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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a modificacdo de superficie do titanio pelairradiacéio com feixe de Laser
Nd:YAG. Os parémetros do laser como a poténcia, o comprimento de onda, a frequéncia, a velocidade de
varredura e a area de exposi¢do foram mantidos constantes, exceto o espagamento da matriz, o qual foi de 0,01 e
0,02 mm. A caracterizagdo da superficie foi realizada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Difragdo de Raios X (DRX), sendo que os espectros foram refinados pelo método Rietveld. Pela andlise de
MEV, observou-se uma mudanca na topografia, obtendo uma superficie rugosa produzida pelo fendbmeno de
ablacdo. As andlises por Rietveld dos espectros de difragdo de raios X detectaram TiN, Ti,N, TiO, (anatésio e
rutilo), sendo que a amostra com espagamento 0,01 mm apresentou uma maior quantidade de éxidos e nitretos.
Isso pode ser devido a sobreposicdo do feixe, induzindo a formagéo de uma superficie com maior estabilidade
termodindmica. Os 6xidos e nitretos obtidos sdo de grande importancia, pois sdo responsaveis por produzir uma
maior interacdo entre 0 0sso-implante.
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Influence of the Nd:YAG laser beam spacing in obtaining oxides and

nitrides on titanium surface at atmospheric pressure
ABSTRACT

In this work the titanium surface modification by Laser Nd:YAG irradiation was investigated. Laser
parameters such as power, wavelength, frequency, scanning speed and the exposure area were maintained
constant, except the matrix spacing, which was equal 0,01 and 0,02 mm. Characterization was carried out by
Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-Ray Diffraction (XRD) analysis, for which the spectrawere refined
by the Rietveld method. In the analysis by SEM, a change in the topography was observed, with a rough surface
obtained by ablation phenomenon. The Rietveld analysis of the spectra presented the phases TiN, Ti2N, TiO2
(anatase and rutile), and the sample with spacing equal to 0,01 mm presented a larger amount of oxides and
nitrides. This may be due to the beam overlapping, which induces a surface with larger thermodynamic stability.
The oxides and nitrides are of great importance, because they are responsible for producing a satisfactory
interaction between the bone and the implant.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos 20 anos a utilizacdo de dispositivos metélicos, cerdmicos ou compdsitos no campo
biomédico possibilitou uma melhora na qualidade de vida da populacdo. Nesse contexto, esses dispositivos sdo
chamados de biomateriais, os quais sdo definidos como qualquer substéncia ou combinagdo de substancias que
ndo sgam drogas ou farmacos, de origem natural ou sintética, que podem ser usadas por qualquer que sgja o
periodo de tempo, como parte ou como todo de sistemas que tratam, aumenta ou substituem quaisquer tecidos,
Orgaos ou fungdes do corpo[1].

A evolucgdo nessa drea permitiu o desenvolvimento de mais de 50 materiais diferentes, utilizados em
vérios dispositivos protéticos. Estes devem estar de acordo com a norma SO 10993-1 (Biological evaluation of
medical devices — Part 1: Evaluation and testing). Esta norma € um guia para selecfo e testes de materiais que
serdo usados na confecgdo dos dispositivos. Por meio dela, avaliam-se as caracteristicas e propriedades do
material, tais como: as mecanicas, as quimicas, as toxicol égicas, as fisicas, as elétricas e as morfolégicas [2].

Nos campos ortopédicos e odontol 6gicos os metais destacam-se por possuirem propriedades mecanicas
suficientes para suportar as atas cargas. Dentre eles, o titénio e suas ligas tornaram-se preferido na confeccéo de
implantes alopl asticos devido a sua biocompatibilidade e propriedades mecanicas. As ligas a base de titénio sdo
utilizadas em cirurgias de artroplastia e o titanio comercialmente puro (Ti c.p.) estd sendo aplicado na area de
implantes dentarios pela sua adequada resisténcia a corrosdo na cavidade oral [2].

Em implantes dentérios, por si s6 o Ti c.p. usinado ja apresenta bons resultados da interagdo com o
tecido bioldgico. Entretanto, para melhorar interacdo, conhecida como osseointegracdo, sdo realizadas
modificagBes na superficie dos implantes. As modificagbes mais utilizadas sdo: aspersdo térmica com TiO,,
jateamento por particulas (Ti, Al ou Si), o ataque acido e, mais recentemente, a técnica por feixe de Laser [3]. A
técnica por feixe de Laser tem ganhando destaque por ser uma técnica que ndo deixa vestigios de contaminacdo
da superficie. Pois os processos de texturizacdo podem causar contaminacdo do implante, caso a neutralizacéo
dos agentes acidos utilizados no processo sgjainsuficiente, ou a eliminacdo de elementos abrasivos aplicados nas
técnicas de abrasdo mecanica ndo sgjarealizada de maneira eficiente [3].

Para esse fim, os tipos de Lasers mais empregados nos trabalhos de materiais sdo 0s gerados por uma
mistura gasosa contendo gas carbonico e os geradores por Nd:YAG (Neoymium — Yttrium Aluminum Garnet) no
estado solido. Ambos os lasers, CO, e Nd:Y AG podem ser usados em aplicacGes de corte, solda e modificagdes
de superficie. Pelo advento do laser de alta poténcia de Nd:YAG no mercado, existe uma tendéncia atual nas
indUstrias da troca do laser de CO, pelo de Nd:YAG, devido a sua vantagem de transporte do feixe por fibras
Gticas[4].

Hallgren (2003) e colaboradores, utilizando Laser Nd:YAG, irradiaram 120 implantes com intensidade
de 3,5 mJ/pulso. Apds 12 semanas de implantacdo, os implantes foram removidos por meio de torque reverso.
Para os implantes irradiados por laser, obteve-se 52 N.cm e 35 N.cm para os usinados [5]. Os autores concluiram
que os implantes com superficie modificada por feixe de laser obtiveram uma melhor e mais estavel fixacéo ao
0ss0 em relacdo aos usinados, indicando a importancia de uma estrutura espacial da topografia capaz de
proporcionar a integracdo do implante ao 0ss0. Essa estrutura é devida ao processo de oxidacdo da superficie, a
qual resulta uma modificacdo na molhabilidade dos implantes [6]. A nitretac8o € um outro processo que também
pode ser obtido pela irradiacdo por feixe de Laser, sendo ambos considerados pela Food and Drugs
Administration como materiais biologicamente inertes e adequados ao uso em implantes de titanio e suas ligas

[7].

Desta forma, aferramenta Laser aplicada como modificador de superficie para aplicagdes em implantes
dentérios, apresenta-se viavel do aspecto tecnol6gico, além dos bons resultados clinicos obtidos. Entretanto, o
ciclo completo da interag@o laser-metal é complexo e ndo linear. Os fendmenos envolvidos acontecem com
efeitos simulténeos e seqlienciais. Existem trés componentes fundamentais na interagdo do feixe com a superficie
do material: a fusdo laminar, a evaporacdo e a quebra de ligagdes quimicas. Os processos utilizando Laser
infravermelho, com comprimento de onda de 1064 nm (Nd:YAG), ha a ocorréncia de fenbmenos como a
producéo de plasma e ablacdo, mas neste caso, a énfase se da na fusdo, e a extracdo acontece principalmente
pelas interacBes que envolvam calor [g].

Neste sentido, pesquisas vém sendo amplamente realizadas. Gyorgy (2002) e colaboradores fixaram a
poténcia do feixe do laser e variaram a distancia da lente do equipamento até a superficie da amostra mantendo o
tempo de contato do feixe com a superficie entre 130-220 ns, constataram que cerca de 80 % da energia
incidente na superficie do titanio era absorvida pela amostra o que induzia a formagéo de 6xidos conseguientes da
oxidacdo da superficie do titdnio em exposicdo ao ar [9]. Em outro trabalho, Gyodrgy (2004) e colaboradores
estudaram a oxidagd@o de superficies metdlicas através da irradiagdo por laser em ar e em pressdo atmosférica,
também estudaram a nitretacdo de superficies metalicas de titdnio mediante irradiago por laser em atmosfera de
nitrogénio [10]. As estruturas formadas foram estudadas pel a técnica de espectroscopia micro-Raman. Observou-
se que a menor proporcdo O/Ti, ou seja, 0 maior desvio da estequiometria TiO, (rutilo e anatésio) encontra-se
nas regifes do centro e na superficie da zona de irradiacdo.
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Observando trabal hos citados na literatura, encontram-se diversos estudos variando-se os parémetros do
feixe do Laser, tais como poténcia de pico, frequéncia, largura e energia do pulso. Contudo, néo foi encontrado
estudo em relacdo a sobreposi¢do da incidéncia do feixe sobre o substrato metalico. O estudo do espacamento da
matriz € importante, devido a sua influéncia na absortividade do oxigénio e/ou nitrogénio na superficie do
titnio, pois a quantidade presente no ponto da fusdo laminar influéncia a formagdo de déxidos ou nitretos
estequiométricos ou nédo-estequiométricos. A formacdo de TiO, no processo € de grande interesse tanto fisico,
como quimico, devido as suas propriedades que auxiliam a interacdo entre o tecido e o implante. Sendo assim, o
presente trabalho teve como objetivo estudar a modificacdo superficial do Ti c.p. com aplicagéo de feixe de laser
Nd:YAG, nas quais os pardmetros do laser: tempo de exposicdo, poténcia, velocidade de varredura,
comprimento de onda, freqiiéncia, nimero de passo e area de exposi¢ao foram mantidos fixos, variando-se o
espaco entre avarredura, ou sgja, 0 espacamento da matriz.

2 PARTE EXPERIMENTAL

As amostras de titanio c.p foram cortadas em pequenas barras com dimensdo 3,75 X 7,5 mm, com o
auxilio de uma maguina ISOMET 1000. Em seguida, os substratos foram limpos no ultra-som com solugdes de
detergente neutro-agua destilada, agua Milli-Q e acetona-etanol (1:1). Depois de secas em estufa, foram
submetidas a irradiaco por laser multi-pulso, em atmosfera ambiente, utilizando-se o equipamento Laser
Nd:YAG pulsado Digilaser DML-100, gerando pulsos com forma temporal proxima Guassiana. A Tabela 1
apresenta os parametros do feixe de laser utilizados neste trabal ho.

As amostras foram caracterizadas morfol ogicamente por meio de Microscépio Eletrénico LEO, modelo
440, acoplado a um analisador dispersivo de energia de Si(Li) com janela de Be, modelo 760 e resolucdo de
133eV espectroscopica por energia dispersiva — EDS. Para a identificagdo das fases presentes foi realizado um
refinamento estrutural pelo método Rietveld usando o software GSAS (General Structure Analysis Software
package), a qual o modelo usado nos refinamentos foi baseado na determinagdo do monocristal [11]. Os foram
obtidos por um Difratémetro de raios X Siemens D5000, varredura angular entre 20 e 80° na montagem de
Bragg-Brentano, utilizando-se radiacdo de Cu (kal).

Tabela 1: Parametros do feixe de laser Nd:Y AG utilizados.

Par ametr os fixos do feixe de L aser

Poténcia (%) 100
Comprimento de onda (nm) 1064
Freqiiéncia (kHz) 35
Velocidade de Varredura (mm/s) 100
Diametro do feixe (um) 30
Area de Exposicdo (mm?) 100

Par ametros variaveis do feixe de L aser

Amostra A AmostraB

Espaco entre Varredura (mm) 0,02 0,01
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

A Figura 1(a) apresenta a micrografia da superficie do titanio c.p. antes do processo de irradiacdo, sem
nenhum procedimento de polimento, ja a Figura 1(b) apresenta 0 DRX da amostra de Ti c.p. A Figura 2
apresenta as micrografias das superficies das amostras A e B. Observando-se as micrografias das amostras A e
B, Figuras 2(a e b) e 2(c e d), respectivamente, verifica-se que 0 processo laser proporciona uma modificacdo
topogréfica na superficie do metal quando comparada com ado Ti c.p (Figura 1(a)). Esta mudanca da topografia
esta relacionada com o processo de ablagdo. O fendmeno de ablago laser associa-se a ruptura em escala
macroscopica da superficie devido ao processo de fusdo e solidificagdo rapido na superficie do metal, o que
conduz a perda da estequiometria e ateracdes de composi¢ao da superficie do material [9-10]. Pode-se observar
gue o processo de ablagdo proporcionou um aumento na rugosidade em ambas as amostras, assim, apresentando
um aumento na area superficial, caracteristica desejada para 0sseointegracdo, uma vez que, as respostas celulares
(migracéo, ancoragem, diferenciacéo e expressdo da matrix) sdo af etadas pelas caracteristicas topogréficas e pela
composi¢ao quimica da superficie [12].

Intensidade (cps)
N

@) ' (b)

Figura 1: Substrato de Titanio c.p. sem polimento mecanico antes do processo de irradiacéo pelo feixe de Laser;
(a) Microscopia Eletronica de Varredura (com aumento de 500 vezes) e (b) Difratograma de Raio X.
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(a) (b)

Figura 2: Microscopia Eletrénica de Varredura da superficie apos irradiagéo pelo feixe de Laser das amostras A
(aeb) eB (c ed) com aumento de 500 e 5000 vezes.

3.2 Difratometria de raios X - DRX

A Figura 3 apresenta os difratogramas das amostras A e B modificadas pelo feixe de Laser nas
condi¢des estabelecidas. Em ambas as amostras verificaram-se a oxidagdo da superficie, a qual foi provida pela
irradiacdo em atmosfera ambiente e pela elevada temperatura proporcionada pelo feixe de Laser. As andlises
pelo método Rietveld identificaram em ambas amostras as fases: Ti, TiN, TioN e TiO, Verificou-se, conforme o
difratograma, que a amostra B apresenta uma maior cristalinidade quando comparada com a amostra A. Os
alargamentos dos picos nos difratogramas sdo devidos a uma distor¢éo do reticulo do titénio e de seus 6xidos
formados durante o processo fusdo e de solidificag&o rapida proporcionada pelo feixe de Laser.

Os difratogramas foram analisados pelo método Rietveld, aos quais obteve as porcentagens em massa
de o6xidos e nitretos na superficie, conforme Tabela 2. Analisando os resultados da amostra A, verifica-se a
presenca de 82.45% de titanio a, 6xidos de titanio nas fases de anatasio (7,25%) e de rutilo (3,98%), e nitretos de
titinio em dois arranjos estequiométrico, TiN (5,57%) e o Ti,N (0,75%). Ja para a amostra B, verifica-se a
presenca de 86.56% de titanio a, TiO, anatésio (2.24%) e rutilo (2.97%), TiN (6,20%) e o Ti,N (2.03%). Esses
resultados indicam que a amostra B, a com menor espagamento da matriz, apresentou uma menor oxidagao,
entretanto, induziu a formacdo de 6xidos e nitretos com maior cristalinidade. 1sso se deve ao fato do tamanho do
spot (didmetro) do feixe de Laser, pois como o spot € maior que o deslocamento da matriz, ocorre assim, a
superposicdo da aplicagdo do feixe. Essa superposicdo mantém uma maior temperatura na superficie, o que
aumenta a absortividade de oxigénio e nitrogénio, favorecendo a formagdo dos 6xidos e nitretos, de acordo com
o diagrama de fases dos mesmos [13].
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Figura 3: Difratogramas das amostras A e B. Figuras das estruturas cristalinas
dos compostos encontradas pelo método de Rietveld.

Tabela 2: Porcentagem em massas das fases formadas na superficie de Ti c.p.
aposirradiacdo por feixe de Laser referente as amostras A e B.

Fase Amostra A Amostra B
Ti 82,45 86,56
TiN 557 6,20
TioN 0,75 2,03
TiO, (anatasio) 7,25 2,24
TiO, (rutilo) 3,98 2,97

A Figura 3 ilustra as estruturas cristalinas das fases formadas na superficie de Ti c.p. apés ser irradiada
por laser. Os parametros estruturais utilizados foram extraidos do banco de dados de estruturas cristalinas ICSD.
Analisando as estruturas cristalinas das fases Ti e nitretos de titanio, verifica-se que a estrutura cubica de face
centrada do TiN ndo se altera se os &omos de Ti e N forem trocados de posicdo na rede cristalina. Nishio e
colaboradores [14], relataram a formacédo, na érea irradiada por laser, de uma estrutura lamelar com a presenca
das fases a-Ti (menor quantidade de N) e TiN (maior quantidade de N) alternadas entre si. Os Oxidos de titanio
encontrados, tanto a fase anatasio quanto a rutilo, tém a mesma simetria (Tetragonal 4/m 2/m 2/m), contudo,
possuem estruturas diferentes. O rutilo possui os pardmetros de célula unitariac a = 4,594A, e ¢ = 2,959A,
enquanto que, 0 anatésio possui parametros a = 3,784 A e ¢ = 9,515A. As estruturas desses compostos si0
baseadas em octaedros de 6xido de titanio, as quais compartilham suas extremidades do octaedro com outros
octraedos para formarem cadeias. Assim, a difusdo de &iomos de nitrogénio e oxigénio na estrutura do o-Ti pode
formar, em pressdo e temperatura ambiente, nitretos e/ou 6xidos de titdnio com diferentes estequiometrias em
funcdo dos parémetros de feixe de laser utilizado [15].
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Tanto a formacdo de 6xidos de titanio quanto a formacdo de nitretos de titénio contribuem de uma
forma favoravel para o processo de osseointegracdo, minimizando a chance de rejeicdo do organismo e
viahilizando, assim, a implantacdo em seres vivos. Do ponto de vista implantolégico, os Oxidos e nitretos
formados via ablag&o a Laser podem proporcionar aumento na dureza e na resisténcia & corrosdo, como também
podem aumentar a molhabilidade da superficie, propriedades desejadas para o processo de 0sseointegracao [14].

4 CONCLUSAO

Pode-se verificar, mediante as caracterizacdes realizadas, que o controle do espacamento do feixe de
Laser pode induzir aformagéo de compostos de TiN e de TiO, em diferentes proporgdes na superficie do titanio,
0s quais sdo considerados como atdxicos e apresentam propriedades desgjadas para o processo de
osseointegrag@o. Sendo assim, verificou-se que a ferramenta Laser, utilizada como modificador de superficies
para aplicaces em implantes, é vidvel por produzir uma superficie mais satisfatéria do que a do titénio usinado,
além de ser um processo reprodutivel e limpo, uma vez que depende apenas de um meio fisico para se propagar.
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