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RESUMEN

El titanio se ha transformado en el material mas empleado en la fabricacién de
implantes biol6gicos para reemplazos de componentes estructurales, debido a su adecuada
biocompatibilidad y alta resistencia a la corrosién. Sin embargo, este metal, que se encuentra
cubierto de una pelicula de dxido que lo protege del medio fisioldgico, libera iones que se
han detectado tanto en sangre como en orina de pacientes implantados.

El objetivo del presente trabajo fue caraclerizar peliculas de didxido de titanio
crecidas anddicamente, tanto desde el punto de vista de su espesor como de su tendencia a
liberar iones al medio fisiolégico simulado in vitro.

El crecimiento anddico de oxidos se llevo a cabo a potencial constante en solucién de
sulfato de amonio durante 2 horas, y el espesor del 6xido fue medido por medio de la técnica
de XPS, determinéndose una relacién lineal entre el voltaje aplicado y el espesor. El andlisis
quimico de las soluciones fisioldgicas luego de una semana de ensayo no permitié determinar
la cantidad de iones titanio que pasaron a solucién debido a que se estaba por debajo del
limite de deteccién (0,2 ppm) de la técnica empleada (fluorescencia de rayos X por reflexién
total). Los resultados fueron complementados por medio de ensayos de oseointegracién
llevados a cabo in vivo en la Catedra de Anatomia Patoldgica de la Facultad de Odontologia

(UBA).

Se ha demostrado que es necesario un espesor dptimo de la capa de 6xido de titanio
para que la velocidad de liberacion de iones titanio al medio fisologico sea tolerable, y para
producir el maximo nivel de oseointegracion.



ABSTRACT

Titanium and its alloys are finding increasing use in surgical implant applications.
By the mid-1960s, nearly every type of implant, previously made with stainless steel or
chromium-cobalt alloys, had been constructed from titanium. This metal and its alloys are
always covered by a passive layer of titanium oxide. The exact composition and structure
of this passive film covering titanium and its alloys is, to say the very least, controversial,
This is the case, nor only for natural air oxide, but also for film formed during exposure to
various solutions, as well as those formed anodically. It is frequently stated that both, the
osseointegrability of titanium implant and the corrosion rate in biological media is related
to the properties of the surface oxide (crystallography, thickness, roughness, etc.). In the
present work, the corrosion susceptibility and osseointegration of titanium oxides
anodically growth in (NH4)SO4 were evaluated. It was observed that, the higher the
thickness the oxide layer, the lower the corrosion susceptibility of the base metal. There
exists an optimum oxide thickness for an acceptable osseointegration. As final conclusion,

it is necessary a complele evaluation of the oxides properties in order to understand the

behavior of titanium implants in biological media.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION



1.1. - ANTECEDENTES
1.1.1. — Reseiia histdrica

Se encuentran cada vez mas antecedentes del uso de materiales en medicina desde
épocas remotas. Un ejemplo de ello es el empleo de la madera y metales nobles como
materiales para implantacion quirirgica en la antigiiedad. Existen, por otro lado, evidencias
arqueoldgicas que indican que las primeras aplicaciones de metales en medicina datan
posiblemente del siglo V a. C,, teniéndose constancia de que Hipdcrates utilizé alambre de
oro para efectuar suturas [1]. El progreso se desarrollé de manera lenta y discontinua hasta
mediados del siglo XIX, momento en que se produjeron una serie de descubrimientos,
representando los mismos una verdadera revolucién. En el afio 1829 aparece el primer
estudio sistematico del empleo de metales en seres vivos, y fue realizado por Levert, quien
implanté platino, plata, oro y plomo en perros para comparar los resultados obtenidos.
Poco después, en 1867, Lister introduce el uso de anlisépticos, concretamente del acido
fénico. Continuando, en 1883 Pasteur desarrolla las técnicas de asepsia y en 1895
Roentgen descubre los rayos X, que siguen usindose hoy dia [2]. Durante el comienzo del
siglo XX, con la finalidad de reducir las fracturas, se desarrollaron diversos
procedimientos, destacindose la combinacién de placas y tomnillos, poniéndose de
manifiesto de esta manera la falta de materiales adecuados que satisfagan los
requerimientos de los implantes [3].

La llegada de los avances cientificos antes mencionados al campo de las ciencias de
la salud, ha posibilitado con la actual tecnologia, por ejemplo, implantar prétesis
previamente esterilizadas y su posterior control sin necesidad de extraerlas, como asi
también sustituir drganos y tejidos del cuerpo humano.

1.1.2. — Materiales para implantes

Determinados metales han demostrado ser biomateriales satisfactorios, de manera
tal que el estudio de éstos durante los tltimos veinticinco afios se ha ido expandiendo
gracias al impulso dado por una tasa de crecimiento continuo, de su uso tanto en
odontologia (restauracién, prétesis e implantes) como también para propdsitos médicos
(reemplazo de articulaciones, reparacién de caderas, etc.). En la figura 1.1, y a modo de
ejemplo se pueden observar esquemdticamente implantes de cadera y dental
respectivamente.
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Figura 1.1 — Representacidén esquematica de (a) una prétesis de cadera y
(b) implante dental con su estructura circundante [4].



El principal requerimiento para que un material metalico sea utilizado como
biomaterial es que sea biocompatible al ser insertado en el organismo, y conjuntamente con
esto, que posea buenas propiedades mecénicas. Por consiguiente, la preocupacion
fundamental es la mejora de las superficies, logrindose esto mediante procesos

electroquimicos, depdsitos en [ase vapor, proyecciones térmicas, tratamientos con laser,
etc..

Para las diversas aplicaciones en el cuerpo humano los materiales metalicos més
comunes son: acero inoxidable, aleacion cobalto-cromo (Co-Cr) y titanio (Ti) y sus
aleaciones. Con el transcurrir de los afios, la aleacién Co-Cr fue sustituyendo gradualmente
al acero inoxidable, debido a que la primera poseia una mayor resistencia a la corrosién en
el medio biolégico; y en la actualidad, el dominio de la aleacién Co-Cr como material de
cambio, esta siendo reemplazado por el titanio [4].

1.2. - CLASIFICACION Y CARACTERIZACION DE BIOMATERIALES
METALICOS PARA IMPLANTACION

En lo que respecta a los materiales metilicos, los avances no solo se evidencian en la
aparicién de nuevas aleaciones o combinaciones de mejores propiedades fisicas, quimicas

y mecanicas, sino también en el desarrollo de nuevos procedimientos de fabricacién y
acabado.

Los materiales empleados para la sustitucién de ciertas partes del cuerpe humano,
pueden clasificarse de acuerdo a su naturaleza quimica en: metilicos, plasticos y

ceramicos. En nuestro caso particular, nos vamos a referir particularmente a los materiales
metalicos.

1.2.1. - Materiales metalicos

Como se menciond anteriormente, las aleaciones coballo-cromo-molibdeno fueron
histéricamente los primeros materiales metilicos para la fabricacién de protesis,
continuando su empleo ampliamente en la actualidad. Su compatibilidad con los tejidos ha
sido largamente ensayada, resultando sus propiedades mecénicas satisfactorias, salvo en
algin caso de severas solicitaciones de flexion y fatiga.

Los aceros inoxidables utilizados para tal fin, en particular el acero austenitico AISI

¢ 316L, han logrado mantener las caracteristicas en lo que respecta a tolerancia, mejorando

las propiedades mecdnicas. Se fabrican con estos aceros no sdlo protesis osteoarticulares,

sino también clavos intramedulares, agujas, placas, tornillos, etc.. A pesar de su cardcler

inoxidable, estas aleaciones dan lugar a la incorporacién de pequefias concentraciones de

iones metalicos al torrente circulatorio, con lo cual se corre el riesgo de que su
acumulacion produzca serios dafios en 6rganos vitales del cuerpo humano.

' Hace ya algin tiempo han surgido en el campo de los materiales metalicos, el
litanio y sus aleaciones, que dada sus excelentes propiedades de resistencia a la corrosién ¥
muy buenas caracteristicas mecénicas, parecen darles ciertas ventajas comparativas
respecto a los materiales antes mencionados.



Otro de los maleriales en cuestion es la aleacion Ti-6Al1-4V que se utiliza
ampliamente debido a su alla resistencia a la corrosién y sus excelentes propiedades
mecanicas, incluso en caso de solicitaciones dindmicas.

Dentro del campo de los materiales melilicos usados cabe incluir las amalgamas
dentales. Generalmente se trala de aleaciones base estafio, plata y cobre con mercurio,
pudiendo contener paladio en algunos casos. En la tabla 1.1 se muestran las composiciones
y designaciones de las principales aleaciones metalicas empleadas como biomateriales [1],

(2].

TABLA 1.1

Principales biomateriales metélicos

Aleacidn Especificacién Composicion (% peso)

Acero inoxidable 3161 F-138 (grado 2) | 17-19Cr; 13-15,5Ni; 0,02 max.C; 2-3Mo; 2max.Mn;
0,025max.P; 0,01max.5; 0,75max. Si; 0,10max.N;
0,5max.Cu; resto Fe

Aleaciones base Co F-75 27-30Cr; 1 max. Ni; 0,35 max. C; 0,75 max, Fe; 5-TMo;

Fundido (Vitalio) Imax. Mn; Imax. Si; resto Co

Forjado F-799 26-30Cr; 1 max. Ni; 0,35 max. C; 0,75 max. Fe; 5-TMo:
Imax. Mn; lmax. Si; 0,25max. N; resto Co

Trabajado F-90 19-21Cr; 9-11Ni;  0,05-0,15C: 3 max. Fe; 1-2Mn:
0,04max. P; 0,03max. §; 0, 4max. 5i; 14-16W: resto Co

Titanio

Titanio comercialmente puro | F - 67 (gradod) | 0,5 max.Fe : 0,1 max.C : 0,5 max. N: O.dmax. O: resto
Ti

Ti-6 Al-4V F-136 0,25 max.Fe ; 0,08 max.C : 5,5-65Al : 31545V :

0,5max M; 0,05max. N: 0,13max. O

En los comienzos de la implantologia, la mayoria de los fracasos registrados en
implantes metélicos, se han debido al empleo de materiales inadecuados para tal fin.

Como ya se menciond, los biomateriales usados para efectuar implantes deben
satisfacer ciertos requisitos de orden mecénico, de manera tal que para poder comprobar la
idoneidad de un material para este uso, serd necesario somelerlo a una variada serie de
ensayos.

Al considerar las exigencias biomecanicas de una prétesis articular, por ejemplo,
hay que tener en cuenta, por un lado, la desproporcion entre las secciones del hueso y de la
‘pieza que lo sustituye, y también el elevadisimo niimero de ciclos de carga a los que va a
estar sometida durante el tiempo de servicio estimado.

Esto nos indica que los implantes desde un punto de vista biomecanico, pueden
quedar sometidos a condiciones de funcionamiento exigentes: es lo que ocurre en el caso
de las protesis totales de cadera.



Por ejemplo, en principio podria pensarse que una cadera deberia soportar la mitad
del peso del cuerpo, sin embargo, la pierna al caminar apoyada soporta una carga superior
al doble del peso del cuerpo, repitiéndose eslo unos dos millones de veces al ailo en
condiciones normales. Ademds, se ha podido demostrar que, una cadera, a través de un
complejo sistema de palancas entre misculos y esqueleto, puede quedar sometida en
acciones, tales como las de subir escaleras, a cargas siete veces superiores a las del peso
del cuerpo [3].

Propiedades mecanicas tales como tension de fluencia, tensidn maxima, madulo de
elasticidad y limite de resistencia a la fatiga son las principales que deben ser tenidas en

cuenta. Estas propiedades son mostradas en la tabla 1.2 para diversos biomaleriales
metalicos [2]:

TABLA 1.2

Propiedades mecanicas de varios biomaleriales metilicos

Material Tension de Tension de Elongacion | Modulo de Young

traccidn, Muencia, GPa (Ksi)
MPa (ksi) MPa (ksi) %

Acero 207(30) 517(75) 40 -

inoxidable

316, recocido

Acero 6B9(100) 862(125) 12 200(29)

inoxidable

316, (rabajado

en frio

Aleacion Co-Cr 450(65) 655(95) 8 248(36)

Aleacién Co-Cr|  379(55) 896(130) - 242(35)

forjada

Titanio  (grado 485(70) 550(80) 15 110(16)

4) -

Ti-6Al-4V $30(120) 895(130) 10 124(18)

recocida




En las figuras 1.2 (a) y (b) se muestran un implante de fémur y el esquema de un implante
inserto en la cadera respectivamente,

a b

Figura 1.2 — Sistema de prétesis tolal de cadera con una malla de titanio
colocada sobre la superficie del vastago y de la copa acetabular para fijacion
por crecimiento hacia adentro del hueso (a) [4]. Modelo de Charley-Muller

de protesis total de cadera. Las zonas rayadas corresponden al cemento

de metacrilato de metilo (b) [3].

La degradacion producida estd intimamente ligada a la biocompatibilidad, de forma
tal que el control de los efectos que puedan tener sobre el organismo los productos de
degradacion, se suele realizar mediante analisis y ensayos de tipo biolégico. Estos ensayos
permilen evaluar los efectos del implante sobre los ciclos vitales y sobre el normal
desarrollo de los tejidos. Por otro lado, en materiales metélicos, mediante ensayos de tipo
electroquimicos es posible evaluar su resistencia a la corrosion. Estos ensayos se pueden
llevar a cabo o bien en el medio fisioldgico real, o en otros que lo simulen.

Por lo tanto, basandose en lo dicho, se concluye que al colocar materiales metalicos

en el cuerpo humano, se tienen que cumplir estrictamente las siguientes caracteristicas
basicas:

a) compatibilidad con los tejidos,
b) propiedades mecinicas acorde a la funcion que ha de desempeiiar el implante y
¢) elevada resistencia a la corrosion.

De acuerdo con lo mencionado en los parrafos anteriores, las tres caracteristicas
estin estrechamente vinculadas entre si, porque una corrosion excesiva es perjudicial tanto
para las propiedades mecanicas del implante como para su unién a los tejidos, teniendo en
cuenta que las cantidades de iones metilicos liberados como productos de corrosién
toleradas por los lejidos biologicos suelen ser pequefias.



Los metales nobles presentan resistencia a la corrosién pero son descartados por sus
insuficientes propiedades mecinicas. Los demds maleriales muesiran tendencia a corroerse
y es indispensable recurrir a aquellos capaces de pasivarse, de manera que, aungque se
mantenga la tendencia termodinimica a la corrosién, la capa pasivante sea capaz de
mantener la velocidad de corrosion en niveles aceplables (muy bajos). La eficacia depende
de la resistencia a la ruptura de la capa pasivante, pues la causa principal de las fallas en
los implantes son los fendmenos de corrosién localizada: picaduras, corrosién en
resquicios, corrosion con frotamiento y roturas por corrosién-fatiga. La influencia de la
corrosion en resquicios, fue puesta de manifiesto por Scales y colaboradores en 1959, al
verificar que el 51% de 187 implantes de acero inoxidable 18-8 retirados de pacientes,
mostraba signos de este tipo de corrosién, en tanto que las placas y tornillos de 147
componentes de acero inoxidable 316L, con 2-4% de Mo, sélo lo presentaban en el 24%,
valor de todas formas preocupante [3].

Idealmente, cualquier material que va a ser utilizado para implante deberia ser
completamente inerte en el cuerpo humano vy, serd considerado exitoso si es capaz de
proveer un servicio funcional durante cinco afios en el 75% de los casos [4].

1.3 - IMPLANTES DENTALES: DESCRIPCION Y COMPORTAMIENTO

En la figura 1.3 (a) se muestra, la secuencia de colocacion de un implante dental, y
en la figura 1.3 (b) se detalla la colocacién del diente.

Figura 1.3 — Esquema que muestra la colocacion de un implante dental (a)[4], y la
colocacion del diente (b) [5].



En lo que se refiere especificamente a implantes dentales, un nimero de
enfermedades bucales, tales como crecimiento de tumores, formacién de quistes alargados,
y osteomielitis en los cuales hay una extensiva pérdida de hueso desde la mandibula,
requieren procedimientos quirtrgicos para evitar un posterior deterioro irreversible de la

natural funcién oral, aumentando las dificultades para el habla y la inhabilidad para poder
ingerir alimentos apropiadamente.

La figura 1.4 muestra las diversas formas que los implantes dentales pueden

adoptar 1.4 (a), como asi también la representacién esquemética de algunos de estos
implantes colocados en la boca 1.4 (b).
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Figura 1.4 (a) - Dislintos tipos de implantes dentales (5]
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Figura 1.4 (b) — Esquema de algunos implantes dentales colocados
en la boca [5].

a) Comportamiento mecinico

Teniendo en cuenta que la funcién principal del implante es soportar la protesis y
soportar fuerzas, las caracteristicas mecanicas necesarias dependen de la solicitacién
dindmica y de desgaste a la que se vea sometida la pieza que se desea implantar.

Una aleacién ideal deberd tener el médulo elastico del magnesio, la tensién maxima
de la aleacién cobalto-cromo, la resistencia a la corrosion y biocompatibilidad del titanio, y
la formabilidad del acero inoxidable. La resistencia al desgaste es también una propiedad
importante con la cual tienen que cumplir los biomateriales metilicos. Un excesivo
desgaste puede inducir a una prematura fractura del componente que actia como
reemplazante. En adicidn a esto, todavia no se conoce con certeza si los restos de metal
originados como consecuencia del desgaste pueden o no ser compatibles con el cuerpo, es
decir, que al ser liberados desde el implante se acumulen en algiin érgano vital o en los
tejidos, pudiendo o no producir reaccion quimica alguna, o bien con el tiempo puedan ser
eliminados del organismo [2]. '

b) Comportamiento frente a la corrosion

Desde un enfoque quimico, corrosién es la destruccion visible del material. Ello
ocasiona en la estructura una ruptura o pérdida de funciones, como por ejemplo la falla de
un implante. Esto era lo que ocurrié hasta antes de la década del 60. Este aspecto no es
relevante para los actuales materiales quirirgicos porque el ataque quimico es tan
imperceptible que la pérdida de material no es observable y tampoco es determinable por
gravimetria,

Para poder hallar cuantitativamente la magnitud de la corrosién son necesarios
métodos electroquimicos muy sensibles, pero se encuentra con la dificultad que las
experiencias para reproducir las condiciones reales a las que se encuentra sometido un
implante no son simples, sino todo lo contrario [6].



Los biomateriales metilicos deben ser nobles o resistentes a la corrosién provocada
por el medio ambiente del cuerpo. La biocompatibilidad de un material garantiza su
comportamiento armonioso en conlacto con los tejidos, evitando el rechazo por parte del
organismo. El hecho que la resistencia a la corrosion sea un requisito fundamental, se basa
en que no solo se evita asi el deterioro irreversible de la pieza implantada originado por la
accion de los fluidos organicos en los que se halla inmersa, sino también porque los

productos de corrosion se incorporan al torrente circulatorio, siendo nocivo en la mayoria
de los casos.

La determinacion de la susceptibilidad a la degradacién quimica de un material en
el seno de los liquidos orgénicos es esencial en estas aplicaciones. Conviene tener presente
que incluso materiales como la alimina pura, considerada como prototipo de las sustancias
inertes, experimentan un proceso de degradacién, que aunque es poco apreciable debe
tenerse en cuenta por sus posibles efectos biolégicos adversos.

En el caso de aleaciones metilicas, y debido a su naturaleza pasiva, hay que
dedicar una atencién especial al efecto téxico y cancerigeno que puedan tener sobre los
tejidos los iones metalicos incorporados al torrente circulatorio, a pesar de su pequefia
concentracion, sumado a esto que la superficie de la pieza implantada no tenga efectos
oligodinimicos sobre las células de los tejidos adyacentes, anomalias todas ellas, capaces
de alterar o interrumpir el normal crecimiento del hueso en la zona afectada. Sin embargo,

cuando se presentan procesos de corrosion bajo tension o desencadenados por fatiga, cabe
la posibilidad que también se produzcan fallas mecénicas.

Todos los tipos de corrosion han sido observados en los diversos biomateriales
implantados en el organismo: corrosion generalizada, picado y corrosién por rendijas,
corrosion bajo tension, corrosién fatiga, y corrosion intergranular. Ninguno de estos tipos,
con excepcion de la corrosién generalizada puede ser tolerado en materiales para implantes
quirargicos. No obstante, la cantidad de productos provenientes de la corrosion
generalizada que puede ser aceptada es también limitada. Un valor de corrosién menor que

0,25pum/afio (0,25 x 10’ nm/afio) es requerido para que un material sea aceptado como
biomaterial [2].

La pasividad es el criterio mas importanle para la resistencia a la corrosién: el
titanio, por ejemplo, desarrolla una pasividad sin el agregado de aleantes. Cabe agregar
ademas que la superficie final tiene también su influencia: superficies altamente pulidas
resisten a la corrosién y al desgaste de manera més efectiva comparadas con las mismas no
pulidas. Un amplio y completo tratamiento de los procedimientos de ensayos de corrosién
en implantes metalicos, incluyendo aleaciones dentales, se pueden encontrar en ASM
Handbook, velumen 13, novena edicién, Florida, 1987.

1.4. - TECNICAS ELECTROQUIMICAS APLICADAS AL ESTUDIO DE LA
CORROSION EN LOS BIOMATERIALES METALICOS

Los materiales metalicos implantados en un organismo vivo estin expuestos a la
accion corrosiva de un medio extremadamente hostil: el de los fluidos orginicos, de
agresividad comparable a la del agua de mar templada y aireada. El efecto de dichos
fluidos sobre los implantes es de vital importancia. Se trata, pues, de un ambienle severo.



Los fluidos extracelulares consisten bdsicamente en una solucién salina al 0,9%,
con iones sodio (Na") y cloruro (CI") como electrolitos en concentracién mayoritaria y un
pH medio de 7,4, aunque la severidad de este medio puede aumentar localmente en los
tejidos traumatizados o infecciones ocasionadas por la presencia de microorganismos
patégenos, habiéndose observado descensos significativos de este valor, llegandose incluso
a pH 4. Sumado a estas modificaciones en el pH, se suelen formar también capas de tejido
fibroso entre el implante y los tejidos sanos, que perjudican o destruyen la unién de ambos.
En caso de presentarse corrosién pueden originarse procesos inflamatorios y un
engrosamiento de la capsula de tejido fibroso, llegando a veces las complicaciones clinicas
a tal magnitud que fuerzan a la extraccion de los implantes.

En condiciones normales del cuerpo humano (denominadas condiciones
fisioldgicas), dada la pasividad de las aleaciones empleadas, la velocidad de corrosién es
extremadamente baja. Esta elevada resistencia a la corrosidn, desde todo punto deseable,
presenta sin embargo un gran inconveniente en lo que respecta a su medicién, debiendo
recurrirse a técnicas de medida con la mayor sensibilidad posible que permitan obtener
informacidn suficientemente fiable, sin necesidad de prolongar los ensayos hasta estados
de deterioro evaluables mediante técnicas gravimétricas. Por todo ello se impone la
aplicacion de los métodos eleclroquimicos para el estudio del comportamiento frente a la
corrosion que pueden presentar los diversos materiales, utilizando como medio de ensayo
soluciones de composicion similar a la de los fluidos orgénicos. En estos ensayos,
denominados in vitro, se suelen emplear variadas soluciones entre ellas las de Hanks,
Tyrode, Ringer, etc., todas ellas muy similares en su composicion. Existen también
soluciones que imitan la composicion de la saliva, y mezclas de gases que tratan de
reproducir la concentracion gaseosa de la sangre.

En la tabla 1.3 se muestra la composicion quimica de algunas soluciones segun los
autores mencionados previamente.

TABLA 1.3
Soluciones fisioldgicas artificiales utilizadas en ensayos de corrosion
Solucidn de Hank's Solucion de Cigada | Solucién de Ringer

(2/L) (g/L) (g/L)
NaCl 8,00 8,74 9,00
CaCl, : 0,14 - 0,24
KCl 0,40 - 0,43
NalHCO, 0,35 0,35 0,20
Glucosa 1,00 - -
Na;HPO, - 0,06 -
Mall;FO, 0,10 0,06 .
NﬂH;PD‘.H;D - - -
Na,5.9H,0 - - -
Urea - -
CaCl;.H0 - ‘ =
MgCly.6H,0 0,10 : :
Na,HPO, 2H,0 0,06 ; .
| MgS0,.7H,0 0,06




A pesar de esta simulacién de los fluidos orgénicos, que sin duda proporciona una
informacion valiosa y asequible, resulta indispensable completar el estudio de estos
materiales mediante ensayos in vive, es decir realizados con animales experimentales
(ratas, conejos, perros, babuinos, etc.). Los ensayos més utilizados son aquellos en los que
el estudio del estado del material se realiza tinicamente al final del periodo de permanencia
de la pieza en el cuerpo del animal,

Los ensayos con posibilidad de seguimiento de la evolucion cinélica de la corrosion
con el tiempo, proporcionan desde luego una informacion mas completa, pero los mismos
son mucho menos frecuentes por motivo de su complejidad, porque requieren que la

probeta o protesis permanezca accesible para realizar medidas a lo largo de todo el periodo
de implantacién,

Algunas de las técnicas utilizadas para caracterizar los procesos de corrosion de las
piezas o protesis implantadas, tanto en los ensayos in vive como en los realizados en
laboratorio son: determinacién a lo largo del tiempo de potenciales e intensidades de
corriente de corrosion y la medida de potenciales criticos de ruptura y repasivacion, a
traveés del trazado de curvas de polarizacién.

La determinacién del potencial de corrosion proporciona una indicacién cualitativa
de cardcter termodindmico de la actividad del material. Este ensayo se puede utilizar para
una primera clasificacién de los materiales, que se considerarin activos o pasivos de
acuerdo con los valores de potencial medidos. La evaluacién cuantitativa de la velocidad
de corrosion requiere la medida de densidad de corriente de corrosion.

En lo que respecta a los ensayos in vitro se intenta reproducir las condiciones
ambientales de los biomateriales una vez implantados. De todas maneras no hay que
olvidar que en el organismo se presentan diferencias inevitables de sensibilidad frente a
cuerpos extrafios entre individuos, y desde luego a alteraciones temporales y locales de los
fluidos orgénicos debidas a infecciones y traumatismos. Resulta por lo tanto aconsejable
seguir utilizando técnicas de ensayo in vivo, para lograr una mayor fiabilidad en la
valoracion final de los materiales para implantacién [1].

1.5. - TITANIO
1.5.1. - Generalidades

El descubrimiento del titanio ha sido atribuido al reverendo William Gregor en
1798. Es el noveno clemento mds abundante de la corteza terrestre (0,58% en peso) [4].
Sus minerales mis importantes son la Ilmenita (FeTiO;) y el Rutile (TiO;). También se
suele encontrar como impureza en cierlos minerales, como por ejemplo junto al hierro en
el zafiro que es la variedad azul del corindén, mineral trigonal hexagonal, de color amarillo
compueslo por aluminio y oxigeno (Al;O;), produciendo dicho cambio de color. También
se lo encuentra en el rubi, piedra preciosa rojiza, constituida por Al;0; coloreado por
aluminatos de titanio y hierro [7]. Es un metal blanco plateado, que tiene la cualidad de
poseer la mds baja densidad dentro de los metales de transicién (4,5 g/cm’), su lemperatura
de fusién es 1672°C, posee buena ductilidad y es un importante elemento aleante de
muchos metales [8].



El Titanio tiecne dos modificaciones alotrépicas: la de baja temperatura, o, de red
hep (a: 2,9A y c: 4,67A a 20°C) y la de alta temperatura, P, de red cibica centrada en el
cuerpo (a: 3,31  a 900°C). La temperatura de transicién o <  es de 882°C.

La razén por la que el litanio no ha sido utilizado méds ampliamente hasta la
segunda mitad del siglo XX, se debe fundamentalmente a que su produccién es
extremadamente dificultosa por la elevada reactividad, ya que se forma espontaneamente
tanto en aire y en electrolitos acuosos una pelicula de 6éxido sobre su superficie,
convirtiéndose en una eficaz barrera contra la disolucion del metal,

No fue sino hasta 1910 que se produjo la primera forma pura de titanio y atin hoy
en dia es un producto de alto costo comparado con, por ejemplo, el acero inoxidable.

El titanio comercialmente puro (Ti c.p) es, en realidad, una aleacion de titanio y
oxigeno. Para cumplir con la norma de especificacién inglesa para su uso en implantes
quirirgicos, el contenido de oxigeno debe ser menor que 0,5%. En esta forma la aleacién
tiene una estructura de empaquetamiento hexagonal compacto (hep). Un diagrama parcial
de fases binario de titanio y oxigeno se muestra en la figura 1.5.
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Figura 1.5 — Diagrama de fases binario de titanio y oxigeno [4],

El oxigeno se encuentra disuelto en el metal, formando una solucién sélida
intersticial, de manera tal que el metal esta en una fase simple. Elementos como oxigeno,
nitrégeno y carbono tienen una gran solubilidad en el empaquetamiento hexagonal
compacto de la fase alfa (&), mds ain que en la forma cibica de la fase beta (B). Esos
elementos forman soluciones sélidas intersticiales con el titanio, estabilizando asi la fase
alfa. Los elementos de transicién tales como el molibdeno, niobio y vanadio, son
estabilizadores beta [4].

Clinicamente son dos las formas de titanio que han recibido mayor interés desde el
punto de vista como biomaterial: una es la forma titanio comercialmente puro (Ti-160) y la
olra corresponde a la aleacién Ti-6%A1-4%V (Ti-318).

El titanio fue introducido por primera vez en medicina a principio de 1940 con la
publicacion de un articulo escrito por Bothe, Beaton, y Davenport [9]sobre la reaccién del
hueso frente a miltiples implantes metilicos. Los mismos implantaron diversos metales
incluyendo titanio, acero inoxidable, y aleaciones Co- Cr en el fémur de una rata sin haber
notado reacciones adversas. Estudios posteriores, hacia los afios 50, confirmaron la
carencia de alguna reaccion adversa al titanio.



1.5.2. - Biocompatibilidad del titanio

Para poder comprender el cambio producido a partir de la gran aceptacion del
titanio tanto en la cirugia ortopédica como en la dental, es necesario enfocar la atencién en
la interaccidn entre el medio bioldgico y el metal, viendo cual es el cardcter distintivo de la
misma lo que lo hace interesante.

Los implantes hechos en titanio, demuestran su excelente biocompatibilidad al
presentar una muy pequefia 0 ninguna reaccion con los tejidos que circundan al mismo.
Tampoco produciri distesia (perdida de sensibilidad), molestia, dolor, infeccién, resorcién,
o algin otro efecto adverso relacionado con el implante. Por lo tanto, el titanio puede
describirse como un metal fisiolégicamente y toxicoldgicamente benigno.

1.5.3. — Propiedades frente a la corrosion del titanio

La resistencia a la corrosion del titanio, a pesar de ser un metal altamente reactivo,
deriva de la elevada estabilidad de la pelicula superficial de éxido (TiO;) formada a partir
del metal base, teniendo un efecto pasivante sobre el metal; por ejemplo el agua de mar
disuelve en cuatrocientos afios un espesor igual al de una hoja de papel. El titanio no es
estable en medios inorgdnicos como el 4cido fluorhidrico (HF), dcido clorhidrico (HCI),
acido sulfiirico (H;SO4) y ortofosférico (H;PO4). Lo mismo ocurre en medios orgénicos
como 4cido oxdlico (COOHCOOH) y 4cido acético (CH;COOH). Olra caracteristica muy
importante de esta pelicula es que en caso de ser dafiada, se puede regenerar a la
temperatura corporea y aun en presencia de (luidos fisiolégicos. La pasivacién generada de
ningin modo hard que el metal se transforme en inerte, pero el grado en que sufre
corrosion es muy pequefio si se lo compara con otros materiales.

Un resultado que demuestra la tenacidad de la pelicula de 6xido, se ve reflejado en
la resistencia a la friccién y al desgaste soportado por el implante, el cual permanece

intacto al ser sometido a la accidn de bajas cargas y lentas velocidades de desplazamiento
en las condiciones de las articulaciones.

El potencial de corrosién del tlitanio en el medio biolégico ha sido un tema

largamente estudiado, pudiéndose confirmar su excelente resistencia a la corrosién a través
de los resultados obtenidos [10,11,12].

La rotura del implante ocasionada por corrosion bajo lension es desconocida para el
titanio puro, y tampoco se tiene informacién acerca de este tipo de falla en implantes
ortopédicos empleando la aleacion Ti- 6%Al- 4%V [2]. El titanio es susceptible a la
corrosion por rendija, y a la corrosion por picado, Esto fuc observado por Bessho,
Fujimura, y Lizuka [13] sobre la superficie de implantes 1, 3, 6, 12, y 24 meses después de
haber realizado la implantacién en grupos de conejos que tenian la region distomolar
izquierda de la mandibula fracturada y en grupos no [racturados.

El drea que presentaba picaduras varié a través de la probeta, aunque no se
encontraron diferencias notables entre los grupos. El limite de fatiga puede estar
seriamente comprometido en presencia de un ambiente corrosivo, como por ej. una
solucién salina (de concentracion 0,9% en peso), similar a lo que ocurre en el organismo.
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Muchos de los atributos del titanio vistos con anterioridad, son lo que lo hacen un
malerial altamente deseable para aplicaciones en implantes. Sus propiedades mecénicas,
las cuales son mds que adecuadas para los implantes de mayor uso, y su resistencia a la
corrosion le otorgan una real ventaja; pero para tener éxito como material de implante, su
efecto sobre el medio bioldgico en el ambito local es de méxima importancia.

1.5.4. - Estudio de interfase titanio/tejido

Una de las caracteristicas mas importantes de un implante es que estara en contacto
con los lejidos vivos del cuerpo, de manera tal que existiri una interfase entre ellos.
Es de gran interés conocer qué le sucederd a esta interfase, ya que determinard en gran
parte el éxito o fracaso del implante, ambos en términos de una inmediata reaccién y una
respuesta a largo plazo. Como consecuencia de esto se pone especial atencidn al estudio de
la respuesta bioldgica local al titanio en el sitio de implantacién.

a) Interfase tejido- implante

Los resultados obtenidos luego de investigaciones realizadas, fueron que la
respuesta biol6gica de dicha interfase, es altamente dependiente del sitio de implantacién y
de las propiedades superficiales del implante.

Con referencia a la figura 1.6, aunque si bien se puede observar que para una
protesis de cadera, la interfase consiste casi enteramente de hueso, en cambio para un
implante dental, el implante estaré en contacto con hueso, tejido conectivo y epitelio.

Figura 1.6 — Microestructura alrededor del filete de un implante de titanio
mostrando la fuerte adherencia del hueso a la superficie del implante.
Noétese la ausencia de una capsula fibrosa [4].



b) Interfase hueso- titanio

Una respuesta bioldgica comin a un objelo extrafio lal como un implante, es
aislarlo de sus alrededores a través de una pelicula encapsulante de tejido fibroso. Esto no
ocurre en el caso del titanio, propiedad que lo hace atiin mas interesante que el resto de los
materiales utilizados para tal fin. En cambio, esta respuesta ocurre tipicamente con
polimeros de silicona, siendo un material generalmente descripto como inerte [4, 14].

Un movimiento excesivo del implante puede conducir a una dislocacion si es usado

como una junta reemplazante o, mds seriamente, causar reabsorcion del hueso alrededor
del implante.

1.6. - OSEOINTEGRACION
1.6.1. - Introduccion

Una de las tantas acepciones que se ha asignado a esta palabra es: “una conexion
directa tanto estructural como funcional entre un hueso y la superficie de un implante"'.

Segun Listgarten y colaboradores, mediante observaciones con el microscopio
electrénico de transmisién, demostraron que no hay evidencia de espacio alguno entre la
superficie metalica y el hueso. En realidad, habra un crecimiento a partir del hueso hacia la
superficie del implante, llegando a estar de esta manera firmemente embebido en el cuerpo
[15]. La oseointegracion permite una eficiente transmision de tensiones mecanicas desde
el implante hacia el hueso. Esto no implica que ocurra un movimiento relativo en la
interfase, y en el caso de un enlace quimico entre el implante metilico y el hueso, el
desplazamiento esta restringido a unas pocas distancias atémicas.

1.6.2. - Proceso de oseointegracion

Dicho proceso consta de tres estados o etapas tal como los mostrados en la figura
17, pudiendo ser descriptos como sigue [16]:

Footmmelin | Farmaln 2 Fatonnlas 3

Figura 1.7 — Representacion del proceso de oseointegracion, donde los nimeros denotan
(1) implante de titanio, (2) hematoma, (3) hueso daiiado, (4) hueso sano, (5)
transformacién del hematoma dentro del nuevo hueso, (G) curacién del hueso dafiado por
remineralizacion, (7) nuevo hueso sano [4].



Estado 1:

Inmediatamente después de la colocacion del implante, no existe una perfecta
congruencia entre éste y el hueso.

Los filetes presentes en el implante permiten un crecimiento hacia adentro del
hueso, como asi también obtener una mejor sujecién del implante al hueso. En los huecos
ubicados entre los filetes se origina un hematoma, habiendo una capa de hueso dafiada,
como resultado del trauma térmico y mecinico producido durante el desarrollo de la
operacidn,

Estado 2:

Dentro del periodo de curacién, el hematoma va desapareciendo gradualmente
dentro del nuevo hueso, curindose también el hueso dafiado, a través de un proceso de
revascularizacién y remineralizacion.

Estado 3:
Cuando la curacion se ha completado, el nuevo hueso crecido estd directamente en

contacto con el implante sin registrar la presencia de algin plano intermedio de tejido
fibroso.

1.6.3. — Quimica de la oseointegracién

El titanio forma espontaneamente en aire, agua u otro electrolito, un éxido sobre su

superficie. El 6xido nativo tiene un espesor de aproximadamente 40A, o 20 distancias
alomicas.

El modo de crecimiento es especifico de aquellos 6xidos en que los jones oxigeno
migran hacia el metal y reaccionan con el ion litanio en la base del éxido [17]. Este
mecanismo es tinico para titanio y algunos otros elementos de niimero de oxidacién cuatro
positivo, como silicio (Si) y circonio (Zr).

El éxido de titanio es un buen aislante, formando una pelicula superficial muy
delgada y uniforme, la cual debe estar en un estado cristalino o vitreo, y a su vez puede
ocluir impurezas aniénicas como cloruros, fluoruros o fosfatos [18, 19]. Este éxido difiere
de aquellas peliculas pasivas formadas sobre oro o aceros inoxidables en que estas tiltimas
son conductoras eléctricas.

La actividad en la interfase externa implica un proceso redox, esto es, un proceso
de intercambio de electrones. Este es el mecanismo dominante para la desnaturalizacién de
las macromoléculas. Materiales como el oro, acero inoxidable, y aleaciones cobalto-eromo
Mmuestran esla respuesta, el titanio no. La mayor parte de los éxidos metilicos estan unidos
a grupos oxhidrilos a temperatura ambiente, ocurriendo esto cuando el agua o sus vapores
han accedido a la superficie [20, 21] (figura 1.8).



Figura 1.8 — Superficie de un éxido metalico. Arriba: superficie “desnuda”
del éxido. Medio: en la presencia de agua, los iones metélicos de la superficie
del 6xido se enlazan a moléculas de agua. Abajo: La disociacion y quimisorcidn
de moléculas de agua inducen a una aparente monocapa de grupos OH’,
quedando una superficie “hidroxilada™ [6].

En efecto, una molécula de agua adsorbida sobre un sitio “desocupado” del ion
metdlico “desnudo” perteneciente al dxido, pierde un protén, el cual salta a la superficie de
un ion déxido contiguo, dejando un hidréxido sobre el ion metilico. Estas reacciones
inducen a dos tipos de grupos hidréxidos: en el caso del TiO,, uno esta unido a un sitio de
un ion titanio (extremo OH") y el otro a dos de tales sitios (puente OH'). Esta superficie se
comporta de manera anfotérica, lo que significa que puede reaccionar quimicamente con
dcidos y bases. Los grupos cidos (H") reaccionan por ejemplo con metilamina (CH;NH,),
o con amoniaco (NHa) y los grupos OH” intercambiables con iones fosfatos (POs)” [16].

Un valor caracteristico para el cual las cargas positivas y negativas en la superficie
se cancelan mutuamente es denominado “carga del punto cero”. En caso de TiO; para dos
de sus estructuras rutilo y anatasa se presenta a un pHz 6, esto es, cerca de la neutralidad
[22, 23]. Para otros oxidos de interés como Al;O4 y ZrQ; esto ocurre a un pH = 9. Se
puede decir entonces, que a valores de pH fisiologico, la superficie del éxido de titanio no
se encuentra cargada, y las de aluminio y circonio tienen carga negativa [21].

Schindler y colaboradores [24, 25, 26, 27] han estudiado la adsorcion de aminodcidos
y algunos iones metilicos sobre 6xido de titanio cristalino, obteniendo una descripcion
completa sobre como los dtomos de hidrdgeno de los iones hidréxidos de la superficie
intercambian cargas con los ligandos disueltos. Esos intercambios son controlados por el
pH del solvente, es decir, del medio fisiologico; ademds estos procesos implican fuertes
interacciones. Por ejemplo la energfa caleulada a partir de constantes de reaceién derivadas
del nimero de capas adsorbidas [27] por aminoacidos tiene valores comprendidos entre 20-
50 KJ/mol, y la energia necesaria para la desorcién térmica de glicina sobre platino indica
valores de energia de enlace de aproximadamente 100 KJ/mol [28]. Dichos valores son

caracteristicos de procesos reales de quimisorcion, involucrando la formacion de enlaces
ionicos o covalentes,



Una prueba necesaria para mostrar la existencia de enlaces viene dada por
experiencias con difraccién de foloelectrones realizados con glicina adsorbida sobre un

cristal de rutilo (Ti0O;), donde se muestra la correcta distancia y dngulos entre los itomos
de carbono del aminoécido [29].

La delgada pelicula de 6xido superficial formada espontaneamente sobre titanio
metilico se encuentra aparentemente en un estado amorfo o vitreo [17]; pero la
especiroscopia fotoelectrénica indica que la estequiometria es la correspondiente a la del
6xido cristalino y ademds, la pelicula de dxido amorfo posee también iones OH en su
superficie [19].

Resultados experimentales indican una [uerte influencia de reacciones redox sobre
la desorcidn; agentes oxidantes fuertes tales como permanganato de potasio (KMnQy),
perdxido de hidrégeno (H,0;), y icido nitrico (HNO,) pueden remover materia orginica
adherida, probablemente con la destruccién de una estructura primaria.

La comprension de la fuerte adhesién entre hueso y tejido es verdaderamente
complicada. La estructura de un tejido y la interaccién en el proceso de cohesion ocurre a
diferentes escalas; por un lado el espacio entre el hueso trabecular o vaso en los tejidos

blandos es del orden del mm, y el tamafio de las células es del orden del jum, y por olro hay

que considerar que la distancia de interaccién de las fuerzas quimicas, esto es la longitud
de Debye, esta solamente en el rango del nm.

El campo de la sustancia identificada en los alrededores de la zona de contaclo del
hueso con metales como titanio, circonio, niobio, tantalio [30, 31, 32], generalmente tiene
las propiedades de un pegamento y ciertamente comprende la adhesion de proteinas, las
cuales poseen la habilidad de promover tanto la adhesidon de las células como para
interactuar con las moléculas de la matriz y con un material extrafio.

A continuacion se dara un simple modelo electrostitico que representa la
interaccion entre una proteina adherida y la superficie de un dxido que liene sitios
receptores. El surgimiento de un prototipo de proteina adhesiva denominada Fibroneclin,
conjuntamente con la identificacion de la secuencia de tripéptidos arginina- glicina- acido
aspdrtico (RGD) como el foco dominante donde las células atacan a la superficie de’las
moléculas largas, es indicativo de un mayor progreso en biologia molecular [33, 34].

Si las moléculas organicas adheridas a la superficie estan cargadas, interactuaran
con el oxido anfotérico de manera local, ocurriendo que un ion hidrogeno es
intercambiado. El mecanismo es selectivo en lo que respecta al grupo funcional de los
aminodcidos y para el sitio de la superficie del 6xido; el grupo carboxilo (COOH) puede
solamente unirse con el sitio basico (terminal OH"), visto que el lado de la cadena de los
grupos funcionales intercambiard iones hidrogeno (H') con uno u otro sitio superficial
originindose de esla forma una competencia,

El dltimo caso corresponde al estado molecular con los eslabones de péptidos
intactos. Esta gran selectividad de interacciones es la consecuencia de la propiedad de
intercambio ionico (Zwitterionic) de ambos reactivos.



1.6.4. - Corrosion y reaccion de tejido blando

Metales tales como el aluminio, hierro y molibdeno tienen una menor resistencia a
la corrosion si se los compara con la plata y el oro; al liberarse iones de dichos melales
(proceso de oxidacién) que muestran un ataque visible a los tejidos vivos, observandose
ademds en su vecindad células anormales o muertas. Los cuatro elementos que mayor
toxicidad presentan en orden creciente son cobalto, cobre, niquel y vanadio.

El acero inoxidable, la aleacién base cobalto, y el titanio tienen valores similares de
resistencia de polarizacidn, pero presentan diferencias en cuanto a su reaccién con los
tejidos. Esto significa que un metal o una aleacién tenga una alta resistencia a la corrosién,
no implica necesariamente que se pueda suprimir la reaccion de reyeccién hacia las células

de elementos téxicos como niquel y coballo observada a partir de las dos aleaciones
mencionadas.

Otro ejemplo es la aleacion Ti-6A1-4V, un biomaterial metalico estandarizado. Una
cantidad de 4% de vanadio es suficientemente téxica para que se desencadenen reacciones
en el organismo. Esas observaciones sugieren una regla: evitar componentes téxicos [35].

1.6.5. — Reacciones no deseadas de cuerpos extrafios

La totalidad de las especies metdlicas ingeridas con la nutricién, que luego pasan al

flujo sanguineo, y posteriormente son metabolizadas, para finalmente almacenarse en
organos y tejidos, no son completamente conocidas.

La mayoria de los metales (por gj. los alcalinos, alcalinos térreos) se encuentran en
los fluidos del cuerpo y en los tejidos enlazados a materia organica, existiendo en esta
situacion en su forma ionica.

La figura 1.9 sugiere que el metal liberado desde el implante sigue un camino
diferente al de los metales ingeridos con la nutricién; la explicacién de lo dicho puede
estar asociada con la entrada del metal en su estado elemental a los fluidos orgénicos a
través de la herida, producida al colocar el implante, originindose a partir de alli la
oxidacién a catién metélico [16]. -

bkl (g}t / ﬁqf
7

Figura 1.9 - Metales liberados a partir de implantes siguen un camino
de reaccién distinto al seguido por los metales que ingresan al metabolismo
con la nutricién [6].
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1.6.6. - Reacciones redox

Estas reacciones involucran intercambio de electrones. Las reacciones de oxido-
reduccién juegan un importante rol en bioenergética; eslo es, la energia intercambiada
como producto de las transformaciones en Organismos vivos.

Tanto en agua como en lejidos y demds fluidos, la corrosidon ocurre como un
proceso electroquimico en el cual junto con la oxidacién del metal ocurre la semirreaccion
de reduccion: ganancia de electrones por alguno de los componentes del electrolito. La
forma dominante para esta tltima reaccién en soluciones neutras es la reduccion del
oxigeno, la cual produce iones oxhidrilos que precipitan como hidréxidos sobre la
superficie del metal:

szﬂ + EHIO{I] + de —» 40]'1-[“}

La caracteristica crucial es que el intercambio electrénico ocurre en la superficie del
metal (solamente alli, y no en el liquido donde los electrones no existen como entidades
libres). Esta es una reaccion denominada de un cuerpo exirafio (una especie quimica) que
puede conducir a la desnaturalizacion del tejido en contacto con el implante metilico.

Sistemas inleresanies son los formados por electrolilos conlenicndo especies
quimicas formadoras de complejos, tales como cloruros (C1) cianuros (CN) y EDTA
(Etilendiaminotetracetato); asi como el oro muestra reaccitn con esas especies, el litanio es
completamente inerte a la formacién de los mismaos [16].

1.6.7. - Disolucion del producto de corrosion

Los primeros productos de corrosion formados son los hidroxidos, oOxidos
hidratados y éxidos, aunque ocasionalmente hay sales y complejos. Todos estos productos
pueden hallarse disueltos o permanecer precipitados. Es muy comiin que salesy oxidos se
disuelvan facilmente en acidos y bases fuertes, y que la solubilidad de dxidos sea
intermedia para valores intermedios de acidez (pH). El mecanismo que rige esle
comportamiento es ¢l de intercambio proténico. Algunos de estos compuestos pueden ser
toxicos o no [56, 57]. Para determinar los efectos de la corrosion, debe ser considerada la
identidad y estabilidad de los productos de corrosion.

1.6.8. - Complejos en fluidos y tejidos

La palabra hidrdlisis es aplicada a las reacciones quimicas en las cuales una
sustancia es descompuesta por el agua.

El contacto entre el tejido y el implante provoca un aumento en la concentracion
local del metal y la capacidad de los mecanismos homeostilicos puede ser excedida.

La hidrélisis de los productos de corrosion origina iones hidrogeno sobre el tejido
en contacto con el electrolito variando asi el pH, lo cual puede causar desnaturalizacion de

materia organica.

Tig + 2H0 € TiOg + 4H" + 4e
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A su vez el enlazamiento de iones metilicos con otros ligandos compite con la
hidrélisis, lo cual da lugar a la formacién de iones complejos. Por un lado, es importante
distinguir, que especies quimicas se originan como producto de reaccion de la COrTosion, si
iones (Ti'") o especies no cargadas (TiO;) y por otro lado que reaccién tendrd mayor
preponderancia, si la hidrélisis o la formacién del complejo, ya que por ejemplo, en el caso
de metales como niquel, cromo, cobre, vanadio y cobalto es conocida la toxicidad hacia las
celulas por parte de sus productos originados con la hidrélisis. Dichos productos de
hidrélisis pueden actuar uniéndose a una proteina para formar un antigeno (sustancias
cxlrafias en la sangre o en los tejidos que provocan la formacién de anticuerpos). También
se los suele denominar alérgenos (sustancia extrafia que produce alergia, eslo es,

modificacidn en la reactividad normal, que experimenta un organismo tras un contacto
previo con dicha sustancia) [38].

1.6.9. - Reaccion de la célula en presencia de metales

Una pequefia velocidad de corrosién no es condicion suficiente para la
compatibilidad del tejido. Debe ser considerado el destino de los productos de reaccion
(corrosidn) no deseados [36, 39]. Estos productos que estin disponibles y pueden ser
tomados por las células; pueden resultar l6xicos o no para las mismas. Estudiando ¢l efecto
de metales sélidos o disueltos sobre el desarrollo del embrién del hueso, indica que hay un
minimo efeclo sobre el esqueleto desarrollado [40].

1.6.10. - Niveles en sangre de iones metilicos

Un mimero de estudios ha examinado la cuestién referida a las concentraciones de
iones metdlicos provenientes de implantes, en sangre, suero y células [41].

En el primer estudio realizado por Coleman y col. [42], se analizaron cantidades de
cobalto y cromo (debido a que fueron los primeros metales utilizados) en sangre para
pacientes con implantes totales de cadera metal sobre metal y metal sobre pléstico. Los
resultados mostraron significativos incrementos de ambos elementos en la sangre para
nueve pacientes con prélesis metal sobre metal y un progresivo incremento en la
concentracion en tres pacientes estudiados desde antes de la implantacién hasta un afio
después. Los niveles de cobalto y cromo en sangre estaban en proporcion a la composicidn
de la aleacion. En pacientes con protesis metal sobre plastico no fue observado un aumento
en la concentracién de cobalto y cromo.

Woodman y col. [43], Koegel y Black [44] han mostrado un desproporcionado
incremento en suero de la cantidad de niquel liberado a partir de acero inoxidable (12% Ni
y 17% Cr) y de la aleacién F75 (Co- Cr- Mo).

Por su parte Pazzaglia [45] ha reportado un significalivo incremento en sangre y
suero de los niveles de niquel y cromo en pacienies con caderas del tipo hechas tolalmente
de acero inoxidable.

Woodman [46] también ha informado un significativo incremento en suero de

aluminio pero no de titanio y vanadio al utilizar implantes en mandriles, fabricados con la
aleacion Ti-6Al-4V, con su superficie porosa.
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Brown, Merritt, Famsworth, y Crowe [41] han medido concentraciones de iones
metdlicos en suero y células de ratas (in vive), inyectadas previamente con sales de metales
como asi también in vitre a través de la generacién de productos de corrosidn [47, 48].
Después de transcurrida una hora de haberle aplicado una inyeccidn o treinta minutos de
corrosion acelerada, los niveles en sangre alcanzaron un maximo; transcurrido un periodo
de tres dias los niveles de cobalto y niquel retornaron a lo normal, También se han
realizado anilisis de proteinas demostrando que el niquel v el cobalto se unen a la
albumina [43, 44, 49]. El cromo actuando con un estado de oxidacién positivo 3, ya sea
inyectado como sal o liberado a partir de la corrosidén en un medio salino, también se
enlaza a la albimina, pero es ripidamente eliminado. En cambio el mismo metal pero con
un estado de oxidacién positivo 6 o en ensayos in vitro disuelto en suero y unido a células
rojas, no es tan rapidamente eliminado. El nivel de cromo liberado a partir de corrosién
acelerada in vivo en implantes de acero inoxidable fue solamente el 14% del pronosticado.

1.6.11. - Metales en 6rganos

Ferguson y col. [50, 51] y Laing y col. [52], también efectuaron estudios detallados
en lo referente a concentraciones de distintos iones metalicos en érganos de conejos. Al

implantar barras de acero inoxidable, estos autores encontraron altos niveles de niquel en
higado, misculos, bazo y pulmén. Sumado a eslo, lueron hallados allos niveles de coballo
y niquel en rifién y pulmén de animales implantados con aleacién F75. Sorprendentes

resultados fueron los allos niveles de titanio encontrados en el rifién y pulmén de animales
con implantes de titanio.

Woodman y col. [46] hallaron altos niveles de titanio en pulmén, bazo y tejidos del
higado. También han encontrado un sustancial y progresivo incremento en el contenida de
aluminio en pulmones y nédulos linfiticos de mandriles con implantes porosos de aleacién
de titanio. En otra serie de ensayos registraron altos niveles de cromo en los pulmones,
bazos y rifiones de hamsters inyectados con dicromato de potasio (K2CrO;, cromo con
numero de oxidacién positivo 6), pero no incrementos en niquel y coballo después de
inyectar cloruros de esos elementos.

1.6.12. - Excrecion de iones metilicos

Aunque anilisis quimicos de cabellos han demostrado incrementos en iones
metélicos relacionado al implante metilico [42, 53], el mayor énfasis se ha puesto en el
andlisis de orina. Segin Woodman y col.[54] los niveles de niquel, cobalto y cromo fueron
aun mas altos con implantes con la superficie porosa o recubierta de polvos metilicos,
También han reportado incremento de titanio en la orina de mandriles con implantes
porosos de titanio, pero no incrementos signilicativos de vanadio o aluminio [46].

Un numero de estudios ha examinado la excrecion de orina de pacientes con
artroplastias. Coleman y col. [42] no reportaron incrementos de coballo y cromo después
de una arlroplastia lotal de cadera con melal sobre pléstico, pero si un significativo
incremento en ambos después de un reemplazo total de cadera con metal sobre metal.
Luego del preoperatorio se hallaron valores menores que 1pg/L, y luego del postoperatorio
valores de 24-25 pg/L para cobalto y 6-25 pg/L para cromo respectivamente. Un paciente
con una prolesis lateral de metal sobre metal tuvo niveles de cobalto y cromo en orina de
73 y 26 ug/L respeclivamente, un afio después de la implantacién.
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Por su parte, Brown, Merrit, Famsworth y Crowe [41] han realizado dos grupos de
experimenlos:

1) — En la primera serie, dos grupos de cuatro hamsters recibieron inyecciones
intramusculares de cloruro de niquel (NiCly), cloruro de cobalto (CoCly), y dicromato de
potasio (KaCr,04). El primer grupo con una dosis “Ix", recibié 0,1em” de una solucién
2%m/v de las sales mencionadas, aproximadamente 5 a 6 ng de cada una. El segundo
grupo, con una dosis “20x", recibié 20 veces esla dosis, aproximadamente 90 a 100 ug. A
las 24 horas fueron recogidas muestras de orina desde cada animal y analizadas
separadamente durante tres dias. Los anélisis se realizaron a partir de un homo de grafito
para espectroscopia de absorcién atémica (graphite furmace atomic absorption
spectroscopy: GFAAS) y los resultados fueron expresados en pg/em’. A continuacién
estos valores en pg/em’ fueron mulliplicados por el volumen ftolal excrelado en cada
espécimen y expresados como la cantidad total en microgramos (ug). Todo el niquel y el

cobalto fueron recuperados en la orina, mientras que menos de la mitad del cromo fue
excretado [41].

i) — En el segundo grupo de experimentos, se usaron cuarenta hamsters para
estudiar los niveles de iones metilicos en sangre y orina después de aplicar repetidamente
inyecciones con altas dosis de sales de metales. En contraste, menos de la mitad de cromo
proveniente de las inyecciones y solamente 8% del cromo debido 2 la corrosién in vive fue
recuperado.

Segiin indican los datos comparativos de corrosion acelerada in vive e in vitro de
acero inoxidable, existe una notable similitud, permitiendo establecer que la velocidad de
liberacion de cromo esti en proporcién a la composicién de la aleacién. Se puede concluir
que el cromo no es excretado en la orina en esas condiciones.

Los informes presentados para la aleacién F75 sugieren que la velocidad de
liberacién no debe estar en relacién con la composicion. Resultados preliminares de
andlisis quimicos de esos tejidos indican la presencia de elevados niveles de cromo en el
sitio del implante como asi también en los érganos sistemiticos. El nivel de eromo en la
orina debe reflejar el nivel de cromo en sangre, pero no refleja el cromo total liberado
desde el implante [41].

1.6.13. - Niveles de titanio en suero y orina en conejos en ausencia de desgaste [55]

El titanio y las aleaciones base titanio, las cuales son utilizadas para implantes
dentales y' ortopédicos, fueron en algin liempo consideradas inertes [56, 57]. Las
interacciones entre el implante y el organismo son de fundamental importancia desde el
punto de vista clinico por tres motivos: larga expectativa de vida, el uso de implantes en
pacientes jovenes y el uso de recubrimientos porosos para [jacién. Estas caracteristicas
incrementan ya sea el tiempo o el érea superficial para las interacciones.

Una de esas interacciones es la liberacion de productos metilicos a través de
procesos electroquimicos. Una vez liberados, el deslino biolégico de esos metales debe ser
la acumulacion localizada y/o sistemética. Se ha analizado el transporte de titanio liberado
en el suero y la excrecién de titanio en la orina para proveer alguna idea respeclo de su
acumulacion o no dentro del organismo,
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Para dicho propésito se analizaron 19 pacientes, 9 de los cuales tenian protesis de
titanio cementadas; 7 con implantes de titanio con un recubrimiento de hidroxiapatita y 3
con prétesis de cadera de titanio con la superficie porosa. En ninguno de los grupos se
logré detectar titanio en suero u orina (limite de deteccién; 2 pg/L).

Se llevaron a cabo también estudios clinicos en los cuales las concentraciones en
orina y suero fueran comparadas entre grupos de pacientes con protesis de cadera [58] y de
rodilla [59] elaboradas con aleacién base titanio por un lado y grupos control por otro
(pacientes sin historia de implantes metélicos). Para el estudio de cadera, pacientes con un
implante suelto tuvieron concentraciones de titanio en suero de aproximadamente el doble
respecto a los valores del grupo control. Los casos de implante de rodilla indicaron
también un incremento en la concentracién con implantes de un disefio particular,

También, un incremento de iones titanio en la orina fue hallado en el mismo grupo de
pacientes.

Algunos autores han estudiado a tres grupos de pacientes durante 2 afios
postoperacion [60]. El primer grupo de 12 pacientes tenia protesis de cadera de hibridos
cementados (femoral compuesto de Co- Cr y componentes acetabulares de titanio) y los 9
componentes del segundo grupo tenian todos protesis de cadera base titanio cementadas
(con la cabeza del femoral de Co- Cr). Ninguno de los pacientes de alguno u olro grupo
demostraron problemas clinicos. El grupo final (control) estuvo compuesto por 15
pacientes sin historia en implantes metalicos. Durante todo el tiempo los grupos de control
tuvieron concentraciones de titanio en suero bajo el limite detectable, aunque no habia
diferencias entre los grupos con el paso del tiempo respecto a las concentraciones de
titanio. No fue provista informacién sobre la concentracién de titanio en orina.

1.7. - OBJETIVOS DEL TRABAJO

Considerando el avance producido dia a dia en lo que se refiere a materiales dentro
del campo de la medicina y la odontologia, es que se ha propuesto el presente trabajo.

En vista a lo mencionado anteriormente, se ha puesto de manifiesto que es de suma
importancia el conocimiento de las propiedades de la superficie de los implantes, ya que es
esta la region que estard en contacto con el medio biolégico. Por dicho motivo, el principal
objetivo consiste en hallar un espesor dptimo de dxido de titanio superficial para implantes
dentales de titanio comercialmente puro, de manera tal que tenga buenas propiedades
contra la corrosién en el medio fisiolégico, buenas propiedades mecénicas y una buena
calidad de oseointegracitn. Eslas caracteristicas a cumplir se encuentran representadas en
la figura 1.10.
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Necesidad de cuanlificar el presente gréfico
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Figura 1.10 = Grafico cualitativo que muestra la variacion de
distintas propiedades como funcién del espesor de 6xido.

En dicho grifico, cualitativo, se muestra, como deberian evolucionar los factores
antes mencionados en funcion del espesor de oxido crecido. En primer término, se muestra
la posibilidad de ruptura de la pelicula pasivante por desgasle, la cual experimenta un
aumento con el espesor de la pelicula. El origen de este hecho radicaria en el incremento
producido en la cantidad de defeclos, y en la fragilidad de dicha pelicula lo que daria lugar
a una disminucion de las propiedades mecénicas. |

y I

También se muestra la curva correspondiente al porcentaje de oseoinlegracion. La
misma se puede dividir en tres zonas. La primera zona ascendente, donde el porcentaje
oseointegrado aumenta en forma conjunta con el espesor del 6xido. La segunda zona indica
que existe un intervalo éptimo de espesor de dxido donde la calidad de oseointegracion es
maxima; por dltimo la tercera zona evidencia una disminucion en el porcentaje
oseointegrado al crecer el espesor del oxido. Esto se relacionaria con la diferente
topografia de los éxidos en funcién de su espesor. Dentro del mismo gréfico se incluye
también, la cantidad de titanio que pasa al medio biolégico desde el implante, la cual
deberia disminuir al aumentar el espesor del dxido.

En el presente trabajo, se comenzo con la cuantificacion del grafico correspondiente
a la figura 1.10. Para lograr dicho objetivo se ha seguido una secuencia de trabajo, teniendo
especial consideracidn que el tiempo empleado fuese el adecuado para que cada uno de los
distintos ensayos tuviese senlido prictico y ademas lograr en cierta medida resullados
estadisticos.

Los ensayos se realizaron a través de lécnicas electroquimicas. Se comenzd
estudiando la cinética de formacién de dxido de titanio en la solucidén de anodizado, para
conocer el comportamiento en este medio. Basandose en los resultados del mencionado
ensayo, se realizd luego el ensayo de anodizado (crecimiento de distintos espesores de
axido), aplicando cuatro valores de polencial constante distintos, los cuales se mantuvieron
constante en cada ensayo durante un tiempo de dos horas. Se empled para ello el mismo
electrolito respecto al primer ensayo. Una vez finalizado el crecimiento de dxidos, se
determind su espesor, mediante la técnica XPS.
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La dltima serie de ensayos implicé la utilizacién de solucién fisioldgica glucosada
para simular los fluidos en los que se encuentran los implantes dentro del organismo.
Primeramente se efectud el estudio cinético sobre probetas sin anodizar, y posteriormente
ensayos de larga duracion sobre cada una de las probetas anodizadas. Con este iltimo
ensayo se tratd de determinar la existencia de alguna relacién entre la cantidad de titanio
que pasa al medio fisiolégico (medida por fluorescencia de rayos X), el espesor de la
pelicula de éxido, y la corriente circulada.

También se implantaron en ratas, probetas previamente anodizadas, con el fin de
estudiar el porcentaje de oseoinlegracién para cada espesor de dxido crecido, habiéndose
hecho esto en la Facultad de Odontologia de la Universidad de Buenos Aires.

También se estudio el efecto de la implementacién en la superficie del titanio de la
técnica de recubrimiento “Diamond Like”, consistente en depositar carbono sobre titanio,
para luego compararla, con probetas recubiertas con éxido de litanio, en lo que se refiere a
cual de los dos tiene mejor comportamiento al pasaje de titanio hacia el medio,

Los resultados arrojados por este estudio integral realizado mediante las experiencias

mencionadas, permitirin de aqui en mis el mejoramiento en la calidad de los implantes, no
solo dentales, sino también ortopédicos.
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2.1.— INTRODUCCION

Como ya se ha mencionado en el capitulo anterior, la seleccién adecuada de un
material para su posterior aplicacion en la fabricacion de una pieza esti basada
fundamentalmente en su comportamiento fisico, quimico y mecénico. Teniendo en cuenta
en este caso particular, que se trata del estudio de materiales para ser empleados con fines
biolégicos (implante dentales y/o coxofemorales), se acentia ain mas lo dicho, dado que
una equivocada eleccién puede resultar sumamente riesgosa para la salud del paciente.

Luego de haber seleccionado el material ha estudiar (titanio), se procedid a realizar
los ensayos correspondientes, siendo los mds relevantes los del tipo electroquimico. El
presente capitulo se refiere a las caracteristicas del material utilizado en estos £nsayos,
conjuntamente con la descripeidn de las técnicas experimentales empleadas.

En la bibliografia se han descrito técnicas para ensayar la resistencia a la corrosién
de los materiales usados para implantes, tanto in vivo [1] como in vitre [2] [3].

Aunque la informacién més segura resulta de los ensayos in vive y del andlisis
exhaustivo de los implantes que, por haber fallado en su funcién o por haber superado una
misién temporal, ha sido preciso extracrlos de los pacientes; para poder desarrollar nuevos
materiales son imprescindibles los ensayos in vitro [4].

2.2.- MATERIAL UTILIZADO

El material empleado para efectuar todos los ensayos fueron chapas de titanio
comercialmente puro (Grado 2) de 0,15 mm de espesor, cuyas caracteristicas principales se
muestran en la Tabla 2.1.

TABLA 2.1

Especificacion
ASTM B265 GR2 I ASME SB265 GR2
Composicién quimica (%sm/m)
N: 00110 | C:0,0220 | H:0,0030 | Fe:0,0800 | O:0,1100 | Ti: balance
Propiedades mecanicas

Tension Longitudinal 489 520 475,730
Mixima(MPa) Transversal 408,836 448 152
Tension Muencia Longitudinal 358,522 344,732
0,2% (MPa) Transversal 192 995 365,416
% Elongacion Longitudinal 29,000 30,000
(cm) Transversal 31,000 31,000

Tamafio de grano: 8

32



2.3. - PREPARACION DE MUESTRAS

Las probetas sobre las que se trabajé fueron cortadas con una seccién rectangular a
partir de la chapa de titanio, de forma tal que al efectuar los ensayos electroquimicos quede
expuesta al electrolito un drea preestablecida segiin el ensayo a realizar. En uno de los
laterales (el de menor longitud) se dejé un pequefio borde necesario para hacer un orificio
por el que pasard el conductor eléctrico de cobre. Este conductor va colocado dentro de un
tubo de vidrio, dejando sobresalir algunos centimetros del alambre de cobre por sobre el
extremo superior y opuesto a la probeta a efecto de poder efectuar la conexién eléctrica
respectiva. Para unir la probeta al tubo y aislar el contacto de cobre se usé resina epoxi
(figura 2.1).

3
(]

¥

Figura 2.1 — Esquema de probeta utilizada en los ensayos
electroquimicos. |:lamina de titanio. 2: tubo de vidrio.
3: conductor de cobre. 4: resina epoxy.

Se comprueba posteriormente la existencia de continuidad eléctrica entre el
conductor metalico y la probeta a efeclos de poder registrar la corriente eléetrica circulada
durante los ensayos. El paso siguiente es lavar la probeta, con agua destilada primero
posteriormente con acelona, procediendo luego a secar la misma con aire caliente,
quedando asi preparada para efectuar los correspondientes ensayos. Superficialmente, la
probeta no recibié ningtin tratamiento previo.
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2.4.- ENSAYOS ELECTROQUIMICOS [5, 6, 7]
2.4.1. - Ensayo de polarizacion anédica

El objetivo de este ensayo fue adquirir conocimiento acerca del comportamiento
cinético del material al ser anodizado, esto es, la velocidad con la que se forma el éxido de
litanio. Para poder evaluar esto se realiza el trazado de la curva de polarizacion en la
solucién seleccionada para el anodizado [8].

Como electrolito de anodizado se empleé una solucién acuosa de Sulfato(VI) de
Amonio [(NH4);804] al 10% m/v (pH= 6) a 32°C. El 4rea de la probeta fue de 1,5 em. El
intervalo de potenciales aplicados entre probeta y contraelectrodo durante el trazado de la
curva de polarizacion estuvo comprendido entre 2 y 30 Volts, incrementindose el mismo 1
Volt cada 10 minutos. Durante el ensayo fueron registrindose los valores de densidad de

corriente, para poder luego graficarlos en funcién del potencial aplicado. Estos ensayos
fueron realizados por triplicado.

2.4.2 - Ensayo de anodizado (crecimiento del éxido de Titanio)

Con el fin de establecer las caracleristicas de los éxidos anddicos de litanio, se
crecieron los mismos en la solucidn previamente mencionada, a distintos potenciales
(seleccionados a partir de los resultados obtenidos en el punto anterior). Posteriormente, a
cada una de las probetas anodizadas se les realizé un ensayo potenciostitico en solucidn
que simula el medio biolégico, como asi también fueron sometidas a diversos estudios
(XPS y capacidad de oseointegracion, por ejemplo). Cabe aclarar que existen otros
métodos para realizar el crecimiento del éxido (oxidacién térmica, pulido, etc.) [9].

Conocido el comportamiento cinético del material (parte 2.4.1), una vez analizada la
curva densidad de corriente-potencial, se seleccionaron 4 potenciales dentro del ran go de 2
a 30 Volts. Dichos valores corresponden a 6V, 12V, 18V y 24V, La aplicacion de cada uno
de los mismos se efectué por un tiempo de 2 horas (ensayo potenciostitico).
Simultineamente con la aplicacién del potencial se registraron los valores de densidad de
corriente. !

Se usaron probetas preparadas segiin se detallé en 2.3, con un 4rea total expuesta al
electrolito de 6,5 cm®. En lo que respecta tanto al electrolilo como a la temperatura de
ensayo fueron los mismos que en el ensayo 2.4.1. La constancia de temperatura se logré
haciendo circular agua termostatizada por la camisa externa de la celda electroquimica. La
solucion empleada estaba aireada naturalmente. Luego de cada experiencia, las probetas
fueron retiradas de la celda electroquimica, lavadas con agua destilada, enjuagadas con
acelona y secadas con aire calienle y reservadas adecuadamente para su posterior
utilizacién en la determinacién de los espesores de dxido por medio de la técnica XPS,
para su obscrvacidn con el microscopio clectrénico de barrido, para delerminar el
comportamiento electroquimico en una solucién fisiolégica y para realizar ensayos de
oseoinlegracion,

La celda electroquimica donde se llevaron a cabo los ensayos descriptos era de
vidrio Pyrex (figura 2.2), con una capacidad de 90 cm’, siendo similar a la empleada en los
ensayos indicados en 2.4.1.
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Figura 2.2 — Celda electroquimica empleada en el presente trabajo, vista en corte. 1:
entrada de porlaprobeta, 2: electrodo de referencia y Luggin, 3: contraelectrodo de platino,
4: entrada de nitrégeno, 5: salida de nitrégeno, 6-6: circulacion de liquido termostatizante

(5]

Como se puede observar en la figura, en el interior de la celda van colocados el
electrodo de trabajo (probeta preparada segin 2.3) y un contraclectrodo de platine
enrollado en forma concéntrica sobre la probeta en estudio. Esta celda consta de una

camisa exterior a través de la cual circula agua termostatizada a efectos de efectuar los
ensayos a lemperatura conslante.

Los distintos potenciales se aplicaron a través de una fuente de tensién constante
KENWOOD PW 18-2-Regulated DC POWER SUPPLY, midiéndose la corriente
circulante por medio de un registrador Siemens Kompensograph X-T.

Para poder mantener a la temperatura constante de la solucién durante el desarrollo
de la experiencia se utilizé un bafio termostético con bomba impulsora marca Lauda M3,

2.5. - FORMACION DE “DIAMOND-LIKE FILMS” (DLC) [10]

El empleo de carbono en su variedad diamante como recubrimiento protector, se
basa en las caracteristicas excepcionales de dureza, transparencia éptica y conductividad

térmica del mismo. Para la produccién de peliculas de diamante se emplean cuatro
métodos:

a) Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition (PACVD). Consiste en excitar una mezcla
de hidrégeno y metano (o acetileno), descomponiéndose las moléculas en iones que se
extraen mediante un potencial eléctrico de unos 1000 Voltios. Los iones extraidos, son
depositados sobre un sustrato que se debe enconltrar a una temperatura de entre 700 y
1000°C, originandose sobre el mismo la pelicula de diamante.
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b) Método de la llama de oxiacetileno. Con una antorcha similar a la de un soplete se
genera una llama de oxiacetileno. La adecuada mezcla de hidrégeno, oxigeno y melano
genera productos de combustién que son depositados sobre una superficie de silicio que se
encuentra a temperaturas entre 1000 y 1500°C, obteniéndose nuevamente una pelicula de
diamante.

) Método del laser. Se implanta carbono sobre una placa de cobre y se utiliza un liser
para calentarlo superficialmente a alta temperatura. Cuando la superficie se enfria se forma
una pelicula de diamante de algunos micrémetros de espesor.

d) El cuarto y mds moderno método consiste en someter a ciertas estructuras de carbono,
que reciben el nombre genérico de fullerenos, a altas presiones (unas 150000 almdsferas),
obteniéndose también asi una pelicula de diamante.

A pesar que estas cuatro técnicas de oblencién son conocidas desde hace bastante
tiempo, todas presentan dificultades que ain hoy no han podido ser superadas, como por
ejemplo, que las peliculas asi obtenidas presentan una escasa adherencia; crecen solamente
sobre algunos sustratos, son policristalinos (es decir que estan constituidos por pequefios
diamantes, del orden del micrén, uno al lado del otro), lo que determina que la superficie
recubierta por la pelicula de diamante presente cierta rugosidad; y es necesario que el
sustrato a recubrir se encuentre sometido a altas temperaturas y/o presiones.

Esta serie de obstaculos determiné que en vez de obtener laminas de diamante se
tratara de conseguir un recubrimiento que presentara caracteristicas similares al diamante
en cuanto a dureza, conductividad térmica, resistividad eléctrica y transparencia optica,
comenzindose a producir, entonces, los llamados “diamond- like films”, es decir peliculas
de propiedades similares a la del diamante.

Un grupo de investigadores de la unidad de actividad fisica de Ia Comisién Nacional
de Energia Atémica [11], desarroll6 un proceso de obtencién de DLC sin que sea necesario
calentar el sustralo que se desea recubrir, ya que el proceso se realiza a temperatura
ambiente, logrando peliculas delgadas de gran dureza y excelente adherencia.

La materia prima empleada es un hidrocarburo de gran abundancia y de bajo costo:
el gas metano (CHa). El proceso de obtencién del “diamond- like films™ consiste en
introducir el metano en una fuente de iones que posee un filamento metalico que se
encuentra a una alta temperatura. Esta alta temperatura descompone el gas metano, y se
obtienen como subproductos de esta descomposicion una serie de iones que son extraidos y
acelerados hacia el sustrato con una alta energia. La presencia de un campo magnético
permite seleccionar un ion particular para formar la pelicula DLC. El haz de particulas
resultante de esla seleccion es depositado sobre la superficie que se desea recubrir, la que
se encuentra a temperatura ambiente. Se obtiene asi una pelicula delgada de algunas
décimas de micrén y sumamente duro. El pequefio espesor de la pelicula dificulta la
medicion de la dureza, no obstanle se pudo determinar es superior a 9 en la escala Mohs (el
diamante tiene 10 en la misma escala). Por otro lado las peliculas obtenidas poseen una
adherencia excepcional (superior a los 200 Kg /ecm®). Las propiedades anteriormente
mencionadas, permiten que las mismas puedan brindar proteccién a piezas que estén
sometidas al desgaste, la abrasion, o que se encuentren en un medio quimicamente
agresivo, para evitar de esta manera el pasaje de iones metélicos hacia el medio, ya que son
resistentes al ataque de algunos dcidos. Las bondades del empleo como recubrimiento de
los DLC obtenidos mediante este proceso, quedaron de manifiesto en las pruebas de
desgaste realizadas.
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Ademas de su utilizacién en proteccion de protesis quirlirgicas, también se ha
aplicado en rodamientos, herramientas de corte, cerimicos, matrices y elementos épticos.

En este caso particular lo que se hizo fue realizar un deposito en frio sobre una
probeta de titanio puro, con el fin de efectuar con la misma ensayos potenciostiticos en
solucién fisiolégica artificial y poder de esta manera verificar si ésta pelicula resulta mas
inerte respecto al pasaje de titanio al medio biolégico al compararla con los éxidos
anddicos de titanio crecidos bajo distintos potenciales.

2.6. — ENSAYO XPS (X- RAY PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY) PARA
DETERMINACION DEL ESPESOR DE LA PELICULA DE OXIDO

El objelivo de este andlisis es determinar los espesores de dxidos crecidos a cada
uno de los potenciales de anodizado.

El XPS es una lécnica de andlisis de superficies que identifica elementos
constituyentes de las primeras capas de tomos presentes en un material, determinando
ademas, que compuestos quimicos la forman. Se basa en el anilisis de las energias de los
electrones emitidos por una sustancia al ser irradiada con fotones monoenergélicos de
rayos X, cuya energia E = hv es conocida. Estos fotones, al ser absorbidos por la muestra,
sufren pérdidas de energia y de intensidad durante su trayectoria por el interior de la
muestra: parte es gastada en arrancar electrones de los distintos atomos, superando la

energia de ligadura que los une al micleo (Ey), siendo el resto cedida a los mismos como
energia cinética (E,).

El correspondiente balance de energia para 4tomos libres correspondiente es el
siguiente:

hv = Ep + Ec +¢t!||'l

donde des;, es la funcién trabajo del espectrémetro.

Dado que hv es conocido y E. se mide, se pueden determinar los valores de E,,.
Cada elemento posee una estructura electronica propia, por lo que la determinacion de la
energia de ligadura de uno o més orbitales de cada elemento permite la rapida
identificacion del mismo.

Los picos aparecidos por sobre el fondo en el espectro de fotoelectrones producidos
por rayos X, son debidos a electrones que no sufrieron pérdida de energia en su recorrido,
siendo su energfa cinética -la que les transfieren los fotones incidentes- luego de gastar
parte de la propia en arrancarlos del dtomo. Conociendo la energia de estos fotones, y
midiendo las energias de los electrones caracteristicos (picos), es posible la identificacion
de los elementos a partir de los cuales se originaron. Este es un método aplicable a todos
los elementos de la tabla periédica, excepto el hidrégeno. Para ¢l caso de sélidos, las
muestras deben estar conectadas eléctricamente al espectrometro a fin de mantenerlas a un
potencial fijo (y conocido) durante la fotoemision.
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Otro de los requerimientos de esta técnica es el ultra alto vacio, necesario para
evitar colisiones con moléculas de gas que reducirian la cantidad de los fotoelectrones que
llegan a la muestra. Para las dimensiones habituales de la cimara, el valor tipico de la
presion es de 10® mbar. Se trata de alto vacio convencional. De todas maneras, para
asegurar superficies limpias, durante varios minutos se considera adecuado que el vacio de
base en la cimara de andlisis sea del orden de 2x10"'" mbar [11, 12, 13].

En lo que respecta al instrumental, estd constituido por una [uente de rayos X o de
electrones (o ambas), un analizador que separa los electrones emitidos por la muestra
segun sus energfas, un detector que realiza el conleo y una etapa de almacenamiento de
datos, que se realiza con una computadora personal. En la figura 2.3 se muestra un
esquema de un espectrometro de electrones para la aplicacién de la técnica XPS.

SENERADOR
DE RATOS -X

MUESTRA

DETECTOR

CONTADOR
* | ELECTROMICD

REGISTRADR

Figura 2.3 — Esquema de un espectrémetro de electrones
con cafion de rayos-X para XPS [12].

El material utilizado como fuente de rayos X, debe cumplir con dos condiciones, a
saber: 1) la energia de los rayos X incidentes debe ser suficiente para arrancar electrones
de algin nivel de todos los elementos de la tabla peridédica; 2) el ancho de linea de la
radiacién incidente tiene directa influencia sobre el de los foloelectrones. Las radiaciones

Kq del Mg cumplen con estos requisitos.

Linea Energia (eV) Ancho (eV)
Mg K, 1253,6 0,7

El principio de funcionamiento de la fuente de rayos X consiste en calentar un
cilodo de tungsteno (W), el cual emite electrones. Los electrones son acelerados a
potenciales de 10-12 kV hacia el anodo de Mg (en este caso), con el cual estan enfrentados.
Al chocar con los dlomos del dnodo generan emisiéon de rayos X por dos procesos
distintos: 1) al excilar los niveles electronicos se produce la emisién de las lincas
caracteristicas; 2) los electrones al frenarse dan lugar a la emisién de un fondo continuo de
“frenamiento”. La funcion del analizador es obtener la distribucién en energia de los
electrones emitidos. Junto con el analizador, suelen usarse multiplicadores electronicos
(Channel Electron Multiplier, CEM), como detectores.
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En lo referente a la descripcion del ensayo, primero se preparan las muestras,
limpidndolas adecuadamente con acetona. El paso siguiente es montar las probetas (cuatro,
en el presente caso) sobre el portamuestras, pegando las mismas con pintura de plata, que a
su vez actia como conductor de la corriente eléctrica. Se ingresa el portamuestras a la
cimara, y se inicia el vacio llegando hasta aproximadamente un valor de 10® Torr. Se
conecta la electronica de control del analizador y la fuente del cafién de rayos X, con un
potencial V=10kV y una corriente de emision de 20mA, utilizando radiacién Ko del Mg,

A continuacién se da comienzo a las mediciones, basandose en regiones de barrido
en energias prefijadas en la PC que esta conectada al equipo para su control (se seleccionan
los rangos de energia a analizar para cada uno de los elementos que componen la superficie

de la muestra, sumando algunos valores estindares de energia de paso, tiempo de
muesireo, etc.).

Para obtener perfiles de concentracion se utilizé un cafién de iones de argén, por lo
tanto se ingresa a la camara argén de alta pureza y se conecta a la fuente del cafién de iones
(que proporciona la energia de aceleracién y también el foco). Los barridos iniciales se
efectiian con una intensidad de aproximadamente 10pnA, a determinados intervalos de
tiempo que varian segiin la profundidad buscada. Con cada uno de estos barridos lo que se

hace es ir eliminando sucesivamente capas atomicas del dxido superficial hasta alcanzar el
sustrato metalico.

Una vez finalizadas las mediciones, se retira el sistema portamuestras, extrayendo
de esta manera las probetas. Durante las mediciones, la presion de la cAmara se monitorea
a traveés de un sistema del tipo multi- gauge marca Varian [12].

2.7. - ENSAYO ERDA (ELASTIC RECOIL DETECTION ANALYSIS) PARA
DETERMINAR EL ESPESOR DE LA PELICULA DE OXIDO [14]

Esta técnica es parte de un grupo las cuales son utilizadas para anilisis de

superficies mediante el empleo de iones pesados. Las principales caracteristicas v
fundamentos son:

* Son técnicas no destructivas.

* Se obtiene informacién de la profundidad utilizando el hecho que los iones pesados
pierden una energia considerable cuando atraviesan un dado material.

¢ Permite obtener informacion de la naturaleza de los elementos, por intermedio de la
interaccion del haz con nicleos del material analizado.

La descripcion de la técnica es la siguiente: Un ion incidente interactiia con un
elemento dispersindolo. En el caso particular del método ERDA, un proyectil pesado
incide sobre otro més liviano expulsindelo del material hacia delante con ciertos angulos.
Estos atomos dispersados, son posteriormente detectados adecuadamente. En la figura 2.4
se mueslra un esquema de lo descripto.
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Figura 2.4 - Montaje experimental para RBS y ERDA, en el caso de
RBS se analiza el proyectil retrodispersado mientras que en ERDA
se analiza el dtomo extraido de la muestra por una colisién [14].

La relacién entre la energia inicial del ion con la final depende exclusivamente de
las masas de los niicleos intervinientes y del dngulo de observacién. A esle factor se lo
denomina Faetor Cinemdtico, indicindoselo con la letra K. Por lo tanto las energias inicial
y finales estan relacionadas de la siguiente manera:

Er=K. E;
donde Eg: energia final del ion luego de la interaccién y Ej: energia inicial del ion incidente

En la figura 2.5 se describe con mis detalle el proceso que sufre el ion dentro del
material. Este incide, con un dado éngulo para luego reflejarse en la superficie saliendo con
una energia final igual a K.E;. Si penetra en la muestra va perdiendo progresivamente su
energia en una cantidad AE; hasta interactuar con el elemento de masa M a una distancia
genérica X dentro del material. Luego de la interaccidn el ion liene una energia K (E; - AE;)

y comienza a viajar hacia la superficie disminuyendo su energia en otra cantidad, AE; y
sale del malerial con una energia total igual a:

E[ =K I:E.' L.ﬂ‘.Ei} - L'LE[

Counta [10")

Figura 2.5- Espectro medido de Hf (elemento A, cuya densidad esta
indicada por la cantidad de circulos) difundido en Ti (elemento B) a
una dada profundidad [14].
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Esta técnica consiste en aplicar un haz de iones que incide en forma rasante a una
muestra en un angulo alfa (&) con respecto al haz. El detector se dispone en un angulo
hacia adelante y por lo tanto recibe, ademas de las particulas dispersadas, una gran porcion
del haz parcialmente desviado por la muestra. En esta situacion la dosis de radiacion es tan
alta sobre el detector que duraria poco tiempo sin ser dafiado. Para evitarlo se frenan los
iones pesados utilizando un material absorbente. Por lo tanto se protege al detector de

particulas con una lamina delgada (usualmente una pelicula de Mylar de 10pm de espesor)
la cual frena los iones pesados, dejando pasar a los livianos.

La accion del absorbente es de reducir considerablemente o eliminar directamente
los nicleos de masa mayor que aproximadamente 20 uma (unidades de masa atémica)
mientras que los niicleos mds livianos con masas entre 1-10 uma, pasan inalterados. Las
figuras 2.6 a y b muestran esquematicamente las dos formas de realizar el ensayo ERDA.

§ o e i
ll[*fﬂr!‘lfn mnh‘}

o Beant

futs ey

mi. Ea | light elmente
rereited

ruEai

Deternr

TRy FLT ]

Figuras 2.6 - Esquemas de ERDA por transmisién (a) y reflexién (b)
respectivamente. En el primer caso es necesario la utilizacion de una limina
autoportante. Se pueden medir solamente los elementos del H al Li. En el
segundo caso el absorbente frente al detector es para detener los iones reflejados
en el blanco los cuales pueden dafiar al detector. Sélo los iones livianos
(masas menores que la del flior) pueden alcanzar el detector y ser medidos.
Para ambos casos es muestra un espectro tipico[ 14],

Esta técnica fue utilizada solamente para determinar el espesor en algunas
muestras, a diferencia del XPS que se utilizé para todas las muestras.

2.8. — ENSAYOS EN SOLUCION FISIOLOGICA PBS (PHOSPATE BUFFER
SOLUTION) GLUCOSADA

Esta serie de ensayos, donde se intenta simular el medio biolégico, utiliza una
solucién denominada PBS (Phospate Buffer Solution) glucosada, que ya fue empleada con
anterioridad para simular las condiciones existentes post- implante.
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La composicién de la solucién ensayada fue la siguiente:

Solulo g soluto/L solucién
NaCl 8,000
KClI 0,200
Na,HPO, N
KH,PO, 0,200
Glucosa . 1,000

Todos los reactivos usados son de pureza analitica y las soluciones se prepararon
con agua deionizada. El pH final de la solucién es de 7.4.

En lo que respecta a la celda electroquimica fue la misma utilizada en los ensayos
de anodizado.

En todos los ensayos se trabajé con un potenciostato marca EG&G PARC modelo
376 y un registrador X-Y marca EG&G PARC modelo REO151 (figura 2.7). En las
experiencias se utilizé nitrégeno de alta pureza para deaerear la solucién.

Figura 2.7- Fotografia que muestra el conjunto potenciostalo- registrador
en funcionamiento en el laboratorio de corrosién de la CNEA.

2.8.1 - ENSAYO DE POLARIZACION ANODICA (POTENCIOCINETICO) EN
SOLUCION FISIOLOGICA PBS GLUCOSADA [15, 16)

El objetivo es conocer primeramente el comportamienlo anddico del titanio en la
solucion que simula al medio biolégico.

En este ensayo se utilizé tnicamente probetas de titanio sin anodizar con un srea
total expuesta al electrolito de 2cm?,
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La probeta actuard como 4nodo (electrodo positivo), mientras que el citodo o
contraelectrodo (electrodo negativo) serd un electrodo de platino dispuesto en forma

concéntrica  alrededor de la probeta. Por su parle, se empleard como electrodo de
referencia, uno de Calomel saturado.

Luego de llenada la celda con la solucién PBS glucosada, comienza el burbujeo de
nitrégeno que se realiza durante una hora. Luego de dicho tiempo se introduce rapidamente
la probeta dentro de la celda electroquimica, tratando asi de evitar el ingreso excesivo de
aire, ya que si esto ocurre los valores de densidades de corriente registrados, estarian
modificados por la reaccién catédica del oxigeno y no corresponderian exclusivamente a la
oxidacion del titanio. Posteriormente, y luego de conectados los electrodos, se inicia el
barrido de potencial. Es de destacar que durante el ensayo se prosigue con el deaereado de

la solucién. La temperatura de ensayo, habida cuenta que se estd simulando un medio
bioldgico humano, fue de 37,5°C.

El potencial aplicado se varié desde 0,025V (potencial de corrosion, medido contra
un electrodo de Calomel saturado) hasta 0,7V, siendo los incrementos de 0,025V cada 10
minutos. Simultineamente se fueron registrando los valores de densidad de corriente,
Luego de finalizado el ensayo, se retiré la probeta, se lavo con agua destilada primero y
con acetona después, secandose por tltimo con aire caliente. El mismo ensayo se realizo
por triplicado, para determinar la reproducibilidad de los resultados.

2.8.2 - ENSAYO POTENCIOSTATICO DE LARGA DURACION EN SOLUCION
FISIOLOGICA PBS GLUCOSADA

El objetivo de este ensayo radica fundamentalmente en determinar la densidad de
corriente anddica en funcién del tiempo en la solucién que simula el medio biolégico, para
probetas anodizadas con distintos espesores de 6xido, y determinar si existe alguna
relacion entre el espesor de 6xido y los valores de concentracién de iones titanio que seran
analizados posteriormente mediante el ensayo de fluorescencia por rayos X, cuando es

aplicado sobre la probeta un potencial que simula las condiciones existentes en un implante
recién realizado.

Luego de agregar la solucién PBS glucosada a la celda electroquimica, y adaptando
un electrodo de referencia de Calomel saturado, se termostatiza la celda a 37,5°C ¥ se
inicia el burbujeo de nitrégeno, que se continiia durante una hora con el objetivo de llevar
al minimo posible la concentracién de oxigeno disuelto. Segin Gilroy y Mayne [17] luego
de una hora de deacreado, se logra obtener una concentracién de oxigeno suficientemente
baja (alrededor de 5.10"ppm). Pasado este tiempo, se introduce en la celda una de las
probetas a las cuales se les habia crecido previamente el éxido y se prosigue el deaereado
de la solucién durante una hora mds. Paralelamente, se va registrando el potencial de
corrosion (potencial de circuito abierto) medido respecto al electrodo de referencia de
Calomel saturado.

A continuacidn, se aplica al eleclrodo de trabajo un polencial conslante de 0,200
Vees por un lapso de cinco dias. Este valor de potencial corresponde al potencial de
corrosion medido en ensayos previos sobre ratas in vive (con el contenido natural de
oxigeno presente en el animal), respecto a un electrodo de Ag/AgCl, y la conversion de
potenciales se realizd tal como se detalla a continuacién:
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I — Se mide el potencial de corrosién del implante realizado en una rata (ensayo por
triplicado), frente a un electrodo Ag/AgCl, cuyo valor dio 0,170V agrager.

II — Conocida la concentracién del ion cloruro en el animal (0,9¢/L) v el producto de
solubilidad del AgCl (K= 1,56.10"%), se halla el valor de la concentracion de plata
disuelta en el animal en las adyacencias del implante ([Ag'] = 0,154M).

I - Con el dato anterior, y con la ecuacion de Nerst, se convierte el potencial del
electrodo de Ag/AgCl en el valor de potencial del electrodo normal de hidrégeno
(0,268V ).

[V— A dicho valor se le suma el del potencial de corrosién medido frente al electrodo de
Ag/AgCl

(0,268 + 0,172 = 0,440V ) ¥ queda convertido de esta manera en potenciales respecto del
electrodo normal de hidrégeno.

V- Se convierte ese valor de polencial frente al electrodo de Calomel saturado (0,200V ).

Luego de iniciado el ensayo, y a intervalos regulares, se registran los valores de la
densidad de corriente. Al finalizar la experiencia, se extrae la muestra de la solucidn,
lavandola con agua, enjuagandola con acetona y secandola con aire caliente. La solucién
contenida en la celda, se trasvasa a una probeta de 100ml, para medir su volumen. Desde la
probeta, se hacen dos extracciones de 15ml cada una vy se los coloca en un recipiente de
Nalgene (polietileno de alta densidad), para posteriormente enviar la muestra a su andlisis
por fluorescencia de rayos X por reflexién total.

2.9. - ENSAYO DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X POR REFLEXI(;)N TOTAL
PARA LA DETERMINACION DE TITANIO EN SOLUCION FISIOLOGICA PBS
GLUCOSADA [18, 19]

El principio con el que opera esta técnica es exaclamente igual al de fluorescencia
ordinaria. Por absorcién de rayos X de energia adecuada, se extrae un electrén del dtomo y
el sitio vacanle asi producido es ocupado por un electrén de un nivel superior. La
diferencia de energia entre los niveles inferior y superior aparece como rayos X
fluorescentes.

En fluorescencia ordinaria intervienen los electrones de valencia (los que ocupan los
niveles energéticos mas externos) mientras que en fluorescencia de rayos X participan los
electrones de las capas K, L, M, .. .(interiores). La fluorescencia de rayos X es un fendmeno
atomico, por lo tanto no tiene importancia el estado fisico o quimico de la sustancia en
estudio.

Tanto la fluorescencia como Ia dispersion son ejemplos de procesos
fotoluminiscentes. Se entiende como tal un proceso en el cual la incidencia de radiacién
sobre una muestra es causa de una emisién de radiacién por la misma; la [recuencia
emitida puede o no ser la misma que la de la radiacién incidente. La técnica de
fluorescencia de rayos X por reflexion total (TXRF) es una variacién de la Muorescencia de
rayos X dispersiva en energias convencional (EDXRF). EDXRF permite la determinacién
rapida y simultinea de los componentes mayorilarios de una muesltra, para elemenlos a
partir del Titanio (Z>22), en niveles de concentracién superiores al 0,1-0,2 % m/m. En
cambio, TXRF, es una técnica analitica para el andlisis de trazas de elementos en distintos
tipos de materiales, brindando un método de bajo costo y rapidez.
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Basicamente, la emision de fluorescencia de rayos X es inducida por la energia de
particulas cargadas o fotones. La energia caracteristica RX emitida identifica al elemento y
la intensidad de la linea fluorescente es proporcional a la masa o concentracién del
respectivo elemento. Por lo tanto, para este ensa ¥0, se requiere de una fuente de excitacion,
la muestra a irradiar y un sistema de deteccién. La diferencia fundamental entre EDXRF y
TXRF radica en la forma de excitacién de la muestra. En TXRF el haz primario que excita
la muestra incide en un dngulo de unos pocos miliradianes (5 0 6) sobre la misma, la cual
debe estar depositada como una delgada pelicula sobre un reflector de cuarzo 6pticamente
pulido y plano (también puede utilizarse de Cloruro de Sodio o Fluoruro de Litio). El
angulo de incidencia debe ser igual o muy proximo al de reflexion para obtener la
geometria ptica adecuada, que requiere esta técnica. De esta manera la radiacién incidente
practicamente no interactiia con el soporte, esto da lugar a una importante reduccion de la
radiacion dispersada y un aumento sustancial de la relacién sefial/fondo, lo cual permite la
determinacion de elementos a niveles de trazas.

Uno de los requerimientos de esta técnica es llevar la muestra al estado liquido v
del agregado de una cantidad conocida de un elemento como estindar interno (EI). El
anilisis cuantitativo se realiza mediante el empleo de curva de calibracion
multielementales basada en la relacién de Intensidad del analito/Intensidad del estindar
interno. Dado que no se requieren correcciones por malriz, las mismas mantienen su
validez para todo tipo de muestras, en todo el rango de concentraciones.

El alcance de éste método permite la determinacién del elemento Fosforo (Z=15)
en adelante, con limites de deteccién del orden de los picogramos, segiin el elemento y tipo
de emision detectada (lineas K o L), El método es especialmente aplicable a aguas, aguas
residuales, materiales bioldgicos, aerosoles, filtios de aire, andlisis de algas y liquenes
(para ser usados como biotrazadores, suelos, etc. Ademas, una de las ventajas que debe
tenerse en cuenta es que sélo se requiere para el analisis un pequefio volumen de muestra,
especialmente si la masa total de muestra disponible es reducida. Para el caso de muestras
solidas, es suficiente con disolver una masa de 100-300 miligramos de la misma. En
ensayos realizados sobre materiales de referencia, se ha comprobado que en muestras de
agua, el error del método con respecto a la precision es del orden de 1-5 % y con respecto a
la exactitud es del orden del 10 %. Cabe agregar que en muestras con un alto contenido de
una matriz salina los errores pueden aumentar al 20 %, debido a la complejidad de los
espectros y al aumento de la relacién sefial- fondo. En estos casos, si asi lo requiere,
pueden emplearse procedimientos de precipitacién selectiva con complejantes orginicos,
aumentando de esta manera los limites de deteccion, sirviendo también como método de
precontacion.

Para las mediciones llevadas a cabo en este trabajo se utilizé un espectrometro
dispersivo en energias, con un médulo de reflexién total con doble reflector y colimador,
un detector de Si (Li) CANBERRA modelo SL30175, con ventana de Berilio de Sum, un
amplificador ORTEC modelo 672 y tarjeta multicanal NUCLEUS PCAIL Como fuente de
excitacion se utilizé un tubo de rayos X con 4nodo de Molibdeno. El andlisis espectral se
realizé con el programa AXIL y las curvas de calibracién con el método de regresion de

-cuentas vs, Concentracion del programa QXAS.
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En la figura 2.8 se muestra el funcionamiento del dispositivo,

Figura 2.8 - Tlustracién de un andlisis por fluorescencia de rayos X. X,
Fuente primaria de rayos X; M, muestra; C, tubo colimador; A, Cristal
analizador (red de difraccién); D, detector [19].

Para el procedimiento experimental primeramente debid calibrarse el instrumento
para determinar el limite de deteccién de iones titanio en presencia de una matriz tan
concentrada en iones. Dicho limite fue de 0,2 mg/L de solucién (200 ppb).

En cuanto al andlisis de las muestras provenientes de los ensayos polenciostiticos
de larga duracion, una vez concluidos los mismos, tal como fue explicado en 2.8.2, de una
de las muestras contenidas en los recipientes de Nalgene se extraen 50ul de solucién
procediendo a colocarlos sobre el reflector de cuarzo. A continuacién se prosigue con el
ensayo previamente descripto.

2.10. - ENSAYO DE OSEQINTEGRACION

Para este tipo de ensayo, denominado laminar test [20], se conté con la
colaboracion de la ciledra de Anatomia Patoldgica de la Facultad de Odontologfa de la
Universidad de Buenos Aires.

Para su analisis se introducen en tibias de ratas de aproximadamente 150 gramos de
peso, ldminas del material que se desea estudiar, en nucsiro caso probetas de titanio
somelidas al anodizado o al recubrimiento por Diamond Like tal como se menciond més
arriba. La tibia derecha sirvié como experimental, mientras que el implante en la tibia
izquierda sirvié como control (litanio sin anodizar).
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Para ello (y previa anestesia) se hace un abordaje por via externa en el tercio
superior de la tibia. Una pequefia perforacién de aproximadamente 1,5mm, hecha con una
fresa bajo accion manual, permite la introduccion de la ldmina medular. La limina mide 6
mm por Imm, siendo su espesor variable, de acuerdo al 6xido crecido. Se sutura la incision
con puntos separados. El postoperatorio inmediato y mediato se desarrolla sin
complicaciones (sin infecciones), sobreviviendo la totalidad de los animales
experimentales. No se ha aplicado nunca (ralamiento antibiético. El procedimiento
quirirgico se hace con las reglas bésicas de asepsia.

Es de destacar que la lamina metdlica se introduce en plena médula de la tibia, en
donde “no hay"” tejido éseo de ninguna naturaleza, aunque por supueslo es un terreno
ostedgenico,

TEST de LAMINA

¢

: 14 diag

Figura 2.10- Esquemas que representan el implante en la tibia [20]

Una vez terminada la experiencia y sacrificados los animales por inhalacién de éter,
a los 14 o 30 dias post- implante, se disecaron las tibias, se fijaron en formol, se
radiografiaron y a continuacién fueron incluidas en resina acrilica (metacrilato de metilo),
para la seccion en planos con sierra de metal y el pulido final con una maquina de pulido
para optica y un pulido manual con lijas al agua, hasta lograr el espesor adecuado para su
estudio microscopico (50 p). Estos cortes fueron coloreados con azul de toluidina.

Con esta metodologia (Figura 2.10) se obtiene, para “metales oseointegrables™, la
formacion de una delgada lamina de hueso que envuelve el melal en casi su totalidad,
quedando el resto en contacto con la médula sin fibrosis, a los 30 dias post-implante,

Con esle ensayo se evaluaron los siguienles parametros morfométricos:
oseointegracion, espesor de tejido, porcentaje de conlacto directo hueso- implante, y
volumen de tejido oseointegrado. Ademds, se relaciona eslos parimelros con el potencial
aplicado y con el espesor de dxido crecido, para cuantificar la figura 1.10.
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CAPITULO 111

RESULTADOS Y DISCUSIONES



3.1.—= CURVAS DE POLARIZACION EN LA SOLUCION DE ANODIZADO

Como fue mencionado en el capitulo anterior, los ensayos de anodizado se llevaron
a cabo en solucion de sulfato de amonio al 10% y a 30°C,

La grifica de los resultados obtenidos de densidad de corriente en funcién del
potencial aplicado, correspondiente al ensayo descripto segiin 2.4, se puede observar en la
figura 3.1. Dicha grifica muestra la cinélica de corrosién que sigue la muestra de titanio
ensayada. También se describird la variacién de los espesores de dxido con los distintos
valores de potencial, manifestdndose esto con la formacién de distintos colores.

1

Densidad de comiental Alem’

'IUA I ST T T UG MR U R | .. i T Nl I il (A TR SIS S AR |
0 2 4 6 8 10 12 14 18 1B 20 22 24 26 28 30
Polenciall Yolls

Figura 3.1 — Gréfico de densidad de corriente como funcion del potencial para
titanio sin anodizar, en una solucidn de (NH4);S04 al 10%m/v ya32°C,

Para hacer el analisis respectivo dividiremos dicho grifico en intervalos de
potencial:

- Primera etapa (desde 2 hasta 7 Volts):

Muestra un ascenso de la densidad de corriente con el potencial. Las curvas parten
de un valor promedio de la densidad de corriente de 8x10°A/cm’ cuando el potencial
aplicado es de 2Volts y llegando hasla un valor maximo para esta etapa de 4x10” A/em?
cuando el potencial es de 7 Volts. La diferencia observada en la densidad de corriente entre
csos valores de potencial es de casi dos érdenes de magnitud,

El correspondiente color inicial a 2 Volls es amarillo suave, que posteriormente, a
mitad del intervalo, se intensifica, tornindose dorado cuando cl potencial es de 7 Volls.

- Segunda etapa (desde 7 hasta 12,5 Volts):

En esle caso, a partir del valor miximo de la clTa anlerior, ocurre un descenso en

la densidad de corriente llegando a un valor de 3,8x10”A/em® para un potencial aplicado
de 8,5 Volts.
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Con un tiempo menor puede tener imprecisién el ensayo, y mucho tiempo deja de tener
sentido practico. Estos ensayos de llevaron a cabo por quintuplicado para cada uno de los
cuatro valores de potencial seleccionados. La evolucion de la densidad de corriente con el
tiempo, para los cuatro potenciales seleccionados para el anodizado (6, 12, 18 y 24 Volts)
se muestra en la figura 3.2 (por razones de simplicidad, se muestran solamente dos ensayos
para cada potencial). Para cada ensayo se describira la variacién de la densidad de

corriente con el tiempo y luego se hard una referencia a la coloracién de la pelicula de
oxido formada.
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Figura 3.2 — Curvas que representan el ensayo de anodizado en la
solucion de anodizado, durante 2horas y a 32°C.

Del andlisis de dicho grafico, se puede establecer lo siguiente:

- Ensayosa 6V:

En lo que respecta a la densidad de corriente, ésta aumenta levemente al comenzar
el ensayo y hasta los 40 minutos, partiendo de un valor de 50puA/cm®. En el periodo
comprr:ndidn entre los 40 y los 100 minutos aproximadamente, alcanza un valor constante
de 1,00x10°pA/cm?, y sahre la finalizacion del ensayo se produce un leve descenso, siendo
el valor final 3,9x10 uMcm

A medida que se forma la pelicula de éxido, su coloracién va variando desde el
dorado (al principio) hasta quedar finalmente con un color amarillo tenue.

- Ensayos a 12V:

La densndad de corriente se mantiene pricticamente constante en un valor promedio
de 4,5x10° pA/em?® desde ¢l inicio del ensayo y hasla los 30 minutos. A partir de ese
momento aumenta linealmente, produciéndose esto hasta la fi nallzuctén del ensayo,
instante en que la densidad de corriente tiene un valor de 7,5x10% pA/em?®.

El color de la pelicula de 6xido varié desde una coloracién rojiza comenzado el
ensayo hasta un violeta claro en la culminacion del mismo.
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- Ensayos a 18V:

La densidad de corriente parte de un valor inicial dec aproximadamente 2x10?
wA/em?, aumenta hasta llegar a un maximo de 1,3x10° pAfem?, luego de transcurridos 60
minutos de ensayo. A continuacion, se produce un descenso continuo en la misma hasta la

finalizacién del ensayo, momento en el cual alcanza un valor promedio de 7,5x10°
J-LMGTTI:.

La pelicula de éxido quedd a poco de iniciado el ensayo de un color celeste
grisiceo, permaneciendo el mismo durante todo el ensayo.

- Ensayos 24V:

En esle caso la densidad de corriente tiene un valor inicial de 5,5x107 pA/em?,
registrando a partir de alli un incremento similar al de la experiencia anterior (18V),
llegando a un valor maximo de 1,6x10° pA/em?, lograndose eslo a los 50 minutos de
comenzada la experiencia. Una vez superado este tiempo se produce un descenso en la
densidad de corriente que continda hasta el fin del ensayo; en ese instante adopta un valor
de 5x10° pAsem’.

En este ensayo y casi desde el comienzo (10 minutos), el color final de la probeta
fue gris. Aparte se observa para todos los potenciales, que durante la primera mitad del

ensayo, hay un aumento en la densidad de comriente a medida que se incrementa el
potencial aplicado.

A los eleclos de comparacion, se menciona que en ensayos de crecimiento de
oxido de titanio por oxidacién térmica [2], en muestras que fueron colocadas en un horno
bajo atmosfera de aire a temperaturas de 500, 600, 700, y BOO E 3 por tiempo de 10, 30, y
60 minutos, los colores de las superficies oxidadas térmicamente variaron desde
transparente, a amarillo paja, azul, violeta, y gris metilico oscuro para las diferentes
temperaturas y tiempos. De esta manera se ve que con el método electroquimico se logran
colores similares a los obtenidos térmicamente aunque no existe correlacién entre el color
y el espesor del dxido [3].

A continuacién, en las micrografias comprendidas dentro de la figura 3.3 se hace
una descripcion morfolégica de los éxidos crecidos a distintos potenciales.

20

Figura 3.3 a — Oxido crecido a un potencial de 6 Volts, en solucidn de
anodizado, durante dos horas (200x).
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En la figura 3.3a el porcentaje de las zonas donde el crecimiento ha sido menor,
es importante. Los pequefios niicleos que aparecen en el centro, probablemente sea xido
en crecimiento. Estos hechos, coincidirian con las condiciones de crecimiento
insuficientes, necesarias para obtener una pelicula més homogénea.

Figura 3.3 b - Oxido crecido a un potencial de 12Volls, en solucién de
anodizado, durante dos horas (200x).

En la figura 3.3b se observa que siguen existiendo escalones indicativos de
crecimiento de dxido irregular. A pesar de ello, en este caso resulta ser mas compacto,
teniendo en cuenta una atenuacion de los escalones comparandolo con el de 6V. Atn asi,
se observa que el crecimiento no ha finalizado.

Figura 3.3 ¢ — Oxido crecido a un polencial de 18 Volls, en solucidn de
anodizado, durante dos horas (200x).

En la figura 3.3c se observan una gran cantidad de escalones, pero de menor

tamaifio, siendo su forma mas redondeada. La altura de los escalones no es demasiado
elevada, lo que estaria indicando que el crecimiento de 6xido ha sido bastante homogéneo.
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También se aprecia la exislencia de menor cantidad de poros respecto a los casos
anteriores.

I' ; ‘

T ]

Figura 3.3 d- Oxido crecido con un potencial de 24 Volts, en solucion de
anodizado, durante dos horas (200x).

En la figura 3.3 d la velocidad de crecimiento del dxido ha sido elevada, lo cual
origind un desarrollo del oxido muy irregular, trayendo aparejado ello una elevada
porosidad superficial. También presenta una gran cantidad de globulos sin forma definida.

De la figura 3.2 se puede determinar la carga circulada (en Coul/cm?) para cada
ensayo caleulando el drea bajo la curva. Los resultados se muestran en la figura 3.4 como
funcion del potencial aplicado durante las dos horas de ensayo y dicha carga esta
relacionada con el espesor tedrico de dxido crecido durante el anodizado, sin  tener en
cuenta las posibles reacciones electroquimicas colaterales.
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En los ensayos a 6 Volls, la carga circulada varia entre 0,51 y 0,62 Coul/em?; en los
ensayos a 12 Volls, estos valores van desde 3,77 hasta 4,16 Coul/em?; para los ensayos a
18 Volts, la carga circulada varia entre 5,20 y 5,87 Coul/em? para todos las experiencias;
mientras que a 24 Volts, la carga circulada va entre 5,88 y 6,88 Coul/cm’. Estos resultados

muestran que al aumentar el potencial aplicado, la carga circulada se va haciendo
asintotica.

A partir de la carga circulada, es posible calcular el espesor tedrico de dxido que ha
crecido durante el anodizado, haciendo las siguientes suposiciones:

a) la tinica reaccion anédica que estd ocurriendo es:
Ti + 2H,0 - TiO; + 4H" + 4¢
b) la eficiencia de la corriente para crecer el dxido es del 100%.

c) el tnico oxido de titanio formado es el TiO; en su variedad rutilo, basindose en los
resultados experimentales de ensayos realizados empleando la técnica de difraccién de
rayos X [4], mediante la cual se llegd a dicha conclusién luego de haber evaluado y
posteriormente descartado dos de los éxidos mas caracleristicos: brookita (amorfo) y
anatasa (cristalino).

En el diagrama de Rayos X obtenido, no se pudo diferenciar si los picos de
energia correspondientes eran de fondo o de brookita, ya que este por ser amorfo no
posee valores de 20 definidos. En lo que respecta a la anatasa, los picos aparecidos no se
correspondian con el valor del angulo de difraccion 20 establecido para dicho dxido, en
cambio si comprendia los valores representativos del rutilo. Existen otros dos oxidos
subestequiométricos (de formula Ti,Oy) cuyos valores de 20 caracteristicos coinciden con
los del rutilo. Estos dos 6xidos no se sabe con certeza si son estables termodinamicamente
y en caso de serlo, en qué condiciones, lo cual favoreceria la hipétesis planteada al
comienzo respecto de que los 6xidos crecidos corresponden a TiO; en su variedad rutilo.

Sin embargo, del andlisis de la literatura, es posible extraer los siguientes datos:

Tomashov [5] informé que, a 800°C en atmésfera de oxigeno y nitrégeno, se
formé una capa interna de monoxido de titanio (TiO) y una capa exterior de rutilo (TiO;)
(basindose en el andlisis por rayos X). El mismo autor indicé que por oxidacion térmica a
baja temperatura se produce solamente rutilo. Respecto a los éxidos anédicos mencions
que eran, o bien amorfos o bien anatasa microcristalina.

Leach y Sidgwick [6], usando un microscopio electrénico de transmisién y
difraccion de electrones, informaron que a bajos potenciales de anodizado la capa formada
tenia una estructura vitrea, y a altos potenciales llega a ser cristalina.

Blondeau y col. [7] informaron que las peliculas de anodizado bajo un potencial de
530 Volts fueron TiO; cuasi-amorfo, y las peliculas anodizando con polenciales superiores
a 50 Volls fueron una variedad de TiO; anatasa. Los estudios fueron hechos con
microscopia electronica.

Yahalom y Zahavi [8] postularon que con polenciales debajo de Volts, los 6xidos

anddicos crecidos fueron amorfos, aunque por encima de 85 Volts los 6xidos anddicos
[ueron anatasa o0 amorfo, segiin resultados obtenidos por difraccién de electrones.
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MeAleer y Peter [9] informaron que los éxidos anddicos de lilanio crecidos a 40
Volts luvieron una densidad similar a la de la anatasa, 3,9 gfcu113.

Prusi and Arsov [10] informaron que titanio electropulido cuando se analizd
mediante difraccion de rayos X, mostrd rutilo como éxido superficial.

Ohtsuka y col. [11], estudiaron la pelicula anédica sobre titanio usando
espectroscopia de impedancia eleclroquimica. Ellos reportaron que la pelicula anddica fue
oxido de titanio hidratado y deberia representarse por TiO(H;0)) 4 0 TiOg4(OH)y 5.

Shibata y Zhu [12] usaron microscopio electronico de transmision, espectroscopia
Raman, y fotoespectroscopia de rayos X, para estudiar peliculas anédicas sobre titanio. Los
mismos informaron que las peliculas formadas a temperatura ambiente y a potenciales
menores que SVolts fueron usualmente amorfos. Por otra parte a lemperaturas mayores de
60 °C o a potenciales superiores a 7 Volts, la pelicula cristalizd, formando anatasa y rutilo.

M. Kozlowski y col. [13], llegaron también a la conclusién que el 6xido crecido
era rutilo.

Como se puede apreciar, existen discrepancias con algunos autores, pero
considerando el exhaustivo estudio realizado en el presente trabajo y los posteriores
resultados obtenidos, hacen concluir que el éxido formado se trata de rutilo.

Continuando con el cilculo del espesor de la pelicula, la expresion a utilizar (ley de
Faraday) [14] es:
Q M

k= (3.1)

donde L es el espesor del 6xido, Q la carga circulada durante el ensayo, M la masa
molecular del 6xido (79,79 g/mol), F la constante de Faraday (96500 Coul/equivalente), n

el nimero de electrones mtcrcamblados en la reaccién anddica (4 equivalente/mol) y & la
densidad del 6xido formado (4,26 g/em’). Con la ecuacion (3.1) se calculan los espesores
tedricos de oxido. A 6 Volts, el espesor ledrico correspondiente de dicho dxido alcanza los
2800 Angstroms; a 12 Volts el espesor es de 19100 Angstroms; a 18 Volts llega a 27400
Angstroms y a 24 Volts alcanza a 31100 Angstroms. Estos valores serin comparados
posteriormente con los medidos experimentalmente a través de la técnica XPS, tal como
se mostrara mas adelante.

3.3. — ESPECTROS XPS PARA LA DETERMINACION DE ESPESORES DE
OXIDO

Tal como se indicd en la parte correspondiente a técnicas experimentales, se
obtuvieron los espectros XPS de cada una de las muestras de litanio anodizadas (6, 12, 18
y 24 Volts). En dichos espectros se representan ¢l nimero de cuentas (unidades arbitrarias)
como [uncion de la energia cinélica (¢V) de dos picos para el lilanio y uno para el oxigeno,
Luego se determina el area bajo la curva de cada uno de los picos. El paso siguiente es
bombardear las muestras con un haz de dtomos de argén, durante un tiempo
preestablecido, para ir eliminando paulatinamente la pelicula de éxido crecida, volviéndose
a obltener asi un nuevo espectro.
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Se delermina una nucva drea bajo la curva de los picos (y con esto, el contenido
de oxigeno y titanio). El tiempo de bombardeo en cada etapa se va haciendo cada vez
menor, para evitar de esta manera excederse y quitar tilanio del sustrato. Este
procedimiento se repite hasta que las dreas de los picos de oxigeno y titanio no sufren un
cambio apreciable. La adopcidn de este criterio como parametro para poder determinar el
area de cada elemento, se basa en la suposicién que al permanecer constantes las 4reas
respectivas, se ha llegado pricticamente al sustrato (titanio puro). Para obtener el perfil de
concentraciones en funcion de la profundidad, las dreas medidas en cada etapa de los picos
de titanio y oxigeno se dividen por la seccién eficaz de cada uno de ellos (o) que son
valores constantes, obleniéndose las respectivas 4reas relativas, que se representan en
funcién del producto de la corriente circulante sobre la muestra por el tiempo acumulado
de barrido. Este producto, cuyas unidades son pA.s, estd relacionado con el espesor de
6xido barrido. En este caso, basindose en mediciones rcalizadas en el laboratorio de
Andlisis de Superficies del Departamento Materiales de la CNEA para oxido de titanio, se
establecid que la relacién a tomar como referencia era de 20 pA.s = | Angstroms [15].

Los espesores de 6xido medidos de la forma sefialada, en funcién del potencial aplicado
son los siguientes:

Potencial (V) Espesor (A) | Campo eléctrico(V/em)
6 300 2.10°
12 500 2,4.10°
18 750 2,4.10"
24 1000 2,4.10°

En la figura 3.5 se grafican estos resultados, donde se puede observar una relacién

lineal entre el espesor del éxido crecido y el potencial aplicado, con una ley de crecimiento
igual a:

L (Angstroms) = [50 (4 23) + 39,17 (+ 1,44) (Volts)]

1000 -

200

600 -

400 -

Espesor del doxidal A

200 «

T Y 1 4 T

0 12 18 24
Folenciall Vaolls

Figura 3.5 - Grifico de los espesores de dxidos en funcién del potencial
determinados por la técnica XPS
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De la extrapolacién de la recta obtenida hasta un potencial de 0 Volts, se obtiene
un valor de 50 + 23 Angstroms, que corresponderia al espesor de dxido crecido
naturalmente (al aire) sobre el material empleado. Este valor es cercano al espesor de dxido
medido por varios autores sobre probetas oxidadas naturalmente; uno de ellos, Andreeva
[16] inform& que el espesor inicial del éxido era aproximadamente 14 A. El mismo autor
también realizé otras mediciones: después de 70 dias el espesor fue de 50 A, a los 545 dias
el valor medido fue 80 a 90 A, y por tltimo luego de 4 afios 250 A. El crecimiento de
dxido se logrd a temperatura ambiente.

Kozlowski, Atanasoska y Atanasoski [13] determinaron que aplicando potenciales
desde 1,5 hasta 6,5 Volts a una velocidad de barrido de 0,1 mV/s utilizando como
electrolito una solucién de H;SO4 0,005M, que el espesor de oxido crecido varia entre 50
y 200 A.

La tabla siguiente nos muestra comparativamente los espesores de 6xidos tedrico y
experimental:

Potencial (V) | Espesor tedrico (A) |Espesor experimental (A)
6 2800 300
12 19100 500
18 27400 750
24 31100 1000

La representacion grafica correspondiente a dicha tabla se ve en la figura 3.6
donde se muestran el espesor de 6xido determinado a parlir de la carga circulada (tednco),
y a partir de las mediciones por XPS (experimental) en funcion del potencial aplicado.
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Figura 3.6 — Grifico que muestra comparativamente los espesores
de dxidos medidos tedrica y experimentalmente.
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Como se pucde apreciar, los espesores de dxidos medidos por la técnica XPS
difieren en ordenes de magnitud respecto a los previslos basdndose exclusivamente en la
ley de Faraday. Esto es debido a que parte de la corriente circulada se pierde, por ejemplo

en la reaccion de descomposicion del agua en oxigeno, provocando que su eficiencia no
sea del 100%.

Por otra parte, también se realizaron ensayos para determinar espesores de oxido en
el laboratorio TANDAR utilizando la téenica ERDA. Los resultados obtenidos [17]
muestran una buena coincidencia con los medidos por XPS, en probetas sobre las que se ha
crecido dxidos a altos potenciales.

Potencial (Volts) Espesor (Angstroms)

15 600
25 1000

En cambio los resultados de las mediciones sobre muestras con oxidos crecidos a
bajos o medios polenciales y al aire no mostraron coincidencia, siendo con esla técnica
mayores respeclo a los registrados con XPS, debido a que los picos de encrgla sobre los
que se realiza la determinacion no son lan nitidos.

En cuanto al andlisis de las micrografias mostradas en la figura 3.3a y 3.3d
obtenidas a potenciales de 6V y 24V respectivamente, se puede decir lo siguiente: el dxido
crecido al potencial mas bajo (6 Volts), figura 3.3.a, muestra grandes irregularidades en la
topografia superficial, con mesetas de 50 pm de longitud, separadas de otras mesetas por
terrazas. Es probable, que la medicién por XPS (mide dreas del orden del mm?) se haya
efectuado en las zonas de mayor espesor de 6xido y que por ese motivo dicho valor sea
mayor que el esperado. De haber efecluado mediciones en varios sectores, es de esperar
en promedio un valor semejante al predicho tedricamente.

Por su parte, cuando se analiza el oxido crecido al potencial mayor (24 Volts), la
figura 3.3.d muestra el alto grado de porosidad superficial de dicha muestra, con
crecimiento irregular del 6xido en toda la superficie, con una gran cantidad de pequefios
gldbulos en la mitad superior y escalones sin forma definida en toda la superficie. De todas
maneras, el éxido ha erecido sobre toda la superficie del sustrato. Este tipo de crecimiento
seria el causante de una pelicula de éxido de naturaleza porosa.

Obteniendo los valores de espesor tedrico (considerando eficiencia de corriente
independiente del potencial) y experimental respectivamente para 24 Volts de la figura
3.6, y multiplicindolos por el drea de la probeta (asumiendo crecimiento homogéneo del
6xido), se hallaron ambos volimenes. Se define ahora un “coeficiente de porosidad™ como
el cociente entre el volumen de 6xido real y el predicho a través de la carga circulada, y se
llega a:

Volumen real 1000 Angstroms

Porosidad = =125

Volumen teorico 800 Angstroms

con lo que se puede establecer que el 6xido crecido a 24 V tiene un 25% de poros respecto
a los crecidos a menores potenciales (12 y 18 V).
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Luego, como se explicd més arriba, al no haberse encontrado evidencias
bibliograficas respecto de la modificacidn de la eficiencia de la corriente con el potencial,
se asume que las diferencias encontradas entre los valores tedricos y experimentales de
espesores de dxidos anddicos, son debidas a la modificacién en el factor de porosidad.

Kozlowski, Atanasoska, Alanasoski [11] estudiaron el crecimiento de peliculas de
oxido a bajas velocidades y sobre substratos mecinicamente pulidos y atacados, Un
entendimiento de la estructura local y de las propiedades electrénicas de estas peliculas de
oxidos es importante en las areas caldlisis, peliculas 6plicas, microelectronica Yy corrosion.
Es sabido también, que un entendimiento en la estructura local y las propiedades de esos
oxidos depende de la velocidad de crecimiento y de la preparacién del substrato metélico

[18][19].

Segin los autores, la razén fundamental respecto a las variaciones en la
fotorespuesta de 6xidos delgados sobre titanio se debe a la variacién en la densidad de

defectos en el éxido [20] [21]. Esta es controlada por la velocidad de crecimiento del oxido
ademas de la cristalografia del substrato metilico. Los defectos actiian como centros de
recombinacion, bajando la fotocorriente en dreas de alta concentracién de defectos, Los
resultados presentados aqui hacen al modelo de defectos como el mas sustentable para
resolver las cuestiones referidas a las variaciones locales en los espesores de las peliculas.

3.4.-ENSAYOS DE POLARIZACION ANODICA EN SOLUCION PBS

En la figura 3.9 se muestran las curvas de polarizacién del titanio sin anodizar en

solucion PBS glucosada, refiriendo los potenciales frente al electrodo de calomel saturado
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Figura 3.9 - grifico del comportamiento cinético de titanio sin
anodizar en solucion PBS glucosada, degasada y a 37°C
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Como se puede apreciar, el valor de la densidad de corriente es de 2,5.10% A/em?,
para un pequefio sobrepotencial por encima del potencial de corrosién (que es de
aproximadamente 25 mV..,). Luego, al aumentar el potencial hasta 0,3 V., la densidad de
corriente permanece pricticamente constante. A partir de 0,3 V., y hasta la finalizacién
del ensayo (0,6 Vi), la densidad de corriente tiene un leve incremento, que se produce en
forma gradual, sin presentar saltos abruptos, siendo el valor final de aproximadamente
1,25.107 Ajem?. Estos valores en la densidad de corriente, tanto los iniciales como los
finales, son lo suficientemente pequefios como para considerar que el titanio en este medio
permanece al estado pasivo, y por lo tanto inerte en las condiciones fisiologicas del cuerpo
humano.

La observacion al microscopio de la probetas sobre las cuales se trazaron las curvas

de polarizacién, muestran que no se ha producido cambio superficial alguno durante las
mismas.

3.5. — ENSAYOS POTENCIOSTATICOS EN SOLUCION FISIOLOGICA PBS
GLUCOSADA

La figura 3.10 muestra la densidad de corriente en funcién del tiempo para algunas
muestras ensayadas la solucién PBS a potencial constante durante 105 horas tanto para las
probetas con oxidos anddicos como las que tienen recubrimiento Diamond like y la
utihizada como blanco (con el 6xido natural).
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Figura 3.10 — Las curvas representan el ensayo potenciostatico
de todas las muestras en solucién PBS glucosada, degasada, a
37°C y durante 5dias

A continuacion se hard una descripcién del comportamiento de la densidad de
corriente a lo largo del tiempo que duré el ensayo para cada una de las condiciones
estudiadas,
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- Cubiertas con el dxido natural:
Comienza con un valor de densidad de corriente de 7,107 A/em?, continuando con
pequefias variaciones, descendiendo luego hasta, 2,5.10° Afem?. Transcurridos 2.10°

segundos se origina un leve incremento de la densidad de corriente, hasta los 3.10°
segundos, permaneciendo a partir de aqui, pricticamente constante.

- Anodizado a 6V':

Las curvas representadas tienen en su inicio casi aproximadamente el mismo valor
de corriente, 2.107 y 4,107 A/em®. A partir de los 1,6.10" segundos, una de las curvas
presenta un descenso en la densidad de corriente hasta un valor de 10”A/em?, cuando el
tiempo transcurrido es de 10° segundos; la otra curva presenta un aumento en la densidad
de corriente, alcanzando un valor de 4.10°A/cm’ a los 107 segundos.

A continuacién la densidad de corriente experimenta un aumento en una de las
curvas hasta un valor de 1,2. 1D'?Afcm2, produciéndose esto a los 1,_").|13r5 segundos. Dicho
valor corresponde al maximo, porque en ese instante la pendiente de la curva se hace
vertical, permaneciendo asi hasta la finalizacién del ensayo. Sobre la otra curva se produce
un aumento pronunciado en la densidad de corriente, llegando a los 3.10% A/em?,
permaneciendo esle valor hasta que termina el ensayo.

- Anodizado a 12V:

Dos de las tres curvas (12a y 12b) registran un valor inicial promedio en la
densidad de corriente de 3,107A/em?; después, mientras que sobre la curva 12b se produce
una disminucion del valor, la 12a se mantiene constante. A los 10" segundos dichas curvas
se interceptan, correspondiendo en este caso un valor de 2,107 Adem’. A partir de alli, una
de estas curvas (12a) permanece horizontal; la otra presenta un descenso hasta un valor de
2,8.10™"° A/em’ y un posterior ascenso hasta 2.10° A/cm?. Cuando el liempo de ensayo es
de 6,10 segundos, nuevamente se interceptan en 2. 10° Alem?. Después de la mencionada
interseccién, la curva 12a continua sin suftir variacion en este valor hasta que el tiempo
indica 1,8.10° segundos; luego aumenta escalonadamente, siendo el Wltimo periodo
horizontal y con un valor final de 7.107 A/em’ La curva 12b, a partir de los 9.10°
segundos mantiene un valor constante de 3.10% A/em?,

La curva restante (12c), es la que presenta menor variacion en la densidad de
corriente a lo largo de todo el ensayo si se la compara con todas las demés. El valor inicial
es de 3,5.10-8 A/em’ y desde ese instante comienza un leve descenso que continta hasta la
finalizacion del ensayo, momento en que adopta un valor de 2.10™® A/em’.

- Anodizado a 18V:

La primera de las (res curvas, con un valor inicial de 2.107 A/em?, presenta un
ascenso hasta alcanzar 8.10° A/em’ a los 8.10° segundos; a continuacién desciende
llegando nuevamente a un valor de 2.10” A/em?, que corresponde a un tiempo de ensayo
de 9.10" segundos. Dicho valor de densidad de corriente se¢ constante hasta los 3.10°
segundos, instante en que empieza un ascenso escalonado, para finalizar en 5.107" Adem?.

La segunda curva (18b), partiendo desde 7.107 A/em?, se mantiene en este valor
pricticamente constante hasta los 1,8.10" segundos, aumentando constantemente a partir de
ese instante para llegar a los 10° segundos a un valor de 2,5.107 A/em?, Luego tiene un
periodo donde Jpermanece constante. Terminado ese periodo, comienza un descenso,
llegando a 1.10" A/em’, manteniéndose en ese valor hasta la culminacién del ensayo.
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La tercera y iltima curva (18c), desde el inicio y hasta que el tiempo de ensayo es
9.10° segundos tiene un valor constante en la densidad de corriente de 2.10° Alem?’. A
continuacién, presenta aumentos y disminuciones conseculivas, para finalmente y a partir de
los 2,7.10° segundos tomar un valor definitivo de 4.10° Afem?.

- Anodizado a 24V

En este ensayo se han representado solamente dos curvas. La primera curva (24a)
parte de un valor en la densidad de corriente de 5,7.107 A/em?®, manteniéndose constante
durante 1,8.10" se%undns; en ese instante comienza a descender para llegar al cabo de 8.10°
segundos a 1,8.10" Ajem’, permaneciendo asi hasta que han transcurrido 1,8.10° segundos.

Superado esle tiempo tiene un ascenso continuo hasta el final de la experiencia. Alli la
densidad de corriente vale 5.10® A/em’.

La otra curva correspondiente (24b), tiene un valor constante de 8,5.107 A/em?
hasta los 1,7.10° segundos, desde donde aumenta (con una pendiente casi paralela a la curva
anterior) hasta 2.10® A/em?. De ahi en mis ocurren dos aumenlos sucesivos en la densidad
de corriente; el primero, con una duracién menor alcanza un valor de 3,2.10" Alem? y el
segundo (la pendiente en este caso disminuye) 4.10®* AJem?, Luego viene una muy pequeiia
depresion que se extiende hasta los 2,5.10° segundos, seguida de un infimo aumento, donde
toma un valor de 5.10® Afem?, que permanece por el resto de la duracion del ensayo.

- Recubiertas con Diamond Like:

Los valores iniciales de las densidades de corrientes fueron 10" A/em? (curva Dla)
y 3,5.10% Alem? (curva DLb) respectivamente. A continuacion, sobre la curva Dla se
experimenta una muy leve disminucién (9.107 A/em?), seguida de un aumento que esta
comprendido en el periodo que va desde los 7.10” hasta 1,2.10* segundos, y donde vuelve a
tomar el valor inicial ( IG'HMch}. Desde el tiempo predicho y hasta que han transcurrido
2.7.10° segundos, la densidad de corriente no presenta variacién alguna. Superado este
tiempo aumenta, para alcanzar finalmente y mantenerse constante en 1,7.10% A/em?.

La segunda curva (DLb) tiene un comportamiento mas dispar comparada con la
anterior, principalmente en la segunda mitad del ensayo. A partir del valor inicial en la
densidad de corriente, se produce un incremento muy pequefio, llegando a 4,2. 10 AJem?,
siendo a su vez el mdximo valor registrado durante toda la experiencia. Después
sobreviene una disminucidn, lambién leve, la cual se extiende hasta los 8.10" segundos,
tomando un valor de 2.10% A/em®. A continuacidn tiene lugar cuatro descensos
consecutivos y escalonadamente, con la particularidad que la diferencia de densidad de
corriente entre el valor maximo y el minimo de cada escalén va haciéndose mas chica a
medida que el tiempo avanza. El rango del primer escalén esta comprendido entre 2,107 y
4.107 Alem?; el del scgundo entre 4,107 y 2,8.107 Alem?; ¢l tercero entre 2,6,107 y
2,3.107 Alem? y el del cuarto entre 2,3.10” y 2,1.107 A/em?. Este corresponde al Gltimo
valor registrado.

Extraemos como conclusién al analizar todo el conjunto de curvas, que a pesar de
presentar variaciones en los valores de densidad de corriente, las mismas no son tan
significativas, debido a que siempre tienen lugar en un intervalo comprendido
aproximadamente entre 107 y 10”7 A/em?, por lo tanto podemos asegurar la inercia quimica

tanto de la pelicula de dxido de titanio crecida como también el del recubrimiento de
Diamond Like.
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Como se puede apreciar, al llegar en promedio alrededor de los 2,7.10° segundos
la densidad de corriente logra estabilizarse, ocurriendo esto en todos los casos. EI rango de

valores finales para la mayoria de los ensayos se encuentra situado entre 2,107 A/em? y
8
6.10°% AJem’.

El paso siguiente fue integrar cada una de estas curvas, obteniendo de ésta forma
la figura 3.11, en la que se ha representado la carga circulada durante los 5 dias de
duracion del ensayo en funcién del potencial aplicado para el anodizado.
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Figura 3.11- Representacién de la carga circulada para cada muestra en el
ensayo polenciostilico en solucion PBS glucosada, degasada y a 37°C

Respe:cln la carga circulada, se encuentra para el éxido natural un valor de
0,0015 coul/em’, a ﬁVuIts varia entre un valor minimo de 0,002 Coul/em® y un valor
méaximo de 0,01 ? Coul/cm?; » para 12 Volts los mismos son 0,001 y 0,004 respectivamente;
el intervalo correspondiente a 18 Volts es de 0,00175 y 0,0052; para 24 Volts los valores
son 0,0076 y 0,011; por tltimo para la muestra de Diamond Like la carga circulada varia
entre 0,00375 y 0,005. Para 6Volts es donde se presenta un intervalo mayor (0,015Volts)
entre el valor maximo y el minimo al compararlo con los otros tres potenciales e inclusive
también con la muestra Diamond Like. Esto pareceria estar relacionado con la
irregularidad en el crecimiento del éxido de titanio a bajos potenciales.
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3.6. - ENSAYOS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Los resultados arrojados por las experiencias fueron los siguientes:

Sobre un lotal de veintidés muestras analizadas; de las cuales 18 correspondian a
nueve ensayos realizados con probetas previamente anodizadas y los cuatro restantes a 2
ensayos hechos con probetas recubiertas de Diamond Like; en ninguno de los casos citados
se determind concentracién alguna de iones titanio por encima del limite de deteccién del
equipo. El limite de deteccién del equipo para ésta solucién fisiologica es de 0,2 mg Ti/ L
de Solucién. Basindose en eslos resultados, conociendo el limite de deteccién del equipo,
el tiempo que durd el ensayo potenciostatico en solucién PBS (5 dias), el 4rea promedio de
las probetas (6em?), el volumen promedio de solucién fisiolégica PBS utilizada y
asumiendo corrosion uniforme de la probeta, se puede decir que la velocidad de liberacién
de iones titanio al medio fisiolégico es menor que 0,205 m g/ cm’ afio. A continuacién, se
compararin estos resultados con otros surgidos del analisis de la literatura.

Mears [22] compar6 velocidad de corrosién en titanio durante dos ensayos distintos
corriente- tiempo. En el primero utilizé probelas de titanio mecénicamente pulidas y
quimicamente pulidas respectivamente y como electrolito solucion de Hank's. En el

segundo empled probetas de titanio igualmente preparadas implantadas en conejos. Los
resultados fueron los siguientes:

Metal hallado dentro de la solucion | Metal hallado en tejido
mg/cm’ afio (in vitro) mg/cm? afio (in vivo)
Mecanicamente pulido 0,0359 0,0038
Quimicamente pulido 0,0306

Hoars y Mears [23] midieron los potenciales de corrosién de titanio in vitro y luego
determinaron la corriente de corrosién en electrolitos fisiolégicos (NaCl al 0,9% v solucién
de Hank’s), en ausencia de oxigeno. La densidad de corriente circulante en el titanio
ascendié a 10 nA/cm?, lo cual corresponde a una pérdida de metal de 0,25 nm/dia, o sea de
aproximadamente una capa de 4tomos por dia (serian necesarios 100.000 afios hasta que el
implante, por ej. un tornillo dseo, se oxide en toda su masa y se destruya).

Steinemann [24] [25] en ensayos in vivo encontré que Img de titanio es oxidado
empleando un implante de 100 cm® de superficie, lo que representa una velocidad de
corrosién de 0,5 mg/em? afio.

K. Bessho, K. Fujimura, y T. Lizuka [26] implantaron miniliminas de titanio
tratadas superficialmente con arenado, pulido a la piedra v pasivacion natural y tornillos,
en dos grupos de conejos distintos: un grupe con una fractura en la region distomolar
izquierda del cuerpo mandibular, y el otro grupo sin fracturas. No fue detectado tilanio en
algunos lejidos del grupo con [ractura, o en los tejidos blandos alrededor de las liminas y
de los nodos linfiticos submandibular, tanto del grupo fracturado como en el grupo no
fracturado. El titanio fue detectado en altas concentraciones en el pulmén y en tejidos del
higado en ambos grupos. Una marcada acumulacién fue observada en el grupo con
fractura, con un contenido de titanio 15 veces mas alto en los pulmones, y 2 veces mds
alto en el higado respecto al grupo sin fractura.
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En los érganos del grupo no fracturado, altos niveles de titanio acumulado fueron
observados a un mes posterior a la implantacién, decreciendo gradualmente en el curso de
dos afios. En los 6rganos del grupo fracturado, la acumulacién de titanio fue elevada 3
meses después de la implantacion, y disminuyé gradualmente en el curso de 2 afios.

3.7. - ENSAYO DE OSEQINTEGRACION

Después de haber efectuado todo el procedimiento de analisis de oseointegracion a
través de la técnica del laminar test explicada en el capitulo anterior, se evalud
histomorfométricamente el porcentaje total de tejido 6seo en relacién con el implante,
discriminando de ésta manera: a) porcentaje de tejido éseo en contacto intimo con el
implante (oseointegracién), esto es cuanto del implante se encuentra cubierto con tejido
nuevo y b) volumen de tejido oseointegrado, o sea el total de tejido nuevo alrededor del

implante. Se evidencio que el porcentaje lotal de tejido éseo unido al implante no mostrd
diferencias entre los grupos estudiados.

Respecto al porcentaje de tejido dseo en contacto con el implante no se encontré
diferencias entre el grupo control y aquellos implantes sometidos a 12 y 18 Volts, siendo
menor en aquellos implantes somelidos a 6 y 24 Volts. Los resultados obtenidos con la
metodologia utilizada, evidencian la existencia de un rango de espesor de éxido de titanio
que favorece la oseointegracién. La tabla siguiente [27] presenta los porcentajes de

oseointegracion en funcién del potencial aplicado y en la figura 3.12 se muestra la
oseointegracion en un implante de titanio.

Potencial (V) % Oseointegracion
6 4%
12 33%
18 22%
24 16%

Estos resultados nos permiten concluir que la calidad de la oseointegracién
depende, entre otras variables, del espesor de 6xido sobre el cual crece el hueso.

Las micrografias que se muestran a continuacion, reunidas en la figura 3.12 [27]
permiten observar los resultados obtenidos y a su vez dar una explicacién de los mismos. *
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Figura 3.12 — Oseointegracién de implantes de titanio
en tibia de ratas

La figura correspondiente al potencial de 6 Volis indica claramente el menor
porcentaje de oseointegracion. El origen de ello estaria relacionado con el erecimiento
irregular del 6xido con el potencial de 6 Volts.

En la figura 3.12 correspondiente al potencial de 12 Volts se puede apreciar el
aumento en el porcentaje de oseointegracion, siendo el motivo de ello una combinacién de
la formacion de espesores dptimos de la pelicula de dxido v la creacion de una escasa o
nula porosidad, lo que traerfa aparcjade una mayor adherencia al hueso. Lo mismo ocurre
en el caso del dxido crecido con un potencial de 18Volts.

Por ultimo, cuando se emplea un potencial de 24 Volts (no mostrado aqui), indica
una disminucion en el porcentaje oseointegrado. La causa de ello seria el aumento en la
porosidad de la pelicula crecida, a pesar de ser el espesor resultante mayor que en todos
los demds casos. En las zonas donde se encuentren los poros no se produciria
oseotnlegracion.
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Cuando se introducen en el grifico de la figura 1.10 los resultados obtenidos en el
presente trabajo (Figura 3.13) se observa que, por un lado existe un rango de espesores
dptimos de 6xido que conlleva a las mejores condiciones de oseointegracion. Por otro lado,
se determind que para espesores de dxido mayores al crecido naturalmente, se obtienen
menores velocidades de liberacion de iones titanio al medio biolégico (aunque los valores
estuvieron por debajo del limite de deteccién empleado en el presente trabajo). Cabe

aclarar que el valor de liberacién de iones titanio para dxido crecido naturalmente fue
determinado en ensayos previos.

Espesor del dxido/(Angstroms)
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Figura 3.13 — Cuantificacién del grifico de la figura 1.10. Se muestran los valores de porcentajes de
oseointegracion y de velocidad de corrosion para los distintos espesores de dxido

Lo que queda por determinar, y que serd motivo de un préximo trabajo, es determinar

como varia la velocidad de liberacién de iones titanio al medio debido al desgaste, en
funcion del espesor de dxido.
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CAPITULO 1V

CONCLUSIONES
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Lo mas destacable en lo que respecta a las conclusiones es lo relativo al hecho de
haber podido realizar un estudio integral del material empleado en implantes dentales, esto
es, cinética de corrosién, crecimiento de éxido, tipo de dxido crecido, micrografias de los
mismos, espesores de oxidos y su relacién con los potenciales aplicados, ensayos en
solucién similar al medio biolégico donde se encuentra el implante, implementacion de la
técnica Diamond-like, inercia de la pelicula de dxido, ensayos in-vivo de oseointegracian.

A continuacién se describird lo mas destacable de cada uno de estos puntos,
siguiendo el orden tal como fueron efectuados en el laboratorio.

El anodizado (crecimiento del 6xido) se realizé con una téenica electroquimica que
no presenta dificultades de aplicacion, lo mismo que la solucidn utilizada como electrolito.

Tanlo el tiempo como la temperatura utilizados fueron los adecuados para que la corriente
se estabilizara.

Se determind mediante los ensayos correspondientes la estructura cristalina del
oxido crecido: Rutilo, coincidiendo esto con algunas citas bibliograficas,

Se analizaron las micrografias, pudiéndose extraer de ellas  importantes
conclusiones en lo referido al crecimiento del dxido para cada potencial.

Se midié el espesor de dxido para cada potencial, estableciendo una relacién
lineal entre los mismos. También se calculd el espesor tedrico de cada éxido,
relaciondndoselo con el experimental a través de las micrografias mencionadas
anteriormente.

[

Es muy importante también destacar que los ensayos vinculados directamente con
el organismo se realizaron en las mismas condiciones que éste, sin necesidad de haber
hecho extrapolaciones que condujeran a resultados erréneos. El primer ensayo de estas
caracteristicas fue medir la velocidad de corrosién de muestras sin anodizar, y comprobar
la inercia de las mismas. De esta manera si dicha velocidad tiene valores bajos, es de
esperar que en muestras anodizadas también los tenga.

Seguidamente, con las probetas anodizadas se realizaron ensayos potenciostaticos
de larga duracion, para posteriormente analizar cuantitativamente mediante fluorescencia
de rayos X, si habia pasado titanio al medio biolégico y corroborar la pasividad de la
pelicula de oxido. Al no detectarse titanio, se verificd lo tltimo.

Se implementé la técnica para formacién de peliculas adherentes y protectoras
denominada Diamond- Like, la cual es nueva en lo que se refiere a implantes dentales,
siendo los resultados oblenidos con la misma muy alentadores. Muestras con este depésito
sc ensayaron lambién en condiciones similares a la del cuerpo humano.

El hecho de ser un trabajo en forma conjunta con el departamento de Radiobiologia
de la CNEA y la citedra de Anatomia Patolégica de la Facullad de odontologia,
Universidad de Buenos Aires), permitié contar con la experiencia de ésta ltima institucidn
para efectuar ensayos de implantacién in vivo y el posterior andlisis de tejido
oseointegrado.
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Se pudo lograr en cada una de las experiencias (por triplicado algunas y
cuadriplicado otras) efectuadas la repetitividad necesaria en los resultados como para que
los mismos sean confiables.

Otro hecho de fundamental importancia es haber podido iniciar la cuantificacion
del grafico correspondiente a la figura 1.10. Por un lado, tal como indicaba la curva
representativa de la calidad de oseointegracion, se hallé un intervalo de potencial 6ptimo,
comprendido entre 12 y 18 Volts, para el cual los respectivos espesores de 6xidos crecidos
(500 y 750 Angstroms), mostraron el mayor porcenlaje de oseointegracion (33 y 22%
respectivamente), lograndose para los potenciales extremos (6 y 24 Volts), el menor
porcentaje de oseointegraciéon. Basindose en las micrografias de la figura 3.3 se pudo
justificar fehacientemente los molivos de lo ocurrido.

En el caso de la curva referida al Titanio que pasa al medio biolégico, al no
haberse registrado una cantidad por encima del limite de deteccion del equipo, tanto para
las muestras anodizadas como para las recubiertas con Diamond- Like, nada se puede decir
acerca de la disminucidn de la cantidad de Titanio que pasa al medio con el aumento del
espesor pero es menor al correspondiente al Titanio sin anodizar. De todas maneras en caso
de haber sucedido esto, y teniendo en cuenta que el limite de deteccién es muy pequefio,
se podria considerar a ambas peliculas formadas como inertes.

La tercera curva, correspondiente a la posibilidad que tiene de dafiarse la pelicula de
6xido, se puede decir que de acuerdo a las micrografias de la figura 3.3, efectivamente esto
ocurriria con mayor facilidad en el caso del éxido crecido a 24 Volts lo que estaria
relacionado con el aumento de la porosidad y el consiguiente debilitamiento en las
propiedades mecénicas. También se puede relacionar esto con la coincidencia para este
potencial el haber logrado una menor oseointegracion.

La implantologia dental en titanio por ser un tema relativamente nuevo, indica la
amplitud de posibilidades que brinda de seguir investigando en temas como el
mejoramiento de la técnica, el proceso de oseointegracion, estadisticas sobre fallos,
ensayos de mas larga duracién con el fin de analizar el medio biologico para detectar la
posible presencia de titanio, y asi poder establecer si existe relacion alguna entre el tiempo
de permanencia del implante y el pasaje de titanio hacia el organismo, emplear ' un
electrolito que contenga proteinas.

Otro punto de fundamental importancia esta referido al potencial de desarrollo que
implica la técnica Diamond- Like, teniendo en cuenta que la misma se ha desarrollado en
forma integra en la CNEA y que de acuerdo con la bibliografia de trabajos publicados
recientemente no se ha puesto en practica en ninguna otra parte.

Por tllimo es de destacar el caricter multidisciplinario, del estudio de los
biomateriales.
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