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RESUMO

O tratamento para modificagdo superficial requer um substrato com alto grau de limpeza, a
fim de promover um aumento da energia superficial e melhorar a adesdo da camada formada
ao substrato. Técnicas que estdo em crescente uso possuem geralmente o plasma como fonte
energética. Nesse trabalho, utilizou-se o plasma produzido em descarga por catodo oco, com
diferentes atmosferas, a fim de estudar a sua influéncia na despassivacao da superficie de
titdnio. Foram utilizadas 06 placas de Ti cp (grau II), de tamanho 10 x 10 x 1 mm. Estas
amostras foram divididas em trés grupos para limpeza a plasma em catodo oco com
atmosfera de Ar, H, e Ar/H; (50-50%) a pressao em torno de 0,7 mbar e temperatura de 200°C
nos tempos de 20 e 60 minutos e seguido uma condi¢do de oxidacdo a plasma a 500°C por 1
hora, com teor 10 % de O, numa pressdo de 2,2 mbar. Apos oxidagdo as amostras foram
submetidas a avaliacdo através de andlise de dngulo de contato pela técnica da gota séssil
(molhabilidade), andlise por difracdo de raios-X (DRX) e rugosidade.

PALAVRAS-CHAVE: Limpeza a plasma, implante dental, Oxidagdo, Descontaminagao de
Ti.
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PLASMA CLEANING TO IMPROVE SURFACE ADHERENCE OF TITANIUM
OXIDE FILMS

ABSTRACT

Surface modification requires a very clean substrate to increase surface energy and improve
adherence of the layer formed on the substrate. Techniques with plasma as the energy source
are increasingly being employed. This study used plasma produced in hollow cathode
discharge in different atmospheres in order to study its influence on depassivation of the
titanium surface. Six 10 x10 x 1 mm. Ti plates (grade II) were used. These samples were
divided into three groups for plasma cleaning in hollow cathode in an atmosphere of Air, H,
and Air/H, (50-50%) at a pressure of around 0.7 mbar and temperature of 200°C for 20 and 60
minutes, followed by plasma oxidation at 500°C for 1 hour, with 10% O, content at a pressure
of 2.2 mbar. After oxidation, the samples were assessed by analyzing the contact angle using
the sessile drop technique (wettability), x-ray diffraction (XRD) analysis and surface
roughness.

KEYWORDS: Plasma cleaning, dental implant, Oxidation, Ti decontamination.

LIMPEZA A PLASMA PARA MELHORAR A ADESAO SUPERFICIAL DE FILMES
DE OXIDOS DE TITANIO

1. INTRODUCAO

Nos tultimos anos tem crescido o uso da tecnologia a plasma para modificagdo de
superficies, sendo esta técnica j& bastante utilizada na 4rea biomédica em tratamento de
superficies do titdnio (Ti). Existem também muitos trabalhos de oxidagdo, usando plasma
como fonte energética. Nesses trabalhos a grande preocupagdo ¢ voltada, principalmente, para
aspectos micro-topograficos e de textura, visando o aumento da molhabilidade. Em
odontologia estes materiais t€m sido pesquisados com o intuito de tornar a deposi¢do dssea em
suas superficies mais eficiente. Hoje o material mais utilizado para a confec¢do de implantes
odontolégicos ¢ o titdnio e suas ligas (Ti6Al4V), devido a sua alta biocompatibilidade e
resisténcia a corrosdo. Na Engenharia Tecidual hd um crescente interesse em se desenvolver
uma nova geragao de materiais que, além de biocompativeis e resistentes a corrosdo, tenham
boa molhabilidade para garantir uma maior integridade da interface osso/biomaterial.
(ALBREKTSSON, T.& SENNERBY, 1990). No caso de implantes dentais, apds a fabricacao,
os mesmos sao submetidos a uma série de procedimentos que incluem protocolos de limpeza e
passivagdo. Esses procedimentos sdo recomendados por orgdos que estabelecem normas e
condutas técnicas para fabricacdo de materiais para uso bioldgico, com a finalidade de obter
superficies que possam ter melhor interagdo com os tecidos, onde sdo implantados (ATMS,
1990). As alteracdes sofridas pelos implantes durante o processo de usinagem podem incluir
contaminantes organicos e inorganicos, provenientes dos processos de fabricacdo. Em seguida,
os implantes sdo submetidos aos processos de limpeza que podem ser através de métodos
mecanicos, fisicos e quimicos. Os métodos mecénicos sao realizados as custas de jateamento
sobre o substrato com particulas de diversas granula¢des. Dentre os métodos fisicos podemos
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citar: laser, spray térmico, plasma spray, PVD, implantacdo ionica, implanta¢do de ions e
deposicdo e tratamento com descarga incandescente de plasma, j& o processo quimico ¢
realizado a custa de banhos sucessivos de acidos, tratamento alcalino, peréxido de hidrogénio,
sol-gel e oxidagdo anddica. (X. LIU, C.PAUL K., D., CHUANXIAN 2005) O método quimico
¢ o mais utilizado, limpa e trata a superficie, porém poderd levar a incorporagdo de elementos
nocivos ao material e tornar necessario etapas adicionais para descontaminagdo, aumentando
tempo e custo a esse processo, além de causar problemas no descarte de residuos ao meio
ambiente, apOs o seu uso, ocasionando danos de dificil reparagdo para o mesmo. (CHANG H.
Y., et al., 2004)

O plasma tem sido bem estabelecido na limpeza e processamento de superficie na
industria de microeletronicos (MITTAL K.L., 1979) e tem atraido 4 aten¢do na area de
biomateriais (GOMBOTZ W.R., HOFFMAN A.S.,CRC 1987). Embora esse método tenha
sido usado vastamente em pesquisa de biomateriais, as informagdes sdo limitada sobre os
parametros do processo.

Uma das grandes vantagens desse método estd na versatilidade da energia do plasma.
Num mesmo equipamento ¢ possivel limpar, modificar uma superficie e esterilizar-la. Esse
processo consiste em oxidar a pega numa atmosfera altamente ionizada e com a finalidade de
tornar o ambiente mais hostil ¢ utilizada a configuracdo catodo oco. A alta ionizagdo ¢
conseguida porque os elétrons do plasma sdo obrigados a refletirem sucessivamente entre duas
superficies catddicas, onde os elétrons sdo repelidos pelo catodo central que pode ser a pega
que se deseja oxidar em dire¢do aos catodos externos. Ao se aproximarem destes, sdo também
repelidos, realizando assim, um movimento de zig-zag que aumentard a taxa de ioniza¢do da
regido em questdo. Uma alta densidade de ions significard maior bombardeamento na
superficie, ocasionando maior incidéncia energética. Esta configuragdo de eletrodos ¢ utilizada
quando se deseja aumentar o dano superficial, ou seja, para uma mesma temperatura de
processo, produz-se mais defeitos na superficie que na oxidacdo com a descarga planar.
(ALVES JR. C, 1995)

Alguns autores tém investigado o tratamento em descarga planar para limpeza de
superficie e modificacdo de biomateriais metalicos de titdnio. Em geral foi utilizada como
atmosfera, Ar e O,, onde o primeiro serviu para remog¢do de camadas de superficie nativas,
compostos de 6xido e impureza de tratamento prévios de superficie e o segundo para sua re-
oxida¢do (X. LIU, C.PAUL K., D., 2005). Foi reportado também que um mistura gasosa de
plasma H, / Ar, pode ser eficiente na remogdo de 6xidos metalicos durante a limpeza, onde
radicais de hidrogénio pode ajudar a reduzir 6xidos, enquanto que o argonio atua aumentando
a eficiéncia da taxa de ionizag¢do. (HSIEH ].H., LI C., 2006)

O presente estudo tem por objetivo avaliar o efeito de Ar e Hy, no processo de limpeza
prévia a oxidagao de superficies em titdnio, usando o método de descarga em catodo oco.

2. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizadas 06 de placas cp de Ti (grau II), medindo 10 mm x 10 mm
x 1 mm (largura x altura x espessura), que foram divididas em trés grupos prévios de limpeza
(Ar, H, e Ar/H,), seguido de oxidagdo em plasma, (Tabela 1). Apos as oxidagdes das 06 placas
em descarga de catodo oco (HCD), todas foram submetidas a ensaios de molhabilidade,
analise de difracdo de raios-X e microdureza.
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Tabela 1 - Condicées de tratamento, gas utilizado, tempo e porcentagem de O;.

Condicdes de limpeza Tempo (Min) | Atmosfera de Oxigénio
Argonio 20 10%
Argonio 60 10%
Hidrogénio 20 10%
Hidrogénio 60 10%
Argodnio + Hidrogénio 20 10%
Argodnio + Hidrogénio 60 10%

2.1. APARATO EXPERIMENTAL

O aparato experimental utilizado para a oxidacdo em plasma consiste de uma camara
hermeticamente fechada contendo um anodo na parte superior e uma base catodicamente
polarizada (figura 1). Sobre essa base foi posicionada a peca a ser oxidada. Em torno dessa
peca foi colocada a configuragdo em catodo oco, consistindo de um anel nas laterais da
mesma, com uma tampa na parte superior (figura 2). Todas as partes metalicas foram
confeccionadas de ago inoxidavel, sendo as paredes internas do catodo oco revestidas com Ti,
para evitar contaminagdo da peca. Fixou-se a distancia entre a superficie da amostra e a tampa
superior, aqui denominada distancia entre catodos (d.), em 9 mm.

Sensor de presséo

— g Gas
Eletrodo #{‘ﬁ?
~ i S Reator
\ -—
\ Porta Amostra
1 P —
Fonte DC /v T T 14

>

Termopar o Bomba de vacuo

Figural - Diagrama esquematico do reator a plasma e periféricos.
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Figura 2 - Vista interna do reator apresentando detalhes da configura¢io catodo oco.

2.2. LIMPEZA E TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

Inicialmente as placas foram tratadas previamente com argdnio e hidrogénio e uma
combinagdo destes, na propor¢ao de 1:1, em uma pressdo em torno de 0,7 mbar e temperatura
de 200°C e na seqiiéncia uma oxidacao de O, de 10%, numa pressdo 2,2 mbar a 500°C por 1
hora respectivamente para cada condi¢do de limpeza. A temperatura foi medida por um
termopar cromel-alumel em contato com porta-amostra e controlada pela variagao continua da
tensdo e da corrente entre os eletrodos. Depois de terminado o tratamento da superficie, todas
as amostras foram submetidas a um rigido protocolo de limpeza para remoc¢do de gorduras,
proteinas e carboidratos feitos com uma solucdo de DEIV 3E em ultra-som, durante 10
minutos. Lavagem em alcool absoluto, sendo submetido por 10 minutos em ultra-som. Outra
lavagem, agora em agua destilada, permanecendo por 10 minutos em ultra-som. Cada etapa foi
repetida duas vezes. As amostras foram secadas com secador por um minuto e acondicionadas
em embalagens apropriadas para esterilizagdo com peroxido de hidrogénio.

2.3. CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE

Apos a esterilizagdo foi feita a técnica de determinag@o do angulo de contato estatico ou
técnica da gota séssil para cada uma das amostras. As amostras foram colocadas em uma
superficie plana, de um gonidometro (gotamarc) (figura 3), utilizando micropipeta de volume
20ul, digital, posicionada de forma perpendicular a superficie, funcionando com uma solugdo
de agua bidestilada, depositando muito préxima a superficie das placas. De forma padronizar
os teste e por serem gotas muito pequenas, foram realizado acompanhamento da mudanga de
angulo por 01 segundo e 60 segundos e posteriormente foram analisadas em um software de
imagem. Na andlise das fases superficiais foi utilizado um difratdmetro de raios-X, Shimadzu
modelo XRD-6000. As amostras foram analisadas com angulos de varredura entre 30 e 80°,
passos de 0,002° ¢ tempo de 3 s por passo numa velocidade de 1%/min. Para analise da
rugosidade foi mensurado o parametro Ra, utilizando um rugosimetro modelo
SURTRATONIC 3, Robson Taylor com cut-off igual a 0.25. As medidas foram tomadas em
trés direcdes diferentes, em angulos de aproximadamente 120° com dispersdo nestas em trés
dire¢des diferentes.
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Figura 3 - Aparelho gotamarc, utilizado para medir o espalhamento da gota sobre as
amostras.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A analise da molhabilidade ¢ um fator importante para definir a biocompatibilidade e tem
importancia primordial na osseointegracdo dos implantes orais (ALTANKOV G., GROTH T.,
1994 & KASEMO B., 1998, 2002). Angulos de contatos baixos, significam maior
molhabilidade e conseqilientemente melhor avidez da superficie para interagir com o meio
que esta inserido. Na figura 4, sdo apresentados os valores dos angulos de contato para todas
as amostras estudadas. Verifica-se que todas as condi¢des estudadas, com exce¢do apenas da
amostra tratada em plasma de hidrogénio por 20 min., apresentaram valores inferiores a
amostra ndo tratada. A melhor condicdo de molhabilidade foi & mistura dos gases em partes
iguais por 20 minutos representado uma diferenca de aproximadamente 90% relagdo a amostra
sem tratamento.
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Figura 4 - Grifico do Angulo de Contato.
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Analisando os resultados nos ensaios de rugosidade observou-se que, de um modo geral,
amostras submetidas ao tratamento de superficie, apresentaram maior rugosidade que aquela
ndo tratada (Figura 5). Observou-se que a relagdo entre os resultados da rugosidade obtida e os
resultados da molhabilidade ndo estdo diretamente relacionados. Isto reforca o fato de que
mesmo se a tensdo superficial for a mesma, os efeitos de capilaridade de uma superficie sobre
um liquido ndo dependerd diretamente da sua rugosidade. Ou seja, melhor que a rugosidade
serd analisar o tamanho critico das micro-cavidades de modo a otimizar o efeito capilar.

03 -
0,25 4
0.2 A ( T
sl o T @l
01 4 1 T l
0,05 4
O T T T T T T 1
ar20 arb0 h20 h60 arh20 arh60  Sem Trat
Amostras

Figura 5 - Medidas e Rugosidade em Ra.

Na figura 6, sdo apresentados os espectros de difragdo de raios-X das amostras tratadas.
Na condi¢do de tratamento com argdénio durante 20 minutos foi observado uma pobre
formag¢do de o6xidos, mostrando que nesta condicdo ndao foi capaz de promover uma
despassivagdo eficiente da superficie permanecendo maior quantidade de Ti. Na condi¢ao
onde foi realizada a limpeza prévia com argonio, durante 60 minutos e hidrogénio durante 20 e
60 minutos, aparecem picos mais intensos referentes as fases TiO; e Ti3;O e conseqiientemente
uma redugdo na fase de Ti, mostrando que para estas condi¢des, um filme mais espesso dessas
fases existe na superficie. Isto acontece pela efetividade da remocdo do 6xido original (filme
passivo) e posteriormente maior reoxidagdo que as demais amostras. Observando assim que o
tratamento usando somente o argdnio como gés de limpeza nas amostras de Ti ¢ influenciado
pelo tempo do processo. Porém, quando utilizamos somente o hidrogénio, a diferenga nas
intensidades desses picos para os dois tempos de limpeza utilizados (20 e 60 min.) foi pouco
significativa, ou seja, o plasma de hidrogénio foi efetivo até para tempos de limpeza tao
pequenos quanto 20 min.
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Figura 6 - Difracdo de Raio-X.

4, CONCLUSAO

O presente estudo aponta que a utilizacdo de Ar e H, e Ar/H; sdo efetivos para limpeza
prévia em Ti na configuracdo catodo oco e que a rugosidade foi maior em todas as condi¢des
tratadas. A melhor condi¢do de molhabilidade foi a mistura dos gases em partes iguais por 20
minutos representado uma diferenca de aproximadamente 90% com relagdo a amostra sem
tratamento, porém nao foi observada relacdo entre a rugosidade e molhabilidade. Na limpeza
com argdnio durante 20 minutos, houve pouca formagdo de 6xidos apds o tratamento, foi
observado também que a limpeza com hidrogénio se mostrou muito eficaz na incorporacgao de
oxidos apods o processo de oxidacdo a plasma. Mais estudos na caracterizacdo da superficie

com relagdo as propriedades mecanicas se torna necessario para investigar a influéncia do
hidrogénio no material aqui estudado.
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