1
\'% -— \% 0,046 + 0,002
Cr 0,401 +£ 0,078 Cr -
Cu 0,029 + 0,001 Cu 0,002 £+ 0,0005
Fe 0,080 £ 0,006 Fe 0,042 + 0,001
Ni 0,010 + 0,001 Ni 0,019 + 0,001
A9 Elemento Fragdo S ° Al10 Elemento Fragao de
massa % massa %
Al - Al ———-
Ti 91,3+0,1 Ti 91,4+0,1
\% 0,169 + 0,004 \% 0,064 + 0,003
Cr -——- Cr -—--
Cu 0,004 = 0,0005 Cu 0,004 £ 0,0005
Fe 0,010 + 0,0005 Fe 0,010 £ 0,0005
Ni -— Ni -—




AMOSTRAS QUANTITATIVA AMOSTRAS QUANTITATIVA
All Elemento Fragdo g ° Al2 Elemento Fragdo S °
massa % massa %
Al - Al -—--
Ti 90,1 +0,1 Ti 91,4+0,1
v 1,3+0,01 v 0,015+ 0,001
Cr - Cr -
Cu 0,004 + 0,0005 Cu 0,005 + 0,0005
Fe 0,017 £ 0,0005 Fe 0,01 +0,0005
Ni — Ni -
Al3 Elemento lj;zizg ((;: Al4 Elemento I;rlzzzz f,jf
Al - Al -
Ti 91,4+0,1 Ti 91,4+0,1
A% 0,021 + 0,001 v 0,076 = 0,002
Cr - Cr -
Cu 0,005 + 0,0005 Cu 0,005 + 0,0005
Fe 0,015+ 0,0005 Fe 0,010 + 0,0005
Ni — Ni -—--
AlS Elemento lj;a;g;:;) 3: Al6 Elemento 1;::;22 goe
Al -—-- Al -
Ti 91,2+0,2 Ti 91,3+0,1
A% 0,194 + 0,007 A% 0,01 +0,003
Cr - Cr -
Cu 0,005 + 0,0005 Cu 0,004 £+ 0,0005
Fe 0,013 +0,0005 Fe 0,013 + 0,0005
Ni 0,010 + 0,001 Ni -—--
Al7 Elemento Fragdo ((,1 © Al8 Elemento Fragdo S °
massa % massa %
Al -— Al -—
Ti 91,3+0,1 Ti 91,3+0,1
A% 0,01 + 0,003 A% 0,09 + 0,003
Cr -—-- Cr -
Cu 0,005 + 0,0005 Cu 0,004 £+ 0,0005
Fe 0,011 £+ 0,0005 Fe 0,010 + 0,0005
Ni - Ni -—--
Al9 Elemento Fragdo S © A20 Elemento Fragdo S °
massa % massa %
Al -—- Al -—
Ti 91,3+0,1 Ti 91,3+0,1
v 0,12 + 0,003 A% 0,11 +£0,003
Cr - Cr -—--
Cu 0,005 £ 0,0005 Cu 0,005 £+ 0,0005
Fe 0,014 + 0,0005 Fe 0,014 £+ 0,0005
Ni — Ni o
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AMOSTRAS QUANTITATIVA AMOSTRAS QUANTITATIVA
A2l Elemento Fragdo (()1 ° A22 Elemento Fragao de
massa % massa %
Al ———- Al -
Ti 91,3+0,1 Ti 91,3+0,1
\Y 0,11 + 0,003 \Y 0,10 + 0,003
Cr - Cr -——-
Cu 0,006 = 0,0005 Cu 0,006 £+ 0,0005
Fe 0,010 £+ 0,0005 Fe 0,01 + 0,0005
Ni - Ni -—--
A23 Elemento Fragao S ¢ A24 Elemento Fragdo de
massa % massa %
Al p— Al —
Ti 91,3+0,1 Ti 91,2+0,1
\Y 0,09 + 0,002 \% 0,26 £+ 0,008
Cr - Cr -——-
Cu 0,006 + 0,0005 Cu 0,006 + 0,0005
Fe 0,011+ 0,0005 Fe 0,015 +0,0005
Ni - Ni -—--
A25 Elemento Fragao f ¢ A26 Elemento Fragéio de
massa % massa %
Al 0,002 + 0,0005 Al -—-
Ti 63.9+0,1 Ti 86,8+ 1,4
\% - \% 0,01 0,003
Cr 0,010 = 0,005 Cr 0,007 £ 0,005
Cu 0,005 + 0,0005 Cu 0,002 £ 0,001
Fe 0,019 + 0,026 Fe 0,015+ 0,026
Ni 0,012 + 0,001 Ni 0,012 + 0,001
A27 Elemento Fragao (je A28 Elemento Fragdo de
massa % massa %
Al 0,003 £+ 0,0005 Al 0,003 + 0,0005
Ti 90,3+ 1,5 Ti 91,3+0,1
\% -——- \% 0,09 £ 0,003
Cr 0,012 + 0,006 Cr 0,006 + 0,0005
Cu 0,002 £+ 0,0005 Cu 0,002 + 0,0005
Fe 0,021 £0,026 Fe 0,036 + 0,028
Ni 0,012 +0,001 Ni 0,012 + 0,001
A29 Elemento Fragdo S © A30 Elemento Fragao de
massa % massa %
Al 0,003 + 0,0005 Al 0,003 + 0,000
Ti 91,0+ 1,5 Ti 98,9+ 1,5
\Y - \Y -—--
Cr 0,007 £ 0,006 Cr 0,015 + 0,006
Cu 0,002 + 0,0005 Cu 0,002 £ 0,0005
Fe 0,022 £+ 0,0005 Fe 0,008 + 0,026
Ni 0,011 +0,001 Ni 0,012 + 0,001
A3l Elemento Fragao S © A32 Elemento Fragdo de
massa % massa %
Al 0,003 £+ 0,0005 Al 0,003 + 0,0005
Ti 948 + 1,6 Ti 98,0+ 1,4
\% ———- \% -—--
Cr -—- Cr 0,016 £+ 0,005
Cu 0,003 + 0,001 Cu 0,003 £+ 0,0005
Fe 0,022 + 0,029 Fe 0,019 £ 0,022
Ni 0,014 + 0,001 Ni 0,012 £0,001
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APENDICE E - RELATORIOS DAS ANALISES POR EDS/MEV NA PARTE EXTERNA

Este apéndice ¢ referente aos seis implantes escolhidos para analise por EDS/MEV,
encontram-se: A imagem com a area (mesma para todas as amostras) usada para incidéncia do
feixe de elétrons para obten¢do dos resultados por EDS, as imagens da microestrutura da
superficie dos implantes e os relatérios gerados pelo programa Smart MEV® V05.05 com os

resultados das andlises quali-quantitativa.

» Dimensodes da area usada para incidéncia do feixe de elétrons:

¥ \’

T L
o g : ‘A
AR 'Y
,‘. :
.} ‘\ \.}"

, "2
171

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :7 Aug 2018 l ' Ir-
WD = 85 mm Mag= 150 KX I PR|

» Imagens da microestrutura da superficie dos implantes todas com magnifica¢ao

de 1,5k X:
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As medigdes em todas as seis amostras foram feitas na regido da rosca do implante,
especificamente no ponto central da crista da rosca. Apenas nas amostras A18 ¢ A32 foram
feitas medigOes extras, além da regido de rosca, a saber: A18 no cicatrizador do implante e A32

na regido do pescogo do implante por ser lisa, sem tratamento de cobertura na superficie.

Relatorios completos dos resultados da analise quantitativa por EDS
Amostra A7 regido da rosca Amostra A8 regido da rosca
Spectrum In stats. N o Na Al L (=] T Total Spectrum Instats. L N o Si Ca T Total
1 Yes aoo 3216 040 532 100 205 59.08 100.00 1 Yes 829 Q.00 2137 az21 187 6827 100.00
s o0 s as 5w am s wes amwm e N T
Std. deviation @m0 000 Q00 000 000 000 800 Std. deviation 800 000 000 000 000 040
Max, a.00 3216 040 532 100 205 59.08 Max, 820 .00 2137 021 187 68.27
Min. a.00 3216 040 532 100 205 59.08 Min. a9 .00 2137 a1 187 6837
Amostra A1l regido da rosca Amostra A18 regido da rosca
Lpactrum In stats, C N Ti Total
Spectrum In stats, C N o Na Al Ca Ti v Total
1 Yes 682 000 1634 026 458 016 6912 272 100.00 1 Yes 158 040 9841 10D.00
Mean 682 000 1634 026 458 016 6912 272 100,00 Mean 159 0.00 9841 100.00
Std. deviation Q.00 Q.00 Q.00 Q.00 Q.00 .00 .00 Q.00 Std. deviation a.a0 .00 a.a0
Max. 6.82 Q.00 16.34 0.26 458 016 69.12 272
Max. 159 a.00 98.41
Min. 6.82 Q.00 16.34 0.26 458 016 69.12 272
belin.. 153 000 98.41
Amostra A18 cicatrizador Amostra A31 regido da rosca
Spectrum In stats. c N o Al P 5 Ti v In Total Spectrum In stats. o Na Al Si H c K Ca Ti fe Total
1 Yes 212 000 1345 435 025 026 7552 285 066 10000 ! Yes /47057024 046 02 035 034 055 7083 000 10000
Mean 2642 057 024 046 025 035 034 055 7083 000 100.00
Mean 212 0.00 13.43 439 025 0.26 75.92 295 068 100.00
Std. deviation 0.00 0.00 0.00 000 000 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Std. deviation 000 000 0.00 000 0.00 000 000 000 000
Max 2642 057 024 046 025 035 034 055 7083 000
Max. 212 000 1343 435 0325 026 7592 285 068
Min. 2642 057 024 046 025 035 034 055 7083 000
Min. 212 0.00 1343 439 025 026 75.92 255 068
Amostra A32 regido da rosca Amostra A32 regido pescogo — parte lisa
Spectrum Instats. O K Ca Ti Total Spectrum Instats, L N Ti Total
1 Wes 2518 a17 170 7294 100.00 1 Yes 148 Q.00 9852 100000
Mean 2548 047 170 7204 10000 Mean 148 000 9852 100000
Std. deviation GO0 000 000 000 Std. deviation GO0 000 0o
Mar, 18 017 170 72ed Max. 148 000 9852
Min. 25.19 Q17 170 7294 M. 148 a0 98,52
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APENDICE F - RELATORIOS DAS ANALISES POR EDS/MEV NA PARTE INTERNA

Este apéndice ¢ referente ao relatorio geral dos trés implantes escolhidos para analise
por EDS/MEV na parte interna. O mesmo apresenta, a imagem com a area usada para
incidéncia do feixe de elétrons para obten¢do dos resultados por EDS na parte interna das
amostras. Os relatorios foram gerados pelo programa Smart MEV® V05.05 com os resultados

das andlises quantitativa.

Project 1

a2 Yes ool 111 SEeEd 100.00

Sewcteum L N 4] T Tt
Mean ool 111 SEeEd 100.00

I # GO0 D00 00D 20000
22 deviatian 000 apd oog
" oo 11 s

o, 000 000 10000 0000
i ool ;1 sass

S dwwiation 000 000 000

et n weht &,
B 003 000 00.00
M 003 000 10000

A vl i megh %

Al5

o

Enamimage 1

Pracessing option: All slements analysed [Nomalizec)

Spectrum nuat. N @ n Tatal
a1s Yes oop  oor  laope  lonoo
Mean oo ooe loppo  10m00
Std deviation oo0  oor 040

Mar oon  oor ange

i oop  oor oo

Al resaits in weignt %
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APENDICE G - RELATORIO DAS ANALISES QUALITATIVAS POR XPS

Este relatorio com os espectros de XPS para as amostras que mostraram os elementos

Al eV, além do Ti.

AlZp Scan A2 TiZp Szan A2
B 2001 _ 2p Scan A2
5000
230
220 12 1500 2
5000
210
1800
o 200
= K o 4000
£ 150 £ 1m0 B
3 3
© 1@0 8 8
170 600
8 N
180 . 2000
150
1400 100
3584838281 8079 TR T7T 76 TE 7473 72 71 TO 69 68 67 66 474 472 470 453 486 454 462 450 458 458 454 452 450 534 532 53) 628 526 524 522 520 518 516 514 512 510 508
Binding Energy (V) Binding Energy f2V) Binding Energy (2V)
AP, a WZp Scan A21
Al2p Sean AZ1 TiZp Scan A21 2,008+ 04
1700 2 m
1.10E+04 = vy
Az 1.00E+04 1.30E+04
1 200402
1.60E+04
8.00E+03-
o 15 @ < 1.40E+04
= 7008402 a
£ £ <
3 ] =3 -
8 2 e00E+03 8 1.20E+04
© 10 ©
Smesce 1.00E+04
1200 4.00E+02
8.00E+02
3.00E+03-
1 2.00E+02 G.00E+
858483828180 79 7B 77T 76 7574 73 7271 70 69 68 67 66 474 472 470 488 468 464 462 460 453 455 454 452 450 834 F32 F30 £28 626 524 £22 50 5§18 516 514 512 510 508
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APENDICE H - RELATORIO DAS ANALISES QUALITATIVAS POR XPS

Relatorio da quantitativa por XPS

Amostras
Name | FWHM eV | Area (W) TPP-2M | Atomic %
Vip 223 2206 68,34
A2 i
Ti2p 0.72 434 1349
Allp 0.09 3,78 1797
MName |FWHM eV |Area (N) TPP-2M Atomic %
A8 Ti2p 1,36 88,41 93,63
V2p3 0,11 6,02 6,37
Mame FWHM eV | Area (N) TPP-2M | Atomic %
AlS Ti2p 1,33 35,65 90,29
Vap 0,1 3,83 9,71
Name FWHM eV Area (N) TPP-2M | Atomic %
Al2 0,37 26,33 14,8
A2l Ti2::|j 1,58 86,36 48,54
\V2p 2,75 65,21 36,60
Mame | FWHM eV | Area (N) TPP-2M | Atomic %
V2p 2,74 61,21 34,83
A22 -
TiZp 1,71 82,21 46,78
Al2p 1,65 32,3 18,38
Name FWHM eV Area (N) TPP-2M [ Atomic %
A32 Al2p 0,15 10,86 15,57
Interna TiZp 1,17 11,56 16,58
V2p 2 47,31 67,85
Name |FWHM eV| Area (N) TPP-2M | Atomic %
A32 Al2p 0,18 13,27 20,53
Superficie Ti2p 0,14 12,31 19,03
V2p 1,84 39,08 60,44
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