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RESUMEN

RESUMEN

Se estudio la factibilidad del uso de Zirconio (Zr) como potencial biomaterial para
implantes permanentes. A fin de aumentar las propiedades anticorrosivas y el grado de
oseointegracion, probetas de Zr fueron modificadas superficialmente mediante un
tratamiento superficial de anodizado a cuatro potenciales diferentes: 30V, 60V, 90V y
120V. El tratamiento de anodizado se llevd a cabo en solucion de H3PO4 1 M, durante 60
minutos a potencial constante. Se caracterizaron los Oxidos formados estudiando su
morfologia mediante microscopia electronica de barrido y la composicién quimica
mediante espectroscopia dispersiva en energia y espectroscopia de ablacion inducida por
laser. Mediante espectroscopia Raman se examind la estructura cristalina de la capa
anddica. Adicionalmente, se midieron diversos parametros de rugosidad en las muestras
anodizadas y se compararon con el material sin anodizar.

A fin de evaluar la resistencia a la corrosién del Zr anodizado, se realizaron ensayos
en la solucion de anodizado (H3PO4 1M) y en solucion simulada de fluido biolégico (SBF).
En ambas soluciones se trazaron curvas de polarizacion de las muestras con y sin
tratamiento superficial. En el caso de los ensayos realizados en SBF, las muestras fueron
previamente inmersas en dicha solucion durante 1 y 30 dias a 37°C, simulando las
condiciones medioambientales a las cuales seran sometidos los implantes durante su vida
atil.

Para analizar la capacidad de oseointegracién, se implantaron muestras de Zr
anodizadas a los potenciales extremos (30V y 120V) y muestras sin anodizar. El estudio in
vivo se llevd a cabo en ratas Wistar de acuerdo al procedimiento del método Laminar Test.
Al cabo de 30 dias de la implantacion, se determind el grado de oseintegracion y el
volumen de hueso neoformado alrededor de las muestras implantadas.

Se encontr6 que el proceso de anodizado de Zr mejora no sélo su resistencia a la
corrosion si no también su capacidad de oseointegracion, medida a través del porcentaje de
oseointegracion. La comparacion de los resultados obtenidos en el presente trabajo con los
de la literatura muestran que 30V es un valor critico de potencial de anodizado, ya que
muestras anodizadas a potenciales mayores permanecen pasivas en solucion SBF, mientras
que muestras anodizadas a potenciales menores sufren corrosion localizada. De los
potenciales de anodizado evaluados en el presente trabajo 30V es el que produce mayor
porcentaje de oseointegracion.

Palabras claves: circonio, anodizado, COrrosion, oseointegracion.



ABSTRACT

ABSTRACT

The feasibility of using the zirconium (Zr) metal as a potential permanent
implantable biomaterial was studied. In order to increase the anticorrosive properties and
percentage of osseointegration, specimens of Zr were anodized at four different potentials:
30V, 60V, 90V and 120V. The anodizing treatment was carried out in 1M H3;PO, solution,
for 60 minutes at a constant potential. The oxides formed were characterized studying their
morphology by scanning electron microscopy and their chemical composition by energy
dispersive spectroscopy and laser Induced breakdown spectroscopy. The crystal structure of
the oxides was examined by Raman spectroscopy. Additionally, several roughness
parameters of the anodized specimens were measured and compared to those measured in
the non-anodized specimens.

In order to evaluate the corrosion resistance of the anodized Zr samples, some tests
were carried out in the anodizing solution (1M H3PO4) and in a simulated fluid solution
(SBF). Potentiodynamic polarization curves were obtained in both solutions for the
anodized and non-anodized specimens. In the case of the tests performed in SBF solution,
the specimens were previously immersed in the SBF solution for 1 day and 30 days at
37°C, simulating the conditions at which the implants will be exposed during their life span.

To analyse the percentage of osseointegration, specimens of Zr anodized at 30 and
120V, as well as and non-anodized Zr specimens, were implanted in Wistar rats according
to the Laminar Test method. After 30 days of implantation, the degree of osseointegration
and new bone volume around the implanted samples were determined.

It was found that the anodizing process of Zr improves not only the corrosion
resistance but also the osseointegration capability, measured through the percentage of
osseointegration. By comparing the results obtained in the present work with those found in
the literature, it was concluded that 30V is a critical anodizing potential, because specimens
anodized at higher potentials remain passivated in SBF solution, while those anodized at
lower potentials undergo localized corrosion.

Keywords: zirconium, anodization, corrosion, osseointegration.
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Capitulo I INTRODUCCION

CAPITULO I: INTRODUCCION

1.1 Biomateriales

Boretos et al. [1], definen un biomaterial como cualquier sustancia (otra que no sea
una droga) o combinacion de sustancias, de origen sintético o natural, que se puede utilizar
en cualquier periodo de tiempo en su totalidad o como parte de un sistema que aumenta o

reemplaza algun tejido, 6rgano o funcién del organismo.

Segun Tresco et al. [2], un biomaterial es cualquier material de origen natural o
sintético que entra en contacto con tejidos, sangre o fluidos bioldgicos, y destinado para el
uso en aplicaciones protéticas, de diagndstico, terapéuticas o almacenamiento, sin afectar

adversamente al organismo viviente y sus componentes.

Segun la FDA (Food and Drug Administration), un biomaterial es un instrumento,
aparato, implemento, maquina, implante, reactivo in vitro, u otro articulo similar o
relacionado, incluyendo un componente, parte, o accesorio lo cual es reconocido en el
Formulario Nacional Oficial, o de Farmacopea de EEUU, o cualquier suplemento para
ellos, destinado para el uso en el diagndstico de enfermedades u otras condiciones, o en la
cura, mitigacion, tratamiento, o prevenciéon de enfermedades, en el hombre u otros
animales, o destinado a afectar la estructura, o cualquier funcién del cuerpo humano o de
animales, y el que no alcanza alguno de sus propdsitos primarios a través de la accion
quimica dentro del cuerpo del hombre o animales y el que no es dependiente de ser

metabolizado para el logro de cualquiera de sus propdsitos primarios.

Hay biomateriales de cada una de las siguientes familias de materiales: polimeros,
materiales naturales, ceramicos y metales [3]. A veces se pueden combinar dos clases

diferentes de materiales.
Los biomateriales deben presentar biofuncionalidad y biocompatibilidad. La
primera es la habilidad del implante para llevar a cabo el propdsito para el cual fue

1 | Evaluacion del comportamiento del circonio anodizado para la fabricacion de
implantes permanentes.



Capitulo I: INTRODUCCION

disefiado [4]. Dentro de los requerimientos que un implante debe cumplir se encuentran las

propiedades mecanicas, fisicas y superficiales. La biocompatibilidad es la habilidad del

dispositivo para proporcionar una respuesta adecuada ante una aplicacion especifica [4].

Los biomateriales se utilizan en varios campos de la medicina y cada uno de ellos

esta asociado a algun tipo de aplicacion particular. En la Tabla 1.1 se muestran algunos

ejemplos.

Tabla I.1 - Ejemplos de aplicaciones de biomateriales [5].

Aplicacion

Material frecuentemente empleado

Sistema oseo

Reemplazo de articulaciones

Placas para la fijacion de fracturas
Cemento para huesos

Reparacion de defectos 6seos
Ligamentos y tendones artificiales

Implantes dentales

Aleaciones de titanio, acero
polietileno

Acero inoxidable, aleacion Co-Cr
Polimetilmetacrilato
Hidroxiapatita

Teflon, Dracon

Titanio, alimina, fosfato de calcio

inoxidable,

Sistema Cardiovascular
Proétesis cardiovasculares

Valvulas de corazon

Catéter

Dracon, Teflon, poliuretano

Tejido reprocesado, acero inoxidable, Dracon

Goma de silicona, Teflon, poliuretano

Organos

Corazon artificial

Placas para reparacion de la piel
Rifi6n artificial (hemodialisis)

Respiradores artificiales

Poliuretano

Materiales compuestos de silicona — coldgeno

Celulosa, poliacrilonitrilo

Goma de silicona

2 | Evaluacién del comportamiento del circonio anodizado para la fabricacion de
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Capitulo I: INTRODUCCION

Sentidos
Lentes intraoculares Polimetilmetacrilato, goma de siliconas
Lentes de contacto Silicona — acrilato, hidrogeles.

La ciencia de los biomateriales es una ciencia interdisciplinaria, ya que retne a
investigadores con diversas bases académicas tales como médicos. odont6logos, quimicos,
fisicos, ingenieros, veterinarios, etc. Se involucran varias disciplinas por tratarse de un
proceso complejo que comprende desde la identificacion de la necesidad de un biomaterial

o dispositivo hasta su fabricacion, venta e implantacion [5].

1.2 Clasificacidon de los biomateriales

Como ya se menciono, hay diferentes clases de biomateriales, los cuales pueden
dividirse en:
Polimeros

Varios tipos de polimeros se utilizan ampliamente en dispositivos biomédicos que
incluyen implantes ortopédicos, dentales, de tejido blando y cardiovasculares. Los
biomateriales poliméricos deben su éxito a la posibilidad de fabricarlos de muy distintas
formas, con caracteristicas bien determinadas y con facilidad de conformarlos en fibras,
tejidos, peliculas o bloques [3].
Materiales Naturales

Los materiales naturales ofrecen la ventaja de ser muy similares, generalmente
idénticos, a las sustancias macromoleculares que el medio biolégico esta preparado a tratar
y reconocer. Los problemas de toxicidad y de reacciones cronicas inflamatorias, asi como
la falta de reconocimiento de las células del medio bioldgico, tienden a disminuir [3].
Ceramicos
De los biomateriales ceramicos, a primera vista, podria pensarse que su principal ventaja
consiste en su baja reactividad quimica por su carécter casi inerte, y que conduce a una
buena biocompatibilidad. Pero no todas las bioceramicas son bioinertes, muchos materiales
ceramicos que se utilizan en cirugia reconstructiva son biactivos [3]. Un material bioactivo
es aquel que se integra con las moléculas bioldgicas o células y regenera el tejido o bien es

3 | Evaluacién del comportamiento del circonio anodizado para la fabricacion de
implantes permanentes.




Capitulo I: INTRODUCCION

capaz de responder a sefiales provenientes del medio fisiolégico induciendo una respuesta
especifica del tejido bioldgico circundante [6].
Metales

Los metales fueron los primeros materiales que revolucionaron el modo de vida de
la humanidad. El primer requisito para utilizar metales como implantes es que €stos deben
ser biocompatibles, ademas deben presentar una buena resistencia a la corrosion. La
corrosion es un problema general de los metales, mas aun si estan inmersos en un medio tan
hostil como es el organismo humano a una temperatura de 37°C. Algunos metales no
presentan este problema, como ser los metales preciosos; otros se pasivan y dificultan el
proceso de corrosion, tal como ocurre con el Ti, el Zr y los aceros inoxidables. La Tabla 1.2
hace referencia a los materiales metalicos mas utilizados en la actualidad como
biomateriales. Cabe destacar que los implantes realizados con estos metales no siempre son
enteramente satisfactorios, ya que en algunos casos ocurren fallas como desgaste,
corrosion, liberacion de especies ionicas al organismo, pérdida de la union con los tejidos
6seos y de la transmision de esfuerzo de los tejidos circundantes. Dentro de las técnicas que
tienden a mejorar su comportamiento en ese sentido, existen algunas expectativas

interesantes en la aplicacion de tratamientos superficiales.

Tabla 1.2 - Composicion quimica [5], aplicaciones bioldgicas [7] y ventajas/desventajas de los metales mas

utilizados como dispositivos biomédicos metalicos.

Composicion
quimica

Material Aplicaciones biologicas Ventajas/ Desventajas

aproximada

(%o en masa)

Reemplazo articular
(cadera, rodilla). Fijadores

" 5 3
Cr, 18;Ni, 12 de fracturas. Implantes
A
ACETD ) . B
Mo, 2.5; dentales. Vélvulas Buena resistencia a la corrosion en
tBorifasie ipo C<0.03: Fe cardiacas. Instrumentos implantes temporarios. / Presenta
< 3 & - g s 2
AISI 316L . quirdrgicos susceptibilidad a corrosion por

balance tension o en rendija.
Tornillos, marcadores,

protesis de hombres.

4 | Evaluacion del comportamiento del circonio anodizado para la fabricacién de
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Capitulo I. INTRODUCCION

Aleacion de Cr, 18: Mo, 6;
) Platos para fijacion de
cobalto ASTM Ni, 2; Co, | Tornill
" i foNmpa, SOmEo% Facilidad de fabricacion y amplio
F75 alance implantes dentales, rango de propiedades. Excelente
marcadores, protesis resistencia a la corrosion. Utilizables
Ateacibinde Cr, 20; Ni, 3.5; | ortopédicas. herramientas | en usos clinicos prolongados. / En la
Mo. 10: Co quirtrgicas. Reemplazos aleacu’m‘ ASTM F75 el proceso de
cobalto ASTM g 6seos y articulares (cadera. enfriamiento debe estar altamente
2 . controlado.
F562 Sitiiici rodilla)
Titanio Reemplazos cocleares Excelente biocompatibilidad. Alta
comercialmente 99% Ti Reemplazos dseos y N W pleadza Ia‘(.:orrosmn
el p il intergranular y de rendija. Son
puro articular (cadera, rodilla). | metales oseointegrables. La aleacion
Implantes dentales. Ti6Al4V presenta excelente
Tornillos. Sutura. resistencia a la fatiga. / Ti6AI4V
Aleacion de AT AT Dispositivos de fijacion presen_ta scnsibil_idad alas muescas
titanio Ti-6Al- 20 Va3l | s Vilvulas cardiscas. reduciendo la vida a la fatiga. Los
balance Instrumentos quirirgicos. iones de Al y V han sido asociados
4V M con problemas de salud a largo
AEAPENS: plazo, tales como Alzheimer,
neuropatias y osteomalacia |8].

Los metales y aleaciones se emplean., basicamente, como componentes
estructurales, a fin de reemplazar determinadas partes del cuerpo humano. De forma mas
precisa, puede afirmarse que los materiales metalicos son imprescindibles, hoy por hoy,
para aquellas aplicaciones clinicas que requieran soportar cargas y eso es debido a dos
razones basicas, sus propiedades mecéanicas y su resistencia a la corrosion en el organismo
humano. Ademas pueden ser conformados, o sea, se les puede dar diversas formas, por
medio de una gran variedad de técnicas. Todo esto explica su frecuente empleo como

biomateriales.

En efecto, los metales y las aleaciones encuentran miultiples aplicaciones en
ortopedia, especialmente como materiales estructurales en dispositivos para la fijacion de
fracturas y en sustitucion total o parcial de articulaciones; pero también en la fabricacion de
instrumental. En el ambito de la odontologia se emplean para aplicaciones en ortodoncia
para prevenir el desplazamiento de la dentadura, en la construccion de puentes dentales y

coronas y en la realizacion de implantes y protesis. También suelen emplearse en cirugia

5 | Evaluacion del comportamiento del circonio anodizado para la fabricacion de
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Capitulo I INTRODUCCION

para protesis vasculares y en valvulas cardiacas e injertos vasculares y, en algunos casos,

como hilo de suturas en cirugia.

Dentro de los biomateriales metalicos mas utilizados podemos mencionar: Ti
comercialmente puro, aleaciones de Ti, aleaciones de Co-Cr-Mo y algunos aceros
inoxidables. Una de las aleaciones de Ti mas utilizada hasta el momento es Ti-6Al-4V. Esta
aleacion presenta el problema de que el V esta considerado dentro del grupo de los metales
toxicos [9]. Por otro lado, es sabido de la excelente biocompatibilidad que presentan
metales como el Ti, Zr, Nb y Ta. Se ha reportado que de los 70 metales existentes en la

tabla periddica. solo el Tiy el Zr son capaces de soportar el crecimiento de los osteoblastos

y promover la oseointegracion [9].

La Figura 1.1 muestra la gran diversidad de materiales biomédicos.

ojo
placas cranealés meta lertes
CiTeas
nanz
— w4 dentaduras
protess de barbilla y mandi — oldo
lannge
traquea
davos para huoso
puimbn articulacion de
hombro
corazon mamaplastia
M&CApRsOs esdtago
nfones
protesis
vioond higado
s péancroas
val ula cardiaca mufeca
discos placas de dedos
imarvansbales armcilacian de
uretra dedos de la mano
protesic de varllas y clavos
articutacidn de cadera de femur
Vass . wstinte
SANQUINEDS
tesic
grnomml:. Higamanios
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(e=] tendonas
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L aficulacion de g
dedos de ple

Figura 1.1: Biomateriales y su aplicacion.

6 | Evaluacion del comportamiento del circonio anodizado para la fabricacion de

implantes permanentes.




Capitulo I. INTRODUCCION

La Figura 1.2 muestra algunos ejemplos de biomateriales en algunas de las
diferentes areas de la medicina. En la Tabla 1.3 [4] se detallan algunos de los biomateriales

mas utilizados en Estados Unidos y Europa.

Aplicaciones en ortopedia

Placas de Titanio Barras y tomillos de acero

para fusion vertebral
Fijadores de acero para fracturas

femorales

Aplicaciones en Odontologia

15‘;5 IH

Implantes dentales de Ti

Aplicaciones en Cardiologia

Implantes

Vasculares

Cateéteres

7 | Evaluacion del comportamiento del circonio anodizado para la fabricacion de
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Capitulo I: INTRODUCCION

Aplicaciones en Nefrologia

Vasos Sanguineos

Sustitutos dseos de

Hidroxiapatita

Piel Artificial

Figura 1.2: Ejemplos de biomateriales utilizados en los diferentes campos de la medicina.

Tabla 1.3 - Biomateriales utilizados clinicamente en la recuperacion ¢sea y muscular en Estados Unidos o

Composicidn

Europa [4].

Origen

Aplicacidn

Clinica

Propiedades

Fosfatos de Calcio. Ej.
Hidroxiapatita, fosfato

Regeneracion
osea. relleno

Union dsea

articular, sitios de

Ceramico Sintético , : . .
tricalcico. fosfato 0seo. (Cementos. (bioactividad),
octacalcico granulos, biodegradable.
recubrimientos)
Regeneracion Unidn &
Fosfatos de calcio base s : W : nion osea
G Vidrio cerdmico Sintético osea, relleno d =
silica S _ (bioactividad),
oseo. (Granulos, .
s biodegradable.
recubrimientos)
Alta resistencia a
la traccion.
Reemplazo i :
: resistencia a la
Alimina “eramico Sintético articular (rodilla, : P
Ceramicc ntét ( fatiga. Sin union
hombro) .
con el hueso.
Capacidad de
lubricacion.
Titanio y aleaciones Metal Sintético Reemplazo Unidn dsea

(bioactividad) en

8 | Evaluacion del comportamiento del circonio anodizado para la fabricacion de
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poca carga algunos casos, no
(protesis de cadera COITOSIVO,
o dentales, cajas resistencia a la
espinales) fatiga, bajo
modulo de
elasticidad.
Reemplazo dsea.
Acero inoxidable. Sitios de alta N
Aleaciones de cobalto Metal Sintético carga, protesis de Corro:?wos alargo
cromo cadera o dentales, URIpY-
cajas espinales,
fijadores.
Reemplazo dseo,
L . ) . cemento de
Polimetilmetacrilato Polimero Sintético relleno para No degradable
prétesis de cadera
o fijacion.
Cm‘{wposite Natural Composicion
Hueso mineral (Hurr?ano, Relleno dseo. similar al del
/proteinas. Bovino) huésped.

1.3 Interfaz biomaterial — medio bioldgico

Al introducir un biomaterial dentro del cuerpo humano se desencadena una serie de

eventos, los cuales se describen a continuacion [10]:

1. Dentro los primeros nanosegundos de haber sido incorporado el implante, se
produce una capa de moléculas de agua alrededor de éste, dicho evento es altamente
influenciado por la superficie del implante (Figuras 1.3a y 1.3b). Esta capa permite
la adsorcién de proteinas y otras moléculas en la superficie del sustrato [10]. Es
importante sefialar que el agua interacciona de diferentes maneras dependiendo de
la mojabilidad de la superficie. de tal manera que en una superficie hidrofilica las
moléculas de agua se disocian y forman una superficie terminada en —OH o bien se
adhieren fuertemente en forma de H,O. Mientras que en una superficie hidrofobica,

las moléculas de H,O sin disociarse se adhieren débilmente a la superficie.

2. En la segunda etapa, dentro de los 30 segundos a un par de horas luego de la

implantacion, la superficie del implante se recubre de proteinas de la matriz
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extracelular. La conformacion, orientacion y composicion de dichas proteinas
dependen del tipo de superficie del implante. Al principio estas proteinas provienen
de la sangre y de los fluidos del sitio de la herida, posteriormente también provienen

de la actividad celular en la region peri-protésica [10] (Figura 1.3c).

. En la tercera etapa, se produce la interaccion celular con el implante a través de la
capa de proteinas adsorbidas (Figura 1.3d y 1.3e). Esta interaccion permite la
adhesion, migracion y diferenciacion celular, lo cual ocurre entre unas pocas horas a
varios dias. Esta etapa es regulada altamente por las proteinas de la matriz
extracelular. las proteinas del citoesqueleto, por las caracteristicas quimicas,
topograficas y la liberacion de iones de la superficie del implante [10]. El resultado
de esta interaccion puede ser la integracion del implante o bien el encapsulamiento

de éste en una capa fibrosa.

mH4Z>»r D= — .
Aa &
R =

b) (4]

Z2»r-rTm=

m —

Cape de proteinas Membrana colular
d) e)

Figura 1.3: Eventos posteriores a la implantacion.
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1.4 Generalidades del tejido dseo

Un hueso esta tipicamente compuesto por tejido 6seo y otros tejidos conjuntivos.
incluido el tejido hemopoyético y el tejido adiposo, junto con vasos sanguineos y nervios.
Si el hueso forma parte de una articulacion moévil (sinovial) hay cartilago hialino presente.
La capacidad del hueso de desempeiiar su funcion esquelética se debe al tejido oseo y.

cuando esta presente. al cartilago hialino o articular [11].

El tejido Oseo se clasifica en compacto (denso) y esponjoso (trabeculado). Al
examinar la superficie de corte de un hueso se pueden identificar dos organizaciones
estructurales distintas del tejido 6seo (Figura 1.4). Una capa densa y compacta forma la
superficie Osea externa (tejido dseo compacto) mientras que una malla de aspecto esponjoso
compuesta por trabéculas (delgadas espiculas de tejido 6seo anastomosadas) forma la parte
interna del hueso (tejido 6seo esponjoso). Los espacios que hay en la malla estan

comunicados y, en los seres vivos, contienen la médula y los vasos sanguineos [11].

Figura 1.4: Epifisis de un hueso largo de adulto. Esta
fotografia muestra un corte transversal de la epifisis de
un hueso largo. La porcion mas externa tiene una
estructura maciza (flechas) y corresponde al hueso
compacto (denso). El interior del hueso es de aspecto
reticulado v corresponde  al  hueso  esponjoso
(trabeculado), que estd formado por muchas trabéculas
Oseas anastomosadas entre las cuales hay un laberinto de

espacios medulares intercomunicados [11].
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Los huesos se clasifican segun su forma: la ubicacion de los tejidos 6seos compacto
y esponjoso varia de acuerdo con la forma del hueso. Segtn su forma, los huesos se pueden

clasificar en cuatro grupos [11]:

® Huesos largos, que tienen una longitud mayor que las otras dos dimensiones
y estan compuestos por una diafisis, por ejemplo, la tibia y los
metacarpianos. La figura 4 muestra una representacion esquematica de un
hueso largo seccionado longitudinalmente a través de la diafisis.

* Huesos cortos, que tienen sus tres dimensiones casi iguales, por ejemplo, los
huesos del carpo.

® Huesos planos, que son delgados y anchos, por ejemplo, los huesos de la
calota craneana y el esternon. Estan compuestos por dos capas de tejido 6seo
compacto bastante gruesas con una capa interpuesta de tejido oOseo
esponjoso.

e Huesos irregulares, que poseen una forma que no permite clasificarlos
dentro de ninguno de los grupos anteriores; la forma puede ser compleja (por
ejemplo vértebras) o el hueso puede contener espacios aéreos o senos (por

ejemplo hueso etmoides) [11].

Los huesos largos tienen un cuerpo llamado didfisis y dos extremos dilatados que
reciben el nombre de epifisis (Figura 1.5). La superficie articular de la epifisis se halla
cubierta de cartilago hialino. La porcion dilatada del hueso que esta entre la diafisis y la
epifisis se denomina metdfisis y se extiende desde la diafisis hasta la linea epifisiaria. Una
gran cavidad ocupada por la médula ésea, que recibe el nombre de cavidad medular, forma
la parte interna del hueso. En la diafisis casi todo el espesor del hueso esta formado por
tejido 6seo compacto; a lo sumo, solo una cantidad pequefia de tejido esponjoso rodea la
cavidad medular. En las epifisis sucede lo contrario, dado que el hueso esponjoso es

abundante y el tejido 6seo compacto apenas forma una delgada cubierta externa [11].

Los huesos cortos poseen una fina corteza de tejido 6seo compacto y en su interior

hay tejido 6seo esponjoso y espacios medulares. Estos huesos suelen formar articulaciones
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moviles con sus vecinos y, lo mismo que los huesos largos. poseen cartilago hialino en sus
superficies articulares. El resto de la superficie externa del hueso esta cubierto por una

capsula de tejido conjuntivo denso. el periostio [11].

Canrtilago articular

Epitisis sobre la superficie articular

Linea epifisana
Hueso esponjoso

re
Metatisis 4
L
| \
|
_— Cavidad medular

Drafisis

— Penostio

Huesa esponjoso

Metafisis o / .
2 e Linea epifisara

Epifisis 4 ¢

Cartilago articular
sobre la superficie articular

Figura 1.5. Estructura de un hueso largo tipico. La diafisis de un hueso largo posee una amplia cavidad medular
limitada por una gruesa pared de hueso compacto. La superficie interna del hueso compacto puede estar revestida por una
cantidad pequeia de hueso esponjoso. Los extremos (o epifisis) proximal v distal del hueso largo estin compuestos
principalmente por tejido 6seo esponjoso revestido por una delgada capa externa de hueso compacto. La metafisis es la
parte ensanchada que sirve de union entre la diafisis y las epifisis. Salvo por las superficies articulares, que estan
cubiertas de cartilago (articular) hialino. indicado en azul. la superficie externa del hueso posee un revestimiento de

tejido conjuntivo llamado periostio, indicado en rojo [11].

Un conjunto de 206 huesos en el organismo conforman el esqueleto, el cual tiene un
peso de aproximadamente 9 kg. El esqueleto proporciona el marco estructural para el apoyo
y proteccion de los diferentes organos del cuerpo. Ademas, los huesos proveen los puntos

de sujecion a la musculatura responsable del movimiento corporal y la locomocion,
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conforman la reserva principal de minerales en el organismo y alojan la médula 6sea que

produce y suministra las células hematopoyéticas.

Segin el grado de madurez. el tejido dseo se clasifica en reticular y laminar. El
hueso reticular esta considerado como un hueso inmaduro o primitivo y normalmente se
encuentra en los embriones y recién nacidos, en los callos formados en el periodo de
remodelacion después de una fractura y en la region de la metéfisis de los huesos en
crecimiento. Este tipo de huesos tiene fibras gruesas que no estan orientadas
uniformemente. Tiene mas células por unidad de volumen que el hueso laminar, su
contenido mineral varia y las células estan dispersas al azar. El hecho de que las fibras de
colageno estén desorientadas le confiere a este tipo de hueso isotropia con respecto a las

caracteristicas mecanicas del tejido.

El hueso laminar se comienza a formar un mes después del nacimiento. por lo que
este tipo de hueso es mas maduro que el fibrilar y de hecho se forma a partir del proceso de
remodelacion del hueso inmaduro. Al contrario del tipo anterior, en el hueso laminar, las
fibras de colageno estan altamente organizadas y orientadas, lo cual le confiere propiedades
anisotropicas, es decir, el comportamiento mecénico de esta clase de hueso varia
dependiendo de la orientacion de las fuerzas aplicadas, teniendo la mayor resistencia en

direccion paralela al eje longitudinal de las fibras de colageno.

1.4.1 Funciones del sistema esquelético
El sistema Oseo cumple con una serie de funciones que son de vital importancia para
el organismo humano. Ellas son:

Sostén: los huesos son el soporte de los tejidos blandos, y el punto de apoyo de la

mayoria de los musculos esqueléticos.
Proteccion: los huesos protegen a los organos internos, por ejemplo el craneo

protege al encéfalo, la caja toracica al corazon y pulmones.
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Movimientos: en conjunto con los musculos.

Homeostasis de minerales: el tejido 6seo almacena calcio y foésforo para dar
resistencia a los huesos, y también los libera a la sangre para mantener en equilibrio su

concentracion.

Produccion de células sanguineas: en la médula Osea roja (tejido conectivo
especializado) se produce la hemopoyesis para producir globulos rojos, blancos y

plaquetas.

Almacenamiento de triglicéridos: la médula 6sea roja es reemplazada

paulatinamente en los adultos por médula 6sea amarilla, que contiene adipocitos.

1.4.2 Estructura macroscopica del tejido dseo

Los huesos poseen una estructura macroscopica comun y estan constituidos por
tejido 6seo esponjoso o trabecular, que representa alrededor del 20% del volumen total del
hueso, el cual se encuentra en continuidad con el tejido 6seo cortical o compacto, que

corresponde aproximadamente al 80%.

* Hueso esponjoso

Esta conformado por un entramado tridimensional de tabiques o trabéculas dseas
ramificadas, que limitan un sistema laberintico de espacios intercomunicantes.
ocupados por la médula dsea (Figura 1.6). EI hueso esponjoso se encuentra en el
esqueleto axial, en las epifisis y metafisis de los huesos largos y en los huesos planos y

tiene la capacidad de resistir fuerzas de compresion y tension.
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\ Espacios que contienen

Trabéculas medula 0sea y vasos

0seas

Figura 1.6: Tlustracion del hueso esponjoso.

e Hueso cortical
Forma la capa externa de todos los huesos: brinda proteccion y sostén. Esta formado

por unidades llamada osteonas o sistemas de Havers, que constan de:

1. un conducto central que tiene un trayecto longitudinal y que contiene

un vaso sanguineo, llamado conducto de Havers.

ii. Una serie de laminillas concéntricas que rodean al conducto de

Havers, que son anillos de matriz dura calcificada.

ii. Lagunas, que son espacios ubicados entre los anillos de las
laminillas, y que contienen células que mantienen la vitalidad del

hueso denominadas osteocitos.

iv. Canaliculos que se irradian desde las lagunas en todas direcciones,
llenos de liquido extracelular, y que contienen delgadas
prolongaciones de los osteocitos; comunican a las lagunas entre si y

con los conductos centrales.
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Las osteonas son circulares y no se ajustan perfectamente entre ellas, y las zonas

que quedan entre las osteonas estan llenas de laminillas intersticiales y laminillas

circunferenciales.

Los vasos sanguineos y linfaticos y los nervios provenientes del periostio penetran

en el hueso compacto, por los conductos perforantes de Volkmann.

La Figura 1.7 muestra la estructura del tejido 6seo esponjoso y compacto.

) Canales de Qsteccho
Canaliculos para ¢l transporte dentro de
de akmentos [ oxpgo’l:'.l ¥ Wk una laguna
2 los osteocitoy o
fa H‘/ Periostio

n
canal oe Havers

Figura 1.7: Estructura del tejido dseo esponjoso v compacto.

1.4.3 Composicion del hueso

El hueso esta compuesto por una matriz 6sea que representa alrededor de un 98% y
células especificas que corresponden a un 2%. Aproximadamente un 10% de su volumen se
encuentra constituido por agua.

e Matriz 6sea

Es la responsable de las propiedades biomecanicas del tejido ¢seo, de tal manera
que el hueso esponjoso se encuentra mineralizado aproximadamente un 99.2% vy el
hueso cortical en un 99.9%. La matriz 6sea esta conformada por una fraccion organica,
cuyo peso representa alrededor de un 25%, y una fraccion inorganica que equivale a un

75%.
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e Fraccion orgéanica

Esta constituida por fibras de coldgeno tipo I, que representan entre un 85-90% de la
fraccion orgénica, y que se encuentran rodeadas por sustancia fundamental interfibrilar.
e Fraccion inorganica

Esta conformada principalmente por fosfato célcico de tipo amorfo, relativamente
parecido a la hidroxiapatita mineral, la cual se presenta como pequefios cristales con
forma de aguja, y estructura hexagonal de 2-7 nm de didmetro y de 5-10 nm de
longitud. Esta fraccion tiene una estructura solida continua, v los cristales de
hidroxiapatita se orientan con su eje paralelo al de las fibras de colageno tipo 1, en las

que se encuentran nucleados.

1.5 El circonio come biomaterial

El Zr presenta una excelente resistencia a la corrosion en un amplio rango de
condiciones, incluyendo soluciones organicas agresivas, acidas y alcalinas. La principal
aplicacion del Zr se encuentra en la industria nuclear, dado que posee un bajo coeficiente de
absorcion neutrénica. Sin embargo, su resistencia a la corrosion junto con sus propiedades
mecéanicas hace que sea considerado como un potencial biomaterial. Si bien la
biocompatibilidad del circonio ha sido probada en algunos estudios in vivo, su estudio
sistematico aun va en proceso. El Zr junto con sus aleaciones promueven la oseointegracion
y ademas su citoxicidad es muy baja, en algunos casos mucho mas baja que la
citotoxicidad de las aleaciones de Ti [12]. El desempefio in vivo del Zr se debe
principalmente a la presencia de una capa de Oxido protectora formada en aire
espontaneamente o en electrolitos oxigenados. Dicha capa de ¢xido, no s6lo proporciona
resistencia a la corrosion. sino que también determina el grado de biocompatibilidad y

oseointegracion del sustrato [13].

Ya se ha reportado el uso de Zr y de sus aleaciones para la fabricacion de implantes
para aplicaciones traumatologicas, ortopédicas y dentales [13]. Tanto para el Ti como para
el Zr, las propiedades fisico-quimicas, tales como la velocidad de oxidacion, interaccion
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con el agua, estructura cristalina, propiedades de transporte, y propiedades de sus 6xidos
difieren cuantitativamente, y estas diferencias pueden tener un efecto sobre la respuesta
bioldgica.

El Ti y el Zr son metales altamente reactivos y en presencia de oxigeno, tanto en
electrolitos como en medios gaseosos, sobre sus superficies se desarrolla rapidamente una
capa de diéxido de titanio (TiOz) o diéxido de circonio (ZrO;) dando como resultado la
pasivacion del metal. Esta pelicula de oxido se encuentra en intimo contacto con el medio
biolégico y con la estructura metalica. El diéxido de titanio existe en la naturaleza,
principalmente en tres estructuras cristalinas: rutilo, anatasa y brookita. En cuanto al éxido

de circonio, la baddeleyita es la forma mas abundante [14].

1.6 Importancia de la modificacion superficial

La superficie de un implante necesita ser modificada para optimizar sus propiedades
y bioactividad en la interfaz con el tejido biolégico. Segiun la Norma ISO 23317, la
bioactividad se define como la propiedad que provoca una respuesta biologica especifica en
la interfaz del material, la cual resulta en la union del tejido con el implante [15]. Las
caracteristicas biologicas de un implante pueden mejorarse y/o aumentar a través de
diferentes métodos: agregando material con propiedades deseadas, cambiando la
composicion o removiendo material de la superficie. Estos métodos se conocen como
tratamientos o modificaciones superficiales, y pueden clasificarse en forma general como:
mecanicas, fisicas y quimicas. Dentro de las modificaciones mecénicas se encuentran los
procesos de mecanizado, desbastado, pulido y arenado. Los tratamientos superficiales
fisicos incluyen spray térmico, deposicion por vapor y deposicion e implantacion idnica. En
las modificaciones superficiales quimicas se encuentran los tratamientos quimicos (dcidos,
alcalinos, peroxidos de hidrogeno), oxidacion anddica, procesos sol-gel y deposicion

quimica por vapor [16].
Aumentar la bioactividad mientras se mantiene un bajo nivel de corrosion es uno de
los principales objetivos de la mayoria de las investigaciones llevadas a cabo en materiales

19 | Evaluacion del comportamiento del circonio anodizado para la fabricacién de
implantes permanentes.



metalicos con el proposito de ser utilizados como implantes permanentes. Se ha demostrado
que el éxito o fracaso del proceso de oseointegracion esta determinado por caracteristicas
superficiales en diferentes escalas, y que aquellos materiales en donde ocurre
oseointegracion  presentan una menor tasa de reemplazo de implante [17]. La

oseointegracion es la union del implante al hueso.

Luego de la incorporacion de un implante pueden producirse dos tipos de
respuestas. Una incluye la formacion de una capsula fibrosa alrededor del dispositivo
implantado. Esta capa fibrosa no asegura una fijacion biomecanica apropiada y lleva a la
falla clinica del implante. La segunda respuesta es el contacto directo entre el hueso y el
implante: en este caso se produce la oseointegracion. Esta fijacion bioldgica se considera
como un prerrequisito para el éxito a largo plazo del implante. El porcentaje y calidad de
oseointegracion se encuentran relacionados con las propiedades superficiales del implante.
La composicion quimica superficial, la hidrofilicidad y rugosidad son parametros que
juegan un papel importante en la interaccion implante-tejido y oseointegracion [18]. Por
todos estos motivos son muchos los tratamientos superficiales utilizados para modificar la
superficie de metales en orden de obtener una mayor bioactividad. Otra clasificacion de los
tratamientos superficiales los divide en dos grandes grupos: aquellos tratamientos en los
que se efecttia un recubrimiento superficial con ceramicos bioactivos y aquellos en los que
se modifica la quimica y/o topografia superficial del metal. En el primer caso, el objetivo es
obtener recubrimientos ricos en compuestos de Ca-P, ya que se sabe que la oseointegracion
ocurre a mayor velocidad en superficies ricas en dichos compuestos. Los métodos de

recubrimiento, asi como los espesores obtenidos son variables y se detallan en la Tabla 1.4.
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Tabla 1.4 - Diferentes tratamientos de recubrimiento superficial con vidrios bioactivos [19].

Recubrimiento de superficies metdlicas con cerdmicos bioactivos (Hidroxiapatita [HA]

o vidrios bioactivos)

Caracteristicas del

Método Proceso Espesor Fortalezas Debilidades
Un ‘ﬂujo de spray que El método ha Baja adhesion
contiene particulas de HA sids del
en suspension pasa a través recubrimiento.
de un arco eléctrico creado desarrollado Equipamiento
por dos electrodos y se hasta su costoso. Escasa
convierte en plasma. El [ 30 — 200 | implementacién | homogeneidad
material impacta sobre el |y a escala en composicion,

Plasma Spray | metal a recubrir a alta industrial, aun | cristalinidad y
velocidad y elevada = geomefrias poros:idad.
temperatura, lograndose la ; Tensiones

- complejas. :
adhesion. residuales.
Se requieren post
— tratamientos a
. . . alta temperatura
Un dispositivo magnético para cristalizar el
genera una diferencia de recubrimiento,
potencial (3000V aprox.) El que se deposita
entre el sustrato a recubrir recubrimiento como amorfo
(catodo) y un blanco del posee la misma sobre ) la
material de recubrimiento composicion supe.rﬁcu?.
. . . Equipamiento
Sputtering (vidrio  bioactivo).  Se | 200-500 | que la del | o o y
Magnético desprenden iones del 4nodo i bl'fu.wn actualimente  d&
N y colisionan en el catodo, utilizado. escala
adhiriéndose fuertemente a laboratorio.
su superficie. Dificil de
realizar en
geometrias
complejas.
El material a ser recubierto La presencia de
funciona como catodo de burbujas durante
una celda electroquimica. el proceso
El electrolito es wuna Equipamiento dificulta la
§oluci('m que con(u:ne. los 15 — 60 | sencillo. Apto adhesion . y
iones que se quieren B homogeneidad
depositar sobre el sustrato i pera gef)mn.tnas de los
(Ca, P). La temperatura, complejas. recubrimientos.
densidad de corriente, En general se
potencial catédico aplicado requieren pos
Electrodeposicion y tiempo de tratamiento son tratamientos  a
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catddica peliculas | algunos de los parametros altas
de fosfato de que determinan la temperaturas
caloio formacion de un para aumentar la
recubrimiento de cristalinidad de
caracteristicas deseadas en los depésitos. La
cuanto a fases presentes y composicién  de
cristalinidad. los compuestos
Ca — P es dificil
de controlar.
Una suspension de HA, R —"
vidrios bioactivos o Equipamiento .
compuestos de Ca-P en sencillo. Apto termicos 2
fo.rma df: particulas nano o para geometrias L
e micrométricas se somete a comoleins, altas (600 -
Deposicion una diferencia de potencial Pl 900°C) en
Electroforética | en una celda donde el Control' 'd'e la atmosfera
sustrato metalico a recubrir composicion conifrolada: Al
funciona como catodo. Las del dad.  bai
particulas cargadas recubrimiento. | Poroo o D
colisionan y se adhieren al adherencia.
sustrato.
En general
requiere de pre
tratamientos en
medios alcalinos
Equipamiento | Por tiempos
ciEe i sencillo. prolongados (12
Deposicion .m vitro de Condiciones — 72 hs), a
Métodos com,pl;esm?i m_:os o« F?a-P &1 suaves de | temperaturas
Biomiméticos ?;:;: e:;;ltzlscs:aslir; proceso. Se | moderadas ( 60 —
fluid E l6gi puede adaptar a | 100 °C) y pos
uidos biologicos. Seommeteias \itaitiientos &
complejas. temperaturas
elevadas. Baja

homogeneidad vy
dificil control de
la composicion y
cristalinidad.

En el segundo caso la modificacion superficial se realiza con el objetivo de obtener

la deposicion de ceramicos bioactivos in vive o para inducir interacciones material/medio

biologico. La superficie bioactiva se genera mediante cambios en la topografia y la

incorporacion de impurezas que modifican la quimica superficial sin alterar la composicion
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global del material en contacto con los fluidos biolégicos. Este tipo de tratamientos genera

recubrimientos con espesores mas pequefios que el caso anterior, como se puede apreciar en

la Tabla L.5.

Tabla 1.5 - Tratamientos superficiales de modificacion de la quimica y/o topografia del metal [19]

Modificacion de la quimica y/o topografia superficial del metal para obtener la

deposicion de cerdamicos bioactivos in vivo o inducir interacciones material/medio

hiologico

Meétodo

Caracteristicas
del Proceso

Espesor

Fortalezas

Debilidades

Tratamiento
Alcalino

Inmersion del
material en una
solucion acuosa
concentrada de
NaOH durante

24 hs, con
posterior
tratamiento
térmico a 600°C.
para formar una
capa de gel de
titanato de sodio.

| -5 um

Equipamiento
sencillo.
Adaptable a
geometrias
complejas.

Tratamiento
térmico a altas
t{:mpera[uras.

Tratamiento en
peroxido H,0,

Inmersion del
metal en
soluciones
concentradas de
HgOg a
temperaturas
moderadas (50 —
80 °C) para
engrosar la
pelicula de
oxido superficial
y formar en la
superficie una
capa de gel de
titanato.

2—10 pm

Equipamiento
simple. Apto
para geometrias

complejas.

Luego se realiza
un tratamiento
térmico entre
200 - 600°C,
Proceso largo
(hasta 24 horas
de inmesion).

Anodizado

El sustrato
metalico se
coloca como
anodo de una
celda
electroquimica.
Se somete a una

Snm-— 10 pm

Sencillo,
reproducible e
independiente de
la geometria.
Gran adherencia.
Si las peliculas

A potenciales
altos la
porosidad es
dificil de
controlar,

mientras que a
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diferencia de
potencial en
modo
galvanostatico o
potenciostatico,
formandose una
pelicula de
oxido coherente
con el sustrato.
Los parametros
de proceso
controlan la
porosidad o
incorporacion de
especies a la
superficie del
metal.

anodicas no son
demasiado
porosas, se
aumenta la

resistencia a la
corrosion.

potenciales bajos
disminuye la
homogeneidad.
La correlacion
entre las

condiciones de
anodizado y las

caracteristicas de
la pelicula son

complejas.

Inmersion en
una solucion
concentrada de

El P es

H;PO; a 80°C adsorbido en la
durante dos superficie y no
Bgmﬁ pata incorporado a la
PROGUCHE TIICTO Implementacion i
Inmersién en rugosidad con 1-5nm se‘:u:illa. Apto peg:iu‘;(a) <
acidos incorporacion de ; _
concentrados | fosforo al 6xido gcomet!'las Modificacion de
superﬁcia], oen complf:]as. la rugosidad de
HNO’; para modo no
aumentar la homogéneo.
pasividad e
inducir
bioactividad.
El sustrato
metilico es ] ) )
sometido a Equipamiento Tensiones
granallado, sencillo. residuales.
Tratamientos pulido u otro Adaptable a Puede afectar la
Mecanicos tralar.mento 1 nm— 100 pm geometrias resistencia a la
mecanico para complejas. corrosion.
modificar la
rugosidad
superficial.
El mFtaI es Apto para
sometidf) wun geometrias Equipamiento
Oxidacion A complejas. costoso.
= térmico en aire 5-30 pm
Térmica (200 —-600°C) Sencillo.
para engrosar la
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pelicula de
oxido
superficial.

1.6.1 Interfaz tejido — material

Las caracteristicas de la interfaz tejido — material son de vital importancia para
definir el comportamiento de un biomaterial o dispositivo biomédico. Una interfaz se
define como la conexion entre dos aparatos o sistemas independientes: en este caso los

sistemas independientes son la superficie del implante y el tejido biologico circundante.

La caracterizacion superficial de materiales empleados en cirugia ortopédica es un
tema de gran importancia dado que la superficie del implante juega un papel crucial en la
respuesta del tejido vivo. Hay muchos aspectos de la interaccion implante — tejido vivo que
aun no han sido dilucidados. Este tema ha sido ampliamente estudiado en Ti y en sus
aleaciones. En estos materiales se encontré que tanto la topografia como la composicion
quimica de la superficie tienen una fuerte influencia en las etapas tempranas del proceso de
oseointegracion. La interaccion superficie — medio bioldgico es un problema multiescala,
con un amplio rango que abarca desde unos pocos micrones, donde la topografia de la
superficie cambia el drea efectiva de contacto del implante con el hueso: hasta décimas de
nanometros, donde la influencia de especies quimicas presentes en la superficie pueden
modificar la nucleaciéon y crecimiento de compuestos de Ca-P, los cuales preceden la

formacion de hidroxiapatita [12].

El estudio de diversas interfases (implante-hueso, implante-sangre, implante-piel,
etc.) asi como estudios in vitro de la adhesion y proliferacion celular sobre diferentes
biomateriales, ha demostrado que los sistemas biolégicos tienen la habilidad de reconocer
cualquier detalle a nivel molecular. El reconocimiento estd programado en las moléculas y
células a través de la combinacion de su arquitectura tridimensional, la arquitectura quimica
y sus propiedades dinamicas. Entre las propiedades fisico — quimicas de las superficies que

se ha determinado que afectan la respuesta celular se encuentran: la mojabilidad
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(hidrofobicidad o hidrofilicidad de la superficie), energia superficial, rugosidad, textura,

composicion quimica, carga superficial y morfologia [6].

La energia superficial es uno de los factores mas importantes en lo que respecta a
adhesion y proliferacion celular y, sin embargo tiene menor influencia en la orientacion
celular. En términos de la orientacion celular, factores como textura, morfologia y
rugosidad juegan un papel mas relevante. Sin embargo, la orientacion celular, a su vez,
puede afectar la diferenciacion celular y la rugosidad misma puede modificar la correlacion
entre energia superficial y proliferacion celular. Aun no se han logrado establecer reglas
generales, ya que la respuesta celular depende del fenotipo celular; fibroblastos,
osteoblastos, etc., y también depende de la adsorcion de proteinas y su conformacion en la

superficie [6].
1.6.2 Circonio anodizado como dispositivo biomédico

Como ya fue mencionado, el Zr es un metal valvula que tiene la capacidad de
formar espontianeamente una delgada capa de 6xido sobre su superficie. El 6xido de Zr
presenta notables propiedades, tales como estabilidad quimica y térmica, resistencia
mecanica, resistencia al desgaste, buen intercambio idnico y excelente biocompatibilidad
[16]. El espesor de esta capa “nativa™ de 6xido varia, de acuerdo a diferentes autores, entre
2 y 5 nm [12]. El incremento del espesor de este film podria mejorar el efecto barrera

contra la corrosion, y también podria modificar la topografia del metal.

Controlando con precision los parametros propios del proceso, el anodizado puede
resultar ser un método simple y econémico de modificacion superficial. Asegurando un
buen sistema de sujecion de la pieza a tratar, se puede obtener una pelicula uniforme de
6xido sobre la superficie del dispositivo. Una vez optimizado el proceso es posible
controlar el grosor de la capa anddica mediante la variacion de los parametros
intervinientes. La capa de 6xido resultante presenta una fuerte union y adhesion con el
metal sustrato.
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La técnica de anodizado ha sido ampliamente utilizada con el propésito de mejorar

el desempeiio de implantes de Ti y sus aleaciones.

Durante el anodizado se incorporan en la capa de oxido aniones electroliticos y esta
incorporacion parece ser mas efectiva cuando el proceso se lleva a cabo en medios acidos
que en medios alcalinos. Los iones incorporados podrian afectar la estructura de la capa
anddica, la cinética de crecimiento del proceso, y también su comportamiento dieléctrico y

la densidad de defectos en la superficie [19].

El proceso de anodizado en electrolitos que contienen iones fosfatos se propone
como una alternativa para lograr la modificacion superficial y ademas brindar las
caracteristicas requeridas de mejorar la oseointegracion asi como la resistencia a la
corrosion de los materiales implantables. Dentro de las caracteristicas deseadas, se incluyen
el incremento de la rugosidad y porosidad, el aumento del efecto barrera a la corrosion
mediante el espesor de la capa anddica, y la incorporacion de iones fosfatos en la capa de
oxido. En titanio, las superficies anodizadas proporcionan un gran reforzamiento de la
respuesta Osea presentando valores altos en test biomecanicos e histomorfométricos en
comparacion con superficies sin anodizar [18]. Es de esperar que un comportamiento

analogo sea posible lograr en circonio.

En estudios anteriores realizados por este grupo de trabajo [19], se comprobé que el
anodizado de Zr en H;PO4 1 mol/L en un rango de 0V a 30V, cambia la topografia y la
quimica superficial del material. También se demostré la incorporacion de P a la capa de
6xido para todas las condiciones estudiadas. El grupo H,PO4™ ha sido considerado uno de
los mas potentes nucleantes para compuestos ricos en Ca-P durante la inmersion en
solucién simulada de fluido biolégico (SBF). Mediante este estudio también se probo el
aumento de la resistencia a la corrosion con el aumento del potencial de anodizado. A
través de la realizacion de ensayos in vivo, se comprobé la formacion continua de hueso

alrededor del material tratado superficialmente. En cambio, la formacion de hueso sobre el
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material sin anodizar era discontinua, presentando areas sin la presencia de tejido dseo

neoformado.

1.7 Objetivos del trabajo

Sabiendo que el anodizado sobre Zr se presenta como un tratamiento de
modificacion superficial adecuado para el potencial uso del material en implantes
permanentes, el objetivo del presente trabajo consistié en determinar el comportamiento del
metal como material apto para la fabricacion de dispositivos oseointegrables luego de
diferentes tratamientos superficiales de anodizado a cuatro potenciales diferentes: 30V,

60V, 90V y 120V.

Una vez obtenidos los recubrimientos, se caracterizaron los 6xidos bajo diferentes
condiciones de anodizado y se relacionaron sus propiedades con el comportamiento
electroquimico del circonio anodizado en soluciones simuladas de medio bioldgico. Se
realizaron ensayos in vivo en ratas Wistar para ver el grado de oseointegracion para los

tratamientos superficiales propuestos.

Los resultados del presente trabajo fueron comparados con los obtenidos en trabajos

previos [19] sobre titanio y circonio con diferentes acabados superficiales.

28 | Evaluacion del comportamiento del circonio anodizado para la fabricacién de
implantes permanentes.



Capitulo I INTRODUCCION

1.8 Bibliografia

[1] J.W Boretos, M. Eden,“Contemporary Biomaterials, Material and Host Response,
Clinical Applications, New Technology and Legal Aspects”, Noyes Publications, Park
Ridge, NJ (1984) 232 —233.

[2] P.A. Tresco, “Introduction to Modern Biomaterials™, Utah Universitity. 2011.

[3] Sascha y col., “Biomaterials Science. An Introduccion to Materials in Medicine™ ™
edition, Editorial Elsevier 2004.

[4] F. Barrére, T.A. Mahmood, K. de Groot, C.A. van Blitterswijk, “Advanced biomaterials
for skeletal tissue regeneration: Instructive and smart functions”, Materials Science &
Engineering R 59, (2008) 38-71.

[5] G. Duffé, “Biomateriales, una mejor calidad de vida™, 1° edicion, Coleccion Ciencia

Joven, Eudeba, 2005.

[6] S. Rodil, “Modificacion Superficial de Biomateriales Metalicos™, Revista
Latinoamericana de Metalurgia y Materiales, 29 (2), (2009) 67-83.

[7] N.R.Patel, P.P.Gohil, “A Review on Biomaterials: Scope, Applications & Human
Anatomy Significance”, International Journal of Emerging Technology and Advanced
Engineering, 2, Issue 4, (2012) 2250-2459.

[8] W. Simka, M. Sowa, R.P. Socha, A. Maciej, J. Michalska, “Anodic oxidation of

zirconium in silicate solutions™, Electrochimica Acta 104 (2013) 518-525.

[9]Y. Okazaki. “Effect of friction on anodic polarization properties of metallic
biomaterials™, Biomaterials 23, (2002) 2071-2077.

[10] A. Chug, S. Shukla, L. Mahesh, S. Jadwani, “Osseointegration-Molecular events at the
bone- implant interface: A review”, Journal of Oral and Maxillofacial Surgery, Medicine,

and Pathology 25 (2013) 1-4.

29 | Evaluacion del comportamiento del circonio anodizado para la fabricacion de
implantes permanentes.



Capitulo I. INTRODUCCION

[11] M. Ross, W. Pawlina, “Histologia texto y atlas color con bibliografia celular y

molecular”. 6° Edicién. Editorial Panamericana 2013,

[12] A. Gomez Sanchez.W. Schreiner, G. Duffo, S. Ceré , “Surface characterization of
anodized zirconium for biomedical applications™, Applied Surface Science, 257 (2011)
6397-6405.

[13] E.Y. Zhou, K.J. Qiu, D. Bian, Y.F. Zheng, J.P. Lin, “A Comparative in vitro Study on
Biomedical Zr-2.5X (X=Nb, Sn) Alloys™ J. Mater. Sci. Technol., 2013, -(-), 1e8. ARTICLE
IN PRESS

[14] D. Olmedo, D. Tasat, G. Duffo, R. Cabrini, M. Guglielmotti, “Systemic and Local

Tissue Response to Titanium Corrosion™ Pitting Corrosion, Prof. Nasr Bensalah (Ed.),
(2012), ISBN: 978-953-51-0275-5.

[15] International Standard ISO 23317, “Implants for surgery — In vitro evaluation for
apatite-forming ability of implant materials™, ISO 23317:2007(E).

[16] S. Minager, C.C. Berndt, J. Wang, E. Ivanova, C. Wen, “A review of the application of
anodization for the fabrication of nanotubes on metal implant surfaces”, Acta Biomateriala
8(2012) 2875-2888.

[17] A. Gomez Sanchez, J. Ballarre, J. C. Orellana, G. Duffé, S. Ceré, “Surface
modification of zirconium by anodisation as material for permanent implants: in vitro and

in vivo study”, J Mater Sci: Mater Med DOI 10.1007/s10856-012-4770-8.

[18] L. Le Guéhennec, A. Soueidan, P. Layrolle, Y. Amouriq, “Surface treatments of

titanium dental implants for rapid osseointegration”, Dental Material 23 (2007) 844-854.

[19] A.Gomez Sanchez, “Evaluacion in vitro e in vivo de la factibilidad del empleo de
circonio como material para la fabricacion de implantes oseointegrables™, Tesis Doctoral,
Instituto Sabato (CNEA-UNSAM) - 2011.

30 | Evaluacion del comportamiento del circonio anodizado para la fabricacion de
implantes permanentes.



Capitulo Il MATERIALES Y METODOS

CAPITULO II: MATERIALES Y METODOS

I1.1 Introduccion

El trabajo consistié en tres etapas:

En la primera etapa se anodizaron muestras de Zr puro a cuatro potenciales
diferentes. Mediante diferentes técnicas se caracterizé quimica y fisicamente
la superficie de las probetas y se evalu6 el comportamiento electroquimico
para cada condicion.

La segunda etapa consistio en la realizacion de ensayos de inmersion.
Muestras anodizadas y sin anodizar fueron incubadas en solucion
fisiologica simulada (SBF), durante 24 horas y 30 dias a 37°C.
Posteriormente se realizo una caracterizacion superficial quimica y fisica de
las muestras incubadas a diferentes tiempos de inmersion. También se
evaluaron las propiedades electroquimicas.

En la tercera etapa del proyecto se llevaron a cabo los ensayos in vivo en
ratas Wistar. Mediante la técnica de Implante Laminar se implantaron las
probetas modificadas superficialmente en la tibia de las ratas a fin de evaluar

su comportamiento frente a la oseointegracion.

11.2 Preparacion de las probetas

Se utilizé Zr 702 (Zr 99.5% en peso) en formas de chapas de 0.3 mm de espesor. El

contenido de las principales impurezas se detalla en la Tabla IL.1 [1].
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TablaIl.1 — Princiiales iiurems irescmcs enZr[l |
B 90

Fe+Cr <700
H <3
Hf 70
N 30
O 900
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Se utilizaron probetas de dimensiones 2 x 1 x 0,03 ¢cm (Figura 2.1), en las que se
paso, a través de un orificio, un alambre de cobre como contacto eléctrico. El contacto
eléctrico se aislo convenientemente de manera tal que no entrara en contacto con la

solucion del electrolito. En la Figura 2.1 se indican las dimensiones de la probeta.

2cm

Figura 2.1: Dimensiones de las probetas de Zr.

11.2.1 Modificacion superficial: anodizado
Para el anodizado de las muestras se utilizo una celda de dos electrodos, siendo el

electrodo auxiliar una malla de acero inoxidable (Figura 2.2).

Figura 2.2: Celda de anodizado utilizada junto con la fuente de voltaje,

Se anodizaron las probetas a cuatro potenciales diferentes: 30V, 60V, 90V y 120V
respecto del electrodo auxiliar, durante 60 minutos a potencial constante, en solucion 1

mol/I. de HiPO,. La solucion de anodizado se obtuvo por dilucion de H;PO, concentrado
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p.a. en agua deionizada obtenida de un equipo Millipore. Para el proceso de anodizado se

utilizo una fuente de tension constante marca Xantrex XHR 300-3.5.

Antes y después de cada tratamiento, las muestras fueron limpiadas con acetona y

agua destilada, secadas con aire caliente y guardadas en recipientes herméticos.

11.3_Ensayos de inmersion

Los ensayos de inmersion, se llevaron a cabo sumergiendo las probetas en solucion
simulada de fluido biologico (SBF). La composicion para 1 litro de solucidon se describe en
la Tabla I1.2 [2]. Los reactivos utilizados fueron de calidad p.a. y el agua deionizada. La
preparacion de la solucién se llevd a cabo de acuerdo al procedimiento indicado en la
Norma ISO 23317:2007 [3]. Se regulo el pH de la solucién entre 7,25 y 7.35 con Tris

(hidroximetil) aminometano y HCI concentrado.

Tabla 11.2 — Composicion de la solucion SBF [2].

Cimpments Cantidad (er/L)
NaCl 8.053
KCl 0,224
CaCl, 0.278
MgCl,.6H,O 0.305
K;HPO4 0,174
NaHCOs 0.353
Tris(hidroximetil)aminometano 6.057

Se sumergieron las muestras en solucion SBF, y se incubaron en estufa a 37°C

durante 24 horas y 30 dias.

11.4 Caracterizacion_superficial

Las técnicas utilizadas para estudiar la superficie de las probetas luego de los
diferentes tratamientos fueron las siguientes:
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* Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La morfologia superficial de todas las muestras fue examinada con SEM (FEI
QUANTA 200). Se tomaron de manera sistematica imagenes de las probetas a ciertos
grados de magnificacion para poder evaluar de manera comparativa la morfologia de las

mismas.

e Espectroscopia dispersiva en energia (EDS)

Se realizdé un andlisis quimico elemental cualitativo mediante espectroscopia de
dispersion de rayos X. Se determiné el espectro de las superficies en al menos dos
regiones por muestra. Se realizd6 un mapeo de algunas zonas de las probetas, para

analizar la distribucién de ciertos elementos.

e Espectroscopia Raman
Las fases cristalinas correspondientes a los o6xidos anddicos se determinaron
mediante espectroscopia Raman. Para tal fin se utilizé un Espectrémetro Raman

AvaRaman-785TEC. Se realizaron al menos dos mediciones en cada muestra.

o Espectroscopia de plasma inducido por ldser (Laser-Induced Breakdown

Spectroscopy LIBS )

La técnica LIBS es un tipo de espectroscopia de emisién que emplea como fuente
de excitacion laseres de alta energia. Se utiliza la emision de atomos, moléculas e iones
para identificar los elementos presentes en una sustancia. La técnica tiene la capacidad
de analizar cualquier sustancia independientemente del estado de agregacion, ya sean
solidos, liquidos o gases. Debido a que todos los elementos de la tabla periédica emiten
luz cuando son excitados convenientemente, la técnica LIBS puede potencialmente
resolver la composicion elemental de cualquier sustancia [4-6]. La identificacion de los
elementos presentes en el espectro LIBS se realizé a través de la base de datos de
emision atomica del National Institute of Standards and Technology, USA (NIST) [7].
Para saber la concentracion relativa de los elementos de interés, se realizo el cociente
entre la altura del pico del elemento en cuestion con la altura del pico del material base,
el cual corresponde al pico de mayor altura. Esta relacion se denomina I ge cuentas) Y

esta dada por la ecuacion 2.1:
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I(x)

I(n+ de cuentas) = 'ﬁ'
Ecuacion 2.1.
donde I(x) y I(t) son las alturas de los picos del elemento de interés y del material base
respectivamente en el espectro LIBS. Mediante esta técnica se busco la presencia de P
en las muestras anodizadas a los diferentes potenciales. También se examiné la
existencia de Ca en las probetas que fueron incubadas por 24 horas y 30 dias en
solucion SBF. Para realizar la medicion se utilizé un equipo LIBS 2500 de Ocean
Optics. Se trabajé con una energia de disparo de 4], realizando tres disparos en cada
muestra y tomando el valor promedio. Se analizaron las muestras anodizadas y las
muestras posteriormente incubadas a diferentes periodos, tomando un valor de

referencia correspondiente a una muestra sin ningun tratamiento previo.

Rugosimetria

Utilizando los siguientes parametros de rugosidad: altura promedio (Ra), rugosidad
cuadrada media (Rq) y altura maxima pico-valle (Rt) se midié la rugosidad de las
probetas anodizadas a los diferentes potenciales. Los parametros de amplitud son los
parametros mas importantes para caracterizar la topografia de una superficie. Estos
parametros son utilizados para medir las caracteristicas verticales de las desviaciones
superficiales [8]. A continuacién se da una breve descripcion de los parametros

utilizados:

a. Altura Promedio Ra: es el parametro mas utilizado para control de calidad
general. Se define como el promedio de los valores absolutos de las
desviaciones tomando como referencia una linea media en la longitud de
medicion [8]. La Figura 2.3 ilustra al parametro Ra. Este parametro es facil de
definir, facil de medir y proporciona una buena descripcién general de las

variaciones de altura.
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Figura 2.3: Definicion del parametro Ra [8].

b. Rugosidad cuadrada media Rq: también es conocido como RMS. Representa la
desviacion estandar de las alturas en la superficie, por lo que es considerado un
parametro importante para describir la rugosidad superficial por métodos
estadisticos. Este parametro es mas sensible que Ra para valores muy alejados

de la linea media.

c. Altura maxima pico — valle Rt: este parametro indica la altura entre el pico mas

alto y el valle mas profundo en la longitud de medida (Figura 2.4).

Para realizar la medicion se utiliz6 un rugosimetro marca Taylor Hobson Form
Talysurf Intra 2. La medicion de los diferentes parametros se llevo a cabo sobre ocho
direcciones diferentes sobre las probetas (Figura 2.5). Se utiliz6 como longitud de
medicion L=0.8 cm. Luego se realizé un analisis estadistico para poder comparar la

rugosidad de las peliculas anddicas.
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Figura 2.4: Parametro Rt [8].
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Figura 2.5: Diferentes direcciones de medicion de rugosidad.

I1.5 Técnicas electroquimicas

Los ensayos electroquimicos se realizaron en una celda convencional de tres
electrodos, con electrodo de referencia de Calomel saturado, contraelectrodo de platino y
las probetas de Zr como electrodo de trabajo. Los ensayos se realizaron en solucién de
anodizado y en solucion SBF. cuidando de sumergir s6lo una determinada area de la

o

probeta (A= lcm?).

e Curvas de polarizacion anddicas

La medicion de las curvas de polarizacion se llevo a cabo en solucién 1 mol/L de
H3PO, para las probetas anodizadas a diferentes potenciales, y en solucion SBF para las
probetas anodizadas e incubadas en SBF durante 24 horas y 30 dias. Como minimo, se
trazaron 2 curvas para cada una de las condiciones ensayadas. Los ensayos se realizaron
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a una velocidad de barrido de 0,001V.s™', partiendo desde el potencial de corrosion
(Ecorr) hasta 1,4V respecto del electrodo de referencia o hasta que la densidad de
corriente alcanzara el valor de 0,002 A.cm™ para la rama anodica. Se utilizd un

potenciostato marca GAMRY CMS-100 para realizar las mediciones.

11.6 Ensayos in vivo

Los ensayos in vivo se llevaron a cabo siguiendo la metodologia desarrollada por
Cabrini et al. [9]. Se utilizaron ratas Wistar macho de aproximadamente 100g de peso

corporal.

Las dimensiones de las probetas utilizadas fueron de 5x1x0,3 mm. (Figura 2.6).

te <
e

Figura 2.6: Probeta utilizada en los ensayos in vivo.

Se implantaron 2 grupos de 12 ratas cada uno. Cada grupo corresponde a los valores
extremos de potencial propuesto, 30V y 120V. En la Tabla I1.3 se detallan los grupos con

sus respectivos voltajes.

Tabla I1.3 - Grupos con sus correspondientes voltajes.

Grupo Voltaje de anodizado [V]
I 30
11 120

[1.6.1 Procedimiento quirurgico

Los animales fueron anestesiados intraperitonealmente con una solucion de 8 mg de
Clorhidrato de Ketamina (Fort Dodge® - Argentina) y 1,28 mg de Xylazina (Bayer
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Argentina S.A.) cada 100 g de peso corporal. Ambas tibias fueron rasuradas en la zona de
cresta tibial con rasuradora eléctrica, y se realizo una incision de aproximadamente 1,5 cm

a nivel de la misma con hoja de bisturi Bard-Parker nimero 15 (Figura 2.7).

El tejido celular subcutaneo. musculos y ligamentos fueron disecados con el fin de
exponer la cara lateral externa de la tibia en el area diafisiaria. Con una fresa redonda se
realizd una perforacion de aproximadamente 1,5 mm de didmetro por rotacion manual para

prevenir sobrecalentamiento del tejido dseo y posterior necrosis.

En la tibia derecha de la rata (grupo experimental) se introdujo en la médula osea
hematopoyética un implante laminar de circonio anodizado (Figura 2.8). En la tibia
izquierda (grupo control) se colocé un implante laminar de circonio sin anodizar. Se
procedié a realizar la sutura a puntos separados. No se administré antibidticoterapia. A los
animales se les provocé la eutanasia por sobredosis de barbitiricos a los 30 dias post —
implantacion. Las tibias con implante se resecaron, fijaron en solucion de formol 10% y se
radiografiaron con un aparato odontolégico convencional y peliculas periapicales (Kodak) a

una distancia foco objeto de 20 cm.

Figura 2.7: En la imagen se observa la incision a nivel de la cresta tibial.
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Figura 2.8: a) Implante laminar introduciéndose en la tibia de la rata. b) macroscopia donde se observa el implante laminar
en el interior de la tibia luego que se ha resecado la cresta tibial. ¢) esquema donde se muestra la posicion del implante

laminar en corte longitudinal y transversal.

11.6.2 Procesamiento histologico

Las tibias fueron procesadas para su posterior inclusion en metacrilato de metilo.
Las tibias incluidas fueron seccionadas con una sierra en forma manual a nivel del implante
metalico (Figura 2.9 - a), obteniéndose tres cortes perpendiculares al eje mayor de la tibia

(Figura 2.9 - b).

Figura 2.9 — a: Tibia incluida en metacrilato de metilo.
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e

Figura 2.9 — b: Muestras de aproximadamente 500 pm de espesor, luego de cortes transversales al eje mayor de

la tibia.
La Figura 2.10 muestra un macrocorte en donde se puede observar el implante de Zr

inmerso en la médula osea del hueso tibial.

\ |____» Implante de circonio

Figura 2.10: Ubicacion de implante en uno de los macrocortes.

Una vez realizados los macrocortes se continud con el proceso de desbastado, que
consistio en rebajar el grosor de los macrocortes hasta llegar a un espesor lo

suficientemente fino que permita la tincion y la posterior observacion microscopica. El

desbastado se llevo a cabo utilizando una pulidora con lijas al agua de granulometria #320,
#400 y #600.
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Se obtuvieron cortes de aproximadamente 50 micrometros de espesor. Los mismos
fueron coloreados con la técnica de azul de toluidina — borato de sodio 1%, y fijados con
molibdato de amonio al 5%. El montaje se realizo con glicerina para el posterior analisis

microscopico por microscopia optica (Figura 2.11).

Médula
Osea

v s PR
Tejido bsto Pl‘l'i—irf!plilltariu

>,

.

Implante de Zr

Figura 2.11: Corte histologico mcluido en metacrilato de metilo donde se observa el implante laminar (negro). el tejido

oseo peri-implantario. la médula 6sea hematopoyética y parte de la cortical de la tibia. Azul de Toluidina 1%.

11.7 Andlisis histomorfométrico

Los parametros histomorfométricos evaluados en todos los cortes histologicos a

los 30 dias post — implante fueron:

1. Porcentaje de contacto tejido 6seo — implante (oseointegracion)

2. Volumen o6seo peri — implante.

Para medir el porcentaje de oseointegracion, se tomo como 100% el perimetro del
implante, y se considerd como tejido oseo oseointegrado a aquel que se encontraba en
contacto directo con el implante. De esta manera se determino el porcentaje de tejido 6seo

oseointegrado.
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Para la determinacion del volumen se estim6 la cantidad de tejido Oseo peri —
implante. La determinacion del volumen se lleva a cabo mediante la utilizacion de una
herramienta del software ImageTool Version 3.0 Final, la cual proporciona el valor del

volumen a partir de la seleccién de una determinada éarea.

Las determinaciones histomorfométricas fueron realizadas sobre imagenes
fotograficas obtenidas con un fotomicroscopio (Akioskop 2 MOP, K. Zeiss). La evaluacion
de los parametros histomorfométricos se realizd con un software ad-hoc (ImageTool.

Version 3.0 Final.)

La significancia estadistica, entre medias de grupos, fue establecida por el test de

Student. considerandose significativo un valor de p<0,05.
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Capitulo III CARLAETERIZACION SUPERFICIAL DEL CIRCONIO ANODIZADO

CAPITULO II: CARACTERIZACION SUPERFICIAL DEL CIRCONIO
ANODIZADO

I11.1 Introduccion

La superficie de un implante necesita ser modificada para optimizar sus propiedades
y maximizar su bioactividad cuando se encuentra en contacto con el tejido biolégico. Las
caracteristicas biologicas de los implantes pueden mejorarse agregando material con las
propiedades deseadas, cambiando la composicion o removiendo material de la superficie.
Estos métodos se conocen como tratamientos o modificaciones superficiales y pueden

clasificarse en cuatro categorias: mecanica, fisica, quimica y bioquimicas [1].

Las técnicas de recubrimiento electroquimicas poseen mas ventajas que las técnicas
convencionales. Esto se debe a que tanto el espesor como la morfologia del recubrimiento
pueden ser controlados y, ademas, se pueden obtener depésitos uniformes con propiedades
especificas ain en geometrias complejas. Por ejemplo, en la obtencion electroquimica de
6xido de circonio utilizando el proceso de anodizado, se puede modificar la estructura a
nivel micrométrico del oxido y la morfologia ajustando parametros tales como la
composicion del electrolito, temperatura y densidad de corriente (bajo condiciones
galvanostaticas) o el voltaje aplicado (bajo condiciones potenciostaticas). Ademas de todas
las ventajas que posee esta técnica para desarrollar nuevos materiales con propiedades
superficiales mejoradas, el equipamiento experimental es muy econémico, lo cual aumenta

las posibilidades de aplicacion tecnologica [2].

El proceso de oxidacion anddica ha sido utilizado por mas de cinco décadas para
hacer crecer capas de 6xidos uniformes en metales. Se ha demostrado que la capa formada
tiene un papel fundamental en la biocompatibilidad del implante metélico. Se consigue un
espesor controlado utilizando metales que generen en forma espontanea una capa de 6xido
al ser utilizados como anodos en una celda electroquimica. Controlando el tipo de
electrolito, la densidad de corriente aplicada, la concentracion del electrolito, la temperatura
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de la solucion de trabajo, la velocidad de agitacion y el drea catodo — anodo, se pueden
obtener capas de 6xidos con diferentes morfologias. Inicialmente se demostr6 que en tales
condiciones se podia formar una capa nanoporosa en aluminio; a partir de ahi se comenzé a
utilizar otros metales como Ti, Nb, Ta y Zr. Dichos metales son conocidos como “metales
valvulas™, los cuales son capaces de formar una capa de 6xido densa, estable, de buena
adherencia y aislante eléctricamente [1]. Dependiendo de las condiciones de crecimiento en

un electrolito en particular, el recubrimiento puede ser en forma de nanotubos o poroso [3].

Como ya fue mencionado en el capitulo L. la capa de 6xido nativa del Zr posee entre
2 — 5 nm. Haciendo uso del proceso de anodizado, es posible aumentar el espesor de dicha
capa. El Zr posee propiedades notables, tales como estabilidad quimica y térmica,
resistencia mecanica, resistencia al desgaste, buen intercambio iénico y excelente

biocompatibilidad [1].

La oxidacion anodica es un tratamiento superficial utilizado en varias aplicaciones,
como ser aumentar la proteccion a la corrosion, mejorar el aspecto de las superficies, actuar

como interfase de union, etc [4].

Otra caracteristica de las capas anddicas es que su color puede ser controlado en
funcion del espesor del 6xido y en menor medida de cambios composicionales. Este hecho
ha sido utilizado para proveer un sistema de cddigos de colores en los implantes
ortopédicos, haciendo que la logistica de suministro y de manejo sea mas amigable para el

usuario [5].

Debido a las propiedades de reflexion, refraccion y absorbancia de la luz que
presenta la capa de 6xido formada, ésta presenta una coloracion diferente de acuerdo al
espesor de la misma, que a su vez depende del voltaje aplicado pues a mayor voltaje
aplicado mayor sera el espesor de la capa [6]. La Figura 3.1 hace referencia al fenémeno de

interferencia de la luz sobre la capa anddica.
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Air (n4)

Zr ox. (ny)
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Figura 3.1: Esquema de la teoria de interaccion multiple. d: espesor de la pelicula, ny, ny v ny: indices de

refraccion del aire. de la pelicula de oxido y del metal sustrato, respectivamente [7].

111.2 Resultados y discusion

I11.2.1 Anodizado

Se anodizaron probetas de Zr a cuatro potenciales diferentes: 30, 60, 90 y 120V
respecto al contraelectrodo (CE). Para cada potencial de anodizado se obtuvieron probetas
con colores caracteristicos (Figura 3.2). El color de las mismas es muy dificil de asignar
con un nombre que los describa, ya que son colores tornasolados y dependen del angulo de
incidencia de la luz. A pesar de ello, en las fotografias mostradas en la Figura 3.2 se pueden
ver colores homogéneos y bien definidos que distinguen univocamente a los especimenes
anodizados a cada potencial en este trabajo. Para 30V y 60V el color que presentan las
probetas varia en una gama de grises azulados, y dependiendo del dngulo de vision, la
probeta anodizada a 60V presenta un color dorado. A 90V y a 120V se obtuvo un color

morado y un verde oscuro, respectivamente, ambos tornasolados.
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c) d)
Figura 3.2: Probetas anodizadas a diferentes potenciales: a) 30V, b) 60V, ¢) 90V, d) 120V.

De las micrografias SEM. se observo que el oxido crece sobre el sustrato y va
acumulandose en forma de pequenios grupos (Figuras 3.3 vy 3.4). A medida que aumenta el
potencial de anodizado, estos grupos de oxido aparecen con mayor frecuencia y en mayor
tamafo sobre la superficie de la matriz de Zr. Aparentemente el recubrimiento crece
copiando la estructura del metal base, ya que en todas las condiciones de anodizado se vio,
en mayor o menor medida. la presencia de las lineas del laminado. En todas las
micrografias se observaron pequefas fisuras sobre la superficie del oxido, cuya cantidad
aumentaba conforme aumentaba el potencial de anodizado. A priori, se cree que estas
microfisuras se deben a que al aumentar el voltaje, el espesor de la capa de 6xido
aumentaria al igual que los defectos y las tensiones internas dentro de él. La Figura 3.5-a

es una micrografia SEM de Zr sin anodizar, mientras que las Figuras 3.5-b y 3.5-c muestran
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micrografias SEM de probetas anodizadas a 30V y a 120V, respectivamente, en las cuales
pueden verse claramente las fisuras que se presentan sobre el 6xido anddico. Se observd
que en las probetas anodizadas a mayor potencial habia mas cantidad de microfisuras
presentes sobre el “piso” donde crece el 6xido. En las probetas anodizadas a 30V (Figura
3.5-b) se observo que los grupos de oxido, a priori, se encontrarian depositados sobre una
delgada capa de oxido formada durante el proceso de anodizado. Mientras que en las
probetas anodizadas a 120V se observd que toda la superficie del sustrato esta cubierta en
forma masiva del nuevo 6xido formado, el cual también presenté fisuras. Para apoyar esta
idea, se tuvo en cuenta que en la probeta anodizada a 30V podian verse con mayor claridad

las lineas del trabajado o laminado del material base.
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Figura 3.4: Micrografias SEM de probetas: a) anodizadas a 90V, b) anodizadas a 120V.
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c)

Figura 3.5: Micrografias SEM de probetas: a) sin anodizar, b) anodizadas a 30V donde se observa la presencia de

fisuras sobre los grupos de 6xido formados (indicadas en rojo) v las lineas bien definidas del laminado,
¢) anodizadas a 120V donde se observan las fisuras sobre los grupos de 6xido (en rojo) y sobre el “piso™ (indicadas

en azul) formado por la deposicion del oxido.

La forma de deposicion del 6xido depende de varios factores, entre ellos el material,

el electrolito utilizado, el potencial aplicado, la densidad de corriente, etc.

Gomez Sanchez et al. [7] estudiaron la morfologia del Zr anodizado en solucion de
Imol/L de acido fosférico entre 3V y 30V. Observaron que el recubrimiento de la
superficie no era homogéneo ya que se encontraba en forma de islas aisladas que
aumentaban en nimero y tamafio con el aumento del potencial de anodizado. En los
trabajos de Calderon Moreno et al. [8], se observé que la aleacion Ti-20Zr anodizada en
electrolitos acidos a baja densidad de corriente no presenta recubrimiento homogéneo sobre

su superficie. Encontraron que anodizando a 10 mA/cm” durante 45 minutos en 0,3M y IM
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de H3POy, la superficie del sustrato se recubria totalmente presentando en ciertas zonas
estructuras en formas de placas.

Simka et al. [9] anodizaron Zr en una solucién de K,SiO; y KOH a 100V, 200V y
400V. Solo encontraron cambios morfolégicos en las probetas anodizadas al mayor voltaje
propuesto en su trabajo. También encontraron la presencia de Si en la capa de oxido
formada a 400V. La oxidacion anddica mejord significativamente la resistencia a la
corrosion del material en presencia de la solucion fisiologica de Ringer. Otros autores como
Trivinho—Strixino et al. [2] encontraron que la deposicion del 6xido de circonio en probetas
de Zr anodizadas a corriente constante en diferentes electrolitos (H:PO4 o C;H,04) era en
forma de ampollas con la presencia de huecos distribuidos en toda la superficie. Asocian
esta morfologia a la presencia de burbujas de oxigeno generadas en la superficie del
electrodo durante la anodizacion. Por su parte, Muratore et al. [3] obtuvieron nanotubos
amorfos en Zr anodizado a 40V en 0,35 mol dm™ de fluoruro de amonio en glicerol con y

sin la adicion de 1% y 5% de agua.
I11.2.1.1 Anadlisis quimico

Mediante Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS) se vio que la capa anddica se
encuentra, para todos los potenciales propuestos, compuesta en su mayoria por oxigeno y
por Zr. La Figura 3.6 es un espectro EDS de una muestra sin tratamiento superficial. En el
mismo se puede ver el pico caracteristico del material base, Zr. La Figura 3.7 muestra un
espectro EDS de una muestra anodizada. En el mismo se puede apreciar el pico
caracteristico del O y Zr. Para poder detectar la presencia de P en la pelicula anddica, el
cual se supone que se introduce durante el proceso de anodizacion, se utilizo la técnica de
Espectroscopia de Plasma Inducida por Laser (LIBS), ya que el pico de Zr coincide con el
pico del P en los espectros EDS. Utilizando la técnica LIBS se puede apreciar por separado

la presencia de ambos elementos.
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Figura 3.6: Espectro EDS de una muestra sin tratamiento previo. Se puede ver ¢l pico caracleristico de Zr.
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Figura 3.7; EDS realizado en una probeta anodizada. Se observa la presencia de oxigeno y del material

base.

Para realizar la identificacion de los picos en los espectros LIBS se utilizo la base de
datos de emision atomica del National Institute of Standards and Technology, USA (NIST)
[10]. En los espectros obtenidos por LIBS, se identifico la longitud de onda caracteristica
del P, 2=458,8 nm [10] en todas las muestras anodizadas. Por otra parte la muestra que no
tenia ningln tratamiento previo no reveld la presencia de este elemento. La Figura 3.8
muestra los espectros obtenidos de las probetas anodizadas a los cuatro potenciales
diferentes y sin anodizar. En dichos espectros, el pico de mayor altura corresponde al Zr.
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En la Figura 3.9 el rango del espectro se encuentra acotado para poder visualizar el pico

caracteristico del P, el cual es dificil de visualizar en los espectros completos (Figura 3.8).

Claramente se observa que la muestra sin tratamiento superficial no presenta el pico

caracteristico de dicho elemento, mientras que las probetas anodizadas si lo hacen (Figura

3.9).
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Figura 3.8: Espectros de energia de probetas anodizadas y

sin anodizar obtenidos mediante LIBS. a) sin anodizar, b)
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Figura 3.9: Espectros LIBS acotados entre 458,5 a 459,5 [nm)] para poder visualizar la longitud de onda caracteristica del
P (458.8 [nm]). Se puede observar que la muestra sin anodizar (Blanco) no presenta el pico caracteristico del P a

diferencia de las muestras anodizadas.

Mediante la utilizacion de la técnica Raman, en trabajos anteriores se encontrd la
presencia de P en probetas anodizadas en H:POq. De acuerdo a Gomez Sanchez et al. [11].
el espectro Raman mostré en la region de alta longitud de onda, un pico que puede ser

atribuido a fosfatos de circonio incorporados en la pelicula anddica durante el proceso de

anodizado.
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La incorporacion de aniones en la capa anddica, provenientes del electrolito de
anodizado, esta fuertemente afectada por la naturaleza del mismo. Por ejemplo, los aniones
de acidos organicos se incorporan mucho menos en la capa de éxido anddico debido al gran
tamafio de la cadena alcalina, en comparacion con los aniones inorganicos. En contraste,
cantidades significantes (tipicamente un pequefio porcentaje atomico) de fosfatos son
incorporadas en la capa anddica durante el proceso de anodizado, si el electrolito es en base
a fosfatos [12]. Segiin Simka et al. [13], la anodizacion en soluciones con calcio y fosfatos

resulta en la presencia de estos componentes en la capa anddica.

La técnica LIBS ha sido aplicada en el analisis de metales en una gran variedad de
matrices en fases solidas, liquidas o gaseosas, pero solo unos pocos estudios se realizaron
para la determinacion en forma cuantitativa con LIBS. Muchas de las restricciones en
utilizar LIBS para aplicaciones cuantitativas provienen del hecho de que el fendbmeno de
pérdida de masa por la interaccién del laser no estd completamente comprendido. Sin
embargo, esta situacion tiende a cambiar, ya que nuevos experimentos y estudios tedricos
proporcionan pistas para el entendimiento de los procesos involucrados [14]. Es importante
destacar que el valor de la intensidad de un elemento en el espectro obtenido mediante la
técnica LIBS esta relacionado con la concentracion del mismo en la muestra. Sin embargo,
para calcular la concentracion real es necesario tener en cuenta ciertos factores que en este
trabajo no se consideraran. En esta ocasion se considerara la concentracion relativa del
elemento a analizar teniendo en cuenta la altura del pico del elemento que se quiere

analizar.

Con la altura de los picos obtenidos para el P, se realizaron los cocientes Ip/lz,
donde Ip y Iz son las intensidades (alturas) de los picos de P y Zr. En todos los espectros el
pico de Zr se encuentra ubicado en A=339,05 [nm] (Figura 3.10). Se compararon los
cocientes obtenidos para cada espectro y se pudo ver que el mayor valor corresponde a la
muestra anodizada a 90V. Esto indicaria que para este potencial, la relacion Ip/lIz es mayor

que para los demas potenciales.
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Rinaldi et al. [14] utilizaron la técnica LIBS para el analisis cuantitativo de Ca en
suelos y cereales. Tomando como referencia la intensidad de la linea del Ba(ll), realizaron
el cociente de intensidades de las lineas correspondientes al Ca(ll) y al Ba(II) obtenidas en
los espectros LIBS. Concluyeron que una de las ventajas de este analisis es que el cociente
entre las lineas es independiente de la ablacion de masa realizada por el laser. Ademas
reportaron que, desde un punto de vista analitico, es mas conveniente analizar el
comportamiento del cociente de intensidades de las lineas de Ca(ll) y Ba(ll) en vez de
analizar las lineas individualmente ya que el cociente depende linealmente de la

concentracion [14].
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Figura 3.10: Espectros LIBS de todas las probetas anodizas y sin anodizar. El espectro se encuentra acotado en
longitud de onda para poder visualizar el pico de mayor altura correspondiente al sustrato (Zr). 2=339,05 [nm] es la

longitud de onda donde se encuentra el mayor pico de Zr.

En la Tabla I1I.1 se detallan los valores obtenidos del cociente para cada potencial

de anodizado.
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Tabla I11.1 - Cocientes I/l obtenidos para cada uno de los potenciales de anodizado.

Potencial de Anodizado Cociente de alturas de los picos del P
[V] y Zr
30 0,03
60 0,03
90 0,05
120 0,04

111.2.1.2 Estructura cristalina de la capa anddica

Mediante espectroscopia Raman se revelo la estructura cristalina del 6xido formado.
Las probetas anodizadas presentaron oxidos de Zr de estructura monoclinica, lo cual
concuerda con trabajos anteriores [15] v con la bibliografia consultada [2,7.16]. Bajo las
mismas condiciones de adquisicion de los espectros, se observo que la sefial obtenida era de
mucha mayor intensidad en ciertas zonas de la superficie. Estas zonas
podrian corresponderse a los lugares donde el 6xido se encontraba agrupado. La Figura
3.11 muestra el espectro Raman obtenido para una probeta anodizada a 120V, en el cual se
pueden ver dos curvas, una correspondiente a un oxido de estructura monoclinica (curva
patrén) y la otra a la medicion sobre la probeta. Para poder comparar los espectros medidos

con los espectros patrones, se debe utilizar un algoritmo de ajuste (Figura 3.12).
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Figura 3.11: Espectros Raman de un patron monoclinico (espectro en negro) y un espectro medido en una probeta

anodizada a 120V (espectro en rojo). El espectro medido se encuentra sin ajustar.
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Figura 3.12: Espectros Raman del patron monoclinico con el espectro medido y ajustado de una probeta
anodizada a 120V.

Como se puede ver en la Figura 3.12, la curva correspondiente al espectro medido
concuerda en varios puntos con el espectro patron, por lo que se puede decir que la
estructura de los oxidos formados durante el proceso de anodizacion es monoclinica. Las

muestras anodizadas a los potenciales restantes (30V, 60V y 90V) presentaron la misma
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estructura cristalina. Todas las muestras anodizadas mostraron estructura parcialmente

cristalina.
I11.2.1.3 Rugosidad

La Figura 3.13 muestra los valores obtenidos de las mediciones superficiales para
los parametros de rugosidad Ra, Rq y Rt (definidos en la seccion 1.4 del capitulo II),
correspondientes a los cuatro potenciales propuestos, 30V, 60V, 90V y 120V y a una

muestra sin anodizar. Las mediciones se realizaron sobre una longitud igual a 0,8 cm.
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Del analisis estadistico, no se encontro diferencia

estadisticamente significativa

tanto en el parametro Ra como en el parametro Rq, para las muestras anodizadas. Sin
embargo, si hubo diferencia estadisticamente significativa para los parametros Ra y Rq
entre las muestras anodizadas y sin anodizar. En el parametro Rt no se encontr6 diferencia

estadisticamente significativa entre las muestras anodizadas y la muestra sin anodizar.
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En la Figura 3.14 se pueden observar los valores promedios de los parametros Ra,
Rq y Rt. En los mismos gréficos se puede ver la distribucion de los datos alrededor del

valor promedio para cada condicion de cada uno de los parametros.
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Se pudo ver que los valores promedios de Ra varian entre 0,05 a 0,13 um
aproximadamente, correspondiendo el mayor valor a 90V y el menor valor a la muestra
Blanco (sin anodizar). A excepcion del valor de Ra para 60V, los demas valores obtenidos
en muestras anodizadas son muy similares entre si. El parametro Rq presenta la misma
tendencia que Ra. Gomez Sanchéz et al. [15] midieron los parametros Ra y Rq utilizando
un equipo de AFM (Microscopia de Fuerza Atémica) en probetas sin anodizar y anodizadas
a diferentes potenciales hasta 30V. Encontraron que para el Zr, el aumento en la rugosidad
es continuo con el potencial de anodizado y los pardametros crecen en un orden de
magnitud. Los valores de Ra y de Rq medidos para 30V fueron aproximadamente 0,16 y
0.21 um, respectivamente. En su estudio determinaron un incremento continuo de la

rugosidad con el incremento del potencial de anodizado para el rango de potenciales
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analizado, mientras que en el presente trabajo no se encontré una correspondencia de la

rugosidad con el aumento del voltaje de anodizado.

La Figura 3.15 muestra una comparacion de los promedios correspondientes a los
tres parametros analizados para los cuatro potenciales y la muestra sin anodizar. En este
grafico se pudo ver claramente que los tres parametros siguen la misma tendencia a pesar
de tener rangos de valores diferentes. Se vio también que los valores de los parametros de
rugosidad Ra y Rq son mayores en las muestras anodizadas que en las muestras sin
anodizar. Si bien los valores de Ra, Rq se modifican con el proceso de anodizado, se
observd que estos valores no necesariamente aumentan con el aumento del potencial. Al
parecer. los valores de los parametros de rugosidad se saturan para este rango de
potenciales. El hecho de que los valores de Ra y Rq sean similares entre si para las probetas
anodizadas, podria deberse a que la forma de deposicion del 6xido es parecida para los
potenciales estudiados. En las Figuras 3.4a) a 3.4d) puede verse que los grupos de oxidos se

distribuyen de manera similar en todas las condiciones estudiadas.
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Figura 3.15: Comparacion de los parametros de rugosidad Ra, Rq y Rt en funcion del potencial de anodizado.

111.2.2 Probetas incubadas por 24 horas

Luego de 24 horas de incubacion en solucion simulada de fluido biologico (SBF) a

37°C. se analizaron probetas con y sin tratamiento superficial. Después del tiempo
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estipulado de incubacion, a simple vista ninguna de las probetas presento signos de

corrosion o de picado.

El propésito de los ensayos de inmersion es analizar la capacidad de formacion de
apatita, que consiste en evaluar si sobre la superficie del metal en contacto con la solucién
SBF hay precipitacion de compuestos de Ca-P en un determinado periodo de inmersion

[15].

De las micrografias SEM. se pudo ver que la morfologia de la superficie de las
probetas incubadas no cambia significativamente respecto a las probetas no incubadas. Sin
embargo. en micrografias de algunas de las probetas anodizadas e incubadas en SBF por
24 horas, se observaron pequeiias esferas, cuyo didmetro es del orden de los 100 nm
(Figura 3.16). En principio se supuso que estas pequefas estructuras podrian ser
precursores de compuestos ricos en Ca y P, ya que en trabajos anteriores, luego de 30 dias

de inmersion se encontraron cristales aciculares caracteristicos de los compuestos de Ca-P

[15].

Figura 3.16: Probeta anodizada a 60V, luego de estar incubadas 24 horas en SBF. Se observa la presencia de
pequerias esferas.

Uchida et al. [17], encontraron estructuras esferoidales en muestras de circonio

tratadas con solucion alcalina, inmersas luego en SBF durante 4 y 28 dias. Las estructuras

64 | Evaluacién del comportamiento del circonio anodizado para la fabricacidn de implantes
permanentes



Capitulo 11T CAR_ACTE_R]ZACICIN SUPERFICIAL DEL CIRCONIO ANODIZADO

esferoidales se encontraron preferentemente en el extremo de la muestra que estaba mas

cercano al piso del recipiente que contenia la soluciéon SBF.

111.2.2.1 Andlisis quimico

Las mediciones de EDS, revelaron la presencia de Ca en las muestras incubadas en
solucion SBF durante 24 horas. El pico de P fue imposible de identificar debido a que la
sefial del Zr enmascara la sefial de este elemento. Se realizaron mediciones puntuales en al
menos dos zonas aleatorias de cada muestra. Se encontré que en todas las muestras habia
Ca. pero en ciertas zonas de las probetas, la sefial de éste era mas intensa. Al parecer, el Ca
tiende a nuclearse en zonas preferenciales, las cuales aparecen como estructuras mas

oscuras al resto de la superficie.

Al igual que en las muestras anodizadas. también se identifico la presencia de O,
cuyo pico aumentaba con el aumento del potencial de anodizado. Ademas se not6 que el
pico de O era mayor en las zonas “oscuras” donde también habia un incremento
considerable de Ca, tal como se muestra en la Figura 3.17. Los espectros de EDS revelaron

la presencia de CI, Na y K los cuales se cree que corresponden a restos de la soluciéon SBF.
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Figura 3.17; Micrografia SEM de una probeta anodizada a 60V ¢ incubada por 24 horas en SBF. junto con sus espectros
en diferentes zonas.
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Se realizaron mapeos sobre las superficies de las muestras anodizadas e incubadas
para tener una mayor apreciacion de la distribucion de los elementos sobre la superficie. Se
analiz6 especialmente la presencia de Ca y O. Se vio que la distribucion de estos elementos
sobre la superficie de las muestras tratadas era muy uniforme y pareja. Sin embargo en
algunos casos, se notd que habia mayor concentracion de oxigeno en ciertas zonas. Estas
zonas aparecian sobre la superficie base como zonas de un color mas intenso y oscuro. La
Figura 3.18 muestra el mapeo realizado a las probetas tratadas superficialmente e incubadas
por 24 horas.

Mediante espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS), se observo la
presencia de P en las muestras incubadas 24 horas y se corrobor6 la presencia de Ca en la
superficie de las mismas. Las probetas anodizadas presentaban P antes de su inmersion en
SBF. Se estima que dicho elemento se introduce en la capa anddica durante el proceso de
anodizado. Elivelton et al. [12] encontraron que dicho elemento se incorpora a la pelicula
anodica cuando el electrolito es a base de fosfatos. La Figura 3.19 muestra los espectros
obtenidos mediante la técnica LIBS. En la Figura 3.19 se pueden ver los espectros
obtenidos, resaltando la longitud de onda caracteristica del P, 2=458.8 nm en la Figura
3.19a); y la longitud de onda caracteristicas del Ca, 2=393,3 nm en la Figura 3.19b) [10].
Para poder ver los picos caracteristicos tanto de P como de Ca, se analiz6 en conjunto las
muestras anodizadas e incubadas 24 horas con una muestra sin anodizar e incubada 24

horas. En el espectro se hace referencia a esta muestra como “Blanco 24 Hrs™.
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Figura 3.18: Mapeos de las probetas anodizadas a diferentes potenciales e incubadas durante 24 hs en SBF.
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Figura 3.19: Espectros LIBS de probetas anodizadas y sin anodizar incubadas 24 horas en SBF. a) Pico de P en

3=458.8 nm , b) Pico de Ca en 2=393.3 nm.

Se realizaron los cocientes Ip/lz de las muestras anodizadas e incubadas 24 horas en
SBF. La Figura 3.20 muestra la comparacion de los cocientes obtenidos para los espectros
de las probetas anodizadas e incubadas 24 horas con los cocientes de las probetas
anodizadas sin incubacion. Se puede ver que para las probetas anodizadas e incubadas 24
horas, los cocientes de Ip/lz son mayores que para los cocientes de las probetas anodizadas
sin incubacion. Esto daria cuenta del aumento de P luego de 24 horas de inmersion en SBF

a 37°C. La muestra “Blanco 24 Hrs" incubada 24 horas no presento P en su superficie.
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Figura 3.20: Cocientes Ip/I;, para probetas anodizadas sin incubacion y con incubacion de 24 horas en SBF. Se

observa un aumento de los valores lp/l;, para las probetas incubadas 24 horas.
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Se pudo ver que las probetas anodizadas y sin anodizar, incubadas 24 horas,
mostraron la presencia de Ca. Se realizaron los cocientes Ico/l7r, de manera similar al
analisis realizado para el cociente Ip/Iz; en la seccion H1.2.1.1. Las muestras anodizadas
presentan un aumento del cociente Ico/l7 respecto de las probetas sin anodizar. Sin
embargo, se observd un descenso de este cociente a medida que aumenta el potencial de
anodizado en las muestras anodizadas. La Figura 3.21 ilustra los cocientes Ic,/lz: para las

probetas anodizadas y sin anodizar, incubadas 24 horas en SBF.
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Figura 3.21: Cocientes l¢,/lz, de probetas anodizadas y sin anodizar, incubadas 24 horas en SBF.

111.2.2.2 Estructura cristalina de la capa anddica

Para estudiar la estructura cristalina de la capa anodica se utilizé la técnica de
espectroscopia Raman. Al igual que las probetas anodizadas, las probetas que fueron
posteriormente incubadas en SBF durante 24 horas presentaron oxidos de Zr de estructura
monoclinica. De forma similar, también se vio que la sefial adquirida en ciertas zonas de la
superficie era de mayor intensidad y que estas zonas correspondian a la agrupacion de los

oxidos formados [16].

La Figura 3.22 muestra el espectro de la probeta anodizada a 120V y posteriormente
incubada por 24 horas. Los espectros de las probetas anodizadas a 30V, 60V y 90V
también presentaron 6xidos de estructura monoclinica, por lo que solo se muestra como
referencia, el espectro correspondiente a la muestra anodizada a 120V e
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incubada 24 horas en SBF. Si bien los espectros de las probetas anodizadas a menor
potencial presentaron la misma estructura cristalina, éstos eran de menor intensidad. Esto
podria deberse a que, en la probeta anodizada a 120V, hay mayor cantidad de oxidos lo que
se manifiesta como un aumento en la intensidad de la sefial [16]. De igual manera que con
los espectros de las probetas anodizadas, para poder comparar los espectros medidos con
los espectros de referencia, se ajustd el espectro adquirido a través de un algoritmo de
ajuste. La Figura 3.23 muestra los espectros de probetas anodizadas a 120V y anodizadas a
120V e incubadas 24 horas en SBF. Se vio que los espectros de las probetas anodizadas
eran de menor intensidad que los espectros de las probetas anodizadas y posteriormente
incubadas por 24 horas en SBF. Este hecho puede atribuirse a la zona donde fueron
realizadas las mediciones. Como se menciond anteriormente, la intensidad de los espectros

es mayor en las zonas donde hay mayor acumulacién de éxido.
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Figura 3.22: Espectro Raman de la probeta anodizada a 120V y luego incubada 24 horas en SBF. Se muestra
tambien el espectro patron de estructura monoclinica.
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Figura 3.23: Espectros Raman de probetas anodizadas a 120V, con y sin incubacion durante 24 horas en SBF. Se
observa el espectro patron al igual que en el caso anterior,

111.2.3 Probetas incubadas por 30 dias

Luego de 30 dias de incubacion a 37°C se analizaron las muestras. A simple vista,
luego del periodo de incubacion ninguna de las probetas presentd signos de picado ni de

corrosion.

Las micrografias SEM de todas las probetas incubadas 30 dias, no revelaron
grandes cambios respectos a las probetas incubadas por 24 horas. A modo de ejemplo, en la
Figura 3.24 se observa una micrografia de una probeta anodizada a 90V incubada durante
30 dias en SBF a 37°C. No se observaron cambios en la morfologia obtenida por el
anodizado, ni las estructuras esferoidales encontradas en las probetas incubadas por 24
horas. Tampoco se encontraron precipitados de compuestos de Ca-P sobre la superficie del
metal. Sin embargo, estudios anteriores realizados en este grupo de trabajo reportan la
presencia de compuestos ricos en Ca-P con modos activos en espectroscopia Raman

compatibles con Hidroxiapatita (HA) en la superficie de las probetas anodizadas a 30V y
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posteriormente incubadas [15]. La Figuras 3.25 muestra micrografia SEM. de una probeta
anodizada a 30V e incubada durante 30 dias, extraidas de la tesis doctoral de Gomez
Sanchez. En dicha micrografia se pueden ver las estructuras aciculares correspondientes a

compuestos de Ca y P [15]. |

Figura 3.25; Micrografia SEM donde se observan las estructuras aciculares correspondientes a compuestos ricos de

Ca-P. cuyos modos activos de espectroscopia Raman son compatibles con HA [15].
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A pesar de que en este trabajo no se encontré la presencia de precipitados de Ca—P,
algunos autores reportaron la presencia de los mismos luego de diferentes periodos de
incubacion en soluciones ricas en Ca y P. Por ejemplo, los estudios de bioactividad
realizados por Wang et al. [18]. mostraron la formacion de una capa de HA sobre la
superficie de ZrO, formada por nanotubos, obtenida mediante anodizacion. Encontraron la
presencia de HA luego de 8 dias de inmersion en SBF. Por otro lado, Uchida et al. [17]
reportaron la formacion de una capa de apatita sobre Zr en SBF. El metal se encontraba
tratado previamente con solucion NaOH con una concentracién mayor a SM, a 95°C
durante 24 horas. En varios de sus estudios, Kokubo [19,20] report6 la formacion de una
capa de apatita sobre la superficie de Ti y sus aleaciones en SBF. Segiin Kokubo [21] los
materiales que son capaces de formar apatita dentro del cuerpo, se unen al hueso a través de
ella. Esta capacidad de formacion de apatita puede evaluarse en SBF y se ha demostrado
que varios grupos funcionales como SiOH, TiOH, ZrOH, NbOH, TaOH, PO4H,, COOH y
SO;H son efectivos para la formacion de apatita en el cuerpo humano. Sin embargo,
Bohner et al. [22] criticaron la utilizacion de SBF como determinante de la formacion de
apatita. Sostienen que la eleccion de la solucion de SBF para determinar la habilidad de
formacion de nuevo hueso en los materiales es arbitraria. Sustentan que el protocolo de
preparacion de SBF podria mejorarse, ya que: i) el procedimiento es largo y complicado, ii)
las soluciones no son filtradas, y iii) el contenido de carbono no esta controlado. Ademas, el
uso de SBF para testear bioactividad puede llevar a resultados que sean falsos positivos o
falsos negativos. Segun estos autores es correcto decir que “los tests de bioactividad in vitro
en SBF no pueden utilizarse para predecir la habilidad in vive de unién del hueso de un
material”. Esto podria explicar el hecho de que no se encontraron precipitados ricos en Ca-

P sobre la superficie del metal luego de 30 dias de inmersion en SBF en este trabajo.
111.2.3.1 Andlisis quimico

Se realizaron analisis EDS a las probetas incubadas por 30 dias. La Figura 3.26
muestra los espectros EDS y los andlisis quimicos cualitativos correspondientes a cada

probeta.

73 | Evaluacién del comportamiento del circonio anodizado para la fabricacién de implantes
permanentes



Capitulo I CARACTERIZ.ACI()N SUPERFICIAL DEL CIRCONIO ANODIZADO

Del analisis cualitativo se vio que las probetas incubadas por 30 dias presentaban
muy pocas cantidades de Ca. En los espectros EDS, el pico correspondiente al Ca era
practicamente despreciable, consistente con el hecho de la ausencia de HA sobre la

superficie de las probetas.

Mediante la técnica LIBS se pudo ver la presencia de Ca en las muestras anodizadas
e incubadas por 30 dias. También se vio la presencia de P en la superficie de las muestras
tratadas e incubadas. Las Figuras 3.27 y 3.28 muestran los espectros de las muestras
anodizadas junto con el espectro de una muestra sin anodizar. todas incubadas por 30 dias.
En la Figura 3.27 se puede ver el pico de la longitud de onda caracteristica del P (A=458.8

nm), mientras que en la Figura 3.28 se aprecia el pico caracteristico del Ca (A=393.3 nm).

Muestra Espectro EDS Andlisis Cualitativo

Elemento | %Wt YAt

(8] 1,03 9,02

Na 0,23 1,39
Cl 0 0
K 0 0

Ca 0 0

Elemento | %Wt Dadt

(8] 17,73 | 47,78
Na 5,03 9,43
Cl 7,38 8,98
K 0,38 0,42

Ca 0,92 0,99
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Elemento | %Wt Gadt

0] 76,21 85,22

Na 12,53 9,75

Cl 0 0
K 0 0
Ca 11,26 5,03
Ca
c)
Elemento | %Wt aAt
(0] 1941 56,42
Na 1,01 2,03
Cl 0 0
K 0,09 0,11
Ca 0,84 0,98
Ca
-
d)

Figura 3.26: Espectros EDS y analisis cualitativo de las probetas anodizadas a: a) 30V, b) 60V, ¢) 90V y d) 120V,
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Figura 3.27: Espectros LIBS de muestras anodizadas y sin anodizar, incubadas 30 dias en SBF. Se observa el pico

caracteristico de la longitud de onda de P (+=458,8 nm).
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Figura 3.28: Espectros LIBS de muestras anodizadas y sin anodizar, incubadas 30 dias en SBF. Se observa el pico

caracteristico de la longitud de onda de Ca (A= 39336614 nm)

Se realizaron los cocientes Ip/l; para las muestras incubadas 30 dias en SBF. Se
pudo ver que los valores de estos cocientes eran menores que los valores obtenidos para las
muestras incubadas 24 horas y para las muestras sin incubacion. La Figura 3.29 muestra los
cocientes Ip/lz; para las muestras anodizadas, y las anodizadas e incubadas 24 horas y 30
dias respectivamente. Esto podria deberse, a que el P contenido en un principio en la capa

anodica, migré hacia la solucion SBF.
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Figura 3.29: Cocientes lp/l;, para cada condicion de anodizado. Se observan los valores lp/lz, para las

muestras anodizadas. anodizadas ¢ incubadas 24 horas y 30 dias respectivamente.
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De manera similar se realizaron los cocientes I¢y/lz; de las muestras anodizadas y
sin anodizar incubadas 30 dias. y se compararon con los cocientes de las muestras a 24
horas. Se pudo ver que los valores de Ic,/Iz para las muestras incubadas 30 dias. eran
menores que los valores de las muestras incubadas 24 horas. La Figura 3.30 muestra los
cocientes l¢c,/1z para las dos condiciones de incubacion. Esto indicaria que, al igual que con
el P. se produjo una migracion del Ca desde la pelicula anddica hacia la solucion SBF.
También se vio que los valores de los cocientes lc./lz de las muestras anodizadas e

incubadas 30 dias tienden a valores muy parecidos.
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Figura 3.30: Valores de los cocientes I¢,/1, para cada potencial de anodizado. Se observan los valores de

Iy, para cada condicion de incubacion.

Si bien en el trabajo actual no se detectd mediante espectroscopia Raman la
presencia de fosfatos, existen trabajos anteriores que denotan la presencia del mismo
mediante esta técnica. Gomez Sanchez et al. [15] estudiaron los precipitados encontrados
en probetas anodizadas a 30V e incubadas durante 30 dias. Observaron que ademas de los
picos correspondientes al 6xido anddico, aparecian tres bandas, a 430-438, 551-557 y 986-
1014 ¢cm” y un hombro a 1043 cm’', que pueden asignarse a modos vibracionales de
fosfatos en apatita. La Figura 3.31 es el espectro de una probeta anodizada a 30V e

incubada durante 30 dias en SBF [15].
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Figura 3.31: Espectro Raman de probeta incubada durante 30 dias. Se observan los modos vibracionales de la apatita

[15).

111.2.3.2 Estructura cristalina de la capa anédica

Mediante espectroscopia Raman se analizé la estructura cristalina de las probetas
anodizadas e incubadas por 30 dias. Para los cuatros potenciales de anodizado, todas las
probetas luego de los 30 dias de inmersion, presentaron 6xidos de estructura monoclinica,
lo cual concuerda con los resultados obtenidos para las probetas anodizadas y para las que

fueron posteriormente incubadas por 24 horas.

La Figura 3.32 muestra el espectro Raman obtenido de una probeta anodizada a
120V y posteriormente incubada por 30 dias: junto con los espectros patrones para los
oxidos de estructura monoclinica y cubica. Se observo que el espectro correspondiente a la

probeta de 120V es muy similar al espectro patrén de oxidos monoclinicos.
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Figura 3.32: Espectro Raman de una probeta anodizada a 120V comparado con los espectros patrones de

axido monoclinico y cubico.

79 | Evaluacién del comportamiento del circonio anodizadoe para la fabricacion de implantes
permanentes



Capitulo HI CARACTERIZACION SUPERFICIAL DEL CIRCONIO ANODIZADO

I11.3 Conclusiones

De la caracterizacion superficial se obtuvieron las siguientes conclusiones:

e Luego del anodizado se obtuvo un color caracteristico para cada potencial aplicado.

e El 6xido anddico se deposita en forma de grupos sobre la superficie. Al aumentar el
potencial, se observa que el 6xido abarca en mayor medida la superficie del sustrato
y que con el aumento del voltaje aumenta la presencia de grietas en el

recubrimiento.

e La estructura del 6xido formado es monoclinica para todos los potenciales de

anodizado.

e Todas las muestras anodizadas presentan P sobre su superficie y la cantidad de P
introducido durante el proceso de anodizado depende del potencial aplicado.
Después de 30 dias de incubacién en SBF el P permanece presente en la capa

anddica, aunque en menor cantidad.

e Se observé un aumento en los parametros de rugosidad Ra y Rq para las probetas
anodizadas en comparacion con probetas sin anodizar. No se encontr6 diferencia
estadisticamente significativa entre los valores de las muestras anodizadas y las sin
tratamiento superficial para el parametro Rt. Para potenciales mayores a 30V, los
pardametros Ra, Rq y Rt tienden a tomar valores muy similares para el rango de

potenciales propuestos en este trabajo.

e Las muestras incubadas por 24 horas y 30 dias en SBF mostraron la presencia de Ca
y P en ciertas zonas de la superficie. Si bien en ambos periodos de inmersion se
observo la presencia de estos elementos, en las muestras incubadas por 30 dias se

observo menor cantidad que en las muestras incubadas 24 horas.
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e Luego de 30 dias de incubacion no se observo la formacion de cristales ricos en Ca-

P sobre la superficie de las probetas.
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CAPITULO IV: COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LA CAPA ANODICA

IV.1 Introduccion

La demanda de materiales metalicos para implantes médicos y dentales es bastante
grande. Los metales y sus aleaciones son ampliamente utilizados como materiales
biomédicos e indispensables en el campo médico. Es importante que un biomaterial sea
seguro, presentando un buen comportamiento ante la corrosion. Por este motivo, se utilizan

materiales como aceros inoxidables, aleaciones de Co-Cr-Mo, Ti y sus aleaciones [1].

Los fluidos corporales contienen varios aminoacidos y proteinas que influyen en la
corrosion del metal. Ademas, los fluidos corporales contienen cloruro. que es una de las

especies mas agresivas para los metales. La concentracion de oxigeno disuelto en la sangre
1/, del ic i Yopal/,enl ios intercelul
veénosa €s 4 € la concentracion en aire, Y un 80 a 4 €n los espacios intercelulares.

Estos medios pueden considerarse agresivos. El valor del pH de los fluidos corporales es
casi constante, generalmente varia entre 7.0 a 7,35. En contraste, el pH de los tejidos duros,
donde se implantan los dispositivos metalicos, decrece hasta 5,2 aproximadamente luego de
la implantacion y luego sube hasta 7.4 en un periodo de dos semanas. Esto da cuenta que la
célula es una especie de cuerpo ionizado que puede influir en la corrosion de los materiales

metalicos [1].

Un organismo vivo, que contiene soluciones salinas, se considera como un medio
corrosivo para varios materiales. Gracias al alto valor de la resistencia a la corrosion de
algunos metales valvulas (Zr, Ti, Nb, W, Ta) en diferentes medios altamente corrosivos,
principalmente en aquellos de naturaleza oxidativa o que contienen cloruros, el campo de
aplicacion para estos metales y sus aleaciones fue naturalmente expandido, permitiendo un
rapido y significativo avance en las areas de instrumentacion médica e implantes

quirurgicos [2].
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Si bien es cierto que por si mismo los metales no muestran toxicidad. los iones
disueltos, productos de corrosion y/o particulas de desgaste, pueden manifestar toxicidad

cuando se combinan con biomoléculas y células [1].

De acuerdo a Reclaru et al. [3] los estudios electroquimicos son una herramienta
fundamental para predecir la predisposicion a la corrosion de diferentes metales. El grado
de degradacion de la superficie del implante, depende particularmente del tratamiento
superficial empleado. Es por este hecho, que el estudio de los mecanismos de corrosion

asociados con los diferentes tratamientos superficiales es de gran importancia.

Dado que el comportamiento corrosivo y la estabilidad de los materiales es una de
las caracteristicas mas importantes de los biomateriales implantables [4], se deberia evaluar

el comportamiento corrosivo del material antes de que sea usado en la clinica médica.

En este capitulo se analizaran los resultados obtenidos de las mediciones de las
curvas de polarizacion anddicas (CP) en diferentes electrolitos (H:PO4 y SBF) para las
diferentes condiciones de anodizado en Zr y diferentes periodos de incubacion en solucion

simulada de fluido biolégico (SBF).

Se mostraran los resultados obtenidos de las mediciones de las curvas de
polarizacion de muestras anodizadas y sin anodizar en solucion de anodizado (H3PO4) con

el fin de determinar la accion protectora de la capa anddica.

De igual manera, se examinaran los resultados de las mediciones de las curvas de
polarizacién de muestras anodizadas y sin anodizar incubadas durante diferentes periodos
de tiempo, 24 horas y 30 dias, en SBF. Las mediciones de las muestras incubadas se
llevaron a cabo en SBF con el fin de determinar el impacto corrosivo de los iones de dicha

solucion durante el periodo de incubacion.
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1V.2 Resultados v discusion

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de los ensayos
electroquimicos. Se midieron las curvas de polarizacion de probetas anodizadas y sin
anodizar (Blanco). Las mediciones se llevaron a cabo en diferentes electrélitos. Las curvas
que se presentan en este capitulo son representativas ya que los resultados de varias

mediciones para cada condicion fueron repetitivos.

IV.2.1 Curvas de polarizacion en solucion de anodizado

Previo al trazado de las curvas de polarizacion se dejo estabilizar el potencial de
corrosion (Ecorr) durante media hora. La Figura 4.1 muestra la evolucion del Ecorr con el
tiempo. En la misma se puede observar que el Ecorr de las muestras anodizadas es mayor al
del metal sin anodizar. Si bien no se encontr6 una correlacion entre el valor Ecorr y la
magnitud del potencial de anodizado, es de destacar que la probeta anodizada a 120V
muestra el Ecorr mas noble, lo que se podria atribuir a la mayor proteccion que presenta el
material base debido al crecimiento de una gruesa capa de Oxido protector. A su vez, las
muestras anodizadas a 30V, 60V y 90V, todas mostraron un Ecorr mas noble que el Blanco,
lo que pone de manifiesto que en todos los casos el crecimiento de una capa de 6xido

protege al metal base.

Ecarr [V vs ECS]

T T T T
o 300 BOG a0 1200 1500 1800
Tiempo [seg]

Figura 4.1. Potenciales promedios de corrosion (Ecorr) para las probetas anodizadas y el blanco, medidos en solucion

de anodizado.
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Una vez estabilizado el potencial, se midieron las curvas de polarizacion de circonio
anodizado a cada uno de los potenciales de anodizado (30V, 60V, 90V y 120V) y de una
probeta sin tratamiento (Blanco) en solucion de anodizado (H:PO4 1M). Para cada uno de
los cuatro potenciales propuestos se trazaron las curvas de polarizacién por duplicado como
minimo. Los resultados fueron repetitivos y en la Figura 4.2 se muestran las curvas de

polarizacion representativas para cada potencial de anodizado.
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Figura 4.2: Curvas de polarizacion representativas obtenidas en solucion de anodizado (H:PO,) para los distintos
potenciales de anodizado.

Las curvas de polarizacion de las probetas anodizadas presentaron un crecimiento
gradual de la densidad de corriente, lo que da cuenta del estado pasivo de las mismas. Se
observo que al aumentar el potencial de anodizado disminuye el valor de la densidad de
corriente. Las densidades de corriente de las probetas anodizadas se ubicaron en un rango
comprendido entre 10”7 a 107 A/em’, aproximadamente. A diferencia de las probetas
anodizadas, el circonio sin anodizar (Blanco) presenta un crecimiento en la densidad de

corriente de aproximadamente tres drdenes de magnitud. Este crecimiento més notorio en la
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densidad de corriente para la muestra Blanco no es consecuencia de un proceso de
corrosion activa sobre la superficie del metal, si no que

se trata de una prueba del crecimiento continuo de una pelicula de 6xido anédico sobre la
superficie de la muestra durante el ensayo de polarizacion anddica [5]. Para cualquier valor
de potencial de anodizado, la corrosion de las probetas en solucién de anodizado disminuye
considerablemente en comparacion con la probeta sin anodizar. EI mejor caso se presenta
para la probeta anodizada a 120V, ya que su densidad de corriente es tres ordenes de

magnitud menor a la de la probeta Blanco (sin anodizar).

A pesar de la diferencia morfoldgica entre nanotubos de Zr generados por anodizado
y los 6xidos obtenidos en el presente trabajo cabe, la siguiente comparacion. Wang et al. [4]
estudiaron, mediante técnicas electroquimicas, el comportamiento electroquimico en SBF
de nanotubos de Zr generados por anodizacion. Llegaron a la conclusion de que la
superficie generada luego del proceso de anodizado presentaba mayor pasividad que la del
material sin anodizar. Mostraron que la estructura nanotubular generada por anodizado
aumenta la estabilidad del Zr contra la corrosion. Por otro lado. Simka et al. [6] encontraron
que la oxidacion anddica del Zr proporciona una mejora significativa de la resistencia a la
corrosion del material y una disminucién considerable en la densidad de corriente en

presencia de solucion fisiologica de Ringer.

En todas las curvas de polarizacion trazadas, se puede observar que presentan
histéresis negativa (Figura 4.3). Esto significa que el camino de “vuelta” del ciclo de
polarizacion se realiza con densidades de corrientes menores que las correspondientes al
camino de “ida”. Este hecho permite concluir que no se ha producido corrosion por picado
en las probetas [7]. Ademas, al ser observadas al microscopio. ninguna de las muestras

presento picado sobre su superficie.
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Figura 4.3: Curvas de polarizacion representativas realizadas en solucion de anodizado (H;POy): a) 30V, b) 60V, ¢)
90V, d) 120V. Se indica con flechas la direccion de barrido de potenciales.

1V.2.2 Curvas de polarizacion en solucién Simulada de Fluido Bioldgico (SBF)

Probetas anodizadas a los cuatro potenciales de anodizado, y probetas sin anodizar
(probetas Blancos) fueron inmersas en SBF durante 24 horas y 30 dias a 37°C.
Posteriormente se trazaron las curvas de polarizacion de estos materiales en solucion SBF.

Lo que se representa en las siguientes figuras son las curvas representativas.
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- 24 horas de inmersion en SBFF
La Figura 4.4 muestra las curvas de polarizacion en SBF para los cuatro potenciales
de anodizado y para la muestra sin anodizar (Blanco24h), luego de 24 horas de incubacion

en SBF.
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Figura 4,4; Curvas de polarizacion representativas en SBF de las probetas anodizadas y la muestra Blanco24h, después

de 24 horas de incubacion en SBF.

En cuanto a las probetas anodizadas a los diferentes potenciales, se vio que ninguna
de ellas, luego de haber sido incubadas en SBF durante 24 horas, presenté picado ni
corrosion generalizada sobre su superficie. Por otro lado, de acuerdo a lo observado en la
curva de polarizacion, la probeta sin anodizar (Blanco24h) si mostr6 ruptura de la capa
pasiva. Este hecho se manifiesta en la curva de polarizacion como un abrupto aumento de la

densidad de corriente a un potencial de aproximadamente 0,6Vics (potencial de picado).

Se pudo ver que las probetas tratadas superficialmente presentaron diferentes

densidades de corrientes, comprendidas en un rango de 1072 10" Alem’ aproximadamente.
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- 30 dias de inmersion en SBF

La Figura 4.5 muestra las curvas representativas de polarizacion en SBF de probetas

incubadas por 30 dias para los cuatro potenciales de anodizado y una muestra sin anodizar

(Blanco30d).
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Figura 4.5: Curvas de polarizacion representativas en SBF de probetas sin anodizar (Blanco 30d) y anodizadas a 30V.

60V, 90V y 120V y posteriormente incubadas 30 dias en SBF.

De las curvas trazadas, se vio que ninguna de las probetas anodizadas presento

picado ni corrosion generalizada. Por otro lado, la muestra sin anodizar (Blanco30d) al

igual que la probeta sin anodizar incubada 24 horas (Blanco24h), también presento ruptura

de la capa pasiva. En esta oportunidad, el potencial de picado fue de 0,3Vgcs,

aproximadamente. Este hecho indicaria que las capas pasivas formadas para cada potencial

actian como protectoras ante la presencia de los iones cloruros propios de la solucion SBF.

Cabe destacar que las probetas anodizadas a los potenciales extremos, presentan

curvas de polarizacién con comportamientos muy similares. El rango de densidades de
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corrientes, para las probetas anodizadas e incubadas por 30 dias en SBF va de 107 a 107
[Afcm:'] aproximadamente.

- Comparacion de CP con diferentes periodos de inmersion en SBF

En la Figura 4.6 se muestran las curvas de polarizacion de probetas sin anodizar
incubadas por 24 horas y 30 dias respectivamente en SBF. En la misma se puede ver que
las muestras sin tratamiento superficial experimentan una ruptura en su capa pasiva
perdiendo las propiedades de proteccion a la liberacion ionica al medio. Ademas. se puede
ver que al aumentar el tiempo de inmersion en solucion SBF, el potencial de picado
disminuye y las densidades de corriente aumentan, poniendo de manifiesto como empeora

la resistencia a la corrosion.
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Figura 4.6 Curvas de polarizacion de circonio sin anodizar incubado por 24 horas v 30 dias respectivamente en

SBF.

Por otro lado se realizé la comparacion, para una misma condicion de anodizado, de
las curvas de polarizacion de las probetas incubadas a diferentes periodos de tiempo. La
Figura 4.7 muestra los graficos de comparacion. Para los cuatro potenciales de anodizado,

se vio que las curvas de polarizacion trazadas luego de diferentes periodos de inmersion.
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eran muy similares entre si. No se observo, en ninguno de los cuatro casos. un crecimiento
notorio de la densidad de corriente. Tampoco se observd, en ninguna de las probetas
inmersas por diferentes periodos de tiempo, picado sobre su superficie. Esto da cuenta de
que el tratamiento superficial de anodizado posee un efecto protector del metal evitando la

liberacion de iones metalicos al medio.
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Figura 4.7: Comparacion de las curvas de polarizacion para un mismo potencial de anodizado con diferentes tiempos de incubacion
en SBF. 2) 30V, b) 60V, ¢) 90V, d) 120V.

Cabe mencionar que en la tesis doctoral de Gomez Sanchez [5] se llevo a cabo el
trazado de curvas de polarizacion en SBF de probetas anodizadas entre 3 y 30V. De los

ensayos realizados por Gomez Sanchez et al. [S] se pudo ver que todas las probetas,
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incluida la de 30V, presentaban ruptura de la capa pasiva. Teniendo en cuenta estos
resultados con los obtenidos en este trabajo, se concluye que 30V es un valor critico de
potencial, para el cual, puede o no producirse ruptura de la capa anddica. Para potenciales
de anodizado menores a 30V, se obtiene picado en todos los casos [5]. Para potenciales de

anodizado mayores a 30V no se presenta picado en ningun caso.
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IV.3 Conclusiones
De las mediciones realizadas en los dos electrolitos, se puede concluir:
En solucion de anodizado H;POy,

e El potencial de corrosion (Ecorr) de las probetas anodizadas es mayor que el Ecorr
del metal sin anodizar. Aunque no se encontré una relacion entre el potencial de
anodizado y el Ecorr, se debe destacar que el potencial mas noble corresponde a la

probeta anodizada a 120V.

e Las probetas anodizadas muestran un comportamiento pasivo en solucion H3POy
IM. La densidad de corriente pasiva disminuye conforme aumenta el potencial de
anodizado. La muestra sin tratamiento previo (Blanco) fue la que mayor densidad

de corriente presento.

En solucion simulada de fluido biolégico SBF,

e Las probetas anodizadas y posteriormente incubadas 24 horas en SBF, no
presentaron picado ni corrosion generalizada. En cambio la probeta sin tratamiento

superficial incubada 24 horas en SBF, si mostré ruptura de la capa pasiva.

e Luego de 30 dias de incubacion en SBF, ninguna de las probetas anodizadas
presenté picado ni corrosion generalizada siendo las densidades de corriente pasivas
muy similares a las obtenidas a las 24 horas, lo que pone de manifiesto su buena

resistencia a la corrosion.

e En el caso de la probeta sin anodizar, luego de 30 dias de incubacion en solucion
SBF se observa un aumento en la densidad de corriente y disminucién del potencial

de picado, lo que demuestra su mayor susceptibilidad a la corrosion.
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e Se ha encontrado que 30V es un valor critico de potencial, ya que a potenciales de
anodizado menores a 30V se observa ruptura de la capa pasiva y a potenciales de

anodizado mayores a 30V las probetas permanecen pasivadas en SBF.
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CAPITULO V: EVALUACION IN VIVO DE IMPLANTES DE CIRCONIO

V.1 Introduccion

Los estudios in vivo, llevados a cabo en diferentes animales, constituyen un paso
previo fundamental para la evaluacion de la biocompatibilidad y la posterior aceptacion e
incorporacion al mercado de nuevos dispositivos biomédicos. Siguiendo las normativas
existentes respecto a la proteccion de animales, en la actualidad se busca reducir al minimo
la utilizacion de seres vivos en las etapas de experimentacion. El objetivo es concederles
un trato que evite al maximo el dolor, el sufrimiento, el estrés o la generacion de lesiones

innecesarias [1].

En esta etapa del proyecto, se evalud la incidencia del tratamiento superficial
mediante el analisis del comportamiento in vivo del implante. Considerando la normativa
de proteccion animal, se decidid utilizar sélo los valores extremos de los potenciales de
anodizado ensayados: 30V y 120V, con el fin de reducir el nimero de animales
implantados. A partir de los estudios realizados en el Capitulo III, la eleccion de los
potenciales extremos se basé también en el valor del coeficiente Ip/Iz de las muestras
incubadas en SBF durante 30 dias, ya que las muestras anodizadas a 30V y 120V fueron las
que mayor y menor valor presentaron respectivamente. Se deja el analisis in vivo de los

valores intermedios (60V y 90V) para etapas posteriores de este estudio.

V.2 Resultados y discusion

En ninguno de los dos grupos implantados, a 30V y a 120 V, se observaron
alteraciones locales ni sistémicas en los animales, tanto en el postoperatorio inmediato

como mediato.

Cabe mencionar que cada animal contaba con una muestra control (sin anodizar) en

su miembro inferior izquierdo y la muestra a ensayar en su miembro inferior derecho.
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V.2.1 Estudio histologico

En todos los grupos estudiados se observaron zonas de tejido dseo de tipo laminar

(Figura 5.1) en intimo contacto con la superficie metéilica (interfaz oseointegrada), y

sectores donde el tejido medular contactaba con la superficie metalica (mielointegracion).

De esta manera, el tejido neoformado establecio una interfaz discontinua sobre la superficie

del implante. En ningan caso se observd infiltrado inflamatorio.

Figura 5.1: Cortes histologicos por desgaste. Resina acrilica.
Azul de Toluidina al 1%. a) Vista panoramica en la que se
aprecia un implante de circonio (1) en la médula osea
hematopoyética (MO) de la tibia de rata. Obsérvese el tejido
dseo laminar (TO) neoformado alrededor del implante y la
cortical de la tibia (CO). Los circulos rojos indican las zonas de
la interfaz que se observan a mayor magnificacion en las
figuras b) y ¢). b) A mayor magnificacion se observa
claramente la interfaz donde se aprecia un sector de tejido dsco
(TO) en contacto directo con la superficie metalica
(oseintegracion —), y areas de mielointegracion (*). ¢) Otro
sector del implante donde se evidencia la interfaz, con tejido
dseo (TO) no oseointegrado separado del implante por médula
osea (*). I: Implante. MO: médula osea.
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La Figura 5.2 muestra tres cortes histologicos. correspondientes a la muestra
control (a) y a los dos potenciales utilizados de 30V y 120V (b y ¢, respectivamente). En

cada caso se indican la médula Osea, el implante y el tejido 6seo peri-implante neoformado.

Figura 5.2: Cortes histologicos por desgaste. Resina
acrilica. Azul de Toluidina 1%. Se observa el tejido oseo
peri-implantario (TO), médula 6sea hematopoyética (MO)
y cortical de la tibia (CO), a) Control. b) 30 V y c) 120V.

V.2.2 Andlisis histomorfométrico

El estudio histomorfométrico reveldé un mayor volumen 6seo peri-implante (VOP)
estadisticamente significativo en el grupo de los animales implantados con las muestras
anodizadas a 30V (grupo I) respecto a los grupos de animales implantados con muestras
control (sin anodizar) y anodizadas a 120V (grupo II), (p<0,05). La Tabla V.1 hace
referencia a estos datos.
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Respecto a la oseointegracion (OI) se observd un mayor porcentaje de Ol
estadisticamente significativo en las muestras anodizadas respecto a los controles (p<0,05).
A su vez se encontré un mayor porcentaje de Ol estadisticamente significativo en el grupo |
(30V) respecto al grupo 11 (120V), (p<0,05). La Figura 5.3 ilustra el porcentaje de
oseointegracion para los grupos estudiados.

Tabla V.1- Estudio histomorfométrico: evaluacion del VOP. Los datos se expresan como media + desviacion

estandar. (*p< 0,05). La {lecha indica los grupos donde se observo diferencia estadisticamente significativa

Grupo Voltaje [V] Volumen dseo peri — implante

[um de proyeccion]

Control 0 37.900 % 3.800 4
I 30 41.800 % 6.000 (¥)
11 120 34300£4.000 |
75+
* *
#
_ 507
£
S
25
oL EE ]

Control 30V

Figura 5.3: Estudio histomorfomeétrico: porcentaje de oseointegarcion ( %0OI). Los datos se expresan como
media + desviacion estandar. (* *p< 0,05). (*) indica diferencia estadisticamente significativa del grupo experimental

respecto del control, (#) indica diferencia estadisticamente significativa entre los grupos experimentales.

El modelo experimental utilizado en este trabajo permite evaluar el tejido 6seo

neoformado alrededor del implante bajo condiciones locales y/6 sistémicas [2].
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El analisis histomorfométrico realizado, mostré6 que las muestras anodizadas
presentaron mayores porcentajes de Ol respecto a las muestras controles. Este resultado
concuerda con los estudios de Gomez Sanchez et al. [3], quienes estudiaron la factibilidad
de oseointegracion de Ti y Zr anodizados a 30 V y sin anodizar. Encontraron que en las
muestras sin anodizar el tejido 6seo neoformado no se encontraba en toda la periferia del

implante en la misma magnitud que en las muestras anodizadas.

Mediante estudios in vivo, Sollazzo et al. [4] concluyeron que los implantes con
oxido de circonio como recubrimiento superficial presentaron un porcentaje de contacto
hueso-implante mayor y estadisticamente significativo en comparacién con los implantes
sin dicho recubrimiento. Si bien el 6xido de circonio no fue obtenido mediante anodizacion

en los estudios de Sollazzo, vale la comparacion para este estudio.

Por otro lado, Olmedo et al. [5] estudiaron la incidencia en el porcentaje de
oseointegracion de la capa de oxido formada mediante el proceso de anodizado en
implantes laminares de Ti. Trabajaron con potenciales relativamente bajos, entre 6V y 24V.
Llegaron a la conclusion de que los potenciales intermedios eran los que mejores resultados
presentaron, ya que eran los que proporcionaban un mayor %OI. En comparacion con el
presente estudio, los resultados obtenidos en Ti para el %0l son muchos mas bajos que los
obtenidos para el Zr, aun para los potenciales similares a los que fueron anodizados (24V
para el Ti, 30V para el Zr). Comparando estas conclusiones, con los resultados del presente
trabajo, se podria decir que el Zr anodizado permite obtener un mayor porcentaje de Ol que

el Ti anodizado.

Se sabe que las superficies anodizadas presentan propiedades adecuadas desde el
punto de vista bioldgico y biomecanico en comparacion con superficies maquinadas. El
éxito clinico en Ti anodizado se ha explicado a través de dos mecanismos: unién mecanica

del hueso neoformado y unién bioquimica [6].

Es sabido que los sistemas bioldgicos tienen la capacidad de reconocer cualquier
detalle a nivel molecular. El reconocimiento esta programado en las moléculas y células a

través de la combinacion de su estructura tridimensional, la arquitectura quimica y sus
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propiedades dinamicas. Entre las propiedades fisico — quimicas de las superficies que se
han determinado que afectan la respuesta celular se encuentran: la mojabilidad
(hidrofilicidad), energia superficial, rugosidad, textura, composicion quimica, carga

superficial y morfologia [7].

De acuerdo a estas premisas se analizd si habia correspondencia entre las
caracteristicas del 6xido anddico con los valores de Ol. Se pudo ver que el mayor
porcentaje de OI se corresponde a las muestras anodizadas a 30V. Se comparé la
morfologia obtenida para cada potencial de anodizado (30V y 120V) y se vio que en las
muestras anodizadas al valor inferior de potencial, los grupos de ¢xido se encuentran sobre
una delgada capa de oxido anddico, observandose las lineas del laminado del sustrato, tal
como se menciono en la seccion I11.2.1 del capitulo I11. Se cree que la forma de deposicion
del oxido afectaria el porcentaje de oseointegracion. En la Figura 5.4 se observan las
micrografias de las muestras anodizadas a 30V y 120V, En las mismas se observa la forma
de deposicion del 6xido. El mayor porcentaje de Ol, también podria atribuirse al espesor de
la capa anddica. De acuerdo a lo que se observa en las micrografias SEM, la capa de 6xido
formada a 120V es mucho mas densa y presentaria mayor espesor que la capa formada a
30V. Se cree que el espesor de la capa de 6xido a 120V es mayor, ya que no se observan las
lineas de laminado presentes en la muestra anodizada a 30V. Es probable que a mayor
espesor, se generen tensiones internas en el recubrimiento, que ocasionaria el despegue de

la capa anddica con el hueso neoformado.
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a) b)

Figura 5.4. Micrografias de muestras anodizadas: a)30V, b)120V.

En el presente estudio se analiz6 ademas la relacion entre la cantidad de P de las
muestras anodizadas incubadas 30 dias en SBF y el porcentaje de oseointegracion. En este
caso se observd que la muestra que presentaba el mayor porcentaje de oseointegracion
(30V) no era la que necesariamente tenia la mayor cantidad de P (medida a través del
cociente Ip/lz) (120V). La Figura 5.5 muestra la correlacion entre los parametros Ip/lz,

%01 y voltaje de anodizado.

0.0447

Figura 5.5: Correlacion entre Ip/l,, %0l y voltaje de anodizado.
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Del estudio realizado en la seccion I11.2.1.3 del capitulo IIl, se vio que existe
diferencia significativa de los parametros de rugosidad Ra y Rq. entre las muestras
anodizadas y las muestras sin tratamiento superficial. Los parametros de rugosidad
mencionados, resultaron mayores en las muestras con tratamiento superficial que en las
muestras sin tratar. Este hecho, podria explicar el mayor porcentaje de Ol en las muestras
anodizadas respecto a las muestras sin anodizar. Sin embargo, no se puede explicar el
aumento del %0] en las muestras anodizadas a 30V con respecto a las muestras anodizadas

a 120V, ya que ambos grupos presentaban similar rugosidad.

Si bien, son muchos los estudios que dan cuenta de que un aumento en la rugosidad
permite una mejora en la adhesion hueso-implante, en lo que respecta al Zr, todavia son
pocos los estudios que relacionan la rugosidad con el porcentaje de oseointegracion. Sin
embargo en Ti existen gran cantidad de trabajos. Ponsonnet et al. [8] estudiaron la adhesion
y proliferacion celular para varias aleaciones de Ti con diferentes tratamientos superficiales
modificando su rugosidad. Llegaron a la conclusion de que existe una fuerte correlacion
entre la rugosidad y la proliferacion celular. Para los tratamientos superficiales propuestos
por ellos. concluyeron que existe un rango 6ptimo de rugosidad, por encima del cual la

proliferacion celular disminuye.

La rugosidad superficial juega un papel fundamental en la calidad y el porcentaje
de OI en los implantes de Ti. Los implantes con gran rugosidad, han demostrado favorecer

el anclaje mecanico y la fijacion primaria al hueso [6].

De lo analizado en el presente trabajo, podemos decir que aun no queda claro la
influencia de la rugosidad sobre el %OI. Si bien cierto grado de rugosidad pareciera
favorecer el porcentaje de Ol (cuando se comparan los resultados entre el blanco y el
material anodizado): pequefias variaciones de la rugosidad no parecen ser capaces de
explicar el aumento en el %Ol de la muestra anodizada a 30V, con respecto a las

anodizadas a 120V,
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V.3 Conclusiones

e Luego de 30 dias de implantacion en ratas Wistar se observo en todas las muestras,
ya sea modificadas o no superficialmente, hueso laminar neoformado alrededor del

implante.

e Todas las muestras implantadas presentaron zonas de oseointegracion y zonas de

mielointegracion.

e Para el volumen 6seo peri-implante (VOP), se encontré diferencia estadisticamente
significativa entre las muestras anodizadas a 30V y las muestras anodizadas a 120V

y sin anodizar, siendo mayor el VOP de las muestras anodizadas a 30V.

¢ Se observé un mayor porcentaje de Ol estadisticamente significativo en los grupos
de las muestras anodizadas a 30V y a 120V respecto a los controles. A su vez, las
muestras tratadas superficialmente a 30V presentaron mayor porcentaje de

oseointegracion respecto a las muestras anodizadas a 120V.

e No se encontr6 relacion entre la cantidad de P en las muestras anodizadas y el

porcentaje de oseointegracion.

¢ No se ha podido establecer una relacion clara entre la rugosidad de la capa anddica

y el %0l

e La condicion que presentdé mayor %Ol (muestras anodizadas a 30V), presenta una
morfologia que se caracteriza por la deposicion del oxido en forma de grupos

aislados sobre la superficie, sin cubrir totalmente el piso del sustrato.
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CAPITULO VI: CONCLUSIONES FINALES

Las muestras anodizadas a 30, 60, 90 y 120V en H;PO4 1 M presentaron un color
caracteristico para cada valor de potencial de anodizado. Se observo que el 6xido
anodico crece sobre la totalidad de la superficie del sustrato y se concentra en forma
de grupos aislados sobre la superficie. Con el aumento del potencial aumenta la
cantidad de grupos depositados, los cuales van cubriendo en forma homogénea la
superficie.

Durante el proceso de anodizado se introduce P en el 6xido formado. La estructura
cristalina del o6xido generado es monoclinica para todos los potenciales de
anodizado ensayados. Se observd un aumento de la rugosidad en las muestras
anodizadas respecto a las muestras sin tratamiento superficial, aunque no se
encontraron variaciones de la rugosidad con el potencial de anodizado.

Luego de diferentes periodos de inmersion (24 horas y 30 dias) en solucion
simulada de fluido biolégico (SBF) a 37°C, se observo la presencia de Ca en las
muestras anodizadas y sin anodizar. El P permanecié presente en las muestras
anodizadas luego de los diferentes periodos de inmersion. Sin embargo. no se
identificaron compuestos de Ca-P, posibles precursores de la formacion de
hidroxiapatita.

En general se encontré que el proceso de anodizado protege al material base.
confiriéndole mejor resistencia a la corrosion.

Los ensayos electroquimicos en solucion de anodizado (H3PO4) mostraron que las
muestras anodizadas se encuentran pasivadas, siendo la densidad de corriente pasiva
menor al aumentar el potencial de anodizado.

Luego de 24 horas y 30 dias de inmersion en una solucién potencialmente agresiva
(SBF), las muestras anodizadas mostraron muy buena resistencia a la corrosion. A
diferencia de lo que ocurrié con el metal sin anodizar, las muestras anodizadas no
presentaron  corrosion localizada y su comportamiento fue similar,
independientemente del potencial de anodizado.

La comparacion de los resultados obtenidos en el presente trabajo con los de la
literatura muestran que 30V es un valor critico de potencial de anodizado, ya que
muestras anodizadas a potenciales mayores permanecen pasivas en solucion SBF,
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mientras que muestras anodizadas a potenciales menores sufren corrosion
localizada.

Si bien no se han encontrado compuestos de Ca-P (posibles precursores de la
formacion de hueso) luego de la inmersion en SBF, en los estudios in vivo se
observo que todas las muestras (anodizadas y sin anodizar) presentaron hueso
neoformado a su alrededor.

Se observé un mayor porcentaje de oseointegracion (OI) en las muestras anodizadas
respecto de las no anodizadas. A su vez, el porcentaje de Ol resultd mayor en la
muestra anodizada a 30V respecto de la anodizada a 120V.

No se ha podido establecer una relacion directa entre el porcentaje de Ol y el grado
de rugosidad superficial.

La mayor Ol encontrada en la muestra anodizada a 30V se relacioné con la
particular morfologia de crecimiento de 6xido de la misma. A diferencia de lo que
ocurre en la muestra anodizada a un potencial mayor, en este caso la capa de 6xido
anodico que recubre la superficie del metal es muy delgada y los grupos de 6xido
son mas pequefios y estan mas separados entre si. Se especula que esta particular
morfologia podria servir de “anclaje” para el crecimiento y desarrollo del hueso
neoformado.

El proceso de anodizado de Zr mejora no sélo su resistencia a la corrosién si no
también su capacidad de oseointegracion, medida a través del porcentaje de Ol. De
los potenciales de anodizado evaluados en el presente trabajo se concluye que, si
bien 30V es el que produce mayor porcentaje de Ol, este potencial es critico desde
el punto de vista de la corrosion. Por otra parte, anodizados a potenciales muy altos
para asegurar una buena resistencia a la corrosion, no parece ser una alternativa
favorable para obtener altos porcentajes de Ol. La existencia de este compromiso
lleva a especular que se deberia utilizar un potencial intermedio (por ejemplo 60V),
tal que asegure una buena resistencia a la corrosién y brinde a su vez un alto
porcentaje de Ol. Dado que en este trabajo sélo se evaluaron in vivo muestras
anodizadas a 30 y 120V, se sugiere como trabajo futuro evaluar el porcentaje de Ol
de Zr anodizado a 60V.
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