NG
a¥

CLARICE MAIA SOARES DE ALCANTARA PINTO

Metallographic, Gas and Energy Dispersive X-Ray Analyses of
Osteosynthesis Plates and Screws and Dental Implants Removed from
Patients with Clinical Indication

Analise Metalografica, de Gases e Espectrometria por Energia
Dispersiva de Raios-X de Placas e Parafusos para Osteossintese e de
Implantes Dentarios Removidos de Pacientes com Indicacao Clinica

Piracicaba
2013






A,

“a¥

uUNIEAMBP Universidade Estadual de Campinas
Faculdade de Odontologia de Piracicaba

CLARICE MAIA SOARES DE ALCANTARA PINTO

Metallographic, Gas and Energy Dispersive X-Ray Analyses of
Osteosynthesis Plates and Screws and Dental Implants Removed from
Patients with Clinical Indication

Analise Metalografica, de Gases e Espectrometria por Energia
Dispersiva de Raios-X de Placas e Parafusos para Osteossintese e de
Implantes Dentarios Removidos de Pacientes com Indicacao Clinica

Dissertation presented to the Piracicaba Dental School of the
University of Campinas in partial fulfillment of the requirements for
the degree of Master in Dental Clinic — Concentration Area of Oral

and Maxillofacial Surgery

Dissertacao apresentada a Faculdade de Odontologia de Piracicaba
da Universidade Estadual de Campinas como parte dos requisitos
exigidos para a obtengdo do titulo de Mestra em Clinica
Odontolégica — Area de Concentracdo em Cirurgia e Traumatologia
Buco-Maxilo-Faciais

Orientador: Prof. Dr. Marcio de Moraes

Este exemplar corresponde a versao final da dissertagao
defendida pela aluna Clarice Maia Soares de Alcantara

Pinto e orientada pelo Prof. Dr. Marcio de Moraes

Assinatura do Orientador
PIRACICABA

2013



Ficha catalografica
Universidade Eatadual de Campinas
Biblioteca da Faculdade de Odontologia de Piracicaba
Marilene Girello - CRB 8/6159

Pinto, Clarice Maia Soares de Alcdntara, 1986-

PES8m Metallographic, gas and energy dispersive x-ray analyses of ostecsynthesis
plates and screws and dental implants removed from patients with clinical
indication / Clarice Maia Soares de Alcantara Pinto. — Piracicaba, SP : [s.n.], 2013.

Orientador: Marcio de Moraes.
Diszertago (mestrado) — Universidade Estadual de Campinag, Faculdade de
Odontologia de Piracicaba.

1. Materiais biocompativeiz. 2. Fraturas - Fixag&o interna. 3. Titdnio. 4.
Ossegintegragio. 5. Implantes dentarios. |. Moraes, Marcio de, 1966-. 11
Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de Odontologia de Piracicaba. 1.
Titulo.

Ik - Biblioteca Digi

Titulo em outro idioma: Analise metalografica, de gases e especirometria por energia
dispersiva de raios-x de placas e parafusos para ostecssintese e de implantes dentarios
removidos de pacientes com indicago clinica

Palavras-chave em inglés:

Biocompatible materials

Fracture fixation, Intemal

Titanium

Oszzeocintegration

Dental implants

Area de concentragio: Cirurgia & Traumatologia Buco-Maxilo-Faciais

Titulagio: Mestra em Clinica Odontologica

Banca examinadora:

Marcio de Moraes [Orientador]

Cassio Edvard Sverzut

Celso Roberto Ribeiro

Data de defesa: 12-12-2013

Programa de Pds-Graduagio: Clinica Odontologica



\" UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
4~\" Faculdade de Odontologia de Piracicaba

UNICAMP

A Comissao Julgadora dos trabalhos de Defesa de Dissertagdo de Mestrado, em sess&o publica
realizada em 12 de Dezembro de 2013, considerou a candidata CLARICE MAIA SOARES DE
ALCANTARA PINTO aprovada.

Prof. Dr. MARCIO DE MORAES

A

I/ —=\  Prof Dr. CASSIO EDVARD SVERZUT

Prof. Dr. CELSO ROBERTO RIBEIRO

Em tempo: O nome correto da aluna € CLARICE MAIA SOARES DE ALCANTARA PINTQ. CPGIFOP, 11/04/2014,

o L

P!‘ﬂf Dr' Reﬁﬂf&' zrf A I :. :
Coorderadora da CPu F"Jf‘f_ UNICAL:
M\Alr L ¥l olv} A




Vi



ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the microstructure and chemical composition
of dental implants, bone plates and screws removed from patients in cases of
clinical indication. In the first study, metallographic, gas and energy dispersive X-
ray analyses were performed to evaluate osteosynthesis plates and screws
retrieved from 30 patients. The medical records of these patients were evaluated to
obtain data regarding age, gender, surgical procedure that had motivated the
insertion of osteosynthesis plates and screws, the reason for removal and the
period of time of these devices in situ. Forty-eight plates and 238 screws were
removed in total. Infection was the main reason for these devices removal,
representing 43.3% of cases. Mandible was the main site for plates and screws
removal, corresponding to 66.6% of cases. All plates and screws analyzed were
within the specifications F67 and F136 of ASTM (American Society for Testing and
Materials) according metallographic and energy dispersive X-ray analyses. In gas
analysis, five samples had hydrogen and/or oxygen values above the regulated by
ASTM. From the study, it was concluded that the physical and chemical properties
of the samples were not associated with the clinical condition that caused the
removal of these devices, and retention time of these implants did not determine
changes in their properties. In the second study, metallographic and energy
dispersive X-ray analyses were performed for evaluation of 38 dental implants
removed from 29 patients with clinical indication. Medical records of these patients
were evaluated to obtain data regarding age, gender, reason for removal and
period of time in situ. Lack of osseointegration without symptomatology or signs of
infection was the main reason for dental implants failure, corresponding to 55.1%
of cases. Maxilla was the site of implants failure in seventeen patients (58.6%)
while twelve patients (41.4%) had failure of dental implants installed in mandible.
All dental implants analyzed were manufactured of commercially pure titanium and

were within the ASTM F67 specification. From the study, it was concluded that
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physical and chemical properties of dental implants analyzed were not associated
with failure of these devices.

Keywords: Dental implant, Osseointegration, Biocompatible materials, Titanium
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RESUMO

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a microestrutura e a composicao
quimica dos implantes dentarios, placas e parafusos para osteossintese
removidos de pacientes em casos com indicacao clinica. No trabalho 1, foram
realizadas analises metalografica, de gases e de espectrometria por energia
dispersiva de raios-X de placas e parafusos de titanio utilizados para
osteossintese e removidos de 30 pacientes. Os prontuarios destes pacientes
foram avaliados para obtencao de dados referentes a idade, género, procedimento
cirirgico que havia motivado a insercdo das placas e parafusos para
osteossintese, a razao clinica para remocao e o tempo de permanéncia destes
dispositivos in situ. Quarenta e oito placas e 238 parafusos foram removidos no
total. Infeccdo consistiu na principal causa para remocao destes dispositivos,
correspondendo a 43.3% dos casos. O principal sitio do qual as placas e os
parafusos foram removidos foi a mandibula, equivalendo a 66.6% dos casos.
Todas as placas e parafusos analisados estavam dentro das normas F67 e F136
da ASTM (American Society for Testing and Materials) de acordo com a analise
metalografica e a espectrometria por energia dispersiva de raios-X. Na anélise de
gases, cinco amostras apresentaram valores acima do regulamentado pela ASTM
para os elementos Hidrogénio e/ou Oxigénio. A partir do estudo, péde-se concluir
que as propriedades fisicas e quimicas das amostras ndo estavam associadas a
condicao clinica que ocasionou a remocgao destes dispositivos e que o tempo de
permanéncia destes implantes in situ ndo determinou alteracdes em suas
propriedades. No trabalho 2, foram realizadas andlises metalografica e de
espectrometria por energia dispersiva de raios-X para avaliacdo de 38 implantes
dentérios de titdnio removidos de 29 pacientes com indicagdo clinica. Os
prontuarios destes pacientes foram avaliados para obtencado de dados referentes a
idade, género, razao clinica para remocéao e tempo de permanéncia dos implantes.
Falta de osseointegracdo sem sintomatologia ou sinais de infeccao associados foi
a principal causa para falha dos implantes, correspondendo a 55.1% dos casos. A



maxila foi o sitio de falha dos implantes dentarios em dezessete pacientes (58.6%)
enquanto doze pacientes (41.4%) apresentaram falha de implantes instalados na
mandibula. Todos os implantes analisados eram constituidos de titanio
comercialmente puro e apresentaram-se dentro da norma F67 da ASTM. A partir
do estudo, pode-se concluir que as propriedades fisicas e quimicas dos implantes
dentérios analisados ndo estavam associadas ao insucesso no tratamento e a

falha destes dispositivos.

Palavras-chave: Implante dentario, Osseointegracdo, Materiais biocompativeis,
Titanio
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INTRODUCAO
1. Biomateriais metalicos

Biomateriais metalicos sdo amplamente utilizados na Area Biomédica,
principalmente para a producéo de implantes, como préteses articulares, placas e
parafusos para osteossintese e implantes dentarios (Niinomi, 2008). Cerca de 70-
80% dos implantes sao produzidos a partir de biomateriais metalicos (Niinomi et
al., 2012).

Para ser adequado a fabricacdo de implantes, um biomaterial deve
possuir diversas propriedades consideradas ideais, tais como elevada resisténcia
a fadiga e a corrosdo, baixo médulo de elasticidade, boa dureza e baixa
densidade. Além disso, este material deve ser biocompativel (Bordji et al., 1996).
Desta forma, uma das consideragdes mais importantes a serem feitas no
desenvolvimento de novos materiais para aplicacdbes biomédicas € a
biocompatibilidade destes (Byeli et al., 2012). Um biomaterial deve ter a
capacidade de permitir que o dispositivo produzido a partir dele exerca sua funcao
sem quaisquer efeitos indesejaveis, apresentando uma adequada resposta do
hosdepeiro e otimizacao da resposta clinica a terapia (Rosalbino et al., 2012).

Entre os materiais utilizados para a producdo de dispositivos
implantaveis, os materiais metalicos sdo os mais adequados quando é requerida e
prevista a aplicacdo de cargas, como nos casos de osteossintese e dos implantes
dentarios (Niinomi, 2001). As ligas de aco inoxidavel AISI 316L (Plecko et al.,
2012) e cromo-cobalto foram os primeiros materiais metalicos utilizados para tais
aplicagdes (Bordji et al., 1996). A partir da década de 1960, o titanio tornou-se um
biomaterial metélico popular, com diversas aplicagdes na Area Biomédica,
incluindo artroplastias, osteossintese, marcapassos cardiacos, procedimentos
reconstrutivos orais e ancoragem d&ssea de aparelhos auditivos de conducdo
(Siddiqi et al., 2011).



2. A evoluciao dos materiais utilizados em implantodontia e
osteossintese

O desenvolvimento de sistemas de fixacao interna para o esqueleto
cranio-maxilo-facial comecgou pelo emprego de dispositivos que ja eram utilizados
para fixacdo de fraturas em outras partes do corpo. A primeira aplicacdo da
fixacao interna ao esqueleto facial é creditada a Schede, em 1888, pela utilizacao
de placas e parafusos de aco para fixacdo de fraturas mandibulares. Ligas de
cromo (Cr), niquel (Ni) e molibdénio (Mo), aco inoxidavel e posteriormente, em
1936, Vitalium pavimentaram o caminho da fixagdo interna. Enquanto diversos
outros metais foram testados e abandonados, trés materiais - ago inoxidavel,
titAnio e Vitalium - ganharam popularidade durante a era da evolug¢ao da fixacao
interna para o esqueleto facial (Gilardino et al., 2009).

O aco inoxidavel, popularizado pelos sistemas de fixacdo da AO
(Association for Osteosynthesis) e pela filosofia Champy de fixacdo interna
estavel, compreende uma mistura de ferro (62,5%), cromo (17,6%), niquel
(14,5%), molibdénio (2,8%) e quantidades menores de outros metais (Gilardino et
al., 2009). Os materiais produzidos a partir do ago inoxidavel caracterizam-se por
adequadas propriedades mecanicas, como rigidez, ductilidade e elasticidade, além
de baixo custo e facil manufatura (Plecko et al, 2012). No entanto, o aco
inoxidavel é mais suscetivel aos danos resultantes de corrosdo da superficie e,
embora fosse o material de escolha para implantes até meados da década de
1980, o aco inoxidavel foi largamente substituido por outros materais menos
corrosivos, mais biocompativeis e que produzem menos artefatos radiograficos
(Gilardino et al., 2009).

O Vitalium consiste de uma liga composta por cobalto, cromo e
molibdénio. Foi utilizado pela primeira vez na face para o tratamento de uma
fratura mandibular por Bigelow, em 1943, e apresentado como um material com
adequada biocompatibilidade e elevada resisténcia a deformacdo, capaz de
produzir placas com menor espessura do que as homdlogas de titanio e de aco



inoxidavel. No entanto, da mesma forma que o aco inoxidavel, implantes de
Vitalium liberavam ions como produto da corrosao, gerando injarias teciduais e
reacdes de corpo estranho (Gilardino et al., 2009).

Em 1951, Levanthal propbs a utilizacao do titanio como material no
tratamento de fraturas e Snell & Dott, em 1967, descreveram o uso de placas de
titAnio para o tratamento de fraturas faciais (Snell & Dott, 1967). O titanio e suas
ligas tornaram-se alguns dos biomateriais mais utilizados, devido as propriedades
apresentadas por este metal, dentre as quais destacam-se a baixa densidade, a
alta resisténcia elétrica especifica e a elevada resisténcia a corrosao (Niinomi,
2001).

Da mesma forma que no campo da Traumatologia, a Implantodontia
também apresentou uma evolucdo semelhante quanto ao uso de materiais
metalicos para a produgdo de implantes dentarios. Em 1939, Strock utilizou
implantes de Vitalium para substituicio de dentes ausentes, em um estudo
realizado em caes e humanos (Strock, 1939). Contudo, foi a partir dos primeiros
estudos realizados por Branemark et al. (1969) que se sugeriu a possibilidade de
uma ancoragem direta e integracdo do titanio ao 0sso, e os implantes dentarios

passaram assim a ter maior aplicabilidade (Branemark et al., 1969).

3. O titanio como biomaterial

Apesar de o titanio ter sido introduzido pela primeira vez no campo da
Medicina no inicio da década de 1940, sua popularizacdo e seu amplo uso como
material deram-se apenas nas ultimas trés décadas do século XX (Bordji et al.,
1996).

Implantes de titdnio sdo utilizados em diferentes areas além da Cirurgia
Buco-Maxilo-Facial, como na Neurocirurgia, Cirurgia cardiovascular e Ortopedia
(Okazaki et al., 2005; Oshida et al., 2010). Atualmente, os materiais de titanio,

variando desde os produzidos a partir do titAnio comercialmente puro (ASTM F67 -



graus 1 a 4) as ligas a base de Ti, sdo considerados os mais biologicamente
compativeis (Oshida et al., 2010).

O titanio puro e a maioria das ligas de titanio cristalizam sob baixas
temperaturas em uma estrutura hexagonal compacta, chamada a titanio. Sob
temperaturas elevadas, contudo, a estrutura cubica de corpo centrado € estavel e
referida como B titanio. A temperatura B-transus para o titanio puro é de 882 +
2°C. As fases a e B correspondem, desta forma, ao tipo de arranjo microestrutural
apresentado pelo titanio. A existéncia de duas estruturas diferentes de cristal e a
temperatura de transformacdo alotrépica correspondente sdo de importancia
fundamental, uma vez que constituem a base para a grande variedade de
propriedades apresentadas pelas ligas de titanio (Peters et al., 2003).

O titanio pode-se ligar a diferentes outros elementos com o objetivo de
alterar suas propriedades, principalmente com o propdésito de melhorar sua
resisténcia mecéanica e maleabilidade. Desta maneira, elementos como o aluminio
e o0 vanadio sao utilizados a fim de formar ligas com o titdnio e desta forma
estabilizar as fases a e B (Peters et al., 2003). Ti-6Al-4V tem sido a principal liga
de titanio utilizada na area biomédica. Contudo, novos tipos de ligas, tais como Ti-
6AI-7Nb e Ti-5Al-2.5Fe tém sido desenvolvidas e utilizadas a fim de reduzir o
problema da toxicidade associada aos elementos da liga Ti-6Al-4V (Niinomi, 1998;
Khan et al., 1999).

As ligas de titdnio sdo normalmente classificadas como a, a + 3 e ligas
B. A microestrutura das ligas de titdnio convencionais é geralmente descrita pelo
tamanho e arranjo das duas fases a e 3. Dependendo da sua influéncia sobre a
temperatura de transformacao da fase B, os elementos das ligas de titdnio séo
classificados como neutros, a - estabilizadores ou B - estabilizadores. Além dos
elementos comuns constituintes da liga, elementos ndo-metélicos também podem
estar presentes na ordem de alguns ppm a cerca de 100ppm na forma de
impurezas. Entre os a-estabilizadores, o aluminio constitui o elemento mais
importante das ligas de titdnio. Os elementos intersticiais oxigénio, nitrogénio e
carbono também pertencem a esta categoria. As ligas a compreendem o titanio



comercialmente puro (Ti cp) e ligas exclusivamente ligadas com elementos a-
estabilizadores e/ou neutros. Normalmente ligas o, que sao monofasicas,
apresentam resisténcia mecanica moderada. No entanto, as ligas a + 3 e as ligas
B metaestaveis podem ser endurecidas a niveis muito elevados e alta resisténcia
mecanica, respectivamente. A alta afinidade do titanio pelo oxigénio significa que,
mesmo no ar, a temperatura ambiente, uma camada de 6xido muito fina forma-se
na superficie do metal e é a razdo para a resisténcia a corrosao que este material
apresenta (Peters et al., 2003).

As ligas de titanio, em particular a liga Ti-6Al-4V, possuem a maior parte
das propriedades previamente mencionadas, que fazem da liga desejavel para a
producdo de implantes cirlrgicos. Sua caracteristica mais importante e
interessante é a excelente resisténcia a corrosao, que faz das ligas de titanio
superiores as ligas de cromo-cobalto e ao ago inoxidavel. Em solucbes salinas
com pH proximo ao neutro, a taxa de corrosdo geral é baixa. Esta elevada
resisténcia a corrosdo € atribuida a camada de O&xidos mecanica e
termodinamicamente estavel formada instantaneamente na superficie metalica
quando o titanio reage com o oxigénio atmosférico (Bordji et al., 1996).

A composigao do filme de éxidos de Ti varia, podendo ser constituida
de TiO,TiO, eTioO3. O titanio € um metal reativo e o dano ao filme de 6xidos é
imediatamente reparado na presenca de ar ou de meios de oxidacao, tal como
poderia ocorrer no corpo humano (Okazaki et al., 2005). No entanto, a passividade
da camada superficial de éxidos pode nao ser suficiente para evitar a liberagéo de
particulas de titanio, aluminio ou vanadio em tecidos, 6rgaos e fluidos corporais
associados a implantes de titdnio, particularmente de Ti-6Al-4V (Bordji et al.,
1996).



4. Complicacoes associadas aos implantes de titanio
comercialmente puro e de ligas de titanio

Apesar da sua popularidade como material biocompativel para a
producéo de implantes na area do esqueleto maxilo-facial, ha relatos de toxicidade
e hipersensibilidade associadas ao titanio (Harloff et al., 2010). Embora ainda nao
existam evidéncias claras de danos a longo prazo causados pela retencao de
dispositivos de titanio empregados para osteossintese, estudos tém documentado
a presencga de particulas de titdnio nos tecidos moles circunjacentes a placas e
miniplacas de titAnio empregadas no esqueleto maxilo-facial (Acero et al., 1999;
Langford & Frame, 2002b; Theologie-Lygidakis et al., 2007). Neste contexto,
questdes pertinentes aos cirurgides concernem a possivel existéncia de vestigios
de titanio nos tecidos apds a implantacdo de dispositivos para osteossintese e,
mais importante, se isso poderia justificar a remocédo destes implantes apds o
periodo de reparo 6sseo (Theologie-Lygidakis et al., 2007).

As principais razbes descritas na literatura para remocao das placas e
parafusos consistem de infecgcédo, exposicdo do material, palpabilidade, perda de
parafusos, fratura das placas, dor ou desconforto local, necessidade de um
segundo procedimento cirurgico e sensibilidade térmica. Uma outra razdo descrita
pelos autores é a solicitacdo de remocao feita por alguns pacientes, ainda que
assintomaticos (Rallis et al., 2006; Bakathir et al., 2008; Campbell et al., 2009;
Haraji et al., 2009; Kuhlefelt et al., 2010).

Um dos muitos requisitos universais dos implantes, onde quer que eles
sejam utilizados no corpo, é a capacidade de formacdo de uma unidade mecanica
estavel com os tecidos duros ou moles circunjacentes. Um implante instavel pode
funcionar de forma menos eficiente ou ainda pode induzir uma resposta tecidual
exacerbada. Em ambos os casos, pode ocasionar desconforto ao paciente
(Oshida et al., 2010).

Todos os biomateriais metalicos em contato com os tecidos biolégicos
estdo sujeitos ao processo de corrosdao, que pode resultar em mudancas



estruturais do material e bioldégicas do hospedeiro, as quais consistem em uma
das possiveis causas de falha dos dispositivos implantaveis (Olmedo et al.,
2008a). A resisténcia a corrosao e a tribocorrosao é de fundamental importancia
para as propriedades mecanicas e o comportamento dos implantes metalicos no

qgue concerne a biocompatibilidade (Plecko et al., 2012).

5. Osseointegracao e fatores de insucesso no tratamento com
implantes dentarios

A Osseointegracéo é descrita como "um processo em que uma fixagao
rigida clinicamente assintomatica com um material aloplastico é atingida e mantida
ao 0sso durante o carregamento funcional" (Zarb & Albrekisson, 1991) e foi
primeiro definida por Branemark et al. (1977). A implicagdo dessa descoberta
determinou a utilizacdo dos implantes dentarios de titdnio, os quais constituem
hoje uma opgao de tratamento amplamente utilizada e previsivel para a
reabilitacdo oral de pacientes parcial ou totalmente edéntulos. Embora as taxas de
sucesso sejam altas, o fracasso no tratamento com implantes dentarios ainda
representa um desafio clinico, psicossocial e financeiro significativo para
profissinais e pacientes (Mardinger et al., 2008).

Fatores relacionados ao implante dentario, como o seu diametro,
comprimento e tratamento de superficie, assim como fatores relacionados ao
paciente, como qualidade 6ssea, quantidade 6ssea disponivel, topografia 6ssea
regional, habitos parafuncionais, vicios e habitos deletérios podem influenciar
significativamente na permanéncia dos implantes a longo prazo (Paquette et al.,
2006; Sayardoust et al., 2013). Outros fatores, como o trauma cirargico associado
ao excesso de calor gerado durante a confeccdo do leito receptor, e uma
capacidade de reparo e cicatrizacdo diminuidas também tém sido relatados
(Siddiqi et al., 2011).



Siddigi et al. (2011) afirmam que processos patolégicos que levam a
falhas tardias dos implantes dentdrios podem ocorrer devido a infecgdo peri-

implantar, sobrecarga biomecéanica ou uma combinagdo de ambos.

Os processos de modificagdo da superficie dos implantes dentarios sao
também capazes de ocasionar alteracbes em moléculas componentes dos
implantes. Durante o processo de ataque &acido, um método popular de
texturizacao da superficie dos implantes dentarios, a camada de 6xido de titanio
que reveste externamente os implantes é dissolvida e ions de Hidrogénio (H)
difundem-se para a superficie do implante. Estes ions enriqguecem a superficie do
titAnio com H e um precipitado de Hidreto de Titanio (TiH) (Szmukler-Moncler et
al., 2010). De acordo com as especificacdes normativas F67 e F136 da Sociedade
Americana para Testes e Materiais (ASTM), a quantidade maxima de H permitida
nos implantes dentarios é de 150 ppm quando é utilizado titanio puro e de 120
ppm quando sao utilizadas ligas de titanio. A razao para esta determinagéao € que
acima deste valor estipulado, o hidrogénio se precipita em agulhas de hidreto de
titAnio, o que afeta as propriedades de fadiga mecéanica do titanio. Szmukler-
Moncler et al. (2010) sugerem que as agulhas de hidreto de titanio devem ser
avaliadas através de analise metalografica. Da mesma forma que instituicoes
como a ASTM estabelecem valores de tolerdncia para a presenca do H nos
implantes dentarios, outros elementos também tém seus valores limitrofes

estipulados.

Falha na osseointegracdao associada a hipersensibilidade a implantes
de ligas de titanio tem sido descrita. Elementos considerados impurezas ou
contaminantes como Aluminio, Berilio, Cadmio, Cobalto, Cromo, Cobre, Ferro,
Hafnio, Magnésio, Molibdénio, Niquel, Paladio e Vanadio foram encontrados em
implantes e sugere-se que estejam associados a reacdes de hipersensibilidade
gue interferem no processo de osseointegracao (Harloff et al., 2010).

Niquel e Cromo, por exemplo, sdo metais que induzem reacdes de
hipersensibilidade. Produtos a base de titAnio que contém niquel em sua



composicao podem causar reagdo tecidual localizada em alguns pacientes
(Chaturvedi, 2009). Da mesma forma, alguns dos metais que fazem parte da
prépria composicao de algumas ligas tém sido descritos como possiveis agentes
causadores de reacgdes teciduais, como é o caso do Vanadio, o qual esta presente
na liga Ti-6Al-4V. Citotoxicidade e formacdo de éxidos prejudiciais aos tecidos,
resultantes da degradacao in vivo, tém sido associados ao Vanadio (Okazaki &
Gotoh, 2005).

A estrutura metalografica € um dos fatores que influenciam o risco de
fratura de um produto composto por metais (Cotrim-Ferreira et al, 2010). A
microestrutura exerce grande influéncia sobre as propriedades dos metais e ligas
e 0 sucesso de sua utilizacdo. A determinacdo e o controle da microestrutura
requerem a analise através da metalografia. O objetivo primario da analise
metalografica é avaliar a estrutura dos metais e suas ligas por meio de
microscopia (ASTM E3-01, 2007).

A avaliacdo da composicdo quimica dos materiais metalicos, por sua
vez, é realizada através de outros tipos de andlises, dentre as quais pode-se
destacar a analise de gases e a analise por energia dispersiva de raios-X (EDX).

A proposta do presente trabalho, desta forma, foi avaliar através de
analises fisicas e quimicas a microestrutura e a composicdo dos implantes
dentarios, placas e parafusos para osteossintese removidos de pacientes que
apresentaram reparo tecidual deficiente, falta de osseointegracdo, dentre outras
condi¢des clinicas indicativas da necessidade de remocdo destes implantes. A
avaliacao das amostras foi feita através do emprego de analises metalogréfica, de
gases e de espectrometria por energia dispersiva de raios-X (EDX).

Desta forma, os objetivos gerais foram avaliar se os implantes
removidos apresentavam-se dentro das especificagdes e relacionar os resultados
obtidos a partir das anédlises das amostras com os aspectos clinicos apresentados

pelos pacientes dos quais tais amostras foram obtidas.



CAPITULO 1

REMOVAL OF BONE PLATES AND SCREWS IN MAXILLOFACIAL SURGERY:
EVALUATION BY METALLOGRAPHIC, GAS AND ENERGY DISPERSIVE X-RAY
ANALYSES

ABSTRACT

Purpose: To evaluate the microscopic structure and chemical composition of
titanium bone plates and screws retrieved from patients with clinical indication and
to relate the results with the clinical conditions associated with these devices
removal. Materials and Methods: Osteosynthesis plates and screws retrieved from
30 patients between January 2010 and September 2013 were studied by
metallographic, gas and energy dispersive X-ray (EDX) analyses. Medical records
of these patients were reviewed and the following data were recorded for all
patients: age, gender, type of surgical procedure that led to the devices insertion,
time between plates and screws insertion and removal (retention period), indication
for removal, site of removal and general medical condition. Results: Forty-eight
plates and 238 screws were retrieved. Twenty-two (73.3%) patients were male and
8 (26.7%) female, with an age range of 13-70 years (mean 34.7 + 13.8 years) at
plate removal time. The period since plates and screws insertion until removal
ranged between 11 days and 10 years, with a mean time of 23.1 months. All the
plates and screws were within the ASTM (American Society for Testing and
Materials) F67 and F136 specifications in metallographic and energy dispersive X-
ray analyses. Metallographic analysis revealed that all the plates were
manufactured from commercially pure titanium (cp Ti). The plates studied by EDX
analysis presented greater than 99.7% titanium by mass. The screw samples
analyzed consisted of Ti-6Al-4V alloy, except 4 samples, which consisted of
commercially pure titanium. At gas analysis of Ti-6Al-4V screw samples, hydrogen
(H) analysis revealed only one sample with a value above the regulated (0.037%)
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by ASTM specifications while oxygen (O) analysis revealed that three samples
were out of the standard values, and one of them was the same sample with a high
H value. One cp Ti screw sample presented O value above the standard (0.325%).
For titanium plates, one sample also presented an oxygen analysis value above
the standard (0.267%). Conclusions: Plates and screws physical properties and
chemical composition did not corresponded with the need of these devices removal

and the time of retention.

Keywords: Titanium; Fracture fixation, Internal; Fixation devices, Internal;

Orthognathic surgery; Bone plates; Bone screws; Chemical analysis

INTRODUCTION

Bone plates have been used for osteosynthesis in the oral and
maxillofacial region since the late 19th century, although modern internal fixation
devices have gained more popularity since Champy in 1978 (Champy et al., 1978).
Nowadays, titanium bone plates are an important part in the management of facial
bone trauma, orthognathic, craniofacial and maxillofacial reconstructive surgery
(Bakathir et al., 2008; Haraji et al,, 2009). It has been suggested that they are
suitable as permanent implants because the biological compatibility of titanium is
superior to that of other materials such as stainless steel (Plecko et al., 2012).

However, there is no consensus in the oral and maxillofacial surgery
literature regarding the removal of bone plates, so their long-term management
remains somewhat controversial (Bakathir et al, 2008). Early systems were
generally large, bulky and fabricated of stainless steel or cobalt chrome, and as
part of the overall treatment plan it was advocated that these fixation devices
should be removed after they ceased to function (Champy et al., 1978).

Despite excellent clinical performance presented by titanium plates,
doubts have emerged about their long-term behavior in tissues and their potential
local and systemic side effects. There is agreement that in symptomatic cases,
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plates should be removed, but there is no consensus among maxillofacial
surgeons on the need for routine plates removal in asymptomatic cases (O’Connell
et al., 2009). Most papers do not suggest bone plates removal and it has been
undertaken only when there are symptoms associated (Rosenberg et al., 1993;
Bhatt & Langford, 2003; Rallis et al., 2006).

Adverse outcomes of bone plates requiring removal include prominence
and palpability, infection, plate migration, exposure and temperature intolerance.
Infection and exposure have been the most common causes for plate removal
associated with fractures of the jaws, while prominence and pain are the main
reasons for bone plates removal in the midface (Campbell & Lin, 2009).

A concern about leaving metal plates and screws in the tissues is the
possibility of corrosion (Langford & Frame, 2002a). Pigmented deposits in the
tissues adjacent to maxillofacial plates are described in different studies and have
been reported to be titanium particles (Acero et al.,, 1999; Langford & Frame,
2002b; Theologie-Lygidakis et al, 2007). Various mechanisms, including
mechanical wear, electrochemical corrosion and mechanical disruption during
either insertion or removal may account for such local metal release and potential
dissemination (Langford & Frame, 2002a; Thomas et al., 2013).

The aim of the present study was to evaluate the microscopic structure
and chemical composition of titanium bone plates and screws retrieved from
patients with clinical indication and to relate the results with the clinical conditions
associated with these devices removal.

MATERIALS AND METHODS

This study was approved by the ethics committee on human research of
Piracicaba Dental School, under the number 019/2013.

The experimental population comprised 30 patients from whom plates
and associated screws were removed from January 2010 to September 2013.

From two of these patients, only screws were removed. The devices were removed
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due to clinical indications, such as infection, exposure, pain, screws loosening,
palpability and elective secondary procedures at the same area. After removed,
plates and screws were stored in a sterile container and identified with a number
corresponding to each patient.

Patients medical records were examined and the following data were
recorded: age, gender, type of surgical procedure that led to plates and screws
insertion, time between insertion and removal of these devices (retention period),
indication for plates and screws removal, site of removal and general medical
condition.

The evaluation of plates and screws samples was performed by
metallographic, gas and energy dispersive X-ray (EDX) analyses. The preparation
and analyses of samples were made according to the American Society for Testing
and Materials (ASTM) specifications — Designations E 1447, E 1409, E3 — 01,
F136 and F67.

The samples used for metallographic and energy dispersive X-ray
(EDX) analyses consisted of part of each bone plate retrieved and one of the
screws associated. The metallographic analysis was performed for all the samples.
EDX analysis was performed for 13 plate samples and 12 screw samples. For gas
analysis, the samples consisted of bone plates fragments and associated screws.
This analysis was performed for 12 patients.

After preparation, the samples were subjected to metallographic
analysis by use of an optical microscope (Olympus® Model BX51M), at
magnifications of 200x and 500x and the microstructure of each plate and screw
sample was determined.

The energy dispersive X-ray analysis was used to confirm the chemical
composition of the samples. For this analysis, the samples were evaluated by
using an Energy Dispersive X-ray Spectrometer (Shimadzu® Model EDX-720) and
it was possible to determine the mass percentage of Ti and Fe in samples of
commercially pure Ti (cp Ti) and the mass percentage of the constituent elements
of Ti alloy (Ti, Fe, Al and V) for Ti-6Al-4V alloy samples, respectively.
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To perform gas analysis, it is necessary a sufficient amount of weight
and size of each sample, since the fusion process requires similar dimensions and
weight between the segments of the samples, which are subjected to two or three
different processes analysis to be established a mean value obtained for each
element.

Thus, only part of the plates and screws had enough material for
submission to this analysis, prioritizing the evaluation and determination of the
elements hydrogen (H), oxygen (O) and nitrogen (N) by using an Oxygen Nitrogen
Hydrogen Determinator (Eltra® ONH - 2000). Likewise, only a small portion of
plates and screws were also subjected to analysis and determination of carbon (C)
by using a Carbon Sulfur Determinator (Eltra® CS - 2000).

The results obtained by metallographic, EDX and gas analyses were
compared with ASTM standard specifications. The ASTM F67 Designation was
applied for cp Ti samples and the ASTM F136 Designation was applied for Ti-6Al-
4V alloy samples.

To evaluate the clinical factors associated with plates and screws
removed, descriptive analysis of data collected from medical records was
performed and chi-square (x?) test was applied. The results were considered
statistical significants for p < 0.05.

RESULTS

During the 4-year period of this study, 30 patients underwent plate
removal, 22 (73.3%) were male and 8 (26.7%) female. Their average age was 34.7
+ 13.8 years (range 13 - 70 years) at plate and screws removal time. The mean
time between insertion and removal was 23.1 £ 29.6 months (range 11 days - 10
years).

Patients had undergone osteosynthesis for fracture repair in the
maxillofacial area in 18 (60.0%) cases, for orthognathic surgery in 8 (26.6%) cases
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and reconstructive surgery due to maxillofacial tumors and other lesions in 4
(13.3%) cases.

The site of plate and screws removal was the mandible in 20 (66.6%)
patients, and maxilla/middle third of the face in 10 (33.3%) patients. No statistical
significance was observed when the variables gender and site of plates/screws
removal were related (X2= 0,34; p= 0,56).

The indications for plate/screws removal consisted of infection in 13
(43.3%) cases, pain in 4 (13.3%) cases, second surgical procedure (i.e.
reconstructive procedures, dental implants insertion) in 11 (36.6%) cases, screw
loosening in 1 (3.3%) case and 1 (3.3%) case of dehiscence and intra-oral
exposure device. Six patients (20.0%) presented medical diseases (i.e.
hypertension, diabetes, hypothyroidism). The distribution of indications for
osteosynthesis devices removal according to surgical procedure can be observed
in Graph 1.

In Graph 2, the relation between plates/screws retention period and
patient age at insertion can be observed.

Graph 1. Reasons for plates and screws removal x surgical procedure
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Graph 2. Plates and screws retention period (in weeks) x age at insertion
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Metallographic analysis revealed that all the plates were manufactured
from commercially pure titanium. All the plates studied by EDX analysis presented
greater than 99.7% titanium by mass. The screw samples analyzed consisted of Ti-
6Al-4V alloy, except 4 samples, which consisted of commercially pure titanium. All
the samples were within ASTM F67 and F136 specifications according to
metallographic and EDX analyses. At metallographic analysis, all the plates and
screws samples manufactured from cp Ti presented a microscopic uniform
appearance, with no “a case” (figure 1). All the screw samples manufactured from
Ti-6Al-4V alloy were composed of globular a + B phases finely dispersed, with no
"a case" (figure 2).

For Ti-6Al-4V screw samples, hydrogen (H) analysis revealed one
sample with a value above the regulated (0.037%) by ASTM specifications while
oxygen (O) analysis revealed that three samples were out of the standard values,
and one of them was the same sample with a high H value. For cp Ti screws, one
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sample presented O value (0.325%) above ASTM specifications. For titanium
plates, whereas maxillofacial plates are manufactured from commercially pure
titanium grade 2, one plate sample presented an oxygen analysis value above the
standard (0.267%). Chemical analyses (gas and EDX) ASTM standard values and
sample results are presented in tables 1 and 2. In table 3, data of samples that
presented H and/or O values outside ASTM specifications at gas analysis are
described.

a phase crystals

T

\4%;,\\\\)\" £
Figure 1. Plate sample metallographic analysis revealing the

microscopic uniform appearance of commercially pure titanium, with no “a case”.

Magnification of 200X
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Figure 2. A. Screw sample metallographic analysis revealing the

microscopic appearance of Ti-6Al-4V alloy composed of globular a + B phases

finely dispersed, with no "a case”. Magnification of 500X. B. Close up view for

identification of a and B phases

Table 1. Chemical tolerance values for Ti-6Al-4V implants and analyzed

sample values for Ti-6Al-4V screws

Standard composition %

Samples minimum and

Element (mass) ! maximum values (%) Samples (n)
Nitrogen 0.05 0.004 -0.014 8
Carbon 0.08 - -
Hydrogen 0.012 0.002 - 0.037 11
Oxygen 0.13 0.099 - 0.199 9
Iron 0.25 0.05-0.21 9
Aluminum 5.5-6.50 5.86-6.25 9
Vanadium 3.5-45 4.01-4.32 9
Titanium * balance 89.37 -89.93 9

1. ASTM F136 Designation

* The percentage of titanium is determined by difference and need not be

determined or certified
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Table 2. Chemical tolerance values for Ti commercially pure implants and

variation of values found for plates and screws analyzed sample

Plate Screw
Element Grade 1* Grade 2* Grade 3* Grade 4* Plates samples (n) Screws samples (n)
Nitrogen 0.03 0.03 0.05 0.05 0.002 -0.012 10 - -
Carbon 0.08 0.08 0.08 0.08 0.020 - 0.046 5 - -
Hydrogen 0.015 0.015 0.015 0.015 0.001 - 0.007 12 0.005 1
Oxygen 0.18 0.25 0.35 0.40 0.077 -0.267 9 0.325 1
Iron 0.2 0.3 0.3 0.5 0.07-0.30 13 0.05-0.10 3
Titanium**  balance  balance balance balance 99.70-99.94 13 99.90 - 99.95 3

* ASTM F67 Designation
** The percentage of titanium is determined by difference and need not be

determined or certified

Table 3. Data of samples that presented O and/or H values outside the ASTM

specifications at gas analysis

Time of Reason for Reason for
retention Hvalue* Ovalue* Implant Type of Ti insertion removal
11 days 0.005 0.325 Screw cpTi Trauma Second procedure
6 months 0.006 0.199 Screw Ti-6Al-4V Trauma Second procedure
12 months 0.037 0.173 Screw Ti-6Al-4V Trauma Second procedure
4 years 0.001 0.267 Plate cpTi Reconstruction Infection
Not recorded 0.003 0.196 Screw Ti-6Al-4V Trauma Second procedure

*In red H and O values outside the ASTM F67 and F136 specifications
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DISCUSSION

According to Gilardino et al. (2009), complication rates associated with
the use of internal fixation titanium are influenced by the indication setting (i.e.
elective and orthognathic surgery vs facial trauma) and factors such as bone
fragmentation, devitalized tissue and contamination. In the present study, most
patients (18 cases) who underwent plates removal had undergone osteosynthesis
due to maxillofacial trauma, of which 17 corresponded to mandibular fractures.
Similar results were found by O’Connell et al. (2009) in their study, in which most of
the plates were removed from patients submitted to maxillofacial trauma repair
(97%), particularly in those with mandibular fractures (81%). This can be explained
by the fact that in maxillofacial trauma, there is a major damage to tissue
vascularization when compared to elective procedures such as orthognathic
surgery, in which the osteotomies are performed in a planned manner and with
less harm to the integrity of the vessels and periosteum. Likewise, the possibility of
contamination associated with maxillofacial trauma mechanism is a factor that can
contribute to a higher rate of postoperative infection of these devices when
compared to elective surgery.

The location of plates on the facial skeleton may also influence
symptoms and subsequent internal fixation removal (Bhatt et al., 2005). Although
Brown et al. (1989) have reported that there was no relation between the site of
plates and their survival, in many studies mandible is the main site of plate removal
(Langford & Frame, 2002a; Rallis et al., 2006; Theologie-Lygidakis et al., 2007;
Bakathir et al., 2008), as observed in the present study, in which 66,6% of patients
had plates and screws removed from mandible. The highest rate of removal of
osteosynthesis plates employed in the mandible, seen in the present study as well
as in the other studies above mentioned is probably due to the fact that mandibular
bone structure is more cortical when compared with the other facial bones and its
vascularization comes mainly from alveolar inferior artery and periosteum, both of

which are frequently injured during the trauma and surgical procedure respectively.
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Infection was the main reason for plates and screws removal in the
present study, in agreement with results presented by Bhatt et al. (2005), Rallis et
al. (2006) and Bakathir et al. (2008). Infection process occurs probably because
these areas with relative frequency are detached from the periosteum during the
surgical procedure and this diminishes the bone blood supply. Furthermore, the
thickness of the mucosa when the surgical approach is done inside the mouth
brings greater possibility of plate exposure. For Rallis et al. (2006), infection and
exposure can be present in any facial region but they were mainly associated with
plates in the body and external oblique line of the mandible, and the anterior wall of
the antrum. The authors affirm that plates in these areas tend to lie directly under
the mucoperiosteum and are prone to repeated trauma from mastication and
dentures (Rallis et al., 2006).

In the present study, the plate sample showing value above the
standard for oxygen in gas analysis had remained in situ for 4 years and was
removed due to infection, which could suggest a possible oxidation of the material
due to a longer period of time in situ or to an intra-oral exposure associated with
the infectious process. However, other plates analyzed by gas analysis had been
removed after a longer period in situ and showed no abnormal oxygen values.
Thus, a possible relationship between retention time of these plates and increased
elements values in gas analysis has not been verified.

Among the four screw samples which had values above the standard in
oxygen analysis, the sample with the highest value (0.325%) was a cp Ti screw
that remained in situ for less time (11 days). This result suggest that the changed
value of O in this sample that remained for only 11 days was due to the
manufacturing process and not due to the conditions attached to its use in the
patient. All the four screw samples with O values above the standard were
removed due to the need of a second surgical procedure, without associated
infection or devices exposure. Thus, the reason for these devices removal does not
seem to be associated with the changed values found.
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According to Peters et al. (2003), the high reactivity with oxygen and
hydrogen from the surrounding environment is a drawback of titanium alloys and
can result in embrittlement of the material. Thus, high percentages of these
elements in titanium plates and screws, such as verified in samples above
mentioned could have an influence on possible plates and screws fractures.
Szmukler-Moncler et al. (2010) affirm that solubility of H in B-Ti form is much
higher than in a-Ti, because the body-centered cubic structure is able to
accommodate larger amount of interstitial elements than the a hexagonal
structure. Thus, higher concentrations of H may be present in the Ti cubic form.
This may account for the highest percentage of H found for a sample of Ti-6Al-4V
screw, as seen in tables 1 and 3.

Bhatt et al. (2005) affirm that increased age at insertion seems to have
an influence on plate survival overall. Falter et al. (2011), in a clinical study with
orthognathic surgery patients, had a percentage of plate removal of 27.5%. The
average age was 26.9 years (range 15-65 years). They found an average time
between plates insertion and removal of 9.9 months. More women (31.7%) than
men (20.3%) had plates removed, but age was not a factor. Manor et al. (1999), on
the other hand, reported increased rates of removal above the age of 30 years. In
the present study, 50% of patients had above 30 years of age at the moment of
plate and screws insertion. The mean age at plate removal time for orthognathic
surgery patients was 43.1 years. Considering the variables age at period of plates/
screws insertion and time of retention for all the procedures, it was not possible to
establish a correlation because the samples distribution does not follow a normal
pattern, which was verified by Shapiro-Wilk test and observed in Graph 2. This
may be due to the limited number of samples studied.

By metallographic analysis performed for all samples, it was possible to
identify and determine not only the microstructure as regards the arrangement of
the crystals but also the nature of the titanium, if pure or alloy form, as well as
verify the absence of the "a case” in all samples. The "a case" is considered a

disadvantage of casting processes and manufacturing of Ti alloys, which may be
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associated with the initiation and propagation of materials cracks (Sung & Kim,
2005). Thus, it must be highlighted the importance of noting the adequacy and
quality of the material used by Brazilian companies, since the samples analyzed
were from national and imported manufacturers.

The microstructure and chemical composition have fundamental
importance and exert substantial influence on metallic implants properties,
especially with regard to their mechanical behavior (Peters et al., 2003). Titanium
screws marketed in the internal fixation systems are commonly produced from
titanium alloy and Ti-6Al-4V alloy is the most widely used. On the other hand, the
osteosynthesis plates are generally produced from commercially pure titanium,
usually grade 2. Four screw samples analyzed were composed of cp Ti and not of
Ti-6Al-4V alloy like the others, which may lead to a greater possibility of frictional
wear during the screws insertion and possibly a less corrosion resistance of these
screws.

In the present study, the physical properties and chemical composition
of plates and screws samples evaluated did not corresponded with the clinical
indications for removal nor with the time of retention of these devices. Thus, the
authors do not indicate and do not see the need for routine removal of these
osteosynthesis implants after installation, except when there is a clinical indication.

However, more studies and analyses, as scanning electron microscopy
(SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) are required and may be
performed in order to better clarify the possible relationship between plates and
screws structure and composition properties and the need of these implants
removal, especially regarding to the presence of contaminants and adjacent tissue
changes. For this, it is also important to perform histopathological examination of
soft tissues adjacent to these plates and screws removed.
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CONCLUSION

Plates and screws microstructure and chemical composition did not
corresponded with the need of these devices removal and the retention period.
Thus, the authors do not indicate and do not see the need for routine removal of
these osteosynthesis implants after installation, except when there is a clinical

indication, as in symptomatic cases.
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CAPITULO 2

TITANIUM DENTAL IMPLANTS FAILURE: EVALUATION BY METALLOGRAPHIC
AND ENERGY DISPERSIVE X-RAY ANALYSES

ABSTRACT

Purpose: To evaluate the microscopic structure and chemical composition of
titanium dental implants removed from patients in cases of implants failure and to
relate the results with the clinical factors associated with the dental implants
treatment of these patients. Materials and Methods: Thirty-eight dental implants
removed from 29 patients between January 2012 and September 2013 were
studied by metallographic analysis and seven of these implants were also studied
by energy dispersive X-ray (EDX) analysis. Patients medical records were
examined and the following data were recorded for all patients: age, gender, site,
implant failure time (early vs late), time between dental implants insertion and
removal, indication for removal and general medical condition. Results: The period
since dental implant insertion until removal ranged between 26 days and 10 years
(mean time 54.6 £ 88.1 weeks). Lack of osseointegration without symptomatology
or signs of infection was the main reason for implants failure, corresponding to
55.17% of cases. Nine (31.03%) patients presented lack of osseointegration
associated with symptoms such as pain and/or signs of infection and the remaining
4 (13.79%) patients had implants removed due to other reasons (i.e. fracture of a
component, hyperplastic reaction and bad positioning). Seventeen (58.6%)
patients presented implant failures in maxilla while 12 (41.4%) patients in
mandible. Metallographic analysis revealed that all the dental implants were
manufactured from commercially pure titanium, presenting a microscopic uniform
appearance, with no “a case”. The implants studied by EDX analysis presented
between 99.85% and 99.87% of titanium and 0.13% to 0.15% of iron by mass. All
the implants evaluated were within the ASTM (American Society for Testing and
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Materials) F67 specification in both metallographic and energy dispersive X-ray
analyses. Conclusion: There was no relationship between dental implants failure

and the microscopic structure and chemical composition of these devices.

Keywords: Dental implant, Osseointegration, Chemical analysis, Titanium

INTRODUCTION

The goal of modern dentistry is to restore the patient to normal function,
speech, health and aesthetics, regardless of atrophy or injury of the
stomatognathic system (Oshida et al., 2010). Dental implants have been widely
used for the restoration of missing teeth (Kim et al., 2011). The high predictability
of implant dentistry has popularized its use during the past 25 years (Manor et al.,
2009). However, although success rates are high, failed implant treatment still
represents a significant clinical, psycho-social and financial challenge for clinicians
and patients (Mardinger et al., 2008).

Implant failure timing is used for classification. Early failure occurs
before or at abutment connection. It is suggested to occur because of failure to
establish osseointegration. Late failure occurs after abutments exposure to the oral
microbial environment and occlusal loading. It is suggested to occur because of
failure to maintain the established osseointegration (Alssadi et al., 2008; Manor et
al., 2009). Loss of osseointegration is an undesirable and often multi-factorial
event. Many reasons for early and late implant failure have been reported in the
literature. Factors including surgical trauma, impaired healing ability, bone
characteristics, systemic diseases, parafunctional habits, smoking, chronic
periodontitis, inappropriate prosthesis and implant-related factors have been
implicated (Siddiqi et al., 2010).

Titanium has long been regarded as a biocompatible material with high

corrosion resistance due to its thin protective oxide layer, which spontaneously
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develops on its surface when exposed to air (Okazaki et al., 2005). However, lack
of osseointegration associated with hypersensitivity to implants of titanium has
been described. Elements considered as impurities or contaminants such as
aluminum, beryllium, cadmium, cobalt, chromium, copper, iron, hafnium,
magnesium, molybdenum, nickel, palladium and vanadium were found in titanium
implants, which suggest an association with hypersensitivity reactions that may
interfere in the osseointegration process (Harloff et al., 2010).

The aim of the present study was to evaluate the microscopic structure
and chemical composition of titanium dental implants removed from patients in
cases of implant failure and to relate the results with the clinical factors associated
with the dental implants treatment of these patients.

MATERIALS AND METHODS

This study was approved by the ethics committee on human research of
Piracicaba Dental School under the number 019/2013.

The experimental population comprised 29 patients from whom 38
dental implants were removed due to clinical indication during the period of
January 2012 to September 2013. The dental implant samples obtained were from
five different dental implants manufacturers with variety of diameters, lengths,
surfaces and platforms. After removed, the dental implants were stored in a sterile
container and identified with a number corresponding to each patient. For four
patients, the specifications of dental implants were unknown.

Medical records of these patients were examined and the following data
were recorded for all patients: age, gender, site, implant failure time (early vs late),
time between dental implants insertion and failure, reason of failure and general

medical condition.
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The evaluation of the dental implants was made by metallographic and
energy dispersive X-ray (EDX) analyses. The preparation of samples for all the
analyses was made according to specifications of ASTM (American Society for
Testing and Materials) — Designations F67 and E3 — 01.

After preparation, all the samples were subjected to metallographic
analysis by use of an optical microscope (Olympus® Model BX51M) to determine
their microstructure. The energy dispersive X-ray analysis was used to confirm the
chemical composition of the samples, by using an Energy Dispersive X-ray
Spectrometer (Shimadzu® Model EDX-720). EDX analysis was performed for

seven implants.

To evaluate the results of metallographic and EDX analyses,
comparative analysis with the standard specifications of ASTM F67 Designation
was performed. To evaluate the clinical factors associated with the dental implants
studied, descriptive analysis of data collected from medical records was performed
and chi-square (x?) test was applied. The results were considered statistical
significants for p < 0.05.

RESULTS

The dental implants evaluated were obtained from 29 patients, 14 males
and 15 females, with an age range of 30—67 years and a mean age of 50.9 £ 7.8

years at implant failure time.

The period since implant insertion until removal ranged between 26
days and 10 years (mean 54.6 * 88.1 weeks). Seventeen (58.6%) patients
presented implant failure in maxilla while 12 (41.4%) patients presented in
mandible. Fourteen patients had failures in the anterior area (incisors, canine), 14
patients in the posterior area (premolar, molar) and one patient presented both

areas involved. Eighteen patients (62.0%) had medical diseases (i.e. hypertension,
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diabetes, hypothyroidism, rheumatism) and three patients (10.3%) were smokers.
No statistical significance was observed for relations between: gender and site of

failure, gender and reason for implant failure, and reason for failure and site.

Sixteen patients (55.17%) had implant failure due to lack of
osseointegration without symptomatology and/or signs of infection, 9 (31.03%)
patients presented lack of osseointegration with symptomatology, such as pain, or
signs of infection and the remaining 4 (13.79%) patients had implants removed due
to other reasons (i.e. fracture of a component, hyperplastic reaction and bad
positioning). Since five patients lost more than 1 implant, the association between
the total number of implants in both jaws and the reason of loss is established in
Table 1. Twenty-three patients presented early dental implant failure, 11 before
and 12 during the second stage procedure. Six patients presented late failure. The
dental implants features can be observed in Table 2.

Metallographic analysis revealed that all the implants were
manufactured from commercially pure titanium, presenting a microscopic uniform
appearance, with no “a case” (figure 1). The implants studied by EDX analysis
presented between 99.85% and 99.87% of titanium and 0.13% to 0.15% of iron by
mass. Given the constraints of the EDX technique, it was not possible to detect
other elements, such as C, O, H or N.

Table 1. Reasons for implant failure

Number of

Failure reason implants Maxilla Mandible
Lack of osseointegration without

symptoms/ signs of infection 21 18 3
Lack of osseointegration with

symptoms/ signs of infection 11 3 8
Other 6 3 3
Total 38 24 14
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Table 2. Implants features according to surface treatment, diameter and length

Implants features n %

Surface treatment

Acid-etching 32 84.21%
Sandblasting + acid-etching 1 2.6%
Micro blasting + ions bombardment (TiO2) 1 2.6%
Not recorded 4 10.5%
Diameter
3.3 mm 2 5.3%
3.5mm 3 7.9%
3.75 mm 25 65.8%
4.0 mm 4 10.5%
Not recorded 4 10.5%
Lenght
9.0 mm 7  18.4%
11.0 mm 18 47.4%
12.0 mm 1 2.6%
13.0 mm 7  18.4%
15.0 mm 1 2.6%
Not recorded 4 10.5%
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Figure 1. Dental implant sample metallographic analysis revealing the
microscopic uniform appearance of commercially pure titanium, with no “a case”.
Magnification of 200X

DISCUSSION

Manor et al. (2009) reported lack of osseointegration as the main reason
for early dental implant failure. In the present study, 84.2% of dental implants (32
implants) failed due to lack of osseointegration, of which 65.6% (21 implants)
presented no signs of infection or symptomatology and 34.4% had symptoms such
as pain and/ or infection associated with the dental implant failure. Patients with
symptomatology were those who presented signs of infection or associated
symptoms at the time of implant loss or prior to this and evolved with implant

failure.

Postoperative infection represents a high risk factor for dental implants
early failure. Sverzut (2006) verified that patients who developed post-operative
infection showed 44.5 times higher chance of early dental implant failure than
patients that did not suffer any kind of infection. In his study, of 1649 implants
installed, eighteen presented postoperative infection and 10 of them progressed to

early loss. Infection is an important factor for implant failure once the infection
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process frequently may result in destruction of the dental implant supporting bone
and osseo-fibro integration (Tonetti, 1996).

A higher rate of early and late dental implant failure with short as well as
large diameter implants has been observed in some studies. Sverzut (2006) found
a risk factor for early failure four times higher for short implants (6-9mm). Monje et
al. (2013) reported a 4.33% rate for short implants failure 5 years after loading and
found that the larger the diameter of the implant, the higher the failure rate of this.
In the present study, as observed in table 2, seven (18.4%) implants evaluated
were short (9mm long) and all of them presented early failure. Among the implants
with available data, all had a diameter equal to or less than 4mm and most of them
were regular diameter implants (3.75 — 4.3mm). However, this finding reflects the
greater amount of regular diameter implants routinely used in the institute where

the present study was conducted.

Sayardoust et al. (2013) found, in a retrospective study, a survival rate
of 89.6% for implants inserted in smokers and 96.9% among non-smokers. In the
present study, however, only 3 patients were smokers, which does not allow to

suggest any correlation in this sample between smoking and loss rate.

By metallographic analysis performed for all samples, it was possible to
identify and determine the microstructure as regards the arrangement of the
crystals and the nature of the titanium, if pure or alloy form, as well as verify the
absence of the "a case” in all samples. The "a case" is considered a disadvantage
of casting and manufacturing process of Ti that can be associated with the initiation
and propagation of materials cracks (Sung & Kim, 2005). In the present study, only
one implant was removed due to fracture of the component therein and not due to
fracture of the implant itself, which is in accordance with the adequacy of the
results of microstructure analysis by metallography. Thus, it must be highlighted
the importance of noting the adequacy and quality of the materials used by
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Brazilian companies, since more than 90% of dental implants analyzed were from
national manufacturers.

The microstructure and chemical composition have fundamental
importance and exert substantial influence on implants properties, especially with
regard to their mechanical behavior (Peters et al., 2003). Dental implants surface
treatment, used in order to promote faster and improved bone response, is also
capable of causing changes in molecules implant components, which may affect
the osseointegration process (Szmukler-Moncler et al., 2010). Sardinha (2003)
analyzed four different types of dental implants by electromicroscopy and
spectroscopy. The results showed the presence of elements other than titanium in
all samples. The elements found consisted of oxygen, zinc, aluminum, silicon and
carbon. All implants evaluated had surface treatment, which consisted of etching or
titanium plasma spray (TPS).

Most of dental implants analyzed in the present study were implants with
etching surface treatment. The data of dental implants specifications and thus the
surface treatment of the dental implants removed were obtained from medical
records. From the metallographic analysis was not possible to evaluate the
properties derived from the surface treatment, since the samples were analyzed as
a whole by transverse cuts, and the implant surface was in contact with the
bakelite used for samples embedding.

According to Szmukler-Moncler et al. (2010), during acid etching dental
implant surface treatment, the titanium oxide protective layer is dissolved and small
native hydrogen ions diffuse into the unprotected implant surface. These ions
enrich the implant surface with hydrogen and precipitate into titanium hydride (TiH)
when saturation in hydrogen (H) is reached. Over several microns in depth, the
composition of the sub-surface is altered. The reason for ASTM normative
specification regulate the concentration of hydrogen is that above the stipulated
value (150 ppm or 0.015% for titanium commercially pure implants), hydrogen
precipitates into titanium hydride needles and can dramatically affect the
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mechanical fatigue properties of titanium. The presence of different elements
during dental implants manufacturer and surface treatment can influence the
greater or lesser percentage of each element in the implants composition. For
example, in cases where there is a high concentration and absorption of O, a lower
percentage of H will be found and vice versa. The same is observed for the
presence of Fe.

Lack of osseointegration associated with hypersensitivity to implants of
titanium has been described. Harloff et al. (2010) analyzed different titanium
implant material samples and found a low but consistent amounts of aluminum,
beryllium, cadmium, cobalt, chromium, copper, iron, hafnium, magnesium,
molybdenum, nickel, palladium and vanadium in all the samples. All these
elements may be considered “impurities”. The authors affirm that under specific
circumstances, even small amounts of elements, such as palladium, nickel or
chromium, may be sufficient to trigger an allergic reaction in patients suffering from
the corresponding allergies. However, these allergic reactions would not be directly
attributable to titanium or its alloys, but rather to the impurities contained therein. In
the present study, one patient presented oral floor mucosa hyperplastic reaction
after two dental implants inserted in the anterior area of mandible. The patient
underwent implants removal with excision of hyperplastic mucosa and the
histopathology revealed mucositis. This patient was mandibular complete
edentulous and the specifications of both implants were not available in the
medical record since they had been installed in another institution. Thus, one
consider that hyperplastic reaction observed may be associated with the possible
presence of a narrow band of attached gingiva resulting in recurrent peri-implant

mucositis process, although dental implants were osseointegrated.

The energy dispersive X-ray analysis performed for dental implants
evaluation in the present study provided to know the chemical composition of these
devices. For dental implants evaluated, all of them produced from commercially
pure titanium, the percentages of Ti and Fe could be determined in each sample
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analyzed. However, small amounts of possibly contaminant elements could not be
identified and quantified from this analysis. Even for oxygen, which presents a high
solubility in titanium and takes part of the oxide layer, the percentage value could
not be evaluated. This may be due to the constraints of the EDX technique (EDX)
or the amount of oxygen or even hydrogen remaining in the sample after
preparation.

The fact that samples evaluated were within the ASTM specifications
both in regard to their microstructure as to its composition suggests that the
patients included in the study may had dental implants failure due to conditions
other than those related to the physico-chemical implants properties. Bone quantity
and quality or a deficient bone repair due to infectious processes may possible be
implicated. However, more studies and analyses, as scanning electron microscopy
(SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), are required and may be
performed in order to better clarify the possible relationship between the structure
and composition properties, especially regarding to the presence of contaminants
and the osseointegration process failure.

CONCLUSION
According to the results, it can be concluded that dental implants

microstructure and chemical composition did not corresponded with dental

implants failure and the need of these devices removal.

REFERENCES

ASTM F67 Standard Specification for Unalloyed Titanium, for Surgical
Implant Applications (UNS R50250, UNS R50400, UNS R50550, UNS R50700).
American Society for Testing and Materials, 2006

38



ASTM E3 - 01 Standard Guide for Preparation of Metallographic
Specimens. West Conshohocken: American Society for Testing and Materials.

American Society for Testing and Materials, 2007

Alssadi G, Quiryen M, Michiles K, et al. Impact of local and systemic
factors on the incidence of implant failures, up to abutment connection with
modified surface oral implants. J Clin Periodontol. 2008; 35: 51

Harloff T, Honle W, Holzwarth U, Bader R, Thomas P, Schuh A.
Titanium allergy or not? “Impurity” of titanium implant materials. Health. 2010; 2:
306-10

Kim SG, Hahn BD, Park DS, Lee YC, Choi EJ, Chae WS, et al. Aerosol
deposition of hydroxyapatite and 4-hexylresorcinol coatings on titanium alloys for

dental implants. J Oral Maxillofac Surg. 2011; 69 (11): 354-63

Manor Y, Oubaid S, Mardinger O, Chaushu G, Nissan J. Characteristics
of Early Versus Late Implant Failure: A Retrospective Study. J Oral Maxillofac
Surg. 2009; 67: 2649-52

Mardinger O, Oubaid S, Manor Y, Nissan J, Chaushu G. Factors
affecting the decision to replace failed implants: a retrospective study. J
Periodontol. 2008; 79: 2262—6

Monje A, Fu JH, Chan HL, Suarez F, Galindo-Moreno P, Catena A, et
al. Do Implant Length and Width Matter for Short Dental Implants (6- 9 mm)? A
Meta-Analysis of Prospective Studies. J Periodontol. 2013 Mar 1. [Epub ahead of
print]

Okazaki Y, Gotoh E. Comparison of metal release from various metallic
biomaterials in vitro. Biomaterials. 2005; 26 (1): 11-21

Oshida Y, Tuna EB, Aktéren O, Gengay K. Dental Implant Systems. Int
J Mol Sci. 2010, 11: 1580-678

Peters M, Hemptenmacher J, Kumpfert J, Leyens C. Structure and

Properties of Titanium and Titanium Alloys. In: Leyens C, Peters M. Titanium and

39



Titanium Alloys. Fundamentals and Applications. WILEY-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA, Weinheim 2003; pp. 1-35

Sardinha SCS. Andlise Quimica e Topografica da Superficie de
Implantes de Titdnio Comercialmente Puro Através de Espectroscopia de
Fotoelétrons Excitada por Raios — X (XPS) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) [tese]. Piracicaba: UNICAMP/ FOP; 2003

Sayardoust S, Grondahl K, Johansson E, Thomsen P, Slotte C. Implant
Survival and Marginal Bone Loss at Turned and Oxidized Implants in Periodontitis-
Susceptible Smokers and Never-Smokers: A Retrospective, Clinical, Radiographic
Case-Control Study. J Periodontol. 2013 Feb 22. [Epub ahead of print]

Siddigi A, Payne AGT, De Silva RK, Duncan WJ. Titanium allergy: could
it affect dental implant integration? Clin Oral Implants Res. 2011; 22 (7): 673-80

Sung S-Y, Kim Y-J. Alpha-case formation mechanism on titanium
investment castings. Mater Sci Eng A. 2005; 405: 173-7

Sverzut AT. Evaluation of early failure of dental implants performed at
Piracicaba Dental School — Unicamp from july 1996 to july 2004. [Dissertation].
Piracicaba, SP: University of Campinas/ Piracicaba Dental School; 2006

Szmukler-Moncler S, Bischof M, Nedir R, Ermrich M. Titanium hydride
and hydrogen concentration in acid-etched commercially pure titanium and titanium
alloy implants: a comparative analysis of five implant systems. Clin Oral Implants
Res. 2010; 21(9): 944-50

Tonetti MS. Peri-implantitis: Biological considerations. Parodontol J Oral
Implantol. 1996; 15: 269-84

40



DISCUSSAO

As propriedades do Ti cp e das ligas de titnio sdo essencialmente
determinadas por dois fatores: a composicdo quimica e a microestrutura. A
microestrutura apresenta fundamental importancia e exerce influéncia substancial
sobre as propriedades do titanio, sobretudo no que concerne ao seu
comportamento mecéanico. Deve-se ressaltar que as duas diferentes estruturas de
cristal, a e B, estdo diretamente relacionadas com a variedade de propriedades
apresentadas pelas ligas de titanio. Os diferentes coeficientes de difusdo das
fases a e B séo influenciados pela microestrutura que, por sua vez, influencia o
comportamento mecéanico. Devido a limitada capacidade de deformacao da sua
estrutura cristalina hexagonal, a forma alfa € menos ductil em comparacdo com a
beta, que apresenta estrutura cubica de corpo centrado. Desta forma, a estrutura 8
apresenta maior capacidade de deformacao plastica (Peters et al., 2003). Este fato
€ relevante ao se considerar que alguns dos parafusos de osteossintese avaliados
no capitulo 1 eram compostos de Ti cp e nado da liga de Ti-6Al-4V, que é o material
usualmente utilizado na producao destes dispositivos. Desta forma, considerando
que o Ti cp € composto basicamente pela fase a sem a presenca da fase B
dispersa, o fato de os parafusos serem compostos por Ti cp pode ocasionar menor
resisténcia mecanica e a corrosao e uma maior possibilidade de fratura durante a
insercao destes parafusos bem como quando os mesmos sao submetidos a carga
mecanica.

Através da anadlise metalografica, realizada para todas as amostras de
implantes dentérios, placas e parafusos, foi possivel identificar e determinar ndo
apenas a microestrutura no que concerne ao arranjo dos cristais e a determinagéao
da natureza do titanio, se puro ou em forma de liga, como também verificar a
auséncia da “a case” em todas as amostras. A importancia deste achado consiste
no fato de que a “a case” é considerada uma desvantagem dos processos de
fundicdo e manufatura do Ti, e pode estar associada a iniciacdo e propagacao de

fendas e trincas no material. Ela geralmente desenvolve-se a partir da presenca
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de elementos intersticiais como o carbono, o nitrogénio e, sobretudo, o oxigénio
(Sung & Kim, 2005). Haag & Nilner (2007) afirmam que a “a case” consiste de uma
camada dura, friavel e dificil de processar, que pode se formar a partir da difusao
dos elementos acima citados para a superficie do titdnio. Desta forma, devido a
alta reatividade do Ti, este precisa ser processado sob correntes de gas inerte
como argdnio e hélio, uma vez que seu aquecimento em temperaturas acima de
500° C, exposto ao ambiente, pode levar a formagao da “a case”.

De acordo com Peters et al. (2003), a alta reatividade com o oxigénio e
o hidrogénio do ambiente circundante é um inconveniente do titanio e pode
resultar em fragilizacdo do material. Desta forma, elevadas percentagens destes
elementos em implantes de titdnio, como as observadas para algumas das
amostras de placas e parafusos avaliados através da andlise de gases, poderiam
ter influéncia sobre possiveis fragilizacbes e fraturas sofridas por estes
dispositivos.

Quanto ao valor de O obtido para as amostras avaliadas no presente
trabalho, verificou-se que a amostra de parafuso que apresentou o maior valor de
O (0,325% ou 325 ppm) correspondeu ao dispositivo que permaneceu por menor
tempo no paciente desde a instalacao até a remocao. Este resultado sugere que o
valor alterado de O nessa amostra pode ter ocorrido devido ao proprio processo
de manufatura e ndo devido as condices associadas a sua utilizacdo no paciente.
Desta forma, a partir dos resultados obtidos, deve-se considerar a necessidade da
realizacdo de analises também de dispositivos ndao implantados nos pacientes, de
forma a avaliar possiveis alteracbes na composicdo do material decorrentes do
processo de manufatura, o que consistiria na utilizacdo de um grupo controle.

Para o H em particular, a concentracédo deste elemento foi avaliada por
Szmukler-Moncler et al. (2010) em um estudo com implantes de Ti cp e liga de Ti-
6Al-4V, sendo verificada a adequacdo dos implantes de acordo as normas
especificadas pela ASTM no que concerne a concentragdo maxima estipulada
para este elemento. Os autores ressaltam que a presenga de outros elementos
como O e Fe pode levar a menor absorcdo do H na superficie dos implantes

42



(Szmukler-Moncler et al., 2010), o que poderia explicar o fato de que no presente
estudo, para as amostras de placa e parafusos que apresentaram valores
elevados de O, foram obtidos valores reduzidos de H, com exce¢do de uma das
amostras de parafuso de Ti-6Al-4V, que apresentou valores elevados para ambos
os elementos. Apesar disso, deve-se ressaltar que, dentre as amostras que
apresentaram valores fora do padrdo, esta amostra apresentou valor para O
menor que as demais, como observado na tabela 3 do capitulo 1.

No caso do H, a razdo para regulamentacdo pela ASTM da
percentagem tolerada deve-se ao fato de que acima do valor estipulado (150ppm
para o Ti cp e 120ppm para as ligas de Ti), o H precipita-se em agulhas de hidreto
de titanio (TiH) que podem afetar significativamente as propriedades de fadiga
mecanica do Ti. Um fato importante a se considerar é que a solubilidade do H na
forma B do Ti é bem maior do que na forma a, pois a estrutura cubica de corpo
centrado € capaz de acomodar maior quantidade de elementos intersticiais, do
que a forma hexanonal a. Desta forma, maiores concentragbes de H podem estar
presentes na forma cubica do Ti sem que ocorra a precipitacdo do Hem TiH. O V,
um elemento B-estabilizador da liga Ti-6Al-4V, leva a formacao do titanio bifasico a
+ B, no qual a forma B pode corresponder a até 10%, dependo do tratamento
térmico recebido pela liga. Na liga Ti-6Al-4V, abaixo da concentracao de 650 ppm,
o H é concentrado principalmente na fase B e muito pouco fica retido a fase a
(Szmukler-Moncler et al., 2010). Isso explica a maior percentagem de H
encontrada para amostras de parafusos compostos de Ti-6AlI-4V quando
comparado com as amostras de parafusos e placas de Ti cp, como verificado no
capitulo 1, no qual uma das amostras apresentou valor de H de 379 ppm, mais de
trés vezes o valor maximo de H regulamentado pela ASTM (120ppm) para
implantes de liga de Ti.

Desta forma, deve-se ressaltar que, mesmo em pequenas quantidades,
a presenca de elementos como o Fe, O, N, C e H pode resultar em importantes
alteragbes nas propriedades mecéanicas dos implantes de Ti. Isto ocorre devido ao
fato de que estes elementos passam a ocupar areas dentro do arranjo cristalino e
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causam desalojamento parcial dos atomos de titanio. Ha assim um “travamento” e
diminuicdo do eventual deslizamento dos atomos quando sujeitos a forcas
externas, o que aumenta a resisténcia a possiveis deformacdes plasticas e pode
resultar em fragilizagdo do material (Bauer, 2007).

Considerando que um aumento da resisténcia mecéanica do material
pode ser obtido pela presenca do oxigénio na composicdo quimica,
frequentemente este elemento é intencionalmente ligado nos diferentes graus de
Ti cp a fim de proporcionar a forga requerida (Peters et al., 2003). Por outro lado, o
aumento da resisténcia as deformacdes plasticas pode também representar uma
desvantagem como ja discutido previamente, uma vez que estd associado a uma
reducao da ductilidade do material. Conclui-se desta forma que a presenca do O
nos implantes metalicos pode, até certo ponto, proporcionar vantagens as
propriedades do Ti no que concerne ao aumento da resisténcia mecéanica, bem
como uma maior resisténcia a corrosao atribuida a camada superficial de éxidos.
Contudo, a presenca deste elemento acima dos valores regulamentados para o Ti
cp e as ligas de Ti pode apresentar efeitos negativos, uma vez que a maior
resisténcia a deformagdo ou menor ductilidade do material pode tornar os
implantes metdlicos mais frageis e sujeitos a fratura.

De acordo com Peters et al. (2003), o titAnio grau 2, empregado na
manufatura das placas de osteossintese, apresenta niveis de resisténcia a tracao
entre 390 e 540 MPa e constitui o grau de Ti cp mais popular. O Ti cp grau 4, por
sua vez, empregado na producdo dos implantes dentarios, apresenta maior
resisténcia, de até 740 MPa. Entre as ligas a + B, a liga de Ti-6Al-4V &,
sobremaneira, a liga de titanio mais popular. Ha duas razbes para 0 sucesso e
amplo emprego desta liga: o adequado equilibrio de suas propriedades e o fato de
ela ter sido e ainda ser amplamente testada e desenvolvida, especialmente pela
industria aeroespacial (Peters et al, 2003). Através da andlise metalografica
realizada para avaliagdo microestrutural das amostras do presente estudo, néo foi
possivel identificar o grau do Ti cp empregado na manufatura das amostras, o que

consiste em uma limitacao da técnica. Para tanto, a associacdo com os resultados
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obtidos através das analises quimicas se faz necessaria para auxilio na
determinacao do grau do Ti, através da avaliacdo dos elementos constituintes e da
percentagem em que estes se apresentam.

Uma das caracteristicas mais importantes dos implantes de titanio e
ligas de titdnio € a sua elevada resisténcia a corrosdo, atribuida a camada de
oxidos, a qual proporciona uma taxa de corrosdo geralmente baixa em soluc¢des
salinas com pH proximo ao neutro (Bordji et al., 1996). Por outro lado, a
resisténcia do Ti cp a tribocorrosdo € considerada relativamente baixa. Desta
forma, a adicdo de elementos como o Al, Nb e V proporciona melhoria das
propriedades e aumento da resisténcia a tribocorrosdo do Ti cp (Plecko et al.,
2012).

Apesar da protecado atribuida a camada de 6xidos que recobre os
implantes de titanio, crateras, fendas superficiais e depressdes podem advir do
processo de manufatura das miniplacas e dos implantes de um modo geral e
serem sitios potenciais para inicio da corrosao, promovendo uma degradacao em
pontos isolados da superficie do metal, os quais se propagam para o interior da
estrutura metalica (Olmedo et al., 2008b).

Chaturvedi (2009) afirma que diferentes tipos de corroséo eletroquimica
podem ocorrer no ambiente oral, devido a acao da saliva, a qual atua como um
eletrolito fraco. O autor ressalta também a capacidade de atuacdo dos
microrganismos sobre os materiais metdlicos, afetando a corrosdo dos metais e
ligas imersos em um ambiente aquoso e favorecendo produtos da corroséo.
Devido a deposicdo do biofilme, a superficie do metal sob este esta exposta a
quantidades variaveis de oxigénio, o que conduz a criacdo de areas de aeracao,
promovendo a liberacdo de ions metalicos na saliva (Chaturvedi, 2009). Tal fato é
particularmente relevante no caso dos implantes dentarios, os quais estao sujeitos
a colonizacao microbiana e a agao eletrolitica da saliva. Em contrapartida, as
placas e os parafusos estdo sujeitos a contaminacao bacteriana e a acao da saliva
particularmente nos casos de deiscéncia da sutura, nos quais ha exposicao das
placas e parafusos ao meio bucal. Deve-se ressaltar, contudo, que os materiais de
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osteossintese também estao sujeitos a acao dos fluidos organicos, como o sangue
e os fluidos provenientes do intersticio tecidual.

De acordo com Olmedo et al. (2008b), quando os dispositivos de
osteossintese sao instalados, uma area de superficie consideravel pode
inicialmente ficar em contato com os fluidos organicos e processos eletroquimicos
podem resultar na corrosdo destes materiais e liberagdo de ions metalicos para os
tecidos circunjacentes.

Langford & Frame (2002a), no entanto, ao avaliarem placas e parafusos
de osteossintese removidos de pacientes ap6s periodos que variaram de 1 més a
13 anos in situ, ndo encontraram sinais de corrosao ou deterioracao da superficie.
A avaliacdo anatomo-patoldgica dos fragmentos de tecido mole removidos
juntamente com os dispositivos de osteossintese, os autores verificaram a
presenca de pigmentacoes de Ti com didmetros variados em 25 das 35 amostras.
Nao houve, contudo, associacao entre as pigmentagdes identificadas nos tecidos
e os aspectos clinicos. Os autores afirmam que o tempo pelo qual os dispositivos
permaneceram in situ nao afetou a aparéncia histolégica nem as caracteristicas
das pigmentagdes identificadas (Langford & Frame, 2002b). Cabe ressaltar que
um estudo dos fragmentos de tecido mole curetados da area adjacente as placas
e parafusos removidos no presente trabalho esta sendo realizado pela Area de
Cirurgia Buco-Maxilo-Facial da Faculdade de Odontologia de Piracicaba —
Unicamp, para elucidacdo de possiveis alteracées teciduais associadas aos
dispositivos removidos.

Meningaud et al. (2001), em um estudo envolvendo 51 pacientes
submetidos a remocao de placas, observaram que quase 100% das particulas de
Ti nos tecidos circundantes foram liberadas durante a osteossintese. Os autores
afirmam que a liberacao de metais a partir de placas de titanio usadas em cirurgia
maxilo-facial esta predominantemente associada ao procedimento cirdrgico e que
os niveis de Ti permanecem constantes nos tecidos adjacentes as miniplacas.
Assim como outros autores (Langford & Frame 2002b; Theologie - Lygidakis et al.,

2007), eles nao encontraram evidéncias que justifiquem a remocéo rotineira das
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placas de titanio, conclusdo que pdde também ser estabelecida no presente
trabalho, apds analises das placas e parafusos de osteossintese e avaliagdo dos
aspectos clinicos associados a remocao destes dispositivos.

Uma desvantagem atribuida a elevada energia de superficie dos
implantes de titanio € a possibilidade de que ions inorganicos e hidrocarbonetos
organicos considerados contaminantes podem ser rapidamente absorvidos para a
superficie do material durante o processo de manufatura. Como resultado, pode
haver alteracbes da composi¢cdo quimica da superficie destes implantes (Lee et
al.,, 2012). Em estudo realizado por Sardinha (2003), no qual a superficie de
diferentes tipos de implantes dentarios de Ti cp foi avaliada através de
espectroscopia de fotoelétrons excitada por raios—X (XPS) e microscopia
eletrénica de varredura (MEV), foi verificada a presenca de contaminantes na
superficie de todas as amostras analisadas. Dentre os elementos encontrados,
além do oxigénio e do carbono, estdo o zinco, o aluminio e o silicio. Em estudo
realizado por Harloff et al. (2010), no qual foram avaliados diferentes materiais de
titanio, tais como esponja de Ti, Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb, iodeto de Ti e Ti cp grau 1,
os resultados também evidenciaram a presenca de elementos contaminantes em
todas as amostras avaliadas. Os elementos tidos como impurezas e verificados
nas amostras consistiam de berilio, cobalto, cromo, cobre, ferro, niquel e paladio.

A avaliacdo quimica das amostras através da andlise de energia
dispersiva de raios-X, tanto para os implantes dentarios como para as placas e
parafusos, revelou no presente estudo a constituicAo quimica das amostras e
determinou a percentagem dos elementos constituintes Ti, Fe, Al e V para a liga
Ti-6Al-4V e Ti e Fe no caso dos implantes e parafusos de Ti cp. Nao foi possivel
identificar outros elementos além dos acima citados através desta analise, 0 que
nao exclui o fato de que outros elementos possam eventualmente estar presentes
nestas amostras, porém em pequenas quantidades, como € o caso do H, O, N e
C, identificados através da analise de gases realizada para algumas amostras.

As andlises realizadas em cada um dos trabalhos proporcionaram
avaliacao tanto da estrutura fisica quanto quimica de implantes dentarios e de
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placas e parafusos para osteossintese, os quais séo rotineiramente utilizados na
Area de Cirurgia e Traumatologia Buco-Maxilo-Facial e estdo eventualmente
associados a falhas ou complicagdes no tratamento cirargico e reabilitador, como
verificado na populagdo de pacientes incluida em ambos os estudos. Os
resultados obtidos a partir das anélises proporcionaram verificar a adequacao dos
implantes que haviam sido empregados nestes pacientes com as normas de
especificacdo que regem a utilizagdo de biomateriais, particularmente dos
implantes de titanio e ligas de titanio. Desta forma, outros fatores associados ao
tratamento clinico-cirirgico dos pacientes submetidos a instalacdo destes
dispositivos e a condicao de emprego dos mesmos devem ser analisados e
estudados de forma a proporcionar maior elucidacdo do processo envolvido na
falha e na indicacdo de remocao destes implantes. Da mesma forma, outras
analises como espectroscopia de fotoelétrons excitada por raios — X (XPS),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e exame anatomo-patolégico de
fragmentos de tecido mole adjacentes aos dispositivos removidos sdo necessarias
e deverdo ser realizadas a fim de esclarecer melhor a possivel relagao entre a
estrutura e a composicao quimica destes implantes e o comportamento clinico dos

mesmaos.

48



CONCLUSAO

De acordo com a metodologia empregada, pode-se concluir que:
1) Por meio das andlises realizadas, nado foi possivel relacionar a
necessidade de remocao das placas e parafusos com alteragdes fisico-quimicas

destes dispositivos.

2) De maneira semelhante, por meio das analises realizadas, ndo ha
como relacionar falha dos implantes dentarios com alteracdes fisico-quimicas

destes implantes.
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APENDICE - Descricdo da Metodologia Utilizada nos Capitulos 1 e 2

A metodologia adotada neste trabalho seguiu as especificacdes F136 e
F67 da Sociedade Americana para Testes e Materiais (American Society for
Testing and Materials - ASTM).

A avaliacdo das amostras foi realizada através de analise metalogréfica,
de gases e de espectrometria por energia dispersiva de raios-X (EDX). As

amostras consistiram de:

e Placas e parafusos de titanio, removidos dos pacientes — materiais
dos sistemas de fixacédo 1,5, 2,0 e/ou 2,4mm de diferentes empresas

e Implantes dentarios, removidos dos pacientes — implantes de

diferentes diametros e comprimentos, produzidos por diferentes empresas

As analises metalogréafica, de gases e de espectrometria por energia
dispersiva de raios-X das amostras foram realizadas no Laboratério Industrial SGS
Labmat (Piracicaba - SP).

1) Analise metalogréfica

Os principais passos para a andlise metalografica consistem
basicamente do preparo das amostras e revelacdo da microestrutura, e da
interpretacao desta através da microscopia.

1.1) Preparo das amostras para a analise metalogréafica

Materiais utilizados para o preparo das amostras e revelacdo da

microestrutura:

¢ Prensa de embutimento e baquelite para embutimento das amostras

e Serras e discos finos abrasivos para sec¢cao das amostras
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e Lixas de diferentes granulometrias: 50, 150, 220, 320, 400, 600 e
1200

e Politriz e pastas abrasivas de alumina para polimento, com graos de
6, 3 e 1 micrdmetros de didametro

e Solucao reagente de Kroll's — composta por acido fluoridrico, acido
nitrico e agua destilada — para ataque quimico e visualizacdo da microestrutura do

material

O preparo das amostras para Metalografia consiste de diferentes
etapas. Para o preparo, as amostras foram seccionadas transversalmente,
primariamente com serras e secundariamente com discos finos abrasivos, sob
refrigeracao, de modo que fossem obtidos cortes precisos e sem alteragdes pelo
calor. Ap6s seccionadas, as amostras foram submetidas a embutimento em um
polimero denominado baquelite (Figura 1A e B), para o qual foi utilizada uma
maquina embutidora Simplimet, modelo 2000 (Marca: Buehler®) (Figura 2). As
amostras seccionadas e embutidas foram entdo lixadas com lixas de diferentes
granulometrias (50, 150, 220, 320, 400, 600 e 1200), utilizando agua como
lubrificante para que fosse obtida uma superficie plana e homogénea.

O polimento das amostras foi a etapa subsequente, para a qual se
utilizou pasta abrasiva de alumina com graos de 6, 3 e 1 micrémetros. Apos esta
etapa, as amostras foram submetidas, por imersao, a um tratamento quimico a fim
de que sua microestrutura fosse revelada. A solucao de Kroll’s reagiu com cada
amostra durante vinte segundos e em seguida as amostras foram secadas com ar

guente.

1.2) Analise microscopica das amostras

Apoés preparadas (Figura 3), as amostras foram submetidas a andlise
microscépica, através do uso de microscopio Optico (Modelo BX51M, marca
Olympus®) (Figura 4A), o qual possui baixo campo focal e permite apenas a
observacdo de superficies perfeitamente planas e polidas. Foram utilizados
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aumentos de 200x e 500x para avaliagdo das amostras e determinacédo de sua
microestrutura (Figura 4B).

2) Analise de gases

Para realizacao da analise de gases, faz-se necessaria uma quantidade
suficiente de peso e tamanho das amostras, uma vez que 0 processo de fusao
requer dimensdes e peso semelhantes entre os segmentos das amostras, os
quais sao submetidos a dois ou trés processos distintos de analise, para que seja
estabelecida a média dos valores obtidos para cada elemento. Desta forma,
apenas parte das placas e parafusos apresentaram material suficiente para
submissdo a esta analise, priorizando-se a avaliacdo e determinacdo dos
elementos H, O e N. Da mesma forma, apenas uma pequena parcela das placas e
parafusos foram submetidos também a andlise e determinacdo do elemento C.
Dada a limitacdo de dimensao dos implantes dentarios e algumas das amostras
das placas e parafusos, para estas amostras em particular, como analise quimica,
procedeu-se apenas a Espectrometria por energia dispersiva de raios-X.

Materiais utilizados para a realizacao da analise de gases:

e Cadinhos de grafite e de ceramica

e Pincas de seis polegadas, resistentes a acidos e solventes

e Solucéao reagente de perdxido de hidrogénio (H>O5) e acido fluoridrico (HF)
e Corrente de gas inerte

e Aparelhos de fusao do gas inerte e de medicao da condutividade térmica

e Sistemas auxiliares de purificacao do gas

2.1) Preparo das amostras

Para a analise de gases, as amostras foram cortadas e em seguida
pesadas, de modo a conter diametro e peso semelhantes (Figura 5A). Para tanto,
foi utilizada uma balanca Eltra®, modelo 84 (Figura 5B). Desta forma, as amostras
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foram cortadas de modo a apresentar cerca de 5mm de diametro e peso entre
0,12 e 0,15 g. Os processos de andlise seguiram as designacées da ASTM e

diferiram de acordo com os elementos a serem determinados, como descrito:

2.2) Determinacdo de O e N nas amostras

Apos cortadas, as amostras foram submetidas a imersdo em solugéao
reagente de 3 partes de 30% de H-O. e 1 parte de 48% de HF por 5 segundos,
para limpeza de suas superficies. As amostras foram, entdo, removidas da
solugdo com o uso de pingas, para se evitar qualguer contaminacao, enxaguadas
duas vezes com agua e uma vez com acetona e em seguida secadas. Apds estas
etapas, as amostras apresentaram peso entre 0,10 e 0,14 g e foram fundidas em
um cadinho de grafite de uso Unico (Figura 6), sob corrente de gas hélio a
temperatura de 1.560°C, suficiente para liberar O e N, em um equipamento
Oxygen Nitrogen Hydrogen Determinator (ONH), da marca Eltra®, modelo 2000
(Figura 7). Durante o processo de fusao, os elementos contidos nas amostras séo
varridos pelo fluxo de gas hélio para um detector de condutividade térmica, a
resposta do detector comparada com materiais de referéncia e os resultados

expressos em percentagem ou ppm.

2.3) Determinacdo de H nas amostras

Para determinacdo do H, as amostras foram preparadas da mesma
forma que a descrita anteriormente para determinagcdo do N e do O. Apds
preparadas, as amostras, contidas individualmente em cadinhos de grafite de uso
unico, foram fundidas sob o fluxo da corrente de gas nitrogénio. Durante o
processo, 0 H presente na amostra € liberado na corrente de gas e separado de
outros gases liberados, medido em um detector de condutividade térmica e os
resultados expressos em percentagem ou ppm. Para determinagdo do H nas
amostras, foi utilizada a mesma maquina que a utilizada para determinacdao do N e
do O, a Eltra® ONH, modelo 2000 (Figura 7).
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2.4) Determinacéo de C nas amostras

Apos preparadas de modo semelhante ao descrito anteriormente para
andlise do O, N e H, as amostras, contidas individualmente em cadinhos de
ceramica (Figura 8), foram submetidas a analise para determinacao de C através
de deteccdo por infravermelho em um equipamento Carbon Sulfur Determinator
(CS), marca Eltra®, modelo 2000 (Figura 9). Os resultados da analise foram

expressos em percentagem ou ppm.

3) Espectrometria por energia dispersiva de raios-X (EDX)

A analise por energia dispersiva de raios-X foi utilizada para
determinacao da composicao quimica das amostras. Para tanto, foram utilizadas
as mesmas amostras embutidas em baquelite avaliadas pela Analise
Metalogréfica. Tais amostras foram avaliadas pelo uso de um equipamento EDX-
720, da marca Shimadzu® (Figura 10). A partir desta andlise, foi possivel
determinar a percentagem de Ti e Fe nas amostras constituidas de Ti
comercialmente puro e a percentagem dos elementos constituintes da liga de Ti,
ou seja, Ti, Fe, Al e V, no caso das amostras de materiais produzidos a partir da
liga Ti-6Al-4V.

Forma de analise dos resultados

Os dados obtidos a partir das analises foram tabelados e analisados
comparativamente com as especificacfes determinadas pela ASTM e com os
padrées metalograficos vigentes para materiais compostos por titanio
comercialmente puro e ligas de titanio.
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FIGURAS

Figura 1: A. Amostras de placa e parafuso seccionados e posicionados na
maquina embutidora. B. Insercdo da baquelite para embutimento das amostras

Figura 2: Maquina embutidora Simplimet 2000
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Figura 3: Amostras preparadas e identificadas, prontas para serem submetidas a

avaliacao da microestrutura

Figura 4: A. Microscopio éptico utilizado para andlise das amostras. B. Detalhe da
amostra posicionada para andalise e das lentes de aumento utilizadas, para
avaliagao das amostras nos aumentos de 200x e 500x
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Figura 5: A. Segmentacao da amostra a ser submetida a andlise de gases.

B. Pesagem da amostra segmentada

Figura 6: Cadinho de grafite
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Figura 7: Maquina Eltra ONH 2000, utilizada para a Andlise de gases e
determinacao dos elementos O,Ne H

Figura 8: Cadinho de ceramica posicionado no equipamento
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Figura 9: Maquina Eltra CS 2000, utilizada para a Andlise de gases e
determinacao dos elementos Ce S

Figura 10: Maquina EDX-720 para analise de espectrometria por energia
dispersiva de raios-X (EDX)
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casos de indicacdo dinica”, protocolo n® 019/2013, dos pesquisadores Clarice Maia Soares de Alcantara Pinto e Marcio
de Moraes, satisfaz as exigéncias do Conselho Nacional de Salde - Ministerio da Salde para as pesquisas em seres humanos
e foi aprovado por este comité em 27/05/2013.

The Ethics Committee in Research of the School of Dentistry of Piracicaba - State University of Campinas, certify that the
project "Metallographic analysis and gases analysis of plates and screws for osteosynthesis and dental
implants removed from patients in cases of clinical indication”, register number 019/2013, of Clarice Maia Soares de
Alcantara Pinto and Marcio de Moraes, comply with the recommendations of the National Health Council - Ministry of Health
of Brazil for research in human subjects and therefore was approved by this committee at 05/27/2013.
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