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Abstract

Universidad Politécnica de Catalufia. Barcelona

Thetitaniumalloys used in orthopaedic and dental implants are corrosion-resistant and compa-
tible with the human body due to the titanium oxid film which forms spontaneously on the implant
surface. However, the utilization of more than one type of alloy or metal on the same patient and the
fragility and the thin thickness of the oxid layer, can give rise to the appearance of the corossion
phenomena and/or ion release. It is well known that enough concentration of metallic particles are
toxic, and are able to produce Inflammation, allergy genetic mutations or carcinogenic processes.
With the purpose of minimize the corrossion in the implants and the metallic ion release to the
physiological environment it is possible to grow up the titanium oxid layer in a controlled way to
have a tough, homogeneous and stable layer with the anodization technique. In thiswork it iseval uated
the improvements in corrosion resistance and the decrease of the metallic ion release due to the

anodized layer.

K eywor ds: titanium, corrossion, prostheses, metallicions.

Introduccion

Laanodizacion esun proceso € ectroquimico de
formacion de capas de 6xido en la superficie del
metal. Este proceso de anodi zacién tendraunas pro-
piedades beneficiosas paralosimplantes, como son:

1. Limpieza de residuos tanto organicos como
inorganicos de la superficie del

biomaterial.

2. Mgoradelaresistenciaalacorrosion del
implante.

3. Disminucion de laliberacion deiones del
titanio a medio fisioldgico.

4. Aumento de la dureza superficial asi como

delaresistenciaal desgaste.

En este proyecto se obtuvo una capa de éxido
de titanio controlada sobre la aleacion Ti-6Al-4V,
mediante procesos electroguimicos y se determi-
naron los espesores de las capas para diferentes
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valores de potencial y respecto a distintos tiempos
deaplicacion. Se determind también, ladiferencia
depotencial criticaque produciria lafracturadela
capa de anodizado. Asimismo, se evalué mediante
técnicas de espectrometriade masas aplicando plas-
mainducido, laliberacion deionesdetitanio al me-
diofisioldgico del titanio anodizado y €l titanio sin
anodizar.

Materialesy método experimental

Se realizaron las anodizaciones sobre la aea-
cion Ti-6Al-4V ELI, cuyaestructurametalogréfica
se puede observar en laFig. 1, mediante un proce-
so electrolitico con disoluciones acuosas de sulfatos
amonico y magnésico, ortofosfato sddico y acido
sulfdrico. Se utilizé &hodo de acero inoxidable. La
anodizacion se realizo a diferentes potenciales,
manteniéndose el tiempo de aplicacion constante a
15 segundos, obteniéndose diferentes capas de Oxi-
do detitanio. El esquemadel equipo experimental
se puede observar enlaFig. 2. Sedeterminaronlos
espesores de las capas de anodizado mediante un
medidor de espesores basado en la deteccion de
corrientes de Foucault.

Se obtuvieron las diferentes gréaficas de polari-
zacion utilizando un potenciostato, que mediante
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un electrodo dereferenciade Ag/AgCl permitié de-
terminar la intensidad de corriente que pasa entre
los dos electrodos al aplicar un potencial que varia
con € tiempo. Los ensayos se realizaron en medio
fisiologico a 37°C, siguiendo la norma internacio-
nal ASTM STP576.

Otro aspecto que se estudio fue laliberacion de
ionesa medio. Las muestras detitanio sin anodizar
y anodizando a 20 V durante 15 s. se sumergieron
en medio salivar y fueron colocadas en unaestufaa
37°C. A diferentes tiempos se extraia una pequefia
cantidad de fluido con el fin de analizar los iones
metalicos liberados. El recipiente estaba perfecta-
mente protegido para que ningunaimpurezainter-
firieralosresultados. Lacuantificacion delosiones

liberados se realizo mediante lamedicion por |CP-
MS (Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectometry). Estatécnicaespectrométricapermi-
te la cuantificacion de elementos quimicos en di-
soluciones muy diluidas Ilegando hasta valores de
partes por billon. Estas mediciones serealizaron a
1 hora, 24, 168, y 360 horas. Serealizaron también
mediciones de iones contenidos en la saliva artifi-
cial utilizada que sirvié como control.

Resultados experimentalesy discusion
Se obtuvieron los diferentes colores de interfe-

rencia propios de los diferentes espesores de las
capas de 6xido formado. Las capas de 6xido eran

Figura 1. Microestructura de laaeacion Ti-6Al-4V ELI.

Potenciostato

s |

1.1

Figura 2. Esquemadel equipo experimental.

1: Muestra Ti-6Al-4V
2: Electrodo de Referencia Ag/AgCI
3: Electrodo de trabajo
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homogéneas en su color y ademas no se aprecia
ron desconchamientos de la pelicula hasta trata-
mientos de anodizacién aelevadosvaloresde dife-
renciade potencial. Esbien conocido quelas capas
de Oxido de titanio tienen pequefias diferencias de
volumen con respecto a substrato, 10 que hace que
estas capas sean tenaces y no se fracturen con
facilidad; este hecho favorece la resistencia a la
corrosion del titanio y sus aleaciones.
Representando los espesores de las capas de
Oxido obtenidas respecto a tiempo de aplicacion
delosdiferentes potencial es se obtienen ecuaciones
potenciales como las que se observan en laFig. 3,
donde se puede apreciar como se llega a un espe-
sor maximo o de saturacion para cada uno de los

potenciales aplicados. Si se representa el espesor
de la capa de Oxido para cada potencia aplicado
durante 15 segundos se obtienen dos relaciones li-
neales, como se muestra en laFig. 4. El hecho de
gue existan dos leyes de crecimiento se debe aque
adiferencias de potencia bgjas, el crecimiento de
lacapade Oxido esuniforme, homogéneoy amedi-
daquelacapade éxido vaaumentando de espesor,
va oponiendo més resistencia a paso de los elec-
trones. La segunda ecuacion lineal es de pendiente
mayor, o que significaquelos el ectrones pasan mas
facilmente a través de la pelicula de 6xido y hace
aumentar en mayor medida el espesor de la capa,
laexplicacion aeste hecho sedebealaroturadela
peliculade 6xido haciendo que disminuyala
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Figura 3. Espesor de capa con el tiempo paralos diferentes potencial es aplicados.
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Figura 4. Espesor de capaadiferentes potenciales durante 15s.

26



resistividad de ésta. Si hacemos el cortedelasdos  segundos, se abtiene el valor de 41V: este seria el
rectas para los anodizados realizados durante 15  potencial critico de fractura de la pelicula de oxi-
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Figurab. Curvade polarizacion paratitanio sin anodi zar.
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Figura6. Curvade polarizacion paratitanio anodizado.
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Figura7. Curvadel potencial natural respecto al tiempo parael titanio anodizado
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do. Las curvas de polarizacion para €l titanio sin
anodizar (Fig. 5) y anodizado a20V durante 15 s.
(Fig. 6) muestran el efecto de la anodizacion en el
titanio. Para el primer caso, la curva de polariza-
cion muestra un comportamiento de material
pasivable con comportamiento activo o como mu-
choinestable. Este comportamiento esdebido aque
la capa de Oxido formada de manera espontanea

20
V (mV)

15

10

tiene un espesor de 3 nm, capamuy fina que puede
ser atacada por los cloruros que contiene la saliva
artificial. Sinembargo, lacurvade polarizacion para
el titanio anodizado muestra un tipo de comporta-
miento pasivo. El potencial de pasivacionesde0.75
V. DelaFig. 6 se puede apreciar que adiferencias
de potencia bgjas, la pendiente de la curva de po-
larizacion esmuy pequeiay vadisminuyendo ame-
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Figura 8. Curvadel potencia natural respecto al tiempo para el titanio sin anodizar

Figura 9. Superficie de titanio donde se aprecia la capa de anodizado.

28



dida que se aumenta la diferencia de potencial, en
contraste con el material sin anodizar. Si sobrepa-
samos la diferencia de potencial de 2.4V, la pen-
diente experimenta un aumento considerable.
Seobtuvieron las curvas de potencia natural de
corrosion que se representan en las Figuras 7y 8,
para el titanio anodizado y € titanio sin anodizar
respectivamente. Se puede apreciar que el poten-
cial libredel materia anodizado aumentahasta 105
mV, lo que indica el enoblecimiento que alcanza
con €l tiempo, estabilizandose el comportamiento
aesepotencial. En cambio €l titanio sin tratar, este
potencial es cercano a los 10 mVv.,
significativamente menos noble que el material
anodizado. Se aprecia en este Ultimo caso unama-
yor inestabilidad de la capaen el medio corrosivo.
La capa de 6xido formada (Fig. 9) hace que €
titanio del implante esté protegido por unafase no

conductoradel transito electronicoy de estamane-
ra se evitalareaccion del metal con €l electrolito.
En cambio, en el material que no presenta la capa
anodizada aparecen discontinuidadesen e compor-
tamiento con respecto a tiempo de exposicion al
electrolito. Se puede decir, por tanto quelacapade
anodizado mejora notablemente laresistenciaala
corrosion.

Losvalores de resistencia ala polarizacion del
titanio anodizado son préacticamente del orden de
las aleaciones de oro de alta pureza, como se puede
apreciar enlaTabla 1.

Por otraparte, lacapade 6xido reducelalibera-
cion deionesdetitanio del implanteal mediofisio-
[6gico, como se apreciaen laFig. 10. El implante
sin tratamiento de anodizado libera aproximada-
mente 130 ppb de iones titanio durante 15 dias,
mientras que parael implante anodizado con €l pro-

Tabla 1. Valores de resistencia de pol arizacion.

Material R (Q/cm?)
Titanio anodizado 5.7110°
Titanio mecanizado 1.45 10°
Titanio colado 1.54 10°
Aleacion de Paladio 1.58 10°
Aleacion cromo-niquel 2.30 10°
Aleac. de oro de alta pureza 5.70 10°
Aleac. de oro de bgja pureza 3.50 10°
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Figura 10. Liberacién de iones de titanio en partes por billon respecto a tiempo de

permanenciaen medio fisiol 6gico.
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ceso que sepropone, laliberacion deiones seredu-
cea70 ppb. Lacapadeanodizado reducelalibera-
cion de iones a la mitad respecto a aquellos im-
plantes que no incorporan este proceso.

Por tanto, podemos afirmar que la formacién
de la capa de anodizado cumple los objetivos que
se habian propuesto, teniendo una homogeneidad
Y unas caracteristicas aptas para la aplicacion en
clinica. Concretamente, el sistema de anodizacion
mejoralas propiedades de degradacion quimicade
losimplantes estudiados.
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