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Resumo. O aluminio e o vanadio sdo elementos endurecedores das ligas de titanio
empregadas em implantes, porém sdo prejudiciais ao corpo humano. Por outro lado, o efeito
promovido pela presenca destes elementos na adesdo do 0sso ou da hidroxiapatita sobre o
metal € muito importante devido a natureza dos produtos formados. Calculando-se a fracéo
superficia ocupada por estes metais, conclui-se que, em meios &cidos, até 25,1 % da
superficie pode estar coberta de alumina ou éxido de vanadio. Neste caso, a adesdo 0sso-
implante estard consideravelmente reduzida quando comparado com a superficie de titanio
puro. Em meios alcalinos, a regido ocupada pela aumina pode restringir a fragdo de
hidroxiapatita, piorando as caracteristicas de adesdo. O efeito preciso do Al e do V na adesdo
0sso-implante dependera entdo do tratamento de superficie anterior aimplantacéo.
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1. INTRODUCAO

Alguns implantes metélicos sGo recobertos com hidroxiapatita (composto da parte
mineral do tecido 6sseo), combinando os beneficios mecanicos dos metais com a bioatividade
do fosfato de cécio, proporcionando um aumento da taxa de osteointegracdo, uma agilizagdo
dafixagcdo e consequentemente uma diminuicdo do tempo de recuperacéo do paciente.

Grandes esforcos tém sido realizados para aprimorar as técnicas de obtencdo destes
revestimentos, principalmente para melhorar a adesdo dos implantes comerciais, que sao



produzidos principalmente por atomizagdo a plasma. Estes implantes podem ser fracassarem
devido a ndo aderéncia do revestimento ao substrato, j& que a ligagcdo estabelecida é de
natureza mecanica.

A fim de obter revestimentos com ligacdo de natureza quimica entre o substrato e o
revestimento, 0s processos que se concentram no estimulo do crescimento de fosfatos de
célcio sobre substratos sob condi¢cdes similares a corpdrea (processos biomiméticos) estéo
sendo utilizados, minimizando os problemas referentes a aderéncia dos implantes.

Devido a0 baixo peso especifico, a resisténcia a corrosdo e a biocompatibilidade, o
titanio tem sido de grande interesse nas trés Ultimas décadas. O auminio e o vanadio sdo
incorporados ao titénio, naliga Ti-6A-4V, a fim de fortalecé-la para fins de implantes 6sseo e
dental, ja que o titanio puro é considerado pouco resistente mecanicamente.

Como os aspectos fisicos e quimicos da superficie a ser revestida por este processo séo
de fundamenta importancia, o estudo da composicéo da superficie das ligas de titanio pode
auxiliar néo somente o0 processo de revestimento por nucleagcdo e crescimento de fosfatos de
célcio, como também na capacidade de osteointegracdo do implante sem revestimento.

Em contraposicdo ha uma reconhecida rejeicdo as ligas de titanio contendo aluminio
(Moore & Oshida.,, 1985) em funcdo de sua toxidade, concomitante a suspeita de que a
alumina existente na superficie da liga ndo contribui para a adesdo osso-implante. O vanadio,
por outro lado, € considerado um metal prejudicial a salide humana (Moore & Oshida, 1985),
ndo se conhecendo bem o seu papel na adesdo osso-implante. A fim de dirimir estas davidas,
Soares et a. (1999) e Andrade et al. (1999) redlizaram uma detalhada andlise termodinamica
sobre as possibilidades de dissolugdo do aluminio e do vanadio no soro humano, por um lado,
e de outro, a formacdo revestimento de fosfato de célcio nas por¢des da superficie da liga de
titénio ocupadas por estes dois elementos no mesmo meio soroldgico.

O presente trabalho teve por objetivo quantificar os efeitos do aluminio e do vanéadio na
adesdo tanto osso-implante quanto implante-hidroxiapatita em liga de titanio revestida com
esta cermica, a partir do clculo da superficie da liga de titénio ocupada pelos &omos de Al e
deV.

2. CONSTRUCAO DOS DIAGRAMAS

O material objeto de estudo é uma liga de titanio Ti-6Al-4V, que contém 6 % de Al e 4
% de V em peso, a que corresponde numa massa de 100 g da liga 2,18 moles de elementos
congtituidos da seguinte forma: 1,88 moles de Ti, 0,222 moles de Al e 0,0785 moles de V.
Consideradas as massas especificas dos componentes puros, 0s volumes individuais destes
Gltimos nos 100g da liga sdo os seguintes; 20,0 cm® de Ti, 2,21 cm® de Al e 0,671 cm® de V,
totalizando aproximadamente 22,9 cm® de liga O outro materia considerado é a
hidroxiapatita, Cayo(PO4)s(OH)..

Um dos métodos utilizados € a andlise termodindmica dos sistemas Ca-Al-P-H,0 e Ca-
V-P-H,0, em termos de sua aplicacéo para determinar as condi¢des de adesdo osso-implante e
hidroxiapatita-implante.

O outro método empregado no presente estudo consiste em calcular as fragBes da
superficie da liga ocupadas por &omos de Al e de V. Para ta deduz-se facilmente que, numa
primeira aproximacdo, estas fragdes de éreas sdo fornecidas pelas “Eq.(1 a 3)":

SilS = (V5ilV )* (1
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onde
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t =totd,

SnlS = fragdo superficial aproximada da liga ocupada pelo Ti
SalS = fragdo superficial aproximada da liga ocupada pelo Al
SIS = fragdo superficial aproximada da liga ocupada pelo V
>S/S = vaor incorreto ndo unitario

(Sni/S )eonigisa = frag@o superficial corrigida da liga ocupada pelo Ti
(SailS: )corigida = fragd@o superficial corrigida da liga ocupada pelo Al
(Sv/S )comigida = fragao superficial corrigida da liga ocupada pelo V
(ST./S )corrigida = (ST|/S)/ SIS

(SAI/S )corrigida = (SAI/S)/ >S/S

(S\//S )corrigida = (S\//S)/ >S/S

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Diagramas Eh-pH e pCa-pH dos sistemas Ca-Al-P-H,O e CaV-P-H,0 a 25°C, onde

pCa = - logio aca foram construidos, usando dados termodindmicos provenientes de Manuais
Termodinamicos (Bailey S.M. et a., 1982, Barin |. et a., 1977, 1989, 1993, Chase M. W. et
al., 1985, Dean, J. A. et al., 1985, Gurvich L.V. et a., 1979, 1990, Karapetyants M. K. et d.,
1970, Knacke O. et al., 1991, Moore B. K. et d., 1995, NortiaT. et a., 1959, Parker V. B. et
a., 1971, Robie T. A. et d., 1979, Rossini F. D. et a., 1952, Samsonov G. V. et a. 1978 e
Shock E. et al., 1988), que se encontram reproduzidos nas “Fig.1, 2, 3e 4.
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Figura 1 — Diagrama Eh-pH do sistema Ca-Al-P-H,O a 25°C para g, = 0,6ac,,
an = 0,28c, € aca = 1 molal.



Os dois primeiros diagramas, “Fig. 1 e 2", permitiram verificar que o aluminato-apatita,
Cao(PO,)sAl O, ndo € termodinamicamente estavel em solugcdo aguosa com baixas
concentracdes de Al, Ca e P, como é o meio soroldgico humano. Portanto, a referida apatita
ndo se formara na superficie da liga de titdnio como também ndo permitir4 a adesdo quimica de
hidroxiapatita sobre a superficie da liga de titénio nas porc¢des da sua superficie ocupada por
jons de auminio. Os dois Ultimos diagramas permitiram verificar que a vanadato-apatita,
Cayo(PO,)sV 20, € termodinamicamente estavel em solucdo aquosa de baixas concentractes de
V, Cae P, como é o meio sorolégico humano. Portanto, a referida apatita se formara na
superficie da liga de titnio como também permitira a adesdo quimica de anions vanadato.
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Figura 2 — Diagrama pe-pH do sistema Al-Ca-P-H,0 a 25°C para aa — 0,2ac,,
a = 0,6ac, e solucdo aguosa em equilibrio com 0,21 atm de O,.
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Figura 3 — Diagrama Eh-pH do sistema Ca-V-P-H,0 a 25°C paraae = 0,6 aca,
as=0,2aceac=1mola.
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Figura4 — Diagrama pc.-pH do sistema Ca-P-V-H,0 a25°C paraar = 0,6 aca €
ay = 0,2ac, e solucéo aguosa em equilibrio com 0,21 atm de O,.



Fazendo uso dos volumes individuais de Ti, Al e V, bem como do volume total
aproximado de 100g da liga, conforme apurado na se¢do precedente, obtém-se imediatamente
as fragdes corrigidas da superficie da liga ocupadas pelos mesmos elementos, isto &

(SnilS )eonigisa = fraga@o superficial corrigida da liga ocupada pelo Ti = 0,749 ou 74,9%
(SailS: )corigida = fragéo superficial corrigida da liga ocupada pelo Al = 0,173 ou 17,3%
(SIS )corigida = fragdo superficial corrigida da liga ocupada pelo V = 0,0780 ou 7,8%

As células corporeas interagem bem a presenca de uma superficie de titanio puro
(recoberta com pelicula de TiO,), mas ndo resistem a ambiente contendo Al e V, sofrendo
intoxicagdo. Para aliga de titanio Ti-6Al-4V, usualmente utilizada em implantes médicos, tem-
se que 25,1% de sua superficie ndo possui Ti, de modo que ndo hé adesdo de células; isto €,
adesdo do 0sso ao implante da liga.

Se aliga Ti-6Al-4V for inicialmente submetida a um tratamento superficial com atagque
acido, entdo, de acordo com os diagramas dos sistemas CaAl-P-H,O e CaV-P-H,O
anteriormente apresentados, haverd remocgdo seletiva do Al e do V a partir da superficie da
liga, deixando a superficie enriquecida em Ti. Isto feito, a adesdo das células ao implante serd
aumentada, uma vez que a superficie poderd ter até 100% de titénio. Efeito andogo
acontecera, em termos de adesdo implante/osso, quando a liga de titénio for previamente
tratada por ataque alcalino, formando aluminatos alcalinos sollvels ou vanadatos acalinos
estaveis que podem ser subseqientemente dissolvidos em &gua pura; em ambos 0S casos, a
superficie metdlica ficard enriquecida na fragdo superficial de titanio.

No caso de implante de liga de titénio pré-revestido com hidroxiapatita por método
biomimético (isto &, nucleacdo e crescimento de hidroxiapatita na superficie do titénio em meio
semelhante ao soro humano contendo calcio e fosforo), busca-se recobrir toda a superficie do
implante com revestimento de hidroxiapatita. Onde houver alumina ndo havera formagdo de
hidroxiapatita, isto €, até 17,3% da superficie da liga de titénio pode ficar sem revestimento de
hidroxiapatita e prejudicard a subsequente adesdo implante/osso. Se a alumina tiver sido
convertida a aluminato de sodio e se lixiviar, o crescimento de hidroxiapatita na superficie do
titnio dependerd da chance cinética de formacdo de titanato de sddio durante o ataque
acalino; se isto acontecer, entdo na subsequente imersdo do material em meio soroldgico
havera nucleacdo e crescimento de hidroxiapatita na superficie do titéanio, isto €, parte dos
17,3% da superficie da liga de titanio originamente ocupada pelo auminio podera ganhar
aderéncia osso/implante. No caso dos 7,80% da superficie da liga de titanio originalmente
ocupada pelo vanédio, o ataque acalino poderd levar a dissolucdo seletiva do vanédio (o efeito
na adesdo osso/implante sendo andloga para o caso discutido em relagdo ao aluminio) ou entéo
aformacdo de vanadato de sddio solido que se convertera em vanadato-apatita na subseqiiente
imersdo do implante em meio soroldgico contendo célcio e fosforo. Desta forma, a
hidroxiapatita crescera sobre a vanadato-apatita e a adesdo osso/implante sera favorecida.

Um outro ponto que merece consideracdo € o fato de que em qualquer materia
policristalino (como € o caso de implantes), todos os planos cristalinos podem aparecer em
proporcdes aeatdrias na superficie externa do material. Como os diferentes planos cristalinos
tém densidade planar diferente e, consequentemente, propriedades fisicas, quimicas,
bioquimicas e bioldgicas diversas, podem ocorrer algumas diferencas cinéticas ou mesmo de
mudanca de fragdo superficial como considerado neste trabalho.

Com 74,9% da superficie originalmente ocupada por aomos de titanio, o implante
desta liga pode apresentar integralmente adesdo osso/implante ou nucleagdo/crescimento em
sua superficie por processo biomimético. O Oxido de titénio é bioativo e propicia a formagéo



de titanato apatita na superficie do implante, garantindo a adesdo quando revestido pelo
processo hiomimético e a bioatividade quando ndo revestido.

4. CONCLUSOES

(&) Aluminio e vanadio presentes na superficie de uma liga Ti-6Al-4V usada em implantes
podem produzir adesdo osso/implante numa extensdo de até 25,1% menor do que aquela
possivel de ocorrer num implante de titénio puro.

(b) Um tratamento quimico &cido aplicado a implantes de liga Ti-6Al-4V, que ao lixiviar
seletivamente o Al e 0 V, podera propiciar uma adesdo osso/implante bastante proxima
daguela encontrada nos implantes de titanio puro.

(c) Em implantes de liga Ti-6Al-4V tratados quimicamente em meio acalino, lixiviase
diretamente o Al na forma de aluminato de sddio ou forma-se vanadato de sodio possivel de
ser removido por dissolucdo em agua pura, 0 que podera prover uma adesdo osso/implante até
igual aguela de um implante de titanio puro.

(d) Um tratamento quimico acalino aplicado a implantes de liga Ti-6Al-4V, lixiviando
diretamente o Al na forma de aluminato de sddio e formando em seu lugar o titanato de sodio,
por um lado, e vanadato de sddio solido, por outro lado, seguido de imersdo do implante em
solugdo soroldgica contendo célcio e fosforo, levard ao surgimento de titanato-apatita no sitio
antes ocupado pelo aluminio e vanadato-apatita naguele originamente ocupado pelo vanadio;
sobre estas apatitas crescerd a hidroxiapatita, que provera uma adesdo osso/implante
aproximadamente igual aguela de um implante de titénio puro.
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THE EFFECTS OF THE ALUMINIUM AND VANADIUM ON THE BONE-IMPLANT
ADHESION OF THE TITANIUM ALLOYS

Abstract. Aluminum and vanadium are strengthening elements of titanium aloys for
implants, but they are harming-full to the human body. Therefore the effects of these
elements on the adhesion of the bone or hydroxyapatite onto this kind of titanium implant
aloy surface are very important. The due calculations were carried out. Conclusion was
achieved that in acid medium up to 25.1 percentage of the alloy surface may be covered by
the aumina or vanadium oxide and, therefore, the bone-implant adhesion will be
considerably reduced in comparison to the surface of a pure titanium. In alkaline medium the
portion of the titanium alloy surface remaining uncovered by hydroxyapatite may be limited
to that one covered by alumina. The precise effect of the Al and V on the bone-implant
adhesion will depend on the pre-treatments of the alloy surface before the effective implant.

Keywords: Ti-6Al-4V aloy, hydroxyapatite coatings, adhesion



