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Resumo

Na medicina moderna, os biomateriais tém sido largamente utilizados como implantes. Dentre os biomateriais, o titanio
de classe medicinal destaca-se pelo seu elevado grau de biocompatibilidade. Entretanto, Orteses e préteses infectadas com
microrganismos pds-implantadas requerem cirurgias e intervencdes médicas que sdo dispendiosas e o tratamento pode levar
meses. Para combater infec¢des associadas a implantes, a melhor estratégia € prevenir que elas ocorram. Uma das estratégias € a
implantac¢do de fons de prata no titdnio. Neste trabalho, fons de prata foram implantados a baixas energias (4 keV) no titanio de
uso medicinal com o objetivo de tornar a superficie do titdnio bactericida e, assim, inibir a formagdo de biofilme. A implantacio
foi realizada em um equipamento do tipo Ion Plating. As amostras foram analisadas por espectrometria de Retroespalhamento
de Rutherford (RBS), espectroscopia de emissdo dtica por descarga luminescente (GD-OES) e difracdo de raios X (XRD). Os
resultados obtidos mostram que a prata estd implantada em profundidade de até 10 nm, corroborando com os dados da simula¢do
realizada previamente. Além disso, a estratégia utilizada neste trabalho pode ser aplicada em escala industrial, devido ao tipo de
equipamento utilizado para o tratamento da superficie.
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Low Energy Ion Implanting of Silver Ion in
Titanium

Abstract

In modern medicine, biomaterials have been widely used as implants. Among biomaterials, titanium medical class is
distinguished by its high degree of biocompatibility. However, orthoses and prostheses infected with post-implanted microorganisms
require surgeries and medical interventions that are costly and treatment can take months. To combat infections associated with
implants, the best strategy is to prevent them from occurring. One strategy is the silver ion implantation in titanium. In this
work, silver ions were implanted at low energies (4 keV) in medical titanium with the goal to render bactericidal titanium surface
and therefore, inhibit biofilm formation. The implantation was done using the Ion Plating equipment. After ion implantation, the
samples were analyzed by Rutherford Backscattering Spectrometry, Glow-Discharge Optical Emission Spectroscopy and X-Ray
Diffraction. The results show that the silver was implanted at depths up to 10 nm, corroborating simulation data. In addition, the
strategy used in this work can be applied on an industrial scale due to the type of equipment used for the surface treatment.
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I. INTRODUCAO

Na ciéncia médica moderna, os biomateriais desempenham
um importante papel na substituicdo de Orgdos, tecidos
e implantes ortopédicos [1]-[3], podendo atuar até como
auxiliadores de funcdes. Além da biocompatibilidade e das
propriedades fisicas e quimicas, a acdo bactericida é de enorme
importancia para os biomateriais. Isso por que infeccdes,
que geralmente sdo causadas pela adesdo e crescimento de
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bactérias nestes materiais, podem levar a graves complicacdes
em pacientes. Os implantes infectados requerem cirurgias e
intervengdes médicas extensas e dispendiosas e o tratamento
pode levar meses. Desta forma, a melhor estratégia é aquela
que previne que tais contaminacgdes ocorram [2], [3].

Existem alguns materiais utilizados para este fim como
0 ago inox [4], o titAnio puro e suas ligas [5], [6]
e o poli(metacrilato de metila) (PMMA) [3]. Dentre
estes biomateriais, o titdnio de classe medicinal destaca-se
pelo seu elevado grau de biocompatibilidade, médulo de
elasticidade relativamente baixo, resisténcia a fadiga, boa
conformabilidade, usinabilidade e resisténcia a corrosido [7].
O titanio foi introduzido aos materiais de uso médico durante

a Segunda Guerra Mundial [5], [8].

A prata, segundo a literatura, quando em baixa concentracio
em comparacdo com outros fons de metais pesados, tem



propriedades antibacterianas sem quaisquer efeitos tdxicos
[9]-[11]. Por esta razdo, a prata é o elemento mais utilizado
em pesquisas que visam o efeito bactericida. Algumas
delas relatam um tratamento eficaz para reduzir a infeccdo
bacteriana nas zonas préximas a prata na superficie dos
biomateriais [9], [12]-[15]. fons de prata sdo usados para
controlar o crescimento de bactérias em uma variedade
de aplicagdes médicas, incluindo cateteres e feridas de
queimadura [16], [17].

A implantacdo idnica é um método bastante utilizado para a
introducdo de prata nos biomateriais [6], [12], [14], [18]-[20].
Apesar dos excelentes resultados obtidos nestes trabalhos no
que diz respeito a inibi¢do da formacao do biofilme, ainda nao
¢é possivel utilizd-la em larga escala industrial, uma vez que,
em dados mais otimistas, a area superficial implantada pode
ser algo em torno de apenas 4 cm? e com tempo de duracio
de 12 a 14 horas. Além disso, os fons implantados requerem
uma energia minima de 30 keV, para atingir concentra¢des
de 1x10'6 4tomos de prata por centimetro quadrado (4tomos
de Ag-cm?) em regides mais préximas da superficie, o que
eleva o consumo de energia e torna invidvel a aplicacdo pratica
baseada neste método [18], [19].

Este trabalho tem o objetivo de propor o desenvolvimento
de uma nova estratégia para modificagdo da regido proéxima a
superficie do titdnio, acreditando-se que um efeito bactericida
significativo possa ser obtido mediante a implanta¢do de Ag™
com concentragdes em torno de 10*° 4tomos de Ag-cm? em
profundidades menores do que 10 nm. Reduzindo, assim, o
nimero de contamina¢des por microrganismos patogénicos
formadores de biofilmes. Para atingir este objetivo, fons
de prata foram implantados em baixas energias (4 keV)
em amostras de titdnio puro utilizando um equipamento
de Ion Plating modificado. A superficie foi caracterizada
via espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS),
difracdo de raios X em angulo rasante (GAXRD) e
espectroscopia de emissdo Optica por descarga luminescente
(GD-OES). Antes de se proceder a implantacdo, fez-se
uma simulacdo de Monte Carlo utilizando o software SRIM
[21] para predizer a profundidade de implantagdo dos Ag™,
considerando a energia dos fons igual a 4 keV.

II. MATERIAL E METODOS

Neste trabalho foi utilizado o titdnio comercialmente puro,
obtido na Sandinox (Sorocaba — SP), empresa autorizada
a fabricar implantes de biometais para fungdo ortopédica e
odontolégica. As amostras tém dimensdes de 2 x 2 cm? e
foram limpadas por imersdo em acetona P.A. em banho de
ultrassom durante 10 minutos. Apds serem secadas, elas foram
submetidas a implantacdo idnica. Os fons de prata utilizados
foram obtidos a partir de pellets de prata com pureza de
99,99% fornecido pela empresa Kurt L. Lesker Company, dos
Estados Unidos.

A implanta¢do ionica foi feita utilizando o Ion Plating.
A camara de vicuo construida em aco inoxidavel AISI
304 tem diametro de 600 mm e altura de 900 mm. Esta
técnica apresenta as seguintes vantagens: implantacdo de
fons proximos a superficie dos metais alvo, controle fécil
da profundidade e concentra¢do, baixa contaminagdo, e ao
mesmo tempo, a de preservar o volume e as propriedades
fisico-quimicas do material original [19].
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Fig. 1: Principais etapas e componentes do processo (a) canhao
de elétrons; (b) diafragma de fris; (c) camara de implantacdo
e (d) porta amostra polarizado com alta tensdo (bias) de -4
kV.

TABELA I: Condi¢do das implantagdes em baixas energias

Amostra Tempo Corrente de Corrente do
(min) emissdo (mA) filamento (A)
I 40 20 13
II 20 20 15
| 45 14 14,6
v 30 20 15
v 15 30 154

Os ions de prata foram implantados seguindo um processo
de trés etapas, conforme mostra a Figura [[] A etapa I
representa a evaporacdo térmica da prata com pureza de
99,99% em peso, ocasionada pela colisdo dos elétrons emitidos
pelo canhio de elétrons. A etapa II mostra um feixe de elétrons
induzindo a formacdo de fons de Ag. A etapa III mostra a
aceleracdo dos fons produzidos em direcdo ao porta-amostra
polarizado com alta tensdo (bias) de -4 kV. A pressdo de
base foi de 1 x 10~7 mbar. O controle da quantidade de
material evaporado foi feito através de um sensor piezoelétrico
localizado acima do ionizador na regido central da cAmara.

Simulacdo de Monte Carlo foi utilizada para prever a
interacdo dos fons de prata com os 4tomos de titdnio e
para predizer a profundidade da implantagio dos Ag™. Tal
simulacdo foi feita com o auxilio do software Stopping and
Range of Ions in Matter — SRIM™™ [21]. Este programa
calcula as interacdes de fons do feixe com os atomos da
amostra, utilizando vdrias aproximacdes fisicas [22]. Neste
trabalho a simulag@o foi ajustada com os padrdes de energia
de acelerag¢do do feixe de fons de prata de -4 keV e o alvo
como sendo titanio.

A Tabela[[] mostra as condigdes das implantacdes em baixas
energias.

RBS foi utilizada para determinar a distribuicio em
profundidade da espécie quimica e da quantidade total de
atomos desta espécie. A composi¢do elementar do material
analisado € obtida a partir do espectro em energia das
particulas retroespalhadas detectadas, bem como a quantidade
de dtomos presentes, da qual se pode extrair a espessura da
camada modificada, diante do conhecimento de sua densidade
nominal. A quantificacdio do espectro na RBS foi obtida
a partir de um padrio de bismuto (Bi) implantado em
silicio, com uma quantidade conhecida de dtomos de Bi por
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Fig. 2: Simulacdo de Monte Carlo para o espalhamento de
fons de prata no titanio.

centimetro quadrado.

As medidas foram realizadas com feixe incidente de He™,
com energia de 2 MeV. O detector estd posicionado a 165°
do feixe.

Para identificar as fases cristalinas presentes apds a
implantacdo, utilizou-se GAXRD. A fonte utilizada foi o
Cu-K, (A = 0,15418 nm). Para maior detec¢do de prata
na superficie, fez-se incidir o feixe com angulo rasante de
1°. Foram utilizados padrdes de difratograma da JCPDS
— International Centre for Diffraction Data, PCPDFWIN v.
1.30 de nimeros 04-0783 e 44-1294 para a prata e titanio,
respectivamente. O Equipamento utilizado foi XRD-6000 da
Shimadzu.

Para determinar o perfil de profundidade e quais elementos
estdo presentes, utilizou-se espectroscopia de emissdo Optica
por descarga luminescente (Glow-discharge optical emission
spectroscopy — GD-OES). Utilizou-se uma poténcia de 15 W
e uma pressao de 650 Pa.

III. RESULTADOS
A. Simulagdo SRIM

A Figura [2] mostra a simulacdo do alcance dos fons de
prata no titanio resultando em uma profundidade maxima de
aproximadamente 10 nm, e que a maior quantidade de fons de
prata situa-se na profundidade de 4,4 nm. A curva Gaussiana
sugere uma distribui¢do normal de concentragdo de prata no
substrato.

B. Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford, RBS

A Figura [3] mostra os sinais caracteristicos de titanio
(substrato) e de prata das amostras. Uma vez que a quantidade
de ions implantados € pequena (dose baixa), a distribuicdo em
profundidade serd utilizada para a obten¢@o da concentracio
da espécie quimica em questdo (Ag).

Analisando os valores de concentracdo relativos aos tempos
de implantacdo de 15 e 45 min (veja Figura ), percebe-se
que um menor tempo e uma maior corrente de emissdo
acarretam em uma maior concentracdo de atomos de prata.
Ao avaliar a concentracdo das trés amostras, I, II e IV,
onde a corrente de emissdo permaneceu a mesma € o0 tempo
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Fig. 3: Espectro de RBS da amostra L.
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Fig. 4: Concentracdo de &atomos de prata por centimetro
quadrado versus tempo de implantacao.

decorrido aumentou, observa-se um aumento exponencial
na concentracdo de dtomos de prata em func¢do do tempo
de implantacdo. Desta forma, é vilida a proporcionalidade
em que, aumentando-se a corrente de emissdo, diminui-se
exponencialmente o tempo e vice-e-versa. Este resultado é
de extrema importancia para aplicacdes industriais, visto que
com um menor tempo de tratamento das pecas podem ser
processadas um numero maior de pegas, mesmo que a corrente
utilizada tenha um valor maior.

C. Espectroscopia de Emissdo Optica por Descarga

Luminescente, GD-OES

A Figura [5] mostra a andlise qualitativa de GD-OES para
a caracterizacdo das amostras, representando um perfil de
concentragdo em profundidade dos elementos envolvidos.
Comparando as Figuras [2] e [5] pode-se observar que a
profundidade da prata vai de aproximadamente 1 a 10 nm,
sendo o tempo (abscissa da Figura[5) linearmente proporcional
a profundidade e a tensdo (ordenada da Figura 5) linearmente
proporcional a concentragdo. Além disso, o fato de a curva
do titdnio ndo apresentar um crescimento abrupto, tem-se que
a prata estd de fato implantada na superficie do titdnio. A
presenca do oxigénio déd-se tanto pela provavel oxidagcdo do
titdnio quanto da prata. Os resultados obtidos por esta técnica
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amostra IV; (e) amostra V.
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Os resultados obtidos permitem concluir que a prata estd
implantada na superficie do titnio, tendo profundidade de
até 10 nm para a tensdo de aceleracdo, como previsto pela
simulacdo de Monte Carlo e confirmado por RBS, GD-OES e
XRD.

Além disso, a implantagdo idnica de baixa energia utilizando
o Jon Plating apresenta viabilidade técnica em escala
industrial, onde a 4rea disponivel estdi na ordem de 200
cm? no equipamento utilizado, mas pode ser construido e
dreas com ordens de grandeza maior. Igualmente, o tempo
necessario para a realizacdo do processo é plausivel para
o setor industrial, sendo este de no maximo uma hora,
dependendo da profundidade necessdria de implantacdo e da
corrente de emissdo de fons de prata. Caso seja necessario
implantar em menores profundidades, diminui-se a tensdo
de aceleracdo dos fons, da mesma forma que para maiores
profundidades, aumenta-se a tensdo.
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IV. CONCLUSOES
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puro, via Ion Plating, com uma tensdo de aceleracdo de -4 kV.
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