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Anodizacion en implantes
dentales defcon para la mejora
ante la degradacion quimica

Anodization of titanium implants

in order to improve chemical
degradation resistance

Resumen

El objetivo de este trabajo de investigacion es la obtencion de
una capa de anodizado, que sea homogénea en toda la superficie
del implante de titanio. Esta capa de 6xido de titanio tendrd unas
propiedades beneficiosas para el implante dental como son:

1. Limpieza de residuos tanto orgdnicos como inorgdnicos de la

supetficie del implante.
. Mejora de la resistencia a la corrosion del implante.
. Disminucion de Ia liberacion de iones del titanio al medio fi-
sioldgico.
4. Aumento de la dureza superficial asi como de la resistencia
al desgaste.
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Summary

The purpose of this paper is the obtention of anodization film,
homogeneous and continous in the titanium surface of the im-
plant. This titanium oxide layer will have several important pro-
perties as : .

1. Organic and inorganic particles cleaner on the implant sur-

face.

2. Increase of the corrosion resistance.

3. Avoid of the metallic ion release to physiological medium.

4. Increase of the hardness on the implant surface. Improve-

- . ment of the wear resistance.

Key words: Titanium. Corrosion resistance. Metallic ion relea-
se. Anodization.

Introducciéon

En muchas ocasiones, las protesis en una boca son
un conjunto de metales y aleaciones diferentes pues-
tas en un electrolito: la saliva. Este sistema producird
la corrosidn, es decir la degradacién o destruccién de
los metales por reaccidon con su medio. Cuando un
metal esta en una solucioén acuosa, como es la saliva,
tendremos por una parte una fase metalica constitui-
da por iones M** formando una red cristalina y elec-
trones de conduccién e libres que pueden desplazar-
se y por otra parte una fase acuosa liquida llamada
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electrolito. En la intercara, a consecuencia de fluctua-
ciones aleatorias de energia debidas a la agitacién tér-
mica, un ion puede escapar del metal y pasar a la so-
lucién e inversamente, un ion metalico de la solucién
puede depositarse en algin lugar de la superficie del
metal. Esta transferencia corresponde al transvase de
cargas eléctricas de una fase a la otra.

Las reacciones que tienen lugar son:

M™ + nee > M
M — M™ + ne”

La primera es una reduccion con pérdida de elec-
trones y la segunda es una oxidacién con ganancia de
electrones,

El estudio del potencial eléctrico de un metal en
funcién del tiempo, da las caracteristicas sobre la evo-
lucion del proceso de corrosién y sobre la naturaleza
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e importancia de los acoplamientos galvanicos que
pueden establecerse entre dos metales o aleaciones
diferentes?. Para determinar en cada caso qué metal
se comportara como dnodo y cudl lo hard como céto-
do, se ha convenido en referir la diferencia de poten-
cial a un electrodo de referencia®.

Una de las principales causas de la liberacion de
iones metéalicos es la corrosion metalica, un descenso
de la resistencia a la corrosién, produce un aumento
en la liberacién de iones al medio. Los metales cola-
dos que en su microestructura presentan diferentes
fases favorecen la liberacién de iones y de la misma
manera un acabado superficial deficiente, o la pre-
sencia de metales de diferente naturaleza quimica en
contacto. Sin embargo, la proteccién de metales por
capas de pasivado, hacen disminuir muy considera-
blemente la liberacién de iones al medio.

La liberacién de iones metélicos de aleaciones den-
tales, se ha convertido en unos de los principales pro-
blemas en la salud de los pacientes dentales que lle-
van incorporados materiales metélicos en boca. Es
bien sabido, que los metales en suficiente concentra-
cién son téxicos, pudiendo producir procesos infla-
matorios®, alérgicos®®, mutaciones genéticas'®’?, o
cancerigenos!?®,

Los elementos metalicos que se liberan de las alea-
ciones dentales han sido detectados en lengua'’, sali-
val® en las gingivas adyacentes a estas aleaciones!*?,
pero no se trata de un problema local ya que a través
de la difusién en todo el organismo, es un problema
general.

Los iones son conducidos y pueden ser excretados
en parte o en su totalidad, o acumularse selectiva-
mente a nivel de ciertos tejidos. Los estudios epide-
miolégicos efectuados en las industrias del niquel,
del cromo, del cobalto, del cobre, etc., han puesto de
manifiesto los efectos perjudiciales de ciertos metales
o compuestos metélicos y confirman que la accién de
los metales en forma de iones, de particulas, de sales
solubles o insolubles, actiian a nivel de la membrana
celular y particularmente a nivel de niicleo celular, in-
terviniendo en los procesos enzimaticos sobre la es-
tructura y la funcién de la informacién genética?'.

Materiales y método experimental

Las capas de pasivado se pueden obtener por dos
mecanismos, uno corresponde a la obtencién de
capas mediante procesos electroquimicos y otros pro-
cesos son por via quimica. En general, los procesos
electroquimicos producen deposiciones de capas de
pasivado heterogéneas en la superficie del implante,
ya que las diferencias de potencial en las puntas del
implante respecto a los valles son diferentes y por
tanto la reaccién se ve influida por este factor. El pro-
ceso quimico es més sencillo en la infraestructura y en
la reproducibilidad de los resultados, ya que en este
caso las variables que deberemos optimizar son el re-
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activo, la concentracién, la temperatura de reaccién y
el tiempo de inmersion. Para la deposicién mediante
procesos electroquimicos, las variables son ademas
de las citadas para el proceso por via quimica, la di-
ferencia de potencial aplicada, la agitacion, el electro-
do, entre los mds importantes. Por tanto, debido a la
reproducibilidad y la sencillez del proceso se ha pro-
cedido al estudio por via quimica.

Para ello se han realizado estudios con implantes
gentilmente donados por la empresa Impladent S.L.
Los implantes de titanio comercialmente puro fueron
sumergidos en diferentes soluciones acidas compues-
tas por acido fluorhidrico con 4cido nitrico, &cido nitri-
co con acido clorhidrico, cido sulfirico con dcido clor-
hidrico y acido sulfurico con acido fluorhidrico, todos
ellos para concentraciones de 0,1M a 1M. Para ello se
prepararon diferentes concentraciones de las cuatro di-
soluciones acidas estudiadas. Las muestras de titanio
preparadas se pusieron diferentes tiempos de inmer-
sién desde cinco segundos hasta 120 segundos (5, 10,
30, 45, 60 y 120 segundos). Por tanto, se realizaron las
siguientes probetas: cuatro disoluciones x tres concen-
traciones x seis tiempos x tres muestras para cada en-
sayo para su reproducibilidad + dos muestras patrén
(sin tratamiento de pasivacién) fueron un total de 218
muestras de titanio. Estas muestras fueron desbasta-
das y pulidas con papel abrasivo de altimina y con pu-
lidos de suspensiones de alimina consecutivos desde
5 micrémetros de tamafio de particula a 0,05 micréme-
tros, obteniendo superficies especulares. Con este puli-
do garantizamos que todas las muestras de titanio pre-
sentan las mismas caracteristicas iniciales.

Después de la inmersién de las muestras en la so-
lucién &cida se determind el grosor de la capa de pa-
sivado mediante la observacién mediante un micros-
copio electrénico de barrido Jeol 6400. Para la correc-
ta observacién de la capa de pasivado se cortaron las
muestras de titanio transversalmente y se limpiaron
con ultrasonidos con una disolucién de agua destila-
da durante diez minutos. La capa de 6xido de titanio
es facilmente reconocible ya que este 6xido no tiene
propiedades metélicas, si no mas bien de tipo cerami-
co y por tanto esta capa no es conductora de los elec-
trones, apreciandose de color blanquecino brillante,
la capa de titanio al tener conductividad electrénica
se observa de color gris. Debido a que el titanio es un
metal con una baja conductividad eléctrica se debe
trabajar a un potencial superior a los 20 KV de acele-
racion electronica. Para la mejor observacion se tra-
bajo a diferentes distancias de trabajo y siempre con
un angulo de inclinacién igual a cero para que la in-
clinacién de la muestra no afecte a la medicién de la
capa de pasivado. Asimismo, mediante la microsco-
pia electrénica de barrido podemos apreciar la inter-
faz de la capa de pasivado con el substrato de titanio,
pudiendo comprobar la fragilidad de la capa y la po-
sible aparicién de grietas en la superficie.

Los diferentes materiales fueron introducidos en la
cuba electrolitica utilizando de disolucién saliva arti-
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ficial, de composicién indicada en la tabla I. La diso-
lucién estaba durante el ensayo a temperatura cons-
tante de 37° C. La realizacién de la medicién de la co-
rriente creada se ha realizado siguiendo la norma
ASTM G71-81 que especifica los requisitos necesarios
para la realizacidon de ensayos para caracterizar el
comportamiento a corrosién de materiales metalicos
sumergidos en un electrolito.

Para la realizacion del ensayo de la determinacién
de la evolucién del potencial natural de corrosién se
han utilizado los siguientes equipos:

1. Una célula electrolitica, que comprende porta-
muestras, un electrodo de referencia de cloruro
de plata y un termémetro.

2. Un dispositivo termostatico para mantener el
electrolito (saliva) a una temperatura constante
de 37° C en la célula electrolitica.

3. Un milivoltimetro de precisién para medir el po-
tencial existente entre el electrodo de referencia
y la muestra estudiada.

El énsayo obedece en su preparacién y realizacién
la norma ASTM G31-90. El tiempo de ensayo es va-
riable, depende del tiempo necesario para alcanzar
un estado estacionario de la evolucion del potencial,
entre dos y 12 horas. La medicién del potencial se rea-
liza tomando como referencia el electrodo de cloruro
de plata, el cual tiene un potencial de + 0,210 V res-
pecto al electrodo de referencia de hidrégeno a 37¢ C.
La condicién establecida -para acabar el ensayo ha
sido que el potencial registrado de la muestra respec-
to a un electrodo de referencia de cloruro de plata
(AgCl-Ag) no variara mas de 2 mV en 30 minutos.

Para el estudio de liberacién de iones al medio sa-
livar, los implantes se introdujeron cada una de ellas
en un recipiente con saliva artificial. Las muestras en
medio salivar fueron colocadas en una estufa a 37° C
y a diferentes tiempos se extraia una pequefia canti-
dad de muestra con el fin de analizar los iones meté-
licos liberados. El recipiente estaba perfectamente
protegido para que ninguna impureza interfiriera los
resultados. La cuantificacion de los iones liberados se
realiza mediante la medicién por ICP-MS (Inducti-

Tabla I. Composicién quimica de la saliva artificial

Producto quimico

" Composicién (g/di§13) 'k

KHPO, 0,20
KCl 1,20
KSCN 0,33
Na,HPO, 0,26
NaCl 0,70
NaHCO, 1,50
_ Urea 1,50
Acido lactico hasta pH = 6,7
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vely Coupled. Plasma-Mass Spectometry). Esta técni-
ca espectrométrica permite la cuantificacién de ele-
mentos quimicos en disoluciones muy diluidas lle-
gando hasta valores de partes por billén. Esta gran
sensibilidad se debe a que se utiliza el plasma de
Argén que trabaja a unas temperaturas entre 8.000 y
9.000° C, temperaturas a la que casi todos los mate-
riales estan ionizados. Estas mediciones se realizaron
a una hora, 24, 168, y 360 horas. Se realizaron medi-
ciones de iones liberados en la saliva artificial utiliza-
da que sirvidé como blanco.

Resultados experimentales

Las disoluciones 4cidas que han sido utilizadas en
este estudio se han escogido con los criterios de la re-
actividad quimica propia del titanio puro, escogiendo
un 4cido de tipo oxidante (sulfurico y nitrico) y otros
de carécter &cido puro (clorhidrico y fluorhidrico). El
acido de tipo oxidante tiene la funcién de producir la
oxidacién del titanio a TiO, y el acido puro realiza
funcién de facilitar esta oxidacién y de limpieza de
inclusiones o de impurezas en la superficie que po-
drian afectar a la formacién de la capa de 6xido.

Se aprecia que para las cuatro disoluciones escogi-
das, las disoluciones mas concentradas forman capas
de 6xido que superan los 25 micrémetros y se producen
agrietamientos en las capas mas externas de la misma,
siendo fragiles. Ademas, la utilizacién de estas disolu-
ciones tan concentradas pueden provocar la incorpora-
cién de los iones hidrégeno provenientes del 4cido en
el substrato metalico, estos atomos de hidrégeno que
son los de menor tamafio de la Tabla Periédica de los
elementos quimicos, difundiéndose intersticialmente
en la red del titanio provocando la acumulacién de los
mismos en los limites de grano del material causando
una fragilidad intergranular que podria ser catastréfica
para la puesta en servicio de un implante.

Estas capas de grosor elevado se observan para las
disoluciones que contienen acido sulfirico, esto es
debido a que este 4cido tiene un caracter oxidante de-
masiado agresivo para el titanio y por tanto debido a
esta fragilidad de las capas se descarta para su apli-
cacién en este estudio.

Las soluciones de acido nitrico con 4cido clorhidri-
co y &cido nitrico con 4cido fluorhidrico diluidas son
demasiado suaves para generar una capa homogénea
en toda la estructura. Para llegar a obtener una capa
de 2 micrémetros con la disolucién de acido nitrico y
fluorhidrico se necesitan 120 segundos y las partes
que tienen empobrecimientos locales de acido no pre-
sentan una capa de pasivado. Las tratadas con acido
nitrico con 4cido clorhidrico no forman capas visibles
de pasivado durante los tiempos de pasivado. En este
caso, las capas se forman al cabo de més de dos horas
y son capas de un espesor inferior a 1 micrémetro.
Esta falta de heterogeneidad en las capas y su cinéti-
ca de formacién excesivamente lenta hace que estas
disoluciones también sean descartadas.
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Se han realizado estudios de acido nitrico con acido
clorhidrico a disoluciones medias, no aprecidndose
un aumento de espesor en la capa obtenida. Final-
mente, se ha estudiado el acido nitrico con el acido
fluorhidrico con una concentracién media. Esta diso-
lucion con esta concentracion media, si que produce
una capa homogénea, estable y en apariencia tenaz,
no apreciandose en ningtn tiempo de los estudiados
grietas que pudieran indicar fragilidad. Los espesores
obtenidos de la capa de pasivado han sido los si-
guientes:

Tiempo (s) Espesor (pm)
.
5 5-7

10 8

30 8-10

45 15-18

60 20

120 22
I I

Desde el punto de vista mecanico, la mayor tenaci-
dad de la capa se puede apreciar para los tratamien-
tos que han sufrido una inmersién de cinco a 30 se-
gundos en medio acido. En la figura 1 se muestra un
implante dental donde se puede apreciar su capa de
pasivado. A mayor espesor de la capa de pasivado
obtendremos una capa mas fragil, cuando esta capa
reciba un impacto o cualquier aplicacién de tension.
Esta fragilidad es debida a que el aumento de volu-
men producido por la incorporacién de oxigeno al ti-
tanio es demasiado elevada y produce fracturas de la
misma al no poderse adaptar a la superficie del subs-
trato. Para su utilizacién en la industria los mérgenes
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FIG. 1.—Superficie del implante dental donde se aprecia la
capa de pasivado.
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FIG. 2.—Curva del potencial natural respecto al tiempo para
el titanio con capa de 6xido.

de tiempo son lo suficientemente grandes para que
un pequefio exror en el tiempo de la extraccién no
varie significativamente las propiedades de las capas
de pasivado.

Desde el punto de vista de corrosion se han obteni-
do las curvas de potencial natural de corrosion, como
puede apreciarse en las figuras 2 y 3. Se puede apre-
ciar que el potencial para fracturar la capa de corro-
sién del material anodizado es cercano a los 120 mili-
voltios en comparacion con el titanio sin tratar en el
que se puede apreciar potenciales cercanos a los 10
milivoltios. Esta capa de éxido hace que el titanio del
implante este protegido por una fase no conductora
del transito electrénico y de esta manera se evita re-
accién del metal con el electrolito. Se puede apreciar
por la forma de las curvas de la anteriores figuras,
que la capa de 6xido formada en la superficie del im-
plante hace que el comportamiento con el tiempo
desde el punto de vista electrostatico es constante, no
asi en el material que no presenta la capa anodizada
que muestra discontinuidades en el comportamiento
con respecto al tiempo de permanencia. Se puede

20r
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FIG. 3.—Curva del potencial natural respecto al tiempo para
el titanio sin anodizar.
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FIG. 4.—Liberacién de jones de titanio en partes por billén
respecto al tiempo de permanencia en medio salivar.

decir que seta capa de anodizado mejora la resisten-
cia a la corrosion en 100 veces.

Esta capa reduce la liberacién de iones de titanio
del implante al medio fisiol6gico, como se aprecia en
la figura 4. El implante sin tratamiento de anodizado
libera aproximadamente 130 ppb de iones titanio du-
rante 15 dias, para el implante anodizado con el pro-
ceso que se propone la liberacién de iones se reduce a
70 ppb. Este analisis se ha realizado mediante un
equipo ICP-MS (Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectometry) en medio salivar a 372 C. La capa de
anodizado reduce la liberacién de iones a la mitad
respecto a aquellos implantes que no incorporan este
proceso.

Las durezas que alcanzan superan los 900 unidades
Vickers respecto a las 200 unidades Vickers que tiene
el titanio utilizado sin pasivado, cabe decir que estas
durezas son superficiales, es decir, corresponden a la
capa de 6xido; siendo el resto del metal tenaz para
poder absorber las tensiones y deformaciones asocia-
das con la masticacién o las propias de su puesta en
servicio. _

Por tanto, podemos afirmar que la formacién de
esta capa de pasivado cumple los objetivos que se ha-
bian propuesto, teniendo una homogeneidad y unas
caracteristicas aptas para la aplicacién en implantolo-
gia oral o cualquier campo de la Medicina que re-
quiera una mejora en la degradacién del mismo. La
comparacién con otros sistemas de implantes denta-
les que no tienen incorporado el sistema de anodiza-
cién en su procesado muestran peores propiedades
ante la degradacion quimica que los implantes denta-
les estudiados. Ademas, la infraestructura necesaria
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para su produccién es muy sencilla y su reproducibi-
lidad y control faciles de revision.
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