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Introduccion

El titanio es ampliamente utilizado en odontologia debido a sus excelentes caracteristicas en
cuanto a inercia quimica, resistencia mecanica con bajo modulo elastico, baja densidad y
toxicidad, buena resistencia a la corrosiony, fundamentalmente, por ser biocompatible y
osteointegrable [1]. A nivel mundial, mas de 1000 toneladas de titanio se implantan
anualmente en seres humanos en forma de dispositivos biomédicos [2]. El titanio posee una
elevada resistencia a la corrosion debido a la presencia de una fina capa de 6xido de titanio
de 2 a 7 nm de espesor [3,4].

Sin embargo, debido a la incapacidad de este material de inducir el crecimiento de hueso
directamente desde su superficie, se llevan a cabo distintos tratamientos superficiales,
dependiendo de la aplicacion especifica. El objetivo es desarrollar un recubrimiento bioactivo
que aumente tanto la velocidad inicial de desarrollo éseo como el anclaje biolégico de
fijaciéon del implante al hueso.

En los ultimos tiempos se han desarrollado una gran variedad de tratamientos superficiales
que se realizan mediante modificaciones fisicas y/o quimicas. Uno de los métodos mas
tradicionales es el blastinizado, dondese utilizan particulas de silice y alimina de distintos
tamanos y formas [4]. Actualmente se han empezado a utilizar particulas biocompatibles de
calcio y fosforo debido a que mejoran la interaccion del implante con el tejido.

Dentro de los métodos mas modernos, sobresalen aquellos que producen recubrimientos
bioactivos como es el caso del anodizado por plasma quimico (APQ) y los tratamientos
termo quimicos. El tratamiento de APQ [5], también conocido como proceso MAO (micro arc
oxidation), genera un recubrimiento de tipo ceramico que posee una elevada microdureza,
adhesiéon al metal base y de alta resistencia al desgaste [6]. Este proceso se basa en la
ruptura dieléctrica de una capa de 6xido aislante en la superficie de un anodo metalico en
contacto con un electrolito adecuado. Durante el proceso aparecen chispas en la superficie
del anodo y desprendimiento de gas en forma de burbujas. El recubrimiento obtenido, que
se compone de elementos del anodo metalico y del electrolito, es una capa de 6xido de
titanio con P y Ca, bioactiva, porosa, rugosa y firmemente adherida a la superficie. Estas
caracteristicas topograficas y composicionales dependen de los pardmetros del tratamiento
de APQ, de la composicion del electrolito, densidad de corriente o voltaje aplicado y tiempo
[71.

Por otro lado, dentro de los tratamientos termo quimicos se destaca el tratamiento alcalino,
que induce la formacion de un hidrogel de titanato de sodio amorfo que favorece el
crecimiento de apatita sobre la superficie del implante [8].Ademas, cumple la funcion de
transformar las superficies bioinertes a bioactivas logrando mejorar en tiempo y forma el
proceso de osteointegracion [8,9]. El gel de titanato de sodio que se forma durante el
tratamiento alcalino, se puede estabilizar por medio de un tratamiento térmico, como una
capa de titanato de sodio denso y parcialmente cristalizado [10,11], cuyo propdsito es la
mejora de la adhesion y bioactividad del recubrimiento en la superficie del implante. En el
presente trabajo se analizaron los efectos que producen diferentes tratamientos térmicos
posteriores al alcalino, sobre superficies de titanio cp con tratamiento superficial de
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blastinizado y APQ (anodizado por plasma quimico). Se evaluaron tres temperaturas de
trabajo: 400, 600 y 800°C, con el fin de hallar una temperatura 6ptima de aplicacion. Las
superficies se caracterizaron mediante ensayos de angulo de contacto, difraccién de rayos
x, SBF (simulated body fluid), adhesiéon y microscopia electronica de barrido. Las muestras
tratadas a 800°C revelaron una fase completamente cristalina, repercutiendo
desfavorablemente en los resultados obtenidos en adhesion y en el crecimiento de la capa
de apatita. Sin embargo, las muestras tratadas a 400 y 600°C revelaron una fase
parcialmente cristalizada y desarrollaron una superficie bioactiva que indujo el crecimiento
de apatita sobre las mismas.

Materiales y métodos
2.1 Preparacién de muestras

El material de estudio consistid en probetas cilindricas de Ti c.p ASTM Grado 4, con un
diametro de 9mm y una altura de 4mm. A partir de las mismas se establecieron dos
condiciones de andlisis: probetas blastinizadas con particulas de calcio y fésforo y, por otro
lado, probetas blastinizadas con posterior anodizado por plasma quimico (APQ) con un
electrolito rico en Ca y P. Ambas condiciones de partida fueron sometidas a un tratamiento
termoquimico que consistid en sumergir las muestras en una solucion de NaOH 10 M
durante 24 hs a una temperatura de 60°C. El objetivo del tratamiento fue formar un gel de
titanato de sodio sobre las superficies de las muestras. Posteriormente, se realizd un
tratamiento térmico, que consistid6 en exponer las probetas post tratamiento alcalino a las
temperaturas de interés para densificar el gel y mejorar la adhesién al sustrato. Las probetas
se colocaron en un crisol y se llevaron durante 1 hora al horno a 400, 600 y 800 °C.

2.2 Caracterizacion de superficies

- Ensayo de adhesion: Se realizaron tres indentaciones por muestra con una carga
de 150 kg con el fin de evaluar la calidad y la resistencia adhesiva de la capa de
titanato formada. Se utilizé un durémetro BSG DL 171 y un penetrador conico de
diamante con una punta de 200 ym de diametro. A continuacién, se observaron en el
microscopio electrénico de barrido y la calidad de la adhesion del recubrimiento se
comparo con la clasificacidon especificada por la norma VDI 3198[13].

- Angulo de contacto: Se realizd un ensayo de mojabilidad mediante Ila
determinacion del angulo de contacto inicial por goniometria. Se utilizé agua como
liquido de prueba, con un goniémetro ramé-hart Model 500 (ramé-hart instrument
co.,USA).

- Difracciéon de rayos X: Los estudios de difraccién se realizaron con un equipo de
rayos x para polvos cristalinos marca Panalytical, modelo Empyrean, con detector
PixCel 3 de haz rasante con un angulo de 1 ° en un rango de barrido de 15 a 70 °
con paso de 0,02° y 1 seg/paso. Se analizé el cambio de proporciones de fase
amorfa a cristalina del recubrimiento a las distintas temperaturas de trabajo.

- SBF: El analisis de la respuesta biolégica de las muestras se realizé mediante un
ensayo de SBF (Simulated Body Fluid). EI mismo consistiéo en sumergir las muestras
en la solucién preparada segun norma ISO/FDIS 23317-2012 [14] durante 7 dias a
una temperatura de 37°C.

- SEM-EDS: Las superficies luego de la inmersion en SBF fueron observadas
mediante microscopia electréonica de barrido FEI QUANTA 200 y analizadas por
espectroscopia dispersiva en energias (EDS) para determinar la relacion Ca/P. El
voltaje utilizado durante el ensayo fue de 20 kV con un aumento de 100x.

En la tabla 1 se presenta la nomenclatura utilizada en este trabajo para los diferentes
tratamientos.

Tabla1. Nomenclatura de probetas de estudio.
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Nombre completo segun tratamiento Abreviatura
Blastinizado+TratamientoAlcalino+TratamientoTérmico a 400 °C BNaOH-T400
Blastinizado+TratamientoAlcalino+TratamientoTérmico a 600 °C BNaOH-T600
Blastinizado+TratamientoAlcalino+TratamientoTermico a 800 °C BNaOH-T800

Blastinizado+APQ+TratamientoAlcalino+TratamientoTérmico a 400 °C | BAPQNaOH-T400

Blastinizado+APQ+TratamientoAlcalino+TratamientoTérmico a 600 °C | BAPQNaOH-T600

Blastinizado+APQ+TratamientoAlcalino+TratamientoTérmico a 800 °C | BAPQNaOH-T800

3. Resultados

Mediante el ensayo de medicion de angulo de contacto se caracterizé la hidrofilicidad de las
superficies de las muestras tratadas termoquimicamente a 400, 600 y 800°C. Se realizaron
tres mediciones por muestra. Las mismas presentaron bajos angulos de contacto, entre 7 y
11°, revelando que todas son muy hidrofilicas.

La calidad y la resistencia adhesiva de la capa de titanato se evalué mediante el ensayo de
adhesion de acuerdo a lo especificado por la norma VDI 3198 [13]. Las indentaciones se
observaron mediante microscopia electronica de barrido y la calidad de adhesion del
recubrimiento se comparé con la clasificacion especificada por dicha norma.

Las muestras con APQ tratadas térmicamente a 400 y 600 °C desarrollaron una buena
adhesion entre el sustrato y el metal, sin desprendimiento de la capa de APQ ni formacion
de fisuras sobre la superficie como se observa en la Figura 1 a-b.

Figura 1.Imagen SEM del ensayo de adhesion de las muestras Blastinizado+APQ con
tratamiento alcalino y térmico: a) 400°C, b) 600 °C y c) 800 °C.

Por otro lado, las muestras con APQ tratadas térmicamente a 800 °C presentaron una mala
adhesion, en la figura 1c se puede observar un desprendimiento del recubrimiento del
sustrato. Este resultado se sustenta con los datos obtenidos en los ensayos de difraccion de
rayos x realizados a las muestras tratadas a 800°C donde se observé una fase totalmente
cristalina.

El ensayo de difraccion de rayos x permitié identificar la evolucién de la fase amorfa a
cristalina de la capa de titanato de sodio luego del tratamiento térmico a distintas
temperaturas. Los tratamientos térmicos entre 400 y 800°C aumentan la cristalinidad del
recubrimiento. En la Figura 2 se pueden observar los difractogramas de muestras tratadas a
400, 600 y 800 °C respectivamente.
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Figura 2. Difractogramas de las muestras con tratamiento térmico. Curva roja: 400°C, azul:
600°C, negra: 800°C.

El difractograma correspondiente a la muestra tratada térmicamente a 400°C, presenta una
zona de curvatura amorfa con picos anchos y de baja intensidad. En la misma se
identificaron picos compatibles con la presencia de fases cristalinas de titanio metalico como
también de oxido de titanio correspondiente a la anatasa. La muestra tratada térmicamente
a 600°C, también contintia revelando una fase amorfa de titanato de sodio. Se identificaron
picos compatibles con la presencia de fases cristalinas de titanio metalico, al igual que de
Oxido de titanio correspondiente a la anatasa. Sin embargo, hay algunas diferencias entre
los difractogramas de las muestras tratadas a 400°C Y 600°C. Se observa un aumento en la
intensidad de los picos de 6xido de titanio (anatasa) en la muestra tratada a 600°C vy, a su
vez, una disminucién de los picos del titanio metalico. Ademas los picos son mas angostos y
de mayor intensidad, manifestando de esta manera una mayor cristalizacion, en cambio los
picos de la curva roja (400°C) son mas bien anchos.

Por ultimo, el difactograma de la muestra tratada térmicamente a 800°C no presenta fase
amorfa. Se identificaron picos compatibles con la presencia de fases cristalinas de anatasa y
de rutilo. En este ultimo difractograma aparecen los picos caracteristicos del titanato de
sodio (Na,TigO43) que cristalizo completamente.

Con el ensayo de inmersion en la solucion de simulacion de fluido humano (SBF) se evalud
la capacidad bioactiva de las muestras de formar capas ceramicas de fosfato de calcio sobre
sus superficies. Estas fueron sumergidas durante 7 dias a 37°C. Las probetas BNaOH-
T400, BAPQNaOH-T400 como las de BNaOH-T600 y BAPQNaOH-T600 desarrollaron en
sus superficies una capa ceramica de fosfato de calcio (figura 3). Dicho recubrimiento se
caracterizd cualitativamente mediante espectrémetro dispersivo de energias (EDS) y se
obtuvieron relaciones de Ca/P de 1,5 propios de una apatita 6ésea [12].

Por otro lado, las muestras BNaOH-T800 y BAPQNaOH-T800, luego del ensayo de
inmersion en SBF, no presentaron ningun crecimiento de apatita sobre sus superficies. Este
comportamiento de inhibir la capacidad de formacion de apatita sobre la superficie de las
muestras, podria estar asociado con el alto porcentaje de cristalizacién que presentan las
mismas luego del tratamiento térmico a 800°C.
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Figura 3. Imagen SEM de las muestras ensayadas en SBF: a) BAPQNaOH-T400, b)
BNaOH-T400, c) BNaOH-T600 y d) BAPQNaOH-T600.

Discusién

El tratamiento térmico realizado a las temperaturas de 400, 600 y 800°C desarrolld, en todas
las muestras, superficies muy hidrofilicas con valores de angulo de contactomuy bajos,
comprendidos entre los 7 y 11 °. Las muestras tratadas térmicamente a 800 °C revelaron
mediante difraccion de rayos x, una fase completamente cristalina. Este resultado repercutio
en los ensayos de adhesion, donde se observd desprendimiento de la capa de titanato y
formacion de fisuras, representandouna adherencia inaceptable entre el recubrimiento y
sustrato. Por otro lado, a pesar de desarrollar una superficie muy hidrofilia, en el ensayo de
SBF también se obtuvieron resultados negativos, ya que no se logré inducir el crecimiento
de apatita sobre las superficies de las muestras tratadas. Las muestras tratadas a 400 y 600
°C manifestaron caracteristicas muy similares entre si. El difractograma de la muestra
tratada a 400 °C revelo menor presencia de fase cristalina en comparacién a la muestra
tratada a 600 °C. Estas diferencias se observaron en las dimensiones y la intensidad de los
picos obtenidos en los difractogramas. Con respecto al ensayo de adhesion, ambas
condiciones de temperatura respondieron favorablemente, representando una adherencia
aceptable, sin desprendimientos del recubrimiento ni presencia de fisuras. Tras la inmersion
de 7 dias en SBF, las muestras desarrollaron superficies bioactivas que indujeron el
crecimiento de apatita de un considerable espesor, ya que en los espectros realizados a
altos voltajes de EDS (25kV) el porcentaje de titanio detectado es muy pequefio.

Conclusiones

Tras analizar los resultados se concluye que la temperatura de 800 °C queda descartada
como posible temperatura 6ptima de trabajo ya que al cristalizar completamente no
desarrolld una superficie bioactiva y representd una adherencia inaceptable entre el
recubrimiento y el sustrato.

Las temperaturas de trabajo de 400 y 600 °C manifestaron caracteristicas muy similares
entre si. Ambas desarrollaron superficies bioactivas que lograron nuclear la capa de fosfato
de calcio y obtuvieron buena respuesta en cuanto a la adhesion del recubrimiento al
sustrato. Para poder establecer una éptima condicion de trabajo y seleccionar una sola
temperatura, se debera realizar un analisis cuantitativo, que consiste en medir el espesor de
la capa ceramica de fosfato de calcio que se forma sobre una superficie y otra. Como
también analizar la velocidad de nucleacion de la capa de apatita en ambas condiciones. Del
presente trabajo se concluye que las temperaturas de 400 y 600 °C son temperaturas que
desarrollaron superficies hidrofilias, bioactivas y con buena adhesion.
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