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Resumen

Este trabajo evalia el comportamiento electroquimico entre el Titanio CP (1), la
aleacion de Titanio Ti-6Al-4V (LT) y siete aleaciones dentales: dos aleaciones
de Cromo-Cobalto de las marcas comerciales Remanium® 2000+ (R) y
Wironite®extrahart, 4 aleaciones nobles de las marcas Cerapall®2 (C), Pontor2
(P), V-Gnathos® Plus (VG) y Pagalin 2 (PA) y una aleacion para amalgama de
la marca Dispersalloy (A).

Las técnicas experimentales utilizadas incluyeron monitorizacion del potencial
de circuito abierto y medidas de variacion de la corriente galvanica por periodos
de 24 horas, para los pares constituidos con cada una de las siete aleaciones
presentadas por Ty LT.

Los estudios se realizaron in vitro, utilizando como electrélito una composicion
de saliva artificial diferente a las habitualmente utilizadas (279,280), estudiada y
presentada por sus autores como la mas adecuada para el estudio in vifro del
comportamiento corrosivo de aleaciones destinadas a la confeccion de
dispositivos de rehabilitacion intraoral.

Ademas de la diferencia en la composicion, la saliva artificial fue usada siempre
en situacidon de desaireacion, con ello se pretendia simular situaciones cuya
frecuencia en la cavidad oral no es irrelevante (35, 63, 135,281)

Las muestras fueron analizadas mediante a SEM y su composicion evaluada
por EDS.

Tras los tests efectuados, y en relacién a la determinacién de los valores de
potencial de circuito abierto, nos es permitido afirmar que, en regla general, los
diferentes metales pueden ser agrupados en funcion de las semejanzas de
comportamiento. La aleacion para amalgama, Dispersalloy® y Wironite
®extrahart presentan valor de potencial mas negativo, manteniéndose asi a lo
largo de las 24 horas.

De los restantes materiales, hemos agrupado el Titanio Puro con las
aleaciones de Pagalin y Pontor, con valores de potencial de electrodo al
finalizar las préximas 24 horas entre - 0,281 y - 0,287, a continuacion con la

aleacion de Cromo Cobaltoc Remanium®Plus (-0,177) y, por ultimo, con la



aleacion Cerapal®2, V-Gnathos®Plus y Ti-6Al-4V (con valores entre — 0,058 y
+0, 015).

Posteriormente a la evaluacion de la corriente galvanica entre pares, verifica
igualmente que hay un patron de semejanza traducido por la variacion de
comportamiento de las diferentes aleaciones conforme el par sea T o LT,
apareciendo mas reactivas en presencia de LT, con excepcion de la aleacion
V-Gnathus, cuyos valores de corriente galvanica durante las 24 horas son mas
altos enelparconT

La aleacién para amalgama presenta valores de corriente galvanica que la
contraindican en situaciones de proximidad con estructuras implantarias o
supra implantarias de T o LT, valores los cuales son, también aqui, mas
elevados en presencia de LT.

Sobre las aleaciones nobles Pontor2, Pagalin2 y Gnathus®Plus, concluimos
que pueden ser recomendadas para estructuras supra implantarias, los dos
primeras para Implantes de Titanio y la dltima también para implantes de Ti- 6
Al-4V

De todas las aleaciones no nobles testadas, la que presenta mejor
comportamiento corrosivo es Remanium ®2000 +

No se encontraron diferencias significativas entre nuestros resultados y los de

otros autores que utilizaron saliva desaireada.

Palabras clave: Corrosion, Implantes, Titanio CP, Ti-6Al-4V, Aleaciones
Dentales, Protesis Dentales



ABSTRACT

Our work evaluated the electrochemical behaviour between Titanium CP (T),
Titanium alloy Ti6A14V (LT) and 7 dental alloys: 2 chrome cobalt — Remanium
2000 (R) and Remanium GM 380 (RG); 4 noble alloys — Cerapall (C), Pontor
(P), V-Gnathos Plus (VG) and Pagalin 2 (PA); and an amalgam alloy —
Dispersalloy (A).

The experimental techniques included open circuit potential monitoring and
measurements of the galvanic current changes for 24 hour periods of the pairs
of each of the 7 alloys and T or LT.

The experiments were conducted in vitro using as electrolyte modified artificial
saliva, different from the standard that is thought to be the most adequate for
the in vitro study of the corrosion of alloys used in intraoral rehabilitation
devices...

Artificial saliva was always used non aerated, trying to simulate in vivo frequent
conditions...

The samples were observed with SEM and its composition by EDS.

After the tests, relating to the open circuit potential, we can state that the
different metals can be grouped by similar behaviour. The amalgam alloy,
Dispersalloy® and Wironite®extrahart presents the most negative potential
value during the 24 hours.

Pagalin can be grouped with Pontor, with similar electrode potential values after
24 hours (-0.281 to -0.287), the chrome cobalt Remanium®2000+ with -0.1777
and, finally Cerapall, V-Gnathos and Titanium alloy with values ranging from -
0.058 to 0.15.

Concerning the galvanic current evaluations between pairs, there is also a
similar pattern in the variation of behaviour of the different alloys when the pair
is T or LT, being more reactive with the LT, except for V-Gnathus®Plus, in
which case, the galvanic current values, during the 24 hours, are higher with T.
The amalgam alloy presents galvanic current values that do not make it suitable

to be used with T or LT structures, being worst with LT.



In what concerns the noble alloys Pontor2, Pagalin2 and V-Gnathos®Plus, we
conclude that Pontor 2 and Pagalin2 can be used in Titanio type structures
and V-Gnathus®Plus is more suitable on Ti-6Al-4V structures

Of all not noble tested alloys, the ones that show better corrosive behaviour are
the chrome cobalt -~ Remanium® 2000 +

Our results are comparable to others in which artificial saliva was aerated.

After the galvanic current tests between pairs, the SEM analysis showed
localized or generalized alterations on the surface of the sample, fact that never
occurred with T or LT.

Key Words: Corrosion, Implants, Titanium CP, Ti6A14V, Dental Alloys, Dental
Prosthesis



indice

Tablas:
Tabla 1

Tabla 2
Tabla 3
Tabla 4
Tablas 5
Tablas 6
Tabla 7
Tabla 8

Tabla 9

Tabla 10

Tabla 11

Tabla 12

Tabla 13

Tabla 14

Tabla 15

Propriedades mecanicas exigidas en la
Especificacién n° 5 de ADA

Propriedades mecéanicas exigida en la norma
ISSO 1.562 de 2002 para aleaciones de oro
Classificacién de los metales NA, N y PMB de
acuerdo com las indicaciones de utilizacién

Série Electroquimica Standard, adaptada de
Metallic Biomaterials, dic.2002

Principales caracteristicas de las aleaciones
nobles utilizadas en este estudio

Principales caracteristicas de las aleaciones no
nobles utilizadas en este estudio

Principales caracteristicas del titanio y aleacion de
titanio utilizados en este estudio

Composicidn quimica de la saliva artificial
empleada (pH - 6,5)

Valores del potencial de corrosion despues de 24
h de inmersién para las aleaciones dentales VG,
PA,P,W,C, A R

Valores médios de carga, obtenida por
integracion de corriente galvanica registrada a lo
fargo de 24 h, en intervalos de 10s, para los pares
Ti/aleacion dentaria e Ti-6Al-4V/ aleacion
dentaria, Vg, Pa, P, W,C, A/ R

Valores médios de carga (Q / mC cm?), obtenida
por integracion de la corriente galvanica (valores
de Q) presentados por orden decreciente

Valores médios de carga (Q / mC cm™), obtenidos
por la integracion de la corriente galvanica, para
el nUmero de muestras de cada par, indicadas;
CV - coeficiente de variacion

Comparacion de los valores médios de carga,
obtenida para cada par Ti/Liga dental X Ti6AI4V/
liga dental X, com recurso al teste t-Student (n° de
muestras, n = 6); Valores de p asignados com (*)
indican diferenciam com significado estadistico,
para un nivel de significancia de 5%

Comparacion de los valores médios de carga,
obtenida para cada par Ti/ aleacién dentaria X,
com recurso a lo teste ANOVA (n° de muestras, n
= 6); un valor de p asignalado com (*) indica
diferencia com significado estadistico, para un
nivel de significdncia de 5% +a), (b), y (c):
subconjuntos homogéneos de Ilas medias
identificadas por lo testem post — hoc Scheffé
Comparacién de los valores médios de carga (Q /

I

17
17
19
29
46
47
48
48
49

68

69

70

7

71

72

73



Tabla 16
Tabla 17
Tabla 18
Tabla 19
Tabla 20
Tabla 21

Figuras:
Figura 1
Figura 2
Figura 3
Figura 4
Figura 5

Figura 6
Figura 7

Figura 8

Figura 9

Figura 10
Figura 11
Figura 12
Figura 13
Figura 14

Figura 15

Figura 16

Figura 17

Figura 18

Figura 19
Figura 20

mC cm’?), obtenida para cada par Ti6AI4V/ aleacion
dentaria X, com recurso al teste ANOVA; un valor
de p asignado com (*) indica diferencias com
significado estadistico, para uno nivel de
significancia de 5 % +a), (b), y (d): Subconjuntos
homogéneos de médias identificadas por el teste
post-hoc de Scheffé

Cuantificacion de Cerapall® 2

Cuantificacion de Ti-6Al-4V

Cuantificaciéon de Remanium®2000+
Cuantificacion de Wironite®extrahart
Cuantificaciéon de Wironite®extrahart
Cuantificacion de Wironite®extrahart

Rehabilitacion combinada

Prétesis Fija sobre implantes

Prétesis Fija sobre implantes

Fotografias de los potenciostatos

Fotografias del bafio/ terméstato y jaula de
Faraday

Fotografia de la célula eletroquimica

Esquema de la monotorizacién del potencial de
circuito abierto

Esquema de la medida de la corriente galvanica
para los pares Ticp/aleacibn metalica e Ti-6Al-
4V/aleacion metalica

Fotografia de equipos de microanalisis

Muestras metalicas

Incrustacion de las muestras

Contacto electrico

Secuencia analitica de los materiales empleados
Curvas de Potencial en circuito aberto,
registradas ao largo de 24 h en intervalos de 10s,
para las aleaciones dentales Vg, PA, P, W, C, A,
R

Curvas da la densidad de corriente galvanica en
funcién del tiempo, registradas a lo largo de 24 h,
a intervalos de 10s, para los pares Ti6AI4V/
aleacion dental: Vg, PA, P, W, C, A, R

Curvas de densidade de corriente galvanica (i / A
cm?) en funcién del tiempo, registradas a lo largo
de 24 h, a intervalos de 10 s para los pares Ti/
aleacion dental X; X=VG, PA, P, W, C, A, R.
Representacion grafica de los valores médios de
carga para los pares Ti/aleacion dental y TiBAI4V/
aleacion dental

SEM Cerapall®2

EDS Cerapall®2

SEM Ti-6Al-4V

II

89
93
95
97
104
114

(16
OO 00~

51

52

53
55
56
56
60
67

68

69

70

74

74
75



Figura 21
Figura 22
Figura 23
Figura 24
Figura 25
Figura 26
Figura 27
Figura 28
Figura 29
Figura 30
Figura 31
Figura 32
Figura 33
Figura 34
Figura 35
Figura 36
Figura 37
Figura 38
Figura 39
Figura 40
Figura 41
Figura 42
Figura 43
Figura 44
Figura 45
Figura 46
Figura 47
Figura 48
Figura 49
Figura 50
Figura 51
Figura 52
Figura 53
Figura 54
Figura 55
Figura 56
Figura 57
Figura 58
Figura 59
Figura 60
Figura 61
Figura 62
Figura 63
Figura 64
Figura 65
Figura 66
Figura 67
Figura 68
Figura 69
Figura 70

EDS Ti-6Al-4V

EDS de mancha visualizada en Ti-6Al-4V
SEM Ti Cp

SEM V-Gnathus®Plus

EDS V-Gnathus®Plus

SEM Pagalin®2

EDS Pagalin®2 (1)

EDS Pagalin®2 (2)

SEM Amalgama ~ Dispersalloy® (1)
SEM Amalgama — Dispersalloy® (2)
SEM Amalgama - Dispersalloy® (3)
SEM Pontor®2

EDS Pontor®2

SEM Remanium®2000+

EDS Remanium®2000+

SEM Wironite®extrahart

EDS Wironite®extrahart

SEM Amalgama — Dispersalloy® (1)
SEM Amalgama — Dispersalloy® (2)
SEM Amalgama - Dispersalloy® (3)
EDS Amalgama — Dispersalloy® (1)
EDS Amalgama - Dispersalloy® (2)
EDS Amalgama — Dispersalloy® (3)
SEM Cerapall®2 (1)

SEM Cerapall®2 (2)

EDS Cerapali®2 (1)

EDS Cerapall®2 (2)

EDS Cerapall®2 (3)

SEM Pontor®2

EDS Pontar®2

SEM Pagalin®2

EDS Pagalin®2

SEM Ti-6Al-4V

EDS Ti-6Al-4V

SEM Remanium®

EDS Remanium®

SEM Wironite®extrahart

EDS Wironite®extrahart

SEM Titanio Cp

EDS Titanio Cp

SEM V-Gnathus®Plus

EDS V-Gnathus®Plus

SEM Cerapall®2

SEM Titanio Cp.

SEM Pontar®2

SEM Titanio Cp.

SEM Remanium®2000+

SEM Titanio Cp.

SEM Wironite®extrahart/Titanio Cp.
EDS Wironite®extrahart (2)

III

75
76
76
77
77
78
78
79
79
80
80
81
81
82
82
83
83
84

85
85
86
86
87
87
88
88
89
90
90
91
91
92
92
94
94
96
96
98
98
99
99
100
100
101
101
102
102
103
103



Figura 71
Figura 72
Figura 73
Figura 74
Figura 75
Figura 76
Figura 77
Figura 78
Figura 79
Figura 80
Figura 81
Figura 82
Figura 83
Figura 84
Figura 85
Figura 86
Figura 87
Figura 88
Figura 89
Figura 90
Figura 91

Figura 92
Figura 93
Figura 94
Figura 95
Figura 96
Figura 97
Resumen

Capitulo |

Capitulo 1

Capitulo Il

SEM Titanio Cp.

SEM Pagalin®2

SEM Titanio Cp

SEM Amalgama — Dispersalloy® (1)
SEM Amalgama — Dispersalloy® (2)
EDS Amalgama — Dispersalloy® (1)
EDS Amalgama — Dispersalloy® (2)
SEM TiCp.

SEM Ti Cp.

SEM Ti-6Al-4V

SEM Cerapall®2

SEM Ti-6Al-4V

SEM Pontor®2

SEM Ti-6Al-4V

SEM Pagalin®2

SEM Ti-6Al-4V

SEM Wironite®extrahart

EDS Wironite®extrahart

SEM Ti-6Al-4V

SEM Amalgama — Dispersalloy®

EDS Amalgama — Dispersalloy® (en evaluacion

de imagens esféricas y brillantes)
EDS Amalgama — Dispersalloy® (2)
SEM Ti-6Al4V

SEM Remanium®2000+

SEM Ti-6Al-4V

SEM V-Gnathus®Plus

SEM Ti-6Al-4V

Introducién
1- Motivo y Justificacion

Revisiéon

2- Revision

2.1-Metales y aleaciones — conceptos generales
2.11-Metales

2.1.2- Aleaciones

2.2-Titanio

2.2.1- Evolucién, propriedades y aplicaciones
2.2 .2-Resisténcia do Titanio a la corrosion
2.3 - Saliva

2.4 — Corrosion

2.4.1- Concepto

2.4.2- Mecanismos de corroson

2.4.3- Corrosion Endobucal

Objectivos y Hipotesis

v

105
105
106
106
107
107
108
108
109
109
110
110
111
111
112
112
113
113
115
115
116

116
117
117
118
118
119

—

11
13

13
13
14
19
19
22
24
26
26
26
35

41



Capitulo IV

Capitulo V

Capitulo VI
Capitulo VII

Bibliografia

Materiales y Métodos

4.1- Materiales

4.1.1- Metales y Aleaciones

4.1.2-Saliva artificial empleada

4.1.3- Nitrogeno

4.1.4- Lijas y Resina Epoxica

4.2- Equipos empleados

4.2 1-Polidora

4.2 .2-Potenciostatos / Galvanostatos / Software
4.2 .3- Jaula de Faraday y Bario / termostato
4.2 4- Ordenadores

4.2.5- Célula electroquimica

4 2 .6- Eléctrodos de calomelanos

4.2.7- Equipos para la microanalisis

4.2.8 — Laboratdrio de biomateriales

4 .3- Métodos

4.3.1- Muestras

4.3.2- Electrodos

4.3.3 — Métodos electroquimicos

4.3.4- Métodos de microscopia analitica
4.3.5- Fases da microscroscopia eletronica
realizada

4.3.6-Analis Estadistico

Resultados

5.1-Estudios electroquimicos

5.1.1- Potencial de Circuito Abierto

5.1.2 — Corriente Galvanica

5.2-Analisis Estadistica

5.2.1- Comparacién de los pares Ti/aleacion
dental X vs Ti-6Al-4V/ aleacion dental X

5.2.2- Comparaciéon de los pares Ti/ aleacion
dental X

5.2.3- Comparaciéon de los pares Ti-6Al-4V /
Aleacién dental X

5.3- Analisis de Superficie por SEM y EDS
5.3.1-Muestras pulidas antes de los testes

5.3.2- Muestras utilizadas en la evaluacion del
potenciail, en circuito abierto

5.3.3 — Muestras utilizadas en el estudio de la
corriente galvanica entre pares

5.3.4 — Pares Ti-6Al-4V y Aleaciones dentales
nobles y basicas

Discusion
Conclusiones

43
45
45
49
49
49
49
49
50
50
51
51
51
53
53
54
54
55
57
58
60

63
65
67
67
68
71
71
72
73
74
74
84

100

110

121

138

142



|
INTRODUCION



Capitulo |- Introducién

1-Introducion
1.1 — Motivo y Justificacion

En rehabilitacién oral, para la reposicion de la funcion y la estética, se utilizan

técnicas y materiales diversos:

Técnicas de restauracion dental realizadas por método directo e indirecto;
Técnicas de sustitucion dental con estructuras protésicas removibles y fijas
mas o menos extensas, algunas de las cuales recurriendo a soporte
implantario;

Técnicas de cirugia maxilofacial y rehabilitaciéon con protesis, algunas de las
cuales también implanto-soportadas;

En cuanto a los materiales, estos son de composiciéon variada (metalicos,
ceramicos, polimeros y compuestos).

De los cuatro grupos de materiales, los metalicos se encuentran entre los mas
utilizados, (esencialmente en forma de aleaciones), por la elevada resistencia
mecanica que los caracteriza y también en términos de biocompatibilidad. (1-6)

Pero, a pesar de sus excelentes propiedades mecanicas, los metales son
incontestablemente los materiales que mas sufren fenbmenos de corrosion
(7.8):

Son diversos los factores que pueden desencadenar la corrosion, todos ellos
presentes en la cavidad oral, por lo que es posible la incidencia de fendmenos
de corrosion de naturaleza variada como, por ejemplo, corrosion electrolitica y
corrosion bacteriolégica (9-14).

La cavidad oral constituye un medio ambiente muy agresivo, porque combina
un conjunto de factores considerados adversos (9,15, 16,17)

La resistencia a la comosion esta relacionada con las caracteristicas
especificas de cada metal, pero esa resistencia no es una propiedad exclusiva
de un metal o aleacién, sino que también esta condicionada por la interaccién
de los metales con el medio ambiente donde se integran. (9,18-20, 21-32)



Capitulo |- Introducidn

La corrosion es uno de los principales procesos de degradacion que pueden
ocurrir in vivo, pudiendo limitar la funcionalidad de cualquier estructura metalica
y, en relacién a los dispositivos médicos, provocar la liberacion al organismo de
productos de degradacion, responsables de reacciones biologicas
adversas.(1,2,7,9,33,34,35-40)

Existen relatos sobre la responsabilidad de los fenémenos corrosivos en
alteraciones locales o sistémicas, con signos subjetivos y objetivos en el
organismo (9, 11, 12, 33, 34,41-43)

Asi, los materiales de naturaleza metalica para utilizaciéon en la cavidad oral
tienen que presentar, entre otras caracteristicas, una elevada resistencia a la
corrosion (7,36)

Los primeros metales conocidos que cumplian estos requisitos fueron los
metales nobles.

En primer lugar el oro, que ademas de caracterizarse por una elevada
resistencia a la corrosion en medio oral (35,44-47,48-54) permite que varias de
las propiedades mecanicas puedan ser ajustadas y mejoradas por la

introduccion de otros elementos metalicos, dando origen a aleaciones. (55)

Las primeras aleaciones nobles fueron clasificadas por el National Bureau of
Standards en 1932 de acuerdo con su dureza Vickers (HV).

Mas tarde surgen aleaciones de metales menos nobles como la plata y también
de metales basicos, resultando aleaciones con constitucion y propiedades
fisicas y quimicas diferentes.

El American National Standards Institute y la American Dental Association
(ANSI/ ADA) establecen la Especificacién n. ° 5, mas tarde ISO Standard
15592, que regula estos materiales para Prostodoncia. La American Dental
Association (ADA) dividié en 1984 las aleaciones en 3 subgrupos: Aleciones de
Alta Nobleza (HN), con un porcentaje de metales nobles superior al 60%,
Aleaciones Nobles (N), con un porcentaje de metales nobles superior a 40%, y
aleaciones basicas (PB).
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Ademas de las aleaciones para protesis, las aleaciones para amalgama,
utilizadas en restauracion dental directa, son uno de los materiales metalicos
mas antiguos después del oro, pues fueron introducidas por O. Taveau en
1826. (56)

También estos materiales, constituidos esencialmente por plata y estafio
(Especificacion n. © 1 del American National Standards Institute (ANSI) /
American Dental Association (ADA)), pero conteniendo otros metales en
menores proporciones, fueron sufriendo variaciones de composicion a lo largo
de los tiempos, sobre todo en cuanto al porcentaje de cobre. Las primeras
aleaciones de bajo contenido en cobre propuestas por G.V. Black a finales del
siglo XIX pasaron a ser sustituidas, ya en la segunda mitad del siglo XX, por
aleaciones cuyos porcentajes de cobre pasaron a ser superiores al 6%

habitual, llegando incluso a concentraciones del 30 %.

Estas aleaciones para amaigama, ricas en cobre, presentan propiedades muy
superiores a las anteriores, especialmente desde el punto de vista de la
resistencia a la corrosion. (57,58)

A partir de 1930, con la aparicion de los implantes se abre una era de
expansion quirurgica la cual supone una situacion mas exigente en términos
de interaccion material / medio ambiente por el caracter mas intimo de esa
interaccion (59).

A comienzos de los afos setenta, y en funcion de los resultados conocidos en
Ortopedia, los investigadores adoptaron para la Odontologia el Titanio, metal
no noble pero con la capacidad de comportarse como metal mas biocompatible
para su uso en el organismo (60-62).

Tanto el titanio como aleaciones de titanio son hoy frecuentemente usados en
debido a su inercia quimica, elevada resistencia mecanica, baja densidad,
ausencia de toxicidad y biocompatibilidad que los caracterizan. (63-67, 15, 68-
73)

Los factores que conducen al comportamiento corrosivo de las aleaciones
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metalicas , tales como : diversidad de situaciones clinicas y de técnicas de
rehabilitacion, diversidad de constitucién de los materiales metalicos, factores
directamente resultantes de la confeccion de las estructuras metalicas
(diferencias en area, diseno, espesor y acabado), la edad en funcién de esas
estructuras, el tipo de tensiones a las que estan sometidas y la mayor o menor

intimidad de contacto entre ellas o con el organismo ( 24,29,74,75-77,77,78)

La rehabilitacion oral, inicialmente orientada sobre todo a la recuperacion de la
funcién, se asocia cada vez mas con preocupaciones de naturaleza estética

para las cuales los metales tienden a perder capacidad de respuesta. (80-87)

Con todo el conocimiento técnico—cientifico y la oferta de alternativas aun no
son suficientes para que se pueda dejar de recurrir a materiales metalicos,
tanto en la rehabilitacion dental unitaria como en la rehabilitacidon oral mas
extensa o incluso en la correccion ortodéncica.

Pero, incluso si ya estuvieran disponibles materiales no metalicos con todas las
capacidades exigidas para esos fines, ¢jseria licito someter a los pacientes a
nuevas y repetidas intervenciones, sustituyendo dispositivos metalicos antiguos
capaces de cumplir integramente las funciones para que fueron concebidos?
(88-90)

Por mas conservadora que sea, de la reintervencion resultara siempre una
pérdida adicional de tejidos sanos, por lo que debe ser ponderada. (91)

Por las razones anteriormente apuntadas, la existencia de metales en la

cavidad oral sigue siendo una situacién comun.

Y no sélo es comln sino también variada, permitiendo la cohabitacién de
estructuras metélicas de constitucion, forma, superficie y localizacién
diferentes, asi como de “edad intraoral” variable por su introduccion en

diferentes periodos, en funcion de la evolucién de la enfermedad oral (92)
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Figura 1 — Rehabilitacion combinada (PPR esquelética y coronas fresadas); prétesis parcial

removible y restauraciones en amalgama

Figura 2- Prétesis Fijas sobre Implantes
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Figura 3 — Protesis Fijas sobre Implantes

La evolucién de las técnicas de rehabilitacion mediante proétesis implanto—
soportadas multiplican las situaciones en que coinciden diferentes aleaciones
metalicas.

Al introducir una aleacion metalica en el organismo se producira una
interaccion con el medio ambiente biologico, la cual sera principalmente de
naturaleza electroquimica. (36,93-.95)

La exuberancia de los fenémenos resultantes de la interaccion con el medio,
dependera de factores varios, inherentes al material en si y a las condiciones,
simples o combinados, proporcionados por el medio con el que va a
interactuar. (96)

El estrés aplicado a aleaciones metalicas aumenta la energia interna, pudiendo

ser causa de alteraciones de sus propiedad=- —-~*~"""" ‘(;“_‘“ ="
- . . Y ! Ydugao

disminucién de su resistencia a la corrosion, | [

de tension o de estrés (97-99)

La temperatura y el pH del medio pueden sufrir oscilaciones. (10, 20, 100)
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La presencia constante de saliva con caracteristicas de electrolito puede
producir efectos en los metales con los que son confeccionadas las estructuras

utilizadas en la rehabilitacion.

Son muchos los estudios para la evaluacion del comportamiento corrosivo de
materiales odontolégicos, sobre todo metalicos, pero la mayoria son el
resultado de experiencias in Vitro, simulando situaciones reales.

Los tratamientos implantologicos son cada vez mas habituales, para la
sustitucion de dientes perdidos, y el titanio es, todavia hoy, el material de
preferencia para uso en implantologia, puro o en forma de aleacion (29,
101,102).

El contacto entre el implante metalico y los tejidos receptores se realiza
mediante una capa pasiva de oxidaciéon en la superficie del implante (69, 2,
103,104) que favorece el proceso de osteointegracion, mediante la deposicion
de glicoproteinas que forman la linea adhesiva y favorecen la union atomica

intermolecular. (105,106)

El contacto entre estructuras metalicas diferentes y el implante es también cada
vez mas comun, tanto directamente si pensamos en estructuras supra
implantarias como coronas y puentes o indirectamente si es entre otro tipo de

dispositivos metalicos fijos o removibles, ya existentes en la cavidad oral.

La interaccion entre la aleacién metalica de la estructura supra implantaria, los
fluidos orales y el material del implante puede originar condiciones de corrosion
galvanica y formacion de micro corrientes. (7,107)

De ahi pueden derivarse efectos bioldgicos por disolucion de los componentes
de la aleacion, modificaciones de la superficie del implante con posible
interferencia en la osteointegracion, ademas de pérdida 6sea (108)

También las variaciones de la composicion salivar y los esfuerzos a las que
estan sometidas las estructuras de rehabilitacion pueden perturbar la
osteointegracion de los implantes y contribuir a su fractura. (21, 22,109).
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Las fracturas pueden producirse en implantes perfectamente integrados tras

pocos anos de utilizacion (15,110).

A pesar de la unanimidad que existe en cuanto a las excelentes propiedades
del titanio como material de implantes dentales, la eleccion de las aleaciones

para superestructuras permanece como objeto de estudio.

Por todo lo anteriormente mencionado, pretendemos centrar nuestro objeto de
investigacion en la evaluacion del comportamiento corrosivo entre los
diferentes materiales metalicos y el Titanio para uso intraoral, considerando
que el asunto adn no

10
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2- Revisidn
2.1-Metales y aleaciones — conceptos generales (112-117)
2.1.1-Metales

Sustancia quimica, opaca, brillante, buena conductora del calor y la electricidad
y, una vez pulida, buena reflectora de luz. (118)

Pero los metales también pueden ser descritos de acuerdo con otras
caracteristicas, ademas del brillo y la conductividad.

Emiten un sonido caracteristico al ser percutidos (tono metalico), son
maleables, presentando una elevada resistencia a la fractura, muy superior a la
de las ceramicas y medida por su resistencia a la propagacion de grietas de
fractura (Kca) con resultados que oscilan entre 25 y 60 Mpa'?, en comparacién
con las ceramicas, cuyo valor es de 0,75 a 5,0 Mpa'2,

En su gran mayoria se presentan en estado sélido y cerca de 81 de los
elementos que componen la tabla periddica pueden ser clasificados como
metales.

Pueden ser agrupados en funcién de su densidad, ductilidad, punto de fusién y
nobleza porque sus propiedades estan relacionadas con la configuracién de su

electrén de valencia.

Los electrones de la capa mas externa alrededor de un atomo neutro presentan
enlaces débiles, fluyendo libremente, lo que también explica la conductibilidad

caracteristica de estos materiales.

Desde un punto de vista quimico, metal es todo elemento electropositivo, es
decir, aquel cuyos atomos forman iones positivos en solucién.

Son materiales de estructura ordenada o cristalina con un elevado nivel de
organizacion atomica, del que resulta su elevada densidad y que explica
también algunas de sus propiedades térmicas, como su punto de fusion.

13
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2.1.2-Aleaciones (119-122)

Sustancias con propiedades metalicas, formadas por varios elementos
quimicos, al menos uno de los cuales es metalico.

Aunque una aleacion puede ser denominada en funcién del % de peso o del %
atomico de cada elemento, las aleaciones dentales casi siempre son
especificadas por el % en peso. Se obtiene por mezcla en estado liquido de
todos sus componentes, calentados por encima de su punto de fusion y
respectivo enfriamiento de la solucion obtenida, dando como resultando
soluciones sélidas totales o soluciones soélidas parciales, dependiendo de que

el tipo de miscibilidad sélida sea total o parcial.

Se define como solucion solida (metalica) una fase solida cristalina que
contiene dos o mas elementos, al menos uno de los cuales es un metal y que
presentan combinacién atémica intima.

Son consideradas soluciones en la medida en que existe un elemento que
funciona como soluto y otro como solvente.

Se considera solvente el metal cuyos atomos ocupan el mayor numero de
posiciones en la estructura cristalina.

Las soluciones soélidas totales pueden ser sustitucionales o intersticiales segun
los atomos del soluto ocupen en la red cristalina el espacio de atomos del

solvente o se localicen en sus intersticios.

La temperatura de fusion de los metales y su comportamiento de solidificacion
son muy importantes en Odontologia, pues casi todos los procesos de

utilizacion de metales y aleaciones dentales recurren a su fundicion.

La mayoria de las aleaciones dentales son soluciones soélidas, sin embargo
durante la fundiciébn estas aleaciones pueden no originar estructuras
homogéneas caracteristicas de las soluciones sélidas, siendo necesario recurrir

a tratamientos térmicos propios.

* 14
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L.as aleaciones presentan propiedades mecanicas diferentes a las de los
metales que las componen, dado que los atomos del soluto van a condicionar
distorsiones en la estructura cristalina del solvente, dificultando Ios
deslizamientos entre capas cristalinas y aumentando, de esta forma, su rigidez

y su dureza.

La aparicion de aleaciones es el resultado de la busqueda de materiales
mejorados en sus propiedades mecanicas, si bien las propiedades son
diferentes en funcion de que el producto final sea una solucién sélida total o

una solucién solida parcial.

Las aleaciones eutécticas, los compuestos intermetalicos o las aleaciones
peritécticas, ejemplos de soluciones sélidas parciales, presentan propiedades
inferiores ya sea en cuanto a su resistencia mecanica como de su resistencia a
la corrosién e incluso en las propiedades térmicas. Es el caso, por ejemplo, de
las aleaciones eutécticas, que se caracterizan por un intervalo de fusion mas
bajo que el comun de las aleaciones metalicas.

Clasificacion de las Aleaciones Dentales para fundicién (119,123)

La clasificacién de las aleaciones dentales ha ido evolucionando de acuerdo
con las modificaciones de los componentes, sus respectivas propiedades y las
indicaciones de utilizacion.

A finales de la década de 1970, el alza del precio del oro hizo que las
aleaciones

predominantemente basicas sustituyeran en gran parte a las aleaciones nobles,
especialmente en protesis removible y en prétesis fija metalceramica.

En 1984 la American Dental Association (ADA) (124) sugiri6 para las
aleaciones dentales destinadas a fundicién, la técnica de procesado mas
comun para confeccion de estructuras de rehabilitacion protésica, una nueva
clasificacion basada en el contenido total de metales nobles.

15
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1. Alta Nobleza (AN)- aleaciones que deben contener oro y metales del
grupo platino en porcentajes iguales o superiores al 60%, y oro en
porcentaje igual o superior al 40 %).

2. Noble aleaciones en las que el oro y los metales del grupo platino se
encuentran en porcentajes iguales o superiores al 25%;

3. Predominantemente de metales basicos Aleaciones en que los
elementos nobles (oro y grupo platino) estan en porcentajes inferiores al
25%.

4. En 2003 es propuesta una nueva classificacion (125)

5. Aleaciones de Alta Nobleza (NA) — aleaciones que deben contener oro y
metales del grupo platino en porcentajes iguales o superiores al 60%, y
oro en porcentaje igual o superior al 40 %).

6. Aleaciones Nobles (N) — aleaciones en las que el oro y los metales del
grupo platino se encuentran en porcentajes iguales o superiores al 25%;

7. Aleaciones Predominantemente de metales Basicos (PMB) — Aleaciones
en que los elementos nobles (oro y grupo platino) estan en porcentajes
inferiores al 25%.

8. Titanio y aleaciones de Titanio: Titanio igual o superior al 85%.

9. Grupo Platino: paladio, rodio, iridio, osmio y rutenio

Segun esta clasificacion propuesta por la ADA, las aleaciones unicamente
tienen que obedecer a los requisitos de la Especificacion n. ° 5 de la ANSI/ADA
(1997).

No interesa tanto la composicion como el grado de toxicidad, la resistencia a la
decoloracién, el limite de fluencia y el porcentaje de estiramiento. (124)

Los requisitos en cuanto a propiedades mecénicas establecidos en la
Especificacion n. °© 5 agrupan en 4 tipos las aleaciones para fundicion, de
acuerdo con dos parametros de medicion, los valores de limite convencional de

fluencia con 0,2% y el estiramiento %, como se puede observar en la tabla 1.
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Limite convencional de Fluencia
Estiramiento
(con 0.2% de deformacion)
Aleaci. blandas Aleac. duras Aleaci.blandas | Aleac. duras
Minimo(MPa) | Maximo(MPa) Minimo (MPa) Minimo (%) Minimo (%)
Tipo 1 80 180 - 18 -
Tipo 2 180 240 - 12 -
Tipo 3 240 - E 12 -
Tipo 4 300 - 450 10 3

Tabla 1- Propiedades Mecanicas Exigidas en la Especificacion n. ° 5 de la ADA

También para aleaciones de oro, la norma ISO 1.562 de 2002 agrupa estas

aleaciones en funcion de

los valores de

representadas en la tablan. ® 2

las propiedades mecanicas

Tipo de aleacién Limite convencional de Estiramiento minimo tras
fluencia minima (0.2%) o fractura (%)
tensién de prueba en
estiramiento no proporcional
(MPa)
Tipo 1 80 18
Tipo 2 180 10
Tipo 3 270 5
Tipo 4 360 3

Tabla 2- Propiedades mecanicas exigidas en la norma ISO 1.562 de 2002 para aleaciones de

oro

Otras clasificaciones:

1. En cuanto a la composicion;

En cuanto a la indicacion de utilizacion;

3. En cuanto al grado de esfuerzo que va a soportar la estructura

confeccionada con dicha aleacién.

17
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Las aleaciones de oro pueden ser clasificadas de acuerdo con la norma ISO
1.562 de 2002 en:

1. Aleaciones de Baja Resistencia — Tipo 1 — indicadas para inlays;

2. Aleaciones de Media Resistencia — Tipo 2 — indicadas para inlays,
onlays y protesis fijas unitarias;

3. Aleaciones de Alta Resistencia — indicadas para onlays, pénticos,
prétesis fijas unitarias y no unitarias y también bases o sillas;

4. Aleaciones de Extra Alta Resistencia — bases o sillas, barras, ganchos,
determinadas proétesis unitarias, estructuras y protesis parciales
removibles.

Las aleaciones de composicién variada y clasificadas de acuerdo con la
indicacién de la ADA como NA, N y PMB pueden agruparse en funcién del tipo

de protesis para las que son indicadas. En la tabla 3 se presentan esas
especificidades.

18
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Tipo de metal

Protesis totalmente

Prétesis

Infraestructuras de

metélica metalcerdamica protesis parciales
De alta nobleza (AN) Au-Ag-Pd Au puro (99,7% peso) Au-Ag-Cu-Pd
Au-Pd-Cu-Ag Au-Pt-Pd
Aleaciones AN para Au-Pd-Ag (5-12 % en
metalcerdmica peso de Ag)
Au-Pd-Ag (>12%
peso de Ag)
Au-Pd
Nobles ( N) Ag-Pd-Au-Cu Pd-Au
Ag-Pd Pd-Au-Ag
Aleaciones nobles para | Pd-Ag
metalcerdmica
Pd-Cu-Ga
Pd-Ga-Ag
Predominantemente TiCp TiCp TiCp
basicas
Ti-Al-V Ti-Al-V Ti-Al-V
Ni-Cr-Mo-Be Ni-Cr-Mo-Be Ni-Cr-Mo-Be
Ni-Cr-Mo Ni-Cr-Mo Ni-Cr-Mo
Co-Cr-Mo Co-Cr-Mo Co-Cr-Mo
Co-Cr-W Co-Cr-W Co-Cr-W
Cu-Al

Tabla 3 Clasificacién de los metales NA, N y PMB de acuerdo con las indicaciones de

utilizacion

2.2-TITANIO

2.2.1-Evolucion, propiedades y aplicaciones

Evolucion:
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El titanio estd presente en casi todas las rocas, arena, arcilla, en el sol,
meteoritos, rocas lunares, en relativa abundancia seguido de aluminio, hierro y
magnesio, pero siempre combinado bajo la forma de TiO; o FeTiO3 ( 60,126)

Se encuentra sobre todo en Canada, Australia y Estados Unidos, siendo el
mayor porcentaje de este metal utilizado como didxido de titanio, en la industria
quimica, especialmente en pinturas, mientras que Unicamente entre un 5 y un
10% es usado bajo la forma de metal. Ocupa el lugar 22 en la tabla periddica
de elementos y posee un peso atdomico de 47,9. (127)

A pesar de ser conocido desde hace mucho tiempo, Kroll fue el primero en
obtener titanio puro en 1938, lo que le ha llevado a ser considerado el padre de
la industria del titanio (127-130,60)

Puro a temperatura ambiente, presenta microestrutura hexagonal cerrada, pero
ante cambios de temperatura sufre alteraciones cristalograficas. Calentado a
una temperatura de 882°/883°C, altera su disposicion estructural hexagonal,
caracteristica de la fase alfa, a la disposicién cubica de cuerpo centrado que
caracteriza la fase beta, manteniéndose asi hasta temperaturas en torno a
1672 °C . Mediante la adicion de estabilizadores de fase es posible mantener a

la temperatura ambiente las diferentes fases (32,131)

El titanio comercialmente puro (cp) puede presentarse en seis grados de
pureza, si bien la ASTM generalmente especifica sélo cinco (I a IV) y lo Vi
(basado en la composicion de oxigeno de 0,8% a 0,40% en los que el
porcentaje de Ti se sitia entre 99,01 y 99,5 %, siendo el restante porcentaje
constituido por trazos residuales de hierro, carbono, hidrégeno, nitrégeno y
oxigeno, elementos importantes para la caracterizacion de sus propiedades
mecanicas. Mas precisamente, el titanio comercialmente puro es en realidad

una aleacion

Constituida por Ti en su mayor porcentaje y con otros elementos que aparecen
en cantidades residuales. (130,60)

Propiedades del Ti Cp. de Grado 1:
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Resistencia a ia Traccion — 240Mpa

Modulo de elasticidad — 117 GPa — rigidez elevada semejante a esmalte y a

aleaciones nobles, pero inferior a aleaciones basicas
Coeficiente de expansion térmica-9,4x10° /°C — bajo
Densidad — 4,51 g/cm3 - baja

Punto de fusioén — 1.668 °C

Elevada resistencia a la corrosion

Aplicaciones:

El Titanio cp o formando aleaciones comenzo a ser utilizado a partir de 1950
en la industria aeroespacial por presentar calidades compatibles con las
exigencias de este tipo de aplicaciéon: elevada resistencia mecanica, ligereza y
gran resistencia a la corrosion. (60)

Posteriormente, su uso se extendié a ofras utilizaciones en funcién de las
prestaciones definidas en los programas espaciales, asi como a la
estabilizacién del precio del titanio en el mercado. De esta forma, el titanio y
sus aleaciones extienden su indicacion de utilizacion a equipos maritimos,
industria automovilistica, contenedores de sustancias radioactivas, centrales de
desalinizacion, etc. Todos estos ejemplos de recurso al titanio presentan entre
otras una caracteristica o exigencia comun: la resistencia a la corrosiéon. (60)

A las propiedades fisicas y mecanicas caracteristicas vienen a asociarse
constataciones sobre la biocompatibilidad del titanio. (132-134)

Por eso, su campo de aplicacion se amplia a la constitucion de dispositivos
meédicos. (63,65-67, 135, 15, 106,136-144, 128,145-156)

A causa de sus excelentes propiedades mecanicas y de su comportamiento
inerte, el titanio y algunas de sus aleaciones son utilizados como biomateriales
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en Ortopedia y en Odontologia, donde resulta también importante su baja
conductibilidad térmica. (157-165, 130, 166,167)

En Odontologia, el titanio surge en la constitucidon de implantes dentales, hilos
de osteosintesis y placas para cirugia maxilofacial, alambres de ortodoncia y
brackets, instrumentos de endodoncia y protesis removibles y fijas. (168)

Las aleaciones de titanio con interés en Odontologia son las que se presentan
en las formas alfa, beta y mixtas, resultantes de soluciones sélidas constituidas
entre el titanio puro y elementos estabilizadores de fase, como aluminio y
vanadio en porcentajes determinados.

El aluminio, considerado un estabilizador de fase alfa, contribuye también a
mejorar la resistencia mecanica, contribuyendo al mismo tiempo a disminuir el
peso de la aleacién, asi como el vanadio como estabilizador de fase beta. Para
implantes, las aleaciones mas consideradas son las que se presentan bajo la
forma mixta, Alfa-Beta, como por ejemplo Ti-6Al-4V (6% de aluminio y 4 % de
vanadio). Esta aleacién esta indicada también para trabajos de protesis. (32)

Las aleaciones Beta son utilizadas en trabajos de protesis, fabricados por
fundicién, como puentes, retenedores y protesis parcial removible. (130,168-
170, 127, 60, 130, 171,131)

2.2.2-Resistencia del Titanio a la Corrosion

En contacto con el medio ambiente, los metales pueden sufrir reacciones
quimicas y electroquimicas, resultando peliculas de oxidacion y productos de
disolucién considerados productos de corrosion, de los que pueden derivarse

dafos, no sélo para el metal como, eventualmente, también para el medio.

En el caso de utilizaciones médicas, las consecuencias pueden ser traducidas
en reacciones toéxicas y/o alérgicas, por lo que la resistencia a la corrosion es
un prerrequisito de la biocompatibilidad (172, 128, 173,174)

No obstante, determinados metales tienen la capacidad de resistir, o porque su

naturaleza de metales nobles los hace quimicamente inertes con el medio o
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porque se protegen por la capacidad de formacién de una pelicula de oxidacion
muy delgada, un film protector, que los hace en que este término no sea
universalmente aceptado. (175-177, 135, 178, 68,179)

Se entiende por pasivacion el fenémeno de transformacioén de una superficie
activa que sufre corrosién en una superficie inactiva, a través de la formacion

de una pelicula de oxidacion denominada capa de pasivacion. (2,180)

Esta capa comienza por la absorcion de iones OH — y dara origen a un
compuesto o pelicula de oxidacion sobre la totalidad de la superficie metalica,
de forma mas o menos rapida segun el tipo de metal. Este proceso es mucho
mas rapido en el caso del titanio, el aluminio o el circonio, en comparacion con

el cromo, el hierro, el cobalto o el niquel.

En el caso de metales que estan en contacto con el organismo, el término
pasivacion puede ser utilizado en todas las situaciones en que el contacto con

el organismo no destruya la capa protectora de 6xido.

El titanio es uno de los metales con mayor capacidad para corresponder a este
requisito, porque su pelicula de oxidacién presenta una baja disolucion, aunque
con el tiempo sea posible observar, por ejemplo en la periferia de un implante,
vestigios de titanio pero en cantidades perfectamente inocuas para el

organismo, y que segun Gregory R et al pueden ir desde 50 a 300 ppm.

Sin embargo, la capacidad de formacion de peliculas de oxidacion
autoprotectoras no es, por si sola, garantia de comportamiento perfecto de un
dispositivo, lo cual se aplica también al titanio, pues como antes fue
mencionado, las condiciones del medio pueden interferir.

El titanio es tan corrosivo como cualquier otro metal siempre que sea sometido
a condiciones adversas, como por ejemplo estrés acentuado, déficit de
oxigeno, pH bajo, presencia de iones agresivos como por ejemplo de fluor.
(18,63,181,182,20,33,128,183-189,25,28,190-192).

El titanio pasivado u oxidado, en contacto con determinados electrélitos, puede

ser reactivado por la disolucion de su pelicula de oxidacion. (126)
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Puede ser colocado en contacto con ofros metales sin perder su calidad de
metal pasivado; sin embargo, si el otro metal tiene una gran capacidad de
corrosion, se estableceran entre los dos mecanismos de galvanismo con
corrosion acentuada del segundo metal y liberacion de iones metalicos al
medio.

Existen situaciones comprobadas de particulas e iones en los tejidos periféricos

de los implantes y de placas utilizadas en osteosintesis en fracturas. (193-198)

Sin embargo, aun no han sido identificadas las consecuencias biolégicas de la
degradacion de los productos liberados, iones, nanoparticulas o particulas

micrométricas (135)

Puede ser colocado en contacto con otros metales sin perder su cualidad de
metal pasivado, si bien, en el caso de que el otro metal tuviera una gran
capacidad corrosiva, se estableceran entre ambos mecanismos de galvanismo
con corrosion acentuada del segundo metal y liberaciéon de iones metalicos al

medio.

Unicamente en contacto con metales igualmente “pasivables” la relacién de
proximidad sera totalmente pacifica. (199)

Variados estudios indican hipersensibilidad al titanio en las situaciones de
pérdida de implantes asi como reacciones cutaneas (200-207)

2.3 - SALIVA

La saliva es una mezcla homogénea de secreciones producidas principalmente
por las glandulas salivales. (208)

Su secrecién es estimulada por varios factores, como la presencia de alimentos
y estimulos olfativos, entre ellos el olor de los alimentos. (209). Estos mensajes
son transmitidos a las glandulas salivales via sistemas parasimpatico y
simpatico.

Cada minuto son secretados aproximadamente 0,5 ml de saliva, excepto

durante el suefio, cuando la secrecion es escasa. Desempefia una funcion
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doble porque participa en el proceso de digestion y facilita la deglucion de los
alimentos. Pero antes de iniciar su participacion en el proceso digestivo, la

saliva ejerce un papel en la higiene y la salud oral.

El flujo salival elimina las bacterias y las particulas alimentarias que podrian
servir de sustrato para estos organismos patogénicos.Los iones tiocianato
secretados y varias enzimas proteoliticas, por ejemplo lisozimas poseen una

accion bactericida. (210)

La saliva contiene asimismo anticuerpos proteicos que destruyen las bacterias

presentes en la boca, incluyendo las que provocan la caries dental. (211)

Se caracteriza por ser un liquido claro, viscoso, alcalino (pH entre 6 y 7), que
contiene agua en una gran proporcion, con sustancias organicas y sales
minerales.

Ademas, también presenta dos tipos de secrecion proteica. una secrecion
serosa y rica en amilasa o ptialina, que contribuye a la digestion del almidon;
otra secrecion mucosa, que contiene mucina, elemento lubricante que facilita a
masticacion y el paso del bolo alimentario por el eséfago a través de la
deglucion.

La saliva es una solucion con variados constituyentes. Segin Goguel, citado
por Bourdarion, presenta un pH medio de 7,07 (6,1 a 7,95).

Constitucion de la saliva:
La constitucion salival puede ser representada asi:
Agua: +-99,4%
Componentes minerales:
En forma de cationes: calcio, magnesio, sodio y potasio
En forma de aniones: cloruros, fluoruros, fosfatos y sulfatos

Gas: gas carbonico, oxigeno y nitrégeno;
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Componentes organicos como tiocianatos (sulfocianuros) y acido Urico
Y ademas: prétidos, glicidos, lipidos, vitaminas, hormonas, enzimas.
(212-217)

Presenta caracteristicas de electrolito, oxigeno sulfurado, pudiendo sufrir
variadas alteraciones por degradacion de sus componentes, con formacion de
alcoholes, acido lactico, carbdnico, amoniaco, y también por la accion de
factores externos como por ejemplo la accidon de medicamentos, la degradacion
de algunos dispositivos de rehabilitacion oral, sobre todo metalicos, con
liberacion de iones al medio, e incluso por las caracteristicas de la

alimentacién. (218)
2.4- Corrosion
2.4.1-Concepto

La corrosién es un proceso que puede ser definido como el ataque a una
sustancia a través de reaccion quimica o electroquimica con el medio
ambiente, de la que resulta una degradacién de sus propiedades. (219, 36,
180,220)

Generalmente se asocia a los metales, a pesar de que también otras clases de
materiales pueden presentar signos de corrosion, como ceramicas, plasticos,
gomas, etc., constituyendo una de las principales causas de fallo del material.
(221, 8, 220,222)

De forma esquematica, pueden considerarse separadamente la corrosion en
medio seco, definida como corrosién quimica, y la corrosion en atmosfera
himeda o en presencia de un electrélito, Illamada corrosion
electroquimica.(223,224)

2.4.2- Mecanismos de corrosiéon

Mecanismo Quimico
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De la reaccién de metales y aleaciones con el medio ambiente resultan
peliculas de oxidacién cuya velocidad de crecimiento y propiedades varian
conforme el tipo de metal, el tipo de 6xido formado e incluso la temperatura
ambiente. (225,226)

Las peliculas de oxidacion ejercen un importante papel en la evolucion de las
consecuencias de la corrosion, pudiendo actuar como protectoras del metal,
capaces de ralentizar o frenar el proceso o, por el contrario, permitir que éste
evolucione de forma mas o menos continua, conduciendo a la destruccién total
del metal oxidado. (217)

La regla de Pilling y BedWorth (citada por Bourdarion, 1990) define que el
volumen atémico del 6xido formado es siempre diferente del volumen atémico
del metal oxidado y va a condicionar las propiedades de la pelicula de
oxidacion, dando como resultado las dos situaciones indicadas anteriormente.
(190)

Si el 6xido posee un volumen atémico superior al del metal, su pelicula
desarrollara propiedades protectoras para el metal, impidiendo que los iones
metalicos la atraviesen y entren en contacto con la atmésfera. En cambio,
cuando sucede lo contrario, la pelicula se hace permeable y el proceso
corrosivo continta. (217)

Sea cual sea el tipo de pelicula formada, el resultado final sera siempre el fin
de la corrosion, pero en ambos casos con consecuencias diferentes para el
metal afectado, que puede ser protegido pero también parcial o totalmente
destruido. (217)

En su relaciéon con el medio ambiente, por el tipo de pelicula que origina, asi
como por la velocidad de crecimiento de la misma, es posible prever el grado
de resistencia del metal a la corrosion. (17, 227,228)
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Mecanismo Electroquimico

Al sumergir un metal en un electrélito definido como un liquido conductor
eléctrico, éste tiene tendencia a enviar a la solucién particulas con carga

eléctrica, en forma de iones. Me = Me 2" +2 &
Esta reaccion establece el principio de la corrosién electroquimica.

Este proceso de ionizacion de los metales se denomina reacciéon anddica y
esta acompafado por otro tipo de reaccién permitiendo la electroneutralidad
porque va a consumir los electrones liberados.

La segunda reaccidon se produce a costa del oxigeno absorbido por el
electrélito a partir del aire o porque en ese electrélito existe hidrogeno. Se trata
de un proceso de reduccidn que consume electrones y define el tipo de

reaccion catédica. Se asiste asi a una reacciéon de oxidacion — reduccion.

La tendencia de los metales a emitir electrones hace posible medir su
capacidad de disolucion en los electrélitos, lo que permite conocer el grado de

resistencia a la corrosion y se basa en la Serie Electromotriz de Nerst. (229)

Dicha serie se calcula por la medicion de los potenciales de electrodo
(capacidad de ionizacion del metal en solucién) de diversos metales en funcion

del potencial de electrodo de referencia (electrodo de Hidrégeno).
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Reaccion E /Volts Reaccion E/Volts
Li= Li+ -3,05 Cu= Cu2+ -0,34
Na = Na+ 2,71 Co= Co 2+ -0,28
Al = Al + -1,66 Ni= Ni2+ -0,23
Ti=>Ti 4+ -1,63 H2 = H+ )
Cr= Cr 2+ -0,56 Ag =>Ag+ +0,80
Fe=> Fe 2+ -0,44 Au=> Au+ +1,68

Tabla 4: Serie Electroquimica Standard, adaptada de Metallic Biomaterials, dic. 2002

Esto implica que los metales pueden ser ordenados de acuerdo con los
potenciales medidos, pudiendo ser positivos o negativos, y tanto mas positivos

0 negativos entre si.

Las diferencias de potencial entre metales condicionan su comportamiento
como anodo o catodo cuando dos metales diferentes se encuentran en un

electrolito.

Los resultados presentados en la Serie Electromotriz de Nerst se encuentran
solo en las condiciones estandarizadas de medicién, pues, de acuerdo con el
tipo de electrdlito, los metales presentan determinados valores de potencial de
electrodo.

Cuando dos metales, cuyo potencial de electrodos es diferente, estan
presentes en un electrolito y se conectan entre si por un hilo conductor, se
origina una pila donde el polo (+) estd constituido por el metal de mayor
potencial (mas noble) y el polo (-) esta constituido por el metal de menor
potencial (menos noble). Habra circulacion de corriente del polo (+) al polo (-) y
de electrones del polo (-) al polo (+). En el electrodo negativo habra pérdida de
electrones, reaccion de oxidacién y comportamiento como anodo.
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El proceso no es infinito, van a originarse fendmenos de polarizacion, catddica
0 anddica, responsables por la reduccidén de diferencia entre los potenciales de
los dos electrodos, disminuyendo la corriente de corrosion, parando la
destruccion del metal. La polarizacion se define como la diferencia entre el

potencial de electrodo y el potencial de equilibrio.

El potencial de equilibrio o de corriente nula puede ser calculado por la
Ecuacién de Nerst: N = E-Eeq,

Siendo:

N = polarizacién

E = potencial de electrodo sometido a una determinada corriente i
Eeq = potencial de equilibrio

Si el catodo se hace mas negativo, estamos ante una polarizacién catédica,
mientras que si el anodo se hace mas positivo estamos ante una polarizacion
anddica (230-234, 180, 217, 224, 235,236)

Factores de Corrosion (237, 221,217)

De acuerdo con la clasificacion de Portvin y Chaudron, los factores de

corrosion pueden dividirse en 4 subgrupos:
A — Medio: concentracién, impurezas, contenido de oxigeno, pH, temperatura;

B — Naturaleza del metal: composicion del metal o aleacién, proceso de
fabricacién, impurezas, tratamientos térmicos, adiciones protectoras;

C - Condiciones de utilizacién: estado de superficie, medios de proteccion,
forma de las piezas, exigencias mecéanicas, presencia de inhibidores,
procedimientos como por ejemplo soldaduras;

D — Influencia del tiempo.
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Inhibidores de Corrosion (217,238)

Se entiende como inhibidor de corrosién toda aquelia sustancia que, presente o
incorporada al medio en pequefias cantidades, reduce fuertemente la velocidad
de ataque corrosivo.

Desde el punto de vista electroquimico actuan en la interfaz metal / electrélito
reduciendo la diferencia de potencial entre los electrodos y, por consiguiente, la
densidad de la corriente.

Los inhibidores de corrosion pueden actuar sobre los catodos, sobre los
anodos o en ambos simultaneamente teniendo una funcion mixta,

denominandose por eso inhibidores catédicos, anodicos y mixtos.
Pueden actuar por reaccion o por adsorcion.

En el primer caso, los inhibidores que actian por reaccion pueden funcionar a

través de dos mecanismos:

Actuando sobre el electrodo, promoviendo su pasivaciéon, por la formaciéon a
partir del propio metal de una pelicula de oxidacién secundaria (6xido,
hidroxido, fosfato, silicato) responsable de la alteracién de su potencial de
electrélito.

Actuando sobre el medio, por precipitacion en éste de un hidroxido o de un
carbonato que envuelve el metal, reduciendo asi la diferencia de potencial de

electrodos. Este proceso se denomina polarizacion.

La inhibicién por fendmeno de adsorcién se caracteriza por la unién superficial
a los metales de productos generalmente organicos.

La unidn puede realizarse por fuerzas fisicas, débiles, faciles de eliminar o

reaccionando quimicamente, por un proceso de quimisorcion, siendo esta
unién mas fuerte.
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Nitrégeno, oxigeno y azufre pueden ser ejemplos de este tipo de inhibicion de

corrosion.

La cavidad oral puede presentar diferentes tipos de inhibidores, no sélo porque
la composicién salivar es compleja sino porque ademas puede ser modificada
como resultado del tipo de dieta alimentaria, de la ingesta de medicamentos y

de muchos otros factores individuales.
Formas de Corrosion

La composicién del metal, su capacidad de formar peliculas de oxidacion
protectoras, su potencial de electrodo y la proximidad de metales diferentes en
un electrélito no son las Unicas condiciones para que se esté en presencia de
un anodo o de un catodo. (91,95)

La existencia de zonas heterogéneas en un mismo metal puede originar zonas

catddicas y anodicas. (227)

Heterogeneidades intrinsecas resultantes de impurezas en el seno del metal
pueden dar origen a regiones diferentes, a las micro pilas galvanicas
encontradas por A. de La Rive (239) cuando al estudiar la velocidad de
disolucién de muestras de zinc por &cidos, observd que el hidrégeno
Gnicamente se liberaba en algunas zonas de las muestras y que eso se debia a
la existencia de impurezas en el interior de las mismas, que se comportaban

como pequefios catodos en el seno de una zona anddica del zinc.

La existencia de fracturas, surcos u otros accidentes en la superficie de los
metales, también es susceptible de condicionar diferencias entre la superficie y
el fondo del defecto con alteraciones del pH. (92,240)

Entre las dos regiones, por mayor consumo de oxigeno en la superficie,
transformando cada una de estas zonas en anodo y catodo originan un tipo

particular de corrosién denominada crevicular. (241)
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Consecuencias de corrosion irregular, localizada bajo la forma de puntos o
picaduras, por ejemplo por accion de determinados cloruros, también pueden
ser responsables de la creacion de zonas diferentes en un mismo metal,
anodicas y catddicas, y estan en la base de la corrosion por picadura

La corrosién por picadura puede surgir, asi, porque se haya producido
interrupcion localizada de la pelicula de oxidacion, con la consiguiente

disolucién del metal en ese punto.

Esta forma localizada de corrosion esta igualmente asociada en gran medida al
estrés por fatiga del metal y puede ser causa de propagacion de trazos de
fractura a partir de la picadura. Algunos estudios realizados han comprobado
este tipo de asociacién entre el estrés y la corrosién, considerando que el
primer factor actia esencialmente en los primeros 30 minutos del inicio de la
corrosion (80%) y que después su contribucion se reduce a aproximadamente
un 6% (63, 242, 243, 36, 184, 244, 221,8)

Consecuencia de corrosion selectiva de tipo intergranular, puede suceder en la
periferia granular de la estructura metdlica, considerada la zona mas expuesta
de una estructura metalica.

Pero no sblo el metal contribuye a la aparicion de fenébmenos corrosivos. (92)
Los resultados encontrados por medicién en condiciones estandarizadas y que
son presentados en la Serie Electromotriz de Nerst se alteran cuando el
electrélito o el ambiente son diferentes. EI medio con concentraciones
diferentes de oxigeno, presencia de cloruros, alteraciones pH o presencia de
bacterias y sus productos de metabolismo puede ser responsable de la
apariciéon de fenémenos corrosivos. (184,245-248,73)

Componentes organicos de la saliva como Ig A salivar, mucina, urea o
lisozimas, encontrados en grandes cantidades, interfieren en el

comportamiento corrosivo de varios metales y aleaciones. (249)
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Las condiciones de esfuerzo a las que se somete el metal también pueden
alterar las condiciones de corrosién. (250)

El exceso de esfuerzo en una determinada area del dispositivo metélico puede
ser responsable de alteraciones de la pelicula de oxidacion protectora

caracteristica de los llamados biomateriales metalicos. (25,252)

Para que se produzca corrosion electroquimica es necesaria la presencia de un
anodo y de un catodo en el seno de un electrélito, sélo asi se puede constituir
un Par Galvanico. (253)

En la cavidad oral, la localizacion de un mismo dispositivo en posicion supra e
infragingival puede ser ejemplo, no so6lo de condiciones diferentes de
oxigenacién sino también de la presencia de determinada flora bacteriana del

espacio periodontal.

Segun Kenney y Ash, el medio bucal puede presentar lugares con potencial de
oxireduccién y de aireacion diferencial que permiten el crecimiento selectivo de

determinadas bacterias.

El Treponema microdentium, que se desarrolla preferentemente en el fondo de
la bolsa gingival, origina un potencial de oxireduccion del orden de 190 mV.
Eskow et Loesche (254,228)

De esta forma, existen dos tipos posibles de corrosiéon electroquimica: la
endogena, referente a las condiciones particulares que pueden producirse en la
superficie de un determinado metal por la existencia de heterogeneidades (13)
o en el interior de su estructura cristalina y la exégena referente a la presencia
de metales diferentes que caracteriza la corrosién galvanica, a la accion de
determinadas condiciones ambientales ya mencionadas, entre las que se
puede incluir una importante forma de corrosion conocida denominada

corrosion por célula de concentracion.(255)
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La corrosién por célula de concentracion resulta de la alteracion del eletrolito
por factores variados: concentracion de oxigeno, presencia de elementos
acumulados como alimentos en las zonas interproximales de los dientes,
debajo de protesis, zonas infragengivales, presencia de fendas y zonas de
transicidon o marginales entre los dientes e la restauracion. En consecuencia de
la alteracion del electrolito resultan zonas diferentes en las estructuras
metalicas Y formacion de zonas anddicas y catddicas.

Finalmente la corrosién por stress; lo esfuerzo aumenta la energia interna de
una aleacion, dando lugar a defectos de estructura responsabilizados por la

reduccion de la resistencia a la corrosion. (242,243)
2.4.3- Corrosion Endobucal

En el cuerpo humano, los fluidos organicos contienen agua, sales, oxigeno
disuelto, bacterias, proteinas y variados iones, como por ejemplo iones cloruro
e hidroxilo de los que se deriva una gran agresividad para los metales
utilizados en cualquier tipo de rehabilitacion, en calidad de biomateriales.

Se consideran biomateriales todos los materiales, naturales o sintéticos, que,
por sus propiedades quimicas, fisicas y mecanicas, pueden establecer
relaciones e intercambio con los tejidos y fluidos organicos, estimulando la
regeneracion de tejidos, sustituyendo érganos o tejidos, restituyendo la funcién
y la estética, etc.(256-258,134)

Los biomateriales metalicos se caracterizan por tener una elevada resistencia a
la corrosién, resultado de su capacidad para formar espontdneamente, en
contacto con el medio ambiente, una pelicula de oxidacion muy fina de gran
poder protector. (255)

Tal como cualquier liquido organico, la saliva es una solucién acuosa, con
cerca del 99% de agua y con componentes minerales, algunos de los cuales
funcionan como cationes mientras otros lo hacen como aniones, organicos
variados como protidos, y también gas carbénico, oxigeno y nitrégeno.
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Ademas, a estos constituyentes normales pueden asociarse a productos de
degradacion de alimentos bajo la forma de alcoholes, acido lactico, productos
sulfurados, amoniaco o medicamentos. (100,217)

Es pues un electrolito que puede sufrir variaciones frecuentes.

La rehabilitacién oral recurre a dispositivos de naturaleza metalica, en los

campo de la Prostodoncia, Odontologia restauradora, Cirugia y Ortodoncia.

La eleccion de materiales metalicos tendra que ser rigurosa y obedecer a
criterios que incluyan propiedades mecanicas adecuadas, resistencia a la

corrosion y biocompatibilidad.

En realidad, los metales y aleaciones disponibles para Prostodoncia fija o
removible, para Implantologia y para Ortodoncia pertenecen al grupo de
metales con capacidad de resistir a la corrosién, aparte de tener las
propiedades mecanicas adecuadas. (259)

En el ambito de la Odontologia restauradora, para procesos de restauracion
directa, los Unicos materiales metalicos existentes son aleaciones de
amalgama y de galio, aunque cada vez son menos usados, porque presentan
una resistencia mucho menor a la corrosion en comparacion con los materiales

para confeccién de proétesis. (99,260-262)

No obstante, los llamados biomateriales metalicos que se caracterizan por
presentar elevada resistencia a la corrosion no poseen potenciales de electrodo

iguales.

A pesar de la posicion que ocupan en la serie electromotriz de Nerst, los
metales y aleaciones usados en el medio oral no sélo van a estar sometidos a
la accién de un electrolito de composicion variable. Por el contrario, es
previsible que también se asocien otros factores perturbadores de las

condiciones modelo.

La existencia de metales diferentes en la cavidad oral, la diferente localizaciéon

de un mismo metal dentro de la cavidad oral, la incidencia de fuerzas de valor
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diferente en el mismo dispositivo, la presencia de saliva y la variacién frecuente
de la composicion de este electrélito pueden explicar signos y sintomas que
sugieren la presencia de galvanismo intraoral, de corrosién electroguimica.
(237,263-271,148, 28, 11, 12, 273-275)
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Capitulo llI- Objectivos y Hipotésis

3.1-Objetivos

3.1.1- Estudio de las alteraciones superficiales

Observar los cambios morfoldgicos producidos en la topografia superficial de
siete aleaciones dentales emparejadas con Ticp y Ti-6Al-4V en saliva artificial.
Para ello emplearemos la técnica SEM

3.1.2- Estudio de las alteraciones en la composicion guimica

Determinar las variaciones gquimicas que se producen tras el emparejamiento
de las siete aleaciones objeto de este estudio con Ticp y Ti-6Al-4V; empleando
la técnica EDS

3.1.3- Estudio de los parametros de corrosion y par galvanico

Analizar los parametros de corrosion y de los pares galvanicos en los
emparejamientos especificados en el estudio, con la finalidad de determinar el
grado de corrosion y compatibilidad electroquimica. Para este objetivo se
recurrira a los tests electroquimicos

3.2-Hipotésis

3.2.1-Las diferencias del potencial electroquimico de diferentes aleaciones
utilizadas en odontologia, pueden implicar variaciones notables en la relacién
de estas aleaciones con el titanio y la aleacién de Ti6AI4 V.

3.2.2-El grado de corrosiéon y la compatibilidad de las aleaciones estudiadas

tras lo emparejamiento com Ticp y Ti-6Al-4V, condicionaran la seleccion clinica
en presencia de implantes de Ticp y Ti-6Al-4V
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Capitulo IV- Materiales y Métodos

4.1- Materiales
4.1.1 — Metales y Aleaciones

El estudio del comportamiento corrosivo del titanio y de una aleacion de titanio
(Ti-6Al-4V) en presencia de aleaciones dentales fue llevado a cabo utilizando

siete aleaciones distintas.

Cuatro de las aleaciones estudiadas integran el grupo de las aleaciones
dentales nobles (V- Gnathos® Plus, Pontor2, Pagalin 2, Cerapall® 2) y las tres
restantes de las no nobles (Remanium®® 2000+, Wironit® extrahart,

Dispersalloy®- aleacion de amalgama de fase dispersa)

Caodigos atribuidos a efectos de identificacion en la tesis:

Aleaciones nobles Aleaciones no nobles
V-Gnathos® Plus — VG Remanium® 2000+ - R
Pontor2 - P Wironit® extrahart — W
Pagalin 2 - Pa Amalgama-Dispersalloy® — A
Cerapall® 2 -C

Las principales caracteristicas de las aleaciones dentales utilizadas estan
indicadas en la tabla 5 Las caracteristicas del titanio y de la respectiva aleacion
de titanio estan iguaimente indicadas en la Tabla 6. Las aleaciones basicas R y
W, del tipo Co-Cr y Cr-Co-Mo, respectivamente, no poseen en su composicion
niquel, berilio y hierro.
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Designacion Fabricante Composicion Molecular (%) Indicacion de uso
Normas ISO
Cerapall *2 Metalordental- | Au 2%,Pd78.5%,Ru, Cu Trabajos ceramo-
Metalor 6,9%,Ga 5,5%,5n2%.,Zn metalicos, puentes,
EN ISO 9693 Technologies coronas, técnica oro-resina,
SA Extra dura y blanca supra estructuras para
Citotogieidide implantes e trabajos de
Fabricada de acuerdo con las tresado
ISO 10993/5 normas de aseguranuento de la
calidad ISO 9001:2000/1SO
)
Mutagénese — 0 13485:2000
Sensibilizacion:
1SO 10993/10
Resistencia a corrosion:
1SO 10271:2001
Designacién/Normas Fabricante Composicion Molecular (%)/ Indicacion de uso
1SO
VGnathus® Plus Metalordental Au 85,9%,Pt Todos los trabajos
Metalor 11,7%,1r,Rh,In,Fe Mn,Nb,Znl,5% | ceramo- metalicos y
EN ISO 9693 Technologies SA convencionales
Extra dura y amarilla técnica  oro-resina,
Citotoxicidade : pueglcs y COronas ,

ISO 10993/5
Mutagénese — 0
Sensibilizacion:
ISO 10993/10

Resisténcia 4
corrosion:

ISO 10271:2001

Fabricada de acuerdo con las
normas de aseguramento de la
calidad 1SO  9001:2000/ISO
13485:2000

trabajo de fresado
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Designacion/Normas Fabricante Composicion Indicacion de uso
ISO Molecular {%)/
Pontor ® 2 Metalordental Metalor | Au 63% Pt.Pd | Trabajos
Technologies SA 3% Ru.Ag convencionales
EN ISO 8891 20%,Cul2%.Znl,5%- técmnica oro-resina,
Extra dura y amarilla inlays, onlays, coronas,
s . puentes , trabajos de
Canipicidade fresado, esqueléticos
[SO 10993/5
Mutagénese — 0
Sensibilizacion:
[SO 10993/10
Resisténcia 4 corrosion:
ISO 10271:2001
Designacion/Normas Fabricante Composicién Indicacion de uso
ISO Molecular (%)/
Pagalin 2 Metalordental- Metalor | Au 3%,Pd 23%,Ir,Ag

EN ISO 8891
Citotoxicidade
IS0 10993/5
Mutagénese — 0

Sensibilizacion 1ISO
10993/10

Resisténeia a corrosion-
ISO 10271:2001

Technologies SA

65%,Cu 6,5%,In2%,Zn
— Dura y banca

Tablas 5- Principales caracteristicas de las aleaciones nobles utilizadas en este estudio.
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Designacién/Normas Fabricante Composicion Molecular Indicacién de uso
1SO (%)
Remanium ®2000+ Dentaurum Co 61%, Cr 25%, | Coronas y puentes
Mo7%, W 5% Sil .5
Certificado de Coronas telescopicas
biocompatibilidade:
Supraestructuras
CE 0483 - anawa implanto suportadas
BIOSERVE
Puentes adhesivas
Laboratorios Cientilicos :
GMBH Munich Esqueletos de PPR
Designacién/Normas Fabricante Composicion Indicacion de uso
1SO Molecular (%)/
Wiromt®extrahart BEGO Bremer Ag 69%, Sn 18%, | Restauraciones class 1y
Cul8%, Zn 12%, Hg | 2
ISO 6871-1 1%
Para los casos en las
que no se aconseja en
uso de otros materiales
0 técnicas de
restauracion
Designacion/Normas Fabricante Composicion Indicacion de uso
1SO Molecular (%)/
Dispersalloy® Dentsply Caulk Ag 69%, Sn 18%, | Restauraciones class 1y
Cul8%, Zn 12%, Hg| 2
Aleacion de fase 1%
dispersa Para los casos en las
que 1o se aconseja en
ADA accepted uso de otros malteriales
o téencas de
restauracién

Tablas 6- Principales caracteristicas de las aleaciones no nobles utilizadas en este estudio

Designacion

Fabricante

Composicion molecular (%)

Titanio Cp

Aldrich

T199,7%

Aleacion de Titanio

Ti-6A1-4V

Brodene-Dahala

NO0,05;C 0,01 ; H0,0125 ; Fe
0,40; A15,5-6,5:V 3,5

Tabla 7 - Principales caracteristicas del titanio y aleacion de titanio utilizados en este estudio.
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4.1.2- Saliva artificial empleada

REAGENTS CONCENTRATION ( g/L)
NaCl 0,600
KClI 0,720
CaCl2.2H20 0,220
KH2PO4 0,680
Na2HPO4.12H20 0,856
KSCN 0,060
KHCO3 1.500
Citric acid 0,030

Tabla 8 — Composicion quimica de la saliva artificial empleada (pH = 8, 5)

4.1.3- Nitrégeno

Nitrégeno (calidad U)

4.1.4- Lijas y Resina Epodxica

Resina Epdxica — EPOFIX KIT-STRAUERS®

Lijas de agua (600 mesh), MD PIANO 600. STRAUERS®

4.2- Equipos empleados

4.2.1-Pulidora Strauers®
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4.2.2- Potenciostatos / Galvanostatos/ Software

El equipamiento utilizado en los ensayos electroquimicos consisti® en dos
potenciostatos/galvanostatos AUTOLAB® modelo PGSTAT12 (Eco Chemie
B.V., Holanda) controlado por dos ordenadores por medio de un software
propio (GPES, version 4.9), para monitorizacion, control, adquisicion vy
tratamiento de datos y un bafo con termostato-GRANT

Figura 4 — Fotografias de los potenciostatos

4.2.3- Jaula de Faraday y Bafo/termostato

Figura 5 - Fotografias del bafio/termostato y jaula de Faraday
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4.2.4- Ordenadores
4.2.5- Célula electroquimica

Fueron utilizadas dos células electroquimicas adaptadas a un dispositivo
experimental de dos electrodos, siendo la constituicion del electrodo de trabajo,
en los experimentos de potencial de circuito abierto, la indicada en el punto 1.2.
En estas pruebas fue utilizado el electrodo de calomelanos saturado (ECS)

como electrodo de referencia

Figura 6 — Fotografia de la célula eletroquimica

4.2.6- Electrodo de Calomelanos
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Electrodo metalico
Céluia electroquimica
S.WO Bano y termostato
calomelano
| Jaula de Faraday

Figura 7 - Esquema de |la monitorizacion del potencial de circuito abierto

Célula electroguimica

Bano y termostato

Jaula de Faraday

Figura 8 - Esquema de la medida de la corriente galvanica para los pares Ticp/
aleacion metalica e Ti-6Al-4V / aleacion metalica
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4.2.7- Equipos para Microanalisis

Scanning Electron Microscope S2400 Hitachi Y UHV Dewar Detektor Rontec
del Instituto Superior Técnico — Universidad Técnica de Lisboa, donde fueron

realizados los microanalisis SEM y EDS de los metales y aleaciones

empleados en nuestro trabajo

Fig 9 — Fotografia de equipos de microanalisis

4.2.8- Laboratério de biomateriales

Laboratério de biomateriales de el Instituto Superior de Ciencias de la Salud
Egas Moniz- Portugal, donde fueron preparadas las muestras y realizados

todos los tests electroquimicos
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4.3- Métodos

4.3.1 —Muestras

Cuantificacion de la muestra total:

Aleaciones nobles: 52 muestras (13 muestras para cada aleacion noble)
Aleaciones no nobles: 52 muestras (13 muestras para cada aleacion no noble)
Ti cp.: 43 muestras

Ti-6Al-4V:43 muestras

Total de muestras: 177

Pares Aleaciones, Ti cp/ Electrodo de Calomelanos: 9 pares

Pares Ti cp/ aleaciones nobles: 24 pares

Pares Ti cp/ Aleaciones no nobles: 18

Pares Ti -6Al-4V/ aleaciones nobles: 24

Pares Ti-6Al-4V / aleaciones no nobles: 18 pares

Total de pares: 93

Protocolo de fabricacion de las muestras:

Se siguieron los pasos:

Muestras de aleaciones nobles y no nobles obtenidas por fundicion:

1. Muestras de cera de medida 1cm?realizadas a partir de una plancha de
cera “REWAX" (Renfer) cortada mediante -bisturi

2. Preparacién para el proceso de fundicion segun las indicaciones del
fabricante (alimentacion, revestimiento, precalentamiento, fundicion)
para las aleaciones nobles — Cerapal®2, V-V-Gnathos®Plus, Pontor2 e
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Pagalin2 y para las no nobles Remanium® 2000+ e Wironit®extrahart

Muestras de amalgama:

Las muestras de amalgama fueran preparadas por trituracion de tres dosis de
la aleacion con mercurio mediante un amalgamador ESPE Cap Mix, a
velocidad fija de 4400cpm, durante 15 segundos. Colocadas en un
transportador de amalgama y posteriormente introducidas y condensadas en
modelo de politetrafluoroetileno (PTFE) — LANEMA® -PORTUGAL

Muestras de Titanio y aleacion de Titanio:

Las muestras de Ti cp e de Ti-6Al-4V de medida 1 1cm?fueran obtenidas por
corte con laser de planchas respectivas.

Amélgama (

Figura 10-Muestras metalicas
4.3.2- Electrodos

Los electrodos utilizados en los estudios fueron construidos a partir de
muestras cuadrangulares de las aleaciones (mencionadas en 4.1.1.1) por
fijacion de las muestras en resina Epoxica —EPOFIX KIT-STRAUERS dejando
apenas una de las caras expuesta al contacto con el (los) electrolito(s).
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Figura 11 - Incrustaciéon de las muestras

El contacto eléctrico, con hilo de cobre, fue establecido recurriendo a métodos
de soldadura adecuados.

En cada una de las muestras el contacto eléctrico fue testado y rechazados

todos los electrodos que presentaran un valor de resistencia superior a 1-2Q.

Figura12 — Contacto eléctrico

El acabado superficial de todas las muestras, diferentes en cuanto a su
constitucion y dureza, fue efectuado siguiendo el mismo protocolo.

Tras incrustacion y aislamiento, el tratamiento de las superficies de los
electrodos fue efectuado con lijas de agua (600 mesh), MD PIANO 600.
STRAUERS con el objeto de obtener una superficie debidamente pulida,
lavado con agua bidestilada y secado. (276)
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4.3.3—- Métodos Electroquimicos

Los parametros cinéticos para cada aleacion metalica pueden ser evaluados
individualmente mediante técnicas electroquimicas como por ejemplo, el
registro de curvas de polarizacion potenciodinamica. En este trabajo se ha
priveligiado la evaluacién no tanto desde una perspectiva cinética cuantitativa
sino mas bien desde la perspectiva de estabilidad de las aleaciones ante un
medio fisioldgico agresivo (saliva artificial), a través del registro de potencial de

circuito abierto, en funcién del tiempo de inmersion.

Las técnicas experimentales utilizadas en este trabajo incluyeron la
monitorizacion del potencial de circuito abierto y medidas de variacion de la
corriente galvanica para los pares galvanicos Ticp/aleacion dental y Ti-6Al-

4V/aleacion dental.

Todos los valores de potencial presentados vienen referidos en relacion al
ECS. En las experiencias de monitorizacion del potencial de circuito abierto y
medidas de la variacion de la corriente galvanica fueron utilizadas dos células
electroquimicas convencionales (7,10,20,69,277,278,279,280,281,284)

La monitorizacion de potencial de circuito abierto se efectué para todas las
muestras (titanio, aleacion de titanio, aleaciones dentales nobles y no nobles)
durante un periodo de 24 horas, en saliva artificial.

El comportamiento electroquimico de los pares galvanicos Ticp/aleacion dental
y Ti-6Al-4V/aleacidon dental fue evaluado mediante medicidn de la variacion de
la corriente galvanica en funcién del tiempo, durante un periodo de 24 horas,
habiendo sido valorada la corriente obtenida a lo largo de toda la duracion del

experimento.

Las técnicas empleadas fueron utilizadas por diversos autores a lo largo del
tiempo (100, 277, 295,296) siguiendo las normas ASTM 671-81(reapproved
2009 Standard Guide for Conducting And Evaluation Galvanic Tests in
electrolytes)
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4.3.4- Métodos de microscopia analitica

De cada material, aleaciones nobles, no nobles, y Titanio cp, una muestra fue
analizada antes y después de ser sometida a los tests electroquimicos,
recurriendo a la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) — Scanning Electron
Microscope S2400 Hitachi y también al Microanalisis por Rayos X (EDS) -UHV

Dewar Detektor Rontec (285-294)

En la fase inicial, hemos estudiado la estructura de cada material metalico
empleado (Ti cp y Ti-6Al-4V, cuatro aleaciones nobles y tres aleaciones no
nobles), determinando su composicion quimica y analisis de superficie,
mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y microanalisis por rayos X

(EDS).

Nuestra eleccion por SEM y EDS, ha sido motivada por el hecho de que con el
microanalisis de Rx es posible hacer un analisis cualitativo, semicualitativo y
cuantitativo de las muestras sin preparacion. El Gnico requisito es que la
muestra tenga una medida inferior a la del porta-muestras, estableciendo un
tiempo de analisis entre 15 y 30 minutos, en funcién de las dimensiones de la
muestra. Esta tecnologia nos permite descubrir y cuantificar la composicion de

todos los elementos de la tabla periddica

El instrumental de microscopia electronica esta equipado con programas que
permiten la aplicacion rapida de la técnica de correccion ZAF, siempre que se
plantee la necesidad.

El analisis EDS es semicuantitativo, por lo que pueden aparecer diferencias en

las muestras manipuladas en relacién a una cuantificacién estandar.
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Estas alteraciones se deben a diferencias de densidad y peso atémico entre los

elementos de las muestras preparadas para el trabajo.

La técnica ZAF permite corregir la ecuacion que calcula la concentracion de los
elementos en la muestra y que da una estimacion de elementos presentes en
las muestras durante un periodo de exposicion definido

Csepec= Nsepec/Nsta X Cstg= K X Csiq
Csepec = cONcentracion de los elementos de la muestra
Csig= concentacion de los elementos de la muestra estandar

Nspec ¥ Nsig= picos formados en el intervalo de tiempo de exposicion de las

muestras.
La técnica de correccidon ZAF utiliza tres factores:

Z- n° atomico del elemento — relacionado con la eficiencia con que cada
elemento genera Rx, dependiendo de la profundidad a la que penetran los
electrones en la muestra antes de perder la capacidad y la energia para excitar

mas Rx, asi como de los electrones que se pierden sin excitar RX

A - absorcién. La cantidad de Rx que emergen de la muestra es, el resultado
de la distancia que han recorrido en el sélido y de la reduccion resultante de la

absorcion

F — Fluorescencia- La fluorescencia no puede surgir en un elemento puro, pero
si la muestra contiene varios elementos este efecto debera ser considerado,
sobre todo cuando estan presentes elementos de n° atémico semejante, como
por ejemplo la presencia de Cr=24, Mn=25, F2= 26, Ni=28.

La pureza de un elemento puede ser evaluada calculando su ratio mediante la
siguiente formula:

CSepec=KXZXA XF
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Los valores calculados de esta forma son reintroducidos en la ecuacion

Csepec= Nsepec/Nsta= KX Csig Obteniéndose asi valores que, a pesar de no ser

totalmente precisos, son muy aproximados.

4.3.5-Fases de la microscopia electronica analitica realizada:

A-SEM de una muestra de cada material, pulida antes de los tests

B-SEM de la misma muestra de cada material, utilizada en la evaluacion del

potencial en circuito abierto

C-SEM de una muestra de cada material, utilizada en el estudio de la corriente

galvanica entre pares:

C1-Pares Titanio cp (T) y Aleaciones Dentales nobles y basicas

C2-Pares Ti-6Al-4V (LT) (T) y Aleaciones Dentales nobles y basicas

c||ve|Ppa|| P Rpw]o |

Eléctrodo de Calomelanos Eléctrodo de Calomelanos
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Figura 13 — Secuencia analitica de los materiales empleados
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4.3.6- Analisis Estadistico

El analisis estadistico fue realizado a través de los tests paramétricos t de
Student y analisis de la varianza (ANOVA) de uno factor (one-way). La prueba
estadistica t de Student se utilizo para realizar la comparacién bivariada de los
datos Ticp/aleacion dental X vs.Ti-6Al-4V/ aleacion dental X. Se utilizo la
prueba estadistica ANOVA en la comparaciéon de los grupos Ticp/aleacién
dental X y Ti-6Al-4V /aleacion dental XD. Posteriormente, fue utilizado el test

post-hoc de Scheffé en las comparaciones muitiples de medias.

Previamente, se comprobé la normalidad de todos los datos con el test de
Kolmogorov-Smimoff (p> 0.05).

La homogeneidad de varianzas (homocedasticidad) fue comprobada mediante
el test de Levene (p> 0.05) por lo que se procedio a realizar el test paramétrico
ANOVA.

Todo los tests fueron realizados utilizando un nivel de significacion de 0,05. Los
datos fueran analiza

63



\'

RESULTADOS



Capitulo V - Resultados

5.1- Estudios Electroquimicos
5.1.1- Potencial de circuito abierto

La fig.101 representa las curvas correspondientes a las medidas del potencial de

circuito abierto en funcion del tiempo (24 h).

Cada una de las aleaciones utilizadas en este trabajo ha sido evaluada con este
parametro, mediante el analisis de la curva de potencial de circuito abierto de una
muestra colocada en par con el electrodo de calomelano, en el interior de saliva
artificial escogida y desaireada, a una temperatura de 37°C., tal y como fue

mencionado anteriormente, en el capitulo materiales y métodos
0.10 =TI T L rlrlrlrlLrrTomrrremerE]
i ' : TiBAI4V ]
0.00 f -
TN VG
~ | e P W E
I L g St e ’.-‘.f_“[' C
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> 5 ]
W ga30f _— .
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-0.40 | \ -
'-‘.\ e T —
i k:# Sk . oh ]
_0‘50 1 i 1 |_il 1 1 o | vyeme [ | 1 " | L 1 " 1 1 | i |w
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
t/h

Figura 14 — Curvas de potencial en circuito abierto, Eqcp / V (vs. ECS), registradas a lo largo de
24h, en intervalos de 10 s, para las aleaciones dentales X; X = V-Gnathos®Plus+ (VG), Pagalin 2
(PA), Pontor2 (P), Wironite®extrahart (W), Cerapall ®2 (C), Dispersalloy® [Amalgama] (A) e
Remanium® 2000+ (R).
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Ecorr
| +0.015 -

V-Gnathos + | vG

Cerapall (3

Remanium R
2000

Pagalin 2 PA
Pontor P

Dispersalloy A
Wironit W

Tabla 9 — Valores del potencial de corrosién, E.r / V (vs. ECS), después de 24 h de inmersion,
para las aleaciones dentales X; X = V-Gnathos+ (VG), Pagalin 2 (PA), Pontor (P), Wironit (W),
Cerapall (C), Dispersalloy [Amalgama] (A) e Remanium 2000 (R).

5.1.2 — Corriente Galvanica

La variacion de la corriente galvanica fue monitorizada a lo largo de las 24 horas
para los pares Tl cp / Aleacion dental y Ti-6Al-4V/ aleacion dental

6.006-07
‘ —vG

5.00E-07

4.00E07

3.00E-07

2.00E-07

ifAemi

1.00E-07 1

1.00E-21 -+

-1,00E-07 |

-2.00E-07

t/h

Figura 15 — Curvas de la densidad de corriente galvanica (i / A cm'z) en funcién del tiempo (t / h),
registradas a lo largo de 24h, a intervalos de 10 s, para los pares TiBAl4V / aleacion dental X; X =
V-Gnathos+ (VG), Pagalin 2 (PA), Pontor (P), Wironit (W), Cerapall (C), Dispersalloy [Amalgama]
(A) e Remanium 2000 (R).
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Figura 16 — Curvas de densidad de corriente galvanica (i / A cm™) en funcién del tiempo (t / h),
registradas a lo largo de 24h, a intervalos de 10 s, para los pares Ticp / aleacién dental X; X = V-
Gnathos+ (VG), Pagalin 2 (PA), Pontor (P), Wironit (W), Cerapall (C), Dispersalloy [Amalgama] (A)
y Remanium 2000 (R).

Tabla10 — Valores médios de carga (Q / mC cm™), obtenida por integracién de corriente galvanica,
registrada a lo largo de 24h, en intervalos de 10 s, para los pares Ticp / aleacion dental X e
TiBAI4V | aleacion dental X; X = V-Gnathos+ (VG), Pagalin 2 (PA), Pontor (P), Wironit (W),
Cerapall (C), Dispersalloy [Amalgama] (A) y Remanium 2000 (R).
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Figura 17 — Representacién gréafica de los valores médios de carga (Q/ mC cm?), para los pares

Ticp / aleacion dental y Ti6Al4V / aleacion dental.

1.02 P P
0.76 PA C 0.64
0.36 VG PA 0.36

0.67

Tabla11 — Valores médios de carga (Q / mC cm™), obtenida por integracién de la corriente
galvanica (valores de Q presentados por orden decreciente).
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2 mZC % Ey Amostras 400 em” | CV Amostras
VG 0.36 0.64 6 0.86 0.47 6
PA 0.76 0.26 6 0.36 0.66 6
1.02 0.89 6 0.67 0.81 6
3.87 0.37 6 2.97 0.47 6
3.03 0.29 6 0.64 0.61 6
8.78 0.23 6 499 0.41 6
1.49 0.58 6 1.28 0.58 6

Tabla12 — Valores médios de carga (Q / mC cm™), obtenida por la integracién de la corriente
galvanica, para el nimero de muestras, de cada par, indicadas; CV — Coeficiente de variacion.

5.2-Analisis estadistico

5.2.1-Comparacion de los pares Ti cp/Aleacion dental X vs Ti-6AI-4V /
aleacion dental

_ [TioAWV] Tiep | p

0.864 | 0.024 ()
0350 | 0.011 ()
0666 | 0425
2971 | 0299
0.640 <°(;?)°'
4092 | 0.009 ()
1281 | 0658

Tabla13 — Comparacion de los valores médios de carga (Q / mC cm™), obtenida para cada par
Ticp / aleacion dental X y TiBAI4V / aleacién dental X, con recurso al teste t-Student (n° muestras,
n = B); Valores de p asignados con (*) indican diferenciam con significado estadistico, para un
nivel de significancia de 5 %.
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Las diferencias entre valores médios de carga obtenidos para las aleaciones VG,
P,W,R, en funcién de la composicion del par de la ( Ticp o aleacion Ti-6Al-4V,
son diferencias con significado estadistico(p<0,05).Para las restantes aleaciones
estudiadas ( P,W,R) las diferencias observadas no lo son( p>0,05)

5.2.2-Comparacion de los pares Ti cp/ Aleacion dental X

Q |Dpp P <(2')°°1
086 |041] (a)

036 [024] (a)

067 |054] (a)

297 [139] (b), ()

064 [039] (a)

499 [2.03| (o)

1.28 [0.74] (a), (b)

Tabla 14 — Comparacion de los valores médios de carga (Q / mC cm™), obtenida para cada par
Ticp / Aleacién dental X, con recurso al test ANOVA (n® muestras, n = 6); Un valor de p asignado
con (*) indica diferencia con significado estadistico, para un nivel de significancia de 5 %; (a), (b) y

(c): subconjuntos homogéneos de las medias identificadas por el test post-hoc de Scheffé.

En la comparacion de los valores medios de carga obtenidos para cada par
Ticp/aleacion fueron observadas diferencias con significado estadistico (p<0,001).
Mediante analisis posterior fue posible identificar subconjuntos homogéneos de
valores medios, especialmente un subconjunto que comprende las aleaciones
VG, Pa, P,C,R, Un segundo subconjunto que comprende las aleaciones Wy R y

un tercer subconjunto que comprende las aleaciones Ay W
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5.2.3-Comparacion de los paresTi-6Al-4V/ Aleacién Dental X

9 o P <(2.)001
VG 036 (0.23 (a)
PA| 076 [0.20] (a),(b)

P 1.02  |0.91]| (a),(b)
[ W | 387 |14 (c)

C 3.03 |0.87| (b),(c)
‘A | 878 |2.00 (d)

149 |o.g7| @:®).
(c)

Tabla15 — Comparacioén de los valores médios de carga (Q / mC cm™), obtenidos para cada par
TiBAI4V / aleacion dental X, mediante el test ANOVA; un valor de p sefialado con (*) indica
diferencias con significado estadistico, para un nivel de significancia de 5 %; (a), (b) y (d):
subconjuntos homogéneos de medias identificadas por el test post-hoc de Scheffé

Tras la comparacion de los valores medios de carga obtenidos para cada par Ti-
BAI-4V/ aleacion dental, fueron observadas diferencias con significado estadistico
(p<0,001). Por analisis posterior fue posible identificar 4 subconjuntos
homogéneos: el primero que comprende las aleaciones VG, PA, P y R, el
segundo la aleacion PA, el tercero las aleaciones W, C y R y el cuarto que
comprende unicamente la aleacion A. Al contrario del comportamiento observado
ante Ticp, el medio de carga para el par Ti-6Al-4V/aleacién A no se agrupa con
ninguno otro de los valores medios de carga obtenidos.
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5.3- Analisis de superficie por SEM y EDS

5.3.1-Muestras pulidas antes de los testes

Figura 18 - SEM Cerapall®2
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Figura 19- EDS Cerapall®2

74



Capitulo V - Resultados

Figura 20-SEM Ti-6Al-4V
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Figura 21-EDS de Ti-6Al-4V
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Figura 22 - EDS de mancha visualizada en Ti-6Al-4V

10 um

Figura 23-SEM Ticp
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Figura 24-SEM V-Gnathos®Plus

4 VG [P
™ |
500+ I
] - [ ’
1
4004
] | i
il | .I 1
| JI | | \
. i !,_ \
- | ) I _,__,.#-"l‘jH | MWW%‘*""I N#W‘WduW#' L“
200 aw 0 a0 1000

Charvels

Figura 25-EDS V-Gnathos®Plus
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Figura 26-SEM Pagalin2
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Figura 27-EDS Pagalin 2(1)
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Figura 28-EDS Pagalin2 (2)

10 pm

Figura 29-SEM Amalgama - Dispersalloy® (1)
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10 um

Figura 30-SEM Amalgama-Dispersalloy® (2)

Figura 31-SEM Amalgama-Dispersalloy® (3)
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Figura 32-SEM Pontor®2
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Figura 33-EDS Pontor 2
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10 pm

Figura 34-SEM Remanium®2000+
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Figura 35-EDS Remanium®2000+
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10 um

Figura 36-SEM Wironite®extrahart
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Figura 37-EDS Wironite®extrahart
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5.3.2.-Muestras utilizadas en la evaluacion del potencial en circuito abierto

10 um

Figura 38-SEM Amalgama — Dispersalloy ®&(1

1O um %

«Figura 39-SEM Amalgama -Dispersalloy® (2)
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Figura 40-SEM Amalgama — -Dispersalloy® (3
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Figura 41-EDS Amalgama-Dispersalloy® (1)
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Figura 42-EDS Amalgama Dispersalloy® (2)
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Figura 43-EDS Amalgama-Dispersalloy® (3)
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10 um

Figura 44 — SEM Cerapall ®2 (1)

10 um

Figura 45-SEM Cerapall®2 (2)
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Figura 46-EDS Cerapall®2(1)
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Figura 48-EDS Cerapall®2 (3)

*%** PUzaf results ***
elem/line P/B B F c c(100%) confid. h_
Pd L-ser @227.3 1.034361.01133 61.93 7286 +-4.56 *
Cu K-alpha @ 28.6 1.07141 1.09437 581 6.84 +-1.01
Ga K-alpha @ 15.4 1.07636 1.12454 356 4.19 +-0.80
AgL-ser @442 103614101141 11.62 13.67 +-1.69 *
HgM-ser @ 8.1 1.02523 1.54729 208 244+-0.78 *

standardless 85.00 100.00 [ls]
*#* PUzaf results ***
elem/line P/B B F c c(atom) confid._h_

Pd L-ser @227.3 1.034361.01133 61.93 69.08 +-432 *
Cu K-alpha @ 28.6 1.07141 1.09437 581 10.85 +- 1.60
Ga K-alpha @ 15.4 1.07636 1.12454 3.56 6.06 +-1.16
AgL-ser @442 103614101141 11.62 12.78 +-1.58 *
HgM-ser @ 8.1 1.025231.54729 208 1.23 +-0.39
standardless 85.00 100.00 [l1s]

Tabla16-Cuantificacion de Cerapall®2
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30 um

Figura 49-SEM Pontor®2
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Figura 50-EDS Pontor®2
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30 um

Figura 51-SEM Pagalin®2
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Figura 52-EDS Pagalin®2
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10 um

Figura 53-SEM Ti-6Al-4V
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Figura 54-EDS Ti-6Al-4V
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**% PUzaf results ***
elem/line P/B B F c c(atom) confid._h_
Ti K-alpha @739.8 1.03520 1.01302 91.29 89.70 +-4.32
V K-alpha @ 36.0 1.03719 1.01659 4.50 4.16 +-0.67
AlK-ser @21.0 1.011561.01279 352 6.14 +-0.58

standardless 99.31 100.00 [

¥4+ PUzaf results ***
elem/line P/B B F c c(100%) confid. h_
Ti K-alpha @739.8 1.03520 1.01302 9129 9192 +-442
V K-alpha @ 36.0 1.03719 1.01659 4.50 454 +-0.73
AlK-ser @21.0 1.011561.01279 352 3.54 +-0.33

standardless 99.31 100.00 [1s]

Tabla 17-Cuantificacion de Ti-6Al-4V
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10 um

Figura 55- SEM Remanium ®2000+
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Figura 56- EDS Remanium ®2000+
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*4% PUzaf results ***
elem/line P/B B F c c(100%)__confid._h_
Co K-alpha @294.1 1.05184 1.03370 47.67 62.58 +-4.01
Cr K-alpha @146.1 1.04570 1.15566 19.01 2495 +-1.65
Mo L-ser @ 29.3 1.024311.02353 6.87 9.02 +-1.12
SiK-ser @152 1.017431.00907 2.62 3.44 +-0.50

standardless 76.17 100.00 [ls]

*** PUzaf results ***
elem/line P/B B F ¢ c(atom)__confid._h_
Co K-alpha @294.1 1.05184 1.03370 47.67 60.39 +-3.87
Cr K-alpha @146.1 1.04570 1.15566 19.01 2729 +-1.80
Mo L-ser @ 29.3 1.02431 1.02353 6.87 5.35 +-0.66
SiK-ser @ 152 1.01743 1.00907 2.62 6.97 +-1.02

standardless 76.17 100.00 [Is]

Tabla 18-Cuantificacion de Remaium ®2000+
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30 um

Figura 57-SEM Wironit®extrahart
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Figura 58-EDS Wironit® extrahart
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RONTEC EDWIN WinTools WIRONIT1 22.04.2009 (15:33)

version: 3.1 eng Eo0:25.0keV (TO:35.0 TI: 0.0)

*** PUzaf results ***
elem/line P/B B F c ¢(100%)__confid._h_
Ni K-alpha @506.5 1.04868 1.03697 7031 65.76 +-3.64
Cr K-alpha @227.4 1.04056 1.15291 2692 25.18 +-1.29
Mo L-ser @ 30.2 1.01894 1.02461 7.00 6.55 +-0.74
SiK-ser @ 15.5 1.01200 1.00833 2.68 2.51 +-037

standardless 10693 100.00 [Is]

Tabla19 — Cuantificacion Wironit®extrahart
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Figura 59- SEM Ti cp.
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Figura 60-EDS Ti cp.
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Figura 61-SEM V Gnathus® Plus
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Figura 62-EDS VGnathus® Plus
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5.33-Muestras utilizadas en el estudio de la corriente galvanica entre
pares
Pares Ti cp (T) y aleaciones dentales nobles y basicas

Par Cerapall®2/Ti cp

10 um

Figura 63-SEM Cerapall®2

10 um

Figura 64-SEM Ti cp.
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Par Pontor 2/Ti cp

Figura 65-SEM Pontor®2

30 um

Figura 66-SEM Ti cp.
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Par Remanium®2000+ /Ti cp

Figura 67 SEM Remanium® 2000+

10 um

Figura 68-SEM Ti cp.
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30 um

Figura 69-SEM Wironite®extrahart/ Ti cp.
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Figura 70- EDS Wironite®extrahart (2)
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WIRONIT2 22.04.2009 (15:35)

E0:20.0 keV (TO:35.0 TI: 0.0)

**¥* PUzaf results ¥**
elem/line P/B B F c c(100%) confid. h_
Ni K-alpha @523.2 1.05409 1.03606 89.35 68.82 +-4.35
Cr K-alpha @235.8 1.04600 1.15387 31.98 24.63 +-1.40
Mo L-ser @ 25.0 1.02447 1.02487 6.10 4.70 +- 045
SiK-ser @134 1.017551.00757 240 1.85 +-0.27

standardless 129.83 100.00 [l1s]

Tabla 20 - Cuantificacion Wironite® extrahart
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Figura 71 - SEM Ti cp.

Par Pagalin 2/Ti cp

Figura 72-SEM Pagalin®2
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Figura 73 -SEM Ti cp.

Par Amalgama - Dispersalloy®/ Ti cp

Figura 74-SEM Amalgama-Dispersalloy® (1)
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Figura 75-SEM Amalgama —Dispersalloy ® (2)
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Figura 76 - EDS Amalgama —Dispersalloy ® (1)
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Par Ti cp/ Ti-6Al-4V

e e

30 um

Figura 79-SEM Ti cp.

30 pm

Figura 80-SEM Ti-6Al-4V
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5.3.4- Pares Ti-6Al-4V y Ticp/ Aleaciones dentales nobles y basicas

Par Ti-6Al-4V/Cerapall®2

10 pm

Figura 81-SEM Cerapall®2

10 pm

Figura 82-SEM Ti-6Al-4V

Par Pontor2 / Ti-6Al-4V
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Figura 83- SEM Pontor®2

Figura 84-SEM Ti-6AI-4V

Par Pagalin2 / Ti-6Al-4V

111



Capitulo V - Resultados

Figura 85-SEM Pagalin®2

Figura 86-SEM Ti-6Al-4V

Par Wironite®extrahart/Ti-6 Al-4V
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Figura 87-SEM Wironit®extrahart
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Figura 88-EDS Wironite®extrahart (3)
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WIRONIT3 22.04.2009 (15:37)

E0:25.0 keV (TO:35.0 TL: 0.0)

**% pUzaf results ***
elenv/line P/B B F c ¢(100%) confid. h_
Ni K-alpha @498.6 1.04868 1.03719 69.15 64.67 +-3.55
Cr K-alpha @232.9 1.04056 1.14864 27.65 25.86 +-1.32
Mo L-ser @ 31.7 1.018941.02449 733 6.86 +-0.76
SiK-ser @ 16.2 1.01200 1.00842 280 2.62 +-0.33

standardless 10693 100.00 ([lis]

Tabla 21 —Cuantificacion Wironite®extrahart
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Figura 89-SEM Ti-6Al-4V

Par Amalgama -Dispersalloy®/Ti-6Al-4V

10 pm

Figura 90-SEM Amalgama -Dispersalloy®
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Figura 91-EDS Amalgama-Dispersalloy® (En evaluacion la composicién de imagenes
esféricas y brillantes)
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Figura 92- EDS — Amalgama- Dispersalloy® (2)
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10 pm

Figura 93 - SEM Ti-6Al-4V

Par Remanium® 2000+ / Ti-6AlI-4V

Figura 94-SEM Remanium®2000+
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Figura 85 - SEM Ti-6Al-4V

Par VGnatus ®Plus/ Ti-6Al-4V

30 {ith

Figura 96-SEM V-Gnathos®Plus
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30 um

Figura 97 - SEM Ti-6Al-4V
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Capitulo VI -~ Discusidn

6- Discusion
6.1- Introduccion a la discusién

En esta Tesis se analiza el comportamiento electroquimico de 7 aleaciones
metalicas utilizadas en Prostodoncia Dental en contacto con Ti cp y aleacion
de titanio, Ti-6Al-4V, en saliva artificial a 37°C, en condicidon de desaireacion,
similar a situaciones reales que no seran tan inusuales (35, 63, 135,301).
Como ejemplo de esta ultima se citan las areas bajo la placa bacteriana o
areas limites de algunas restauraciones dentales o incluso prétesis fijas, como
la reqgion sub gingival, la zona de contacto entre el reborde cervical de una
corona y el implante. (35, 63, 135, 183,302)

Para ello efectuamos los siguientes ensayos:

a) Estudiar la composicién de las muestras y cotejarla con la facilitada por
el fabricante mediante microanalisis por rayos X (EDS)

b) Analisis de parametros de corrosion tras el emparejamento de siete
aleaciones dentales con Ticp y Ti-6Al4V en saliva artificial mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) y microanalisis por rayos X
(EDS)

c) Analisis del comportamiento electroquimico entre el Ticp / Aleaciones
dentales y Ti-6Al-4V mediante celdas de circuito abierto con la finalidad

de determinar la compatibilidad electroquimica

Consideramos que las técnica que hemos empleado para la realizacion de
estos ensayos, in vitro, aportan una informacion fiable y precisa. Fueron
utilizadas por diversos autores a largo de del tiempo (100, 277, 295,296) y no
estan en desacuerdo com las normas ASTM 671-81 (reappproved 2009-

Standard Guide for Conducting and Evaluation Galvanic Tests in electrolytes)
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Creemos tambien, que el protocolo desarrolado nos permite evaluar nuestros

objetivos de manera optima.

Hemos encontrado después de consultada la bibliografia un nimero muy
escaso de estudios que evalien el emparejamiento entre una muestra
representativa de las diferentes aleaciones metalicas de uso odontoldgico y las
aleaciones con las que se fabrican los implantes dentales; y no hemos hallado
ningin estudio previo que evalle un numero de aleaciones tan significativo

como el nuestro.

Consideramos importante, que en este capitulo se incluyan aspectos
descriptivos de nuestra metodologia asi como de los resultados obtenidos, ya
que ello facilitara y enriquecera la discusion frente a trabajos de otros autores,
que no tienen exactamente la misma metodologia que la nuestra. Debido a la
complejidad intrinseca de este tipo de investigaciones, apreciamos que la
nuestra aporta importantes consideraciones en este campo, las cuales

complementan y amplian resultados obtenidos por otros autores.

6.2. Discusién de la metodologia

Previamente, en la fase inicial, estudiamos la estructura de cada material
metalico empleado (Ti cp y Ti-6Al-4V, cuatro aleaciones nobles y tres
aleaciones no nobles), determinando su composicion quimica y analisis de
superficie, mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y microanalisis

por rayos X (EDS).

124



Capitulo V| - Discusion

Alternativas a estas técnicas empleadas, tendentes a detectar cambios
estructurales son la difraccion y fluorescencia de rayos X (DRX y FRX), (296) la
fotografia de alta definicion y la microscopia optica. Otra alternativa para
determinar la composicion quimica es la dispersion de energias de rayos X

(WDS, Wavelength Dispersive Spectrometer)

Hemos elegido SEM y EDS, técnicas utilizadas por otros autores tales como:
Ayad MF et al.(277) que prepard las muestras por fundicion y tras analizar su
superficie mediante SEM y EDS, evaluaron el potencial de circuito abierto entre
las muestras y un eléctrodo de calomelano, en un electrolito de saliva artificial

de Fusayama.

.Nadia MT et al (297), incluyeron las muestras en anillos de resina acrilica y
tras pulir la superficie expuesta de las muestras las sumergieron en saliva
artificial modificada (pH 7,2) y emplearon un electrodo de referencia de cloruro

da plata, evaluando las alteraciones producidas durante 24 horas.

Grosgogeat et al (100) y Cortada et al (295), en sus estudios también
corroboran la fiabilidad de estas tecnicas. Esto se debe al hecho de que con el
microanalisis de Rx es posible hacer un analisis cualitativo, semicualitativo y
cuantitativo de las muestras sin preparacion. El Unico requisito es que la
muestra tenga una medida inferior a la del porta-muestras, estableciendo un
tiempo de analisis entre 15 y 30 minutos, en funciéon de las dimensiones de la
muestra. Esta tecnologia nos permite descubrir y cuantificar la composicion de

todos los elementos de |a tabla periédica
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La informacién obtenida mediante la imagen de la muestra por microscopio de
transmision (SEM) junto con la espectrometria de Rx (EDS) equivale a la

informacion obtenida mediante microscopia electronica analitica (AEM).

En cuanto a la decision de emplear la saliva artificial empleada para nuestra

Tesis debemos puntualizar que:

Souder y Sweeney (298) en 1931, a consecuencia de un trabajo pionero de,
fueron establecidas cerca de 60 formulaciones posibles para obtener saliva

artificial.

Gal JYet al, 2001, llevaron a cabo sucesivas revisiones de toda la informacién

disponible hasta la fecha, acerca de salivas artificiales. (299)

Las formulas de saliva son diferentes en funcion de los estudios a los que se
destinan.

Gal et al.2001 sefalan que muchas de las formulas son el resultado de
elecciones de componentes mas o menos arbitrarios buscando semejanzas
con la saliva natural.

También se ha demostrado que algunas veces no es posible obtener
soluciones a partir de todos los componentes que forman parte de la saliva
natural.

Por ello, resulta bastante dificil percibir si todas las salivas utilizadas se
comportan como la saliva natural y también comparar resultados. Quezada
Castillo, 1996, (300) y Duffé GS et Quezada Castillo, 2004 (301) considerando
la inestabilidad del medio oral y la necesidad de modelizar estudios in Vitro,
concluyen que sera necesario sintetizar una saliva que reaccione de una forma

tanto mas proxima de la natural cuanto sea posible.

Tras este estudio, los autores proponen una nueva saliva artificial para estudios

“in vitro” de comportamientos corrosivos de aleaciones dentales, usando como
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punto de partida la solucién de Ericsson, por ser la que mas semejanza mostrd

con la saliva natural.

De los argumentos expuestos se derivo nuestra decision de utilizar este tipo de
saliva artificial, propuesta por Duffé y Quesada, ya que es la que reproduce de
manera mas fiable aquellas situaciones bucales en las que la concentracion de

oxigeno esta muy o totalmente disminuida.

En cuanto a los estudios electroquimicos todos los valores de potencial
presentados se refieren, asi, en relacion al ECS. En las experiencias de
monitorizacion del potencial de circuito abierto y medidas de la variacion de la
corriente galvanica fueron utilizadas dos células electroquimicas

convencionales (7, 10, 20, 69, 229,277-280, 300,301-303)

La monitorizacion de potencial de circuito abierto se efectu6é para todas las
muestras (titanio, aleacion de titanio, aleaciones dentales nobles y no nobles)
durante un periodo de 24 horas, en saliva artificial.

El comportamiento electroquimico de los pares galvanicos Ti/aleacion dental y
Ti-6Al-4V/aleacion dental se evalud a través de medidas de variacion de la
corriente galvanica en funcién del tiempo, durante un periodo de 24 horas,
integrandose el valor de la corriente obtenida a lo largo de todo el experimento.

En la bibliografia consultada hemos hallado trabajos cuyos métodos son
similares: Joo Uh et al (273) miden el potencial de circuito abierto entre
aleaciones de oro, cobalto cromo y niquel con implantes de titanio en un
electrolito constituido por saliva artificial a 37°C, empleando tests
potenciodinamicos y potenciostaticos. Marimén (296) estudid el
comportamiento del par galvanico entre aleaciones de cobalto-cromo (
Remanium 2000 y Remanium 800, niquel —Cromo (RCSS) , plata —paladio (
Jelstar), oro( Pontalor -4) y titanio grado I, utilizando para ello una célula
electroquimica con saliva artificial como electrolito y un potenciostato.Gil
FJ,Sanchez Soler , Espias y Planell 1999 (30), utilizando un método similar al
nuestro estudian la resistencia a la comrosion de seis aleaciones metalicas
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evaluando las mediciones de la resistencia a la polarizacion en un electrolito de
saliva artificial a 37°C

Cortada et al 2000 (295) realizan un estudio de cinco materiales para
superestructuras de implantes (titanio colado, titanio mecanizado, aleacion de
oro, de prata — paladio y niquel-cromo) con distintos implantes de titanio
(Branemark) analizando diferentes parametros electroquimicos (Ecorr y leor)
asi como la resistencia a la polarizacion en un electrolito de saliva artificial.

6.3. Discusion de los resultados

La relacién entre el Ti cp., la aleacion Ti-6Al-4V y otras aleaciones ha sido
estudiada en cuanto a su comportamiento electroquimico por diferentes

autores.

Los métodos de estudio han sido similares: analisis de superficie por medio de
SEM, determinacion de la composicion por microanalisis de Rx, utilizacion de
técnicas voltamétricas potenciodinamicas y evaluacion de la variacién de la

densidad de corriente, generalmente en saliva a 37°C.

En cambio, las condiciones de las muestras en cuanto al tipo de material
escogido, a las dimensiones y métodos de fabricacion, asi como del medio, si
han variado, ya que tratandose de estudios in vitro es dificil reproducir con

exactitud todas las condiciones naturales.

Otros factores influyen en la resistencia a la corrosion de las aleaciones. Asi
Wataha JC (294) afirma que la estructura de una aleacion simple o de multiples
fases, junto con la mayor o menor labilidad de algunos elementos en relacion a
otros, son factores determinantes respecto a dicha resistencia a la corrosion.

No obstante, y a pesar de las diferencias, los resultados han revelado un patron
de uniformidad que podra servir de orientacion a los profesionales, para la
eleccion de materiales de rehabilitacion. (74,147)

En cuanto a los resultados obtenidos mediante la medicion del potencial abierto
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Comparando las trayectorias, se observa que las aleaciones Dispersalloy® y
Wironite®extrahart presentan un inicio y un final similares, aunque la curva sea
mucho mas accidentada en el caso de la primera. Gilbert et al (293) en un
estudio in vivo con referencia a los diversos factores que pueden condicionar el

comportamiento coincide y justifica este dato
Ambas presentan al final del test valores mas negativos que al principio.

En cuanto a las restantes aleaciones testadas, se observa que a lo largo de las
24 horas existe una tendencia que nos permite agrupar las mismas en funcion
de los resultados.

Las aleaciones del grupo de las aleaciones nobles no presentan todo el mismo

modelo de estabilidad.

De este grupo, las aleaciones Pagalin2 y Pontor2 muestran al final de las 24
horas valores mas proximos entre si y diferentes de los de las restantes
aleaciones del mismo grupo, respectivamente -0,281 y -0,287 V ECS.

Las aleaciones nobles restantes, V-Gnathus®Plus y Cerapall®2, con valores
respectivamente de -0,045 y de -0,058 V/ECS, también presentan un
comportamiento semejante entre si en relaciéon a valores iniciales y finales,
pero muy diferente de las aleaciones nobles anteriores. En cuanto a la
trayectoria a lo largo de las 24 h, la aleacion Cerapall®” presenta una curva
mas accidentada.

Con respecto a las aleaciones basicas restantes; Ti-6Al-4V y Remanium®
2000+ revelan un comportamiento distinto al de las otras aleaciones no nobles
ya citadas y también entre si. A pesar de que los valores de OCP no son muy
distantes, la aleacion de titanio presenta valores positivos a lo largo de las 24
horas, que se sitian en +0,015 V / ECS, mientras que la aleacion Remanium®

2000+ presenta valores negativos aunque poco elevados, en tomo a — 0,177

Respecto a los resultados obtenidos mediante las curvas de densidad de

corriente galvanica hemos observado:
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1. La mayoria de las aleaciones nobles y no nobles presentan valores mas
elevados al ser evaluados formando par con la aleacion Ti-6Al-4V,
excepcion para V-Gnathus® Plus

2. Las aleaciones nobles presentan valores con una variacion de corriente
muy préxima a cero tanto ante el Ti cp como la aleacion Ti-6Al-4V, con
excepcion de Ceparall®2 que, ante la aleacion Ti-6Al4 V, presenta
valores elevados y muy diferentes.

3. Las aleaciones no nobles, Wironite y Remanium 2000, presentan
diferencias significativas entre si, en presencia de Ti-6Al-4V, con valores
medios de Q, respectivamente de 3,867 y de 1,494 mC cm? Ante el Ti
cp los valores presentan también diferencias mas un poco menores

4. La aleacion Dispersalloy ocupa la peor posicidon no solo en relacion a los
valores sino también en relacion al tipo de trayectoria.

5. Ante la aleacion Ti-6Al-4V se observa que, a pesar de formar parte del
grupo de las aleaciones nobles, la aleacion Cerapall presenta valores de
densidad de corriente galvanica que la aproximan mas a las aleaciones

no nobles

En relacion a los resultados obtenidos mediante el analisis de superficie por
SEM y EDS con respecto a los resultados obtenidos por otros autores, se
observan numerosas coincidencias por mas que las metodologias utilizadas
puedan no ser exactamente las mismas. (273,290, 295, 297, 302,303)

Pueden observarse en las muestras analizadas por SEM heterogeneidades
superficiales, que no obstante son distintas de los accidentes cavitarios que en
algunas muestras revelan signos de corrosion localizada. El acabado
superficial de todas las muestras, diferentes en cuanto a su constitucion y

dureza, fue efectuado siguiendo el mismo protocolo.

El analisis EDS es semicuantitativo, por lo que pueden aparecer diferencias en
las muestras manipuladas en relacion a una cuantificacion estandar.

Estas alteraciones se deben a diferencias de densidad y peso atomico entre los
elementos de las muestras preparadas para el trabajo.
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La técnica ZAF permite corregir la ecuacion que calcula la concentracion de los
elementos en la muestra y que da una estimacion de elementos presentes en
las muestras durante un periodo de exposicion definido

Csepec= Nsepec/Nsta X Csig= K X Csiq
Csepec = concentracion de los elementos de la muestra
Csw= concentacion de los elementos de la muestra estandar

Nspec ¥ Nsig= picos formados en el intervalo de tiempo de exposicion de las

muestras.
La técnica de correccion ZAF utiliza tres factores:

Z- n° atomico del elemento — relacionado con la eficiencia con que cada
elemento genera Rx, dependiendo de la profundidad a la que penetran los
electrones en la muestra antes de perder la capacidad y la energia para excitar

mas Rx, asi como de los electrones que se pierden sin excitar RX

A - absorcion. La cantidad de Rx que emergen de la muestra es, el resultado
de la distancia que han recorrido en el sélido y de la reduccion resultante de la

absorcion

F — Fluorescencia- La fluorescencia no puede surgir en un elemento puro, pero
si la muestra contiene varios elementos este efecto debera ser considerado,
sobre todo cuando estan presentes elementos de n° atémico semejante, como
por ejemplo la presencia de Cr=24, Mn=25, F2= 26, Ni=28.

La pureza de un elemento puede ser evaluada calculando su ratio mediante la
siguiente formula:

Csepec=KXZXA XF
Los valores calculados de esta forma son reintroducidos en la ecuacion

Csepec= Nsepeo/Nsia= KX Csig Obteniéndose asi valores que, a pesar de no ser
totalmente precisos, son muy aproximados.
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Amalgama / Ti cp y Amalgama / Ti-6Al-4V — Se observan signos evidentes de
destruccion de la estructura superficial, presentando con el Ti cp, liberacion de
mercurio de la aleacion y con la aleacion Ti-6Al -4V separacion de fases de la
amalgama (que por EDS se comprueba ser AgHg y AgSn).

Ceparall® / Ti cp y Ceparall® / Ti-6Al-4V — Son identificadas cinco imagenes,
de color negro, de aspecto cavitario (se percibe profundidad), con limites bien
definidos, situadas en el centro de la imagen SEM en el caso de la muestra
Cerapall / Ticp y menores y mas dispersas en el par Cerapall / Ti -6Al4V. Se
encontran también diferencias en los analisis EDS antes y después de
efectuados los tests electroquimicos

Remanium®2000 / Ti cp y Remanium®2000 / Ti-6Al-4V — No se observan
alteraciones significativas.

Wironite® extrahart / Ti cp y Wironite® extrart/ Ti-6Al-4V - No se observan
alteraciones significativas excepto algunas manchas probablemente de
oxidacion en la muestra de Wironite de el par Wironite® extrart/ Ti-6Al-4V.
Analizada cuantitativa y cualitativamente la aleacion Wironite® extrart por
microanalisis de Rx, se encontré una gran discrepancia entre los datos de
composicion mencionados por el fabricante y la realidad. Asi, si el fabricante la
presenta como una aleacion Cromo-Cobalto-Molibdeno sin niquel ni berilio
conforme a ISO 6871-1 y en la muestra del lote en el analisis EDS fue
encontrado niquel (63,72 a 68,82%) pero no Cobalto, presentandose como una
aleacion Ni-Cr-Mo. Pontor® / Ti cp y Pontor2 Ti-6Al-4V - Sin alteraciones
significativas con el Ti cp. Por el contrario si se observan signos de destruccion
superficial en el par formado con la aleacion de titanio.

Pagalin® / Ti cp y Pagalin2 /Ti-6Al-4V- En el par formado con titanio se
observan manchas que sugieren oxidacion, eventualmente relacionadas con el
almacenamiento de las muestras. Ademas de esas manchas se constatan
signos de destruccion de superficie generalizados, encontrados en los dos

pares.
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V-Gnathus® Plus/ Ti cp y V-Gnathus®Plus /Ti-6Al-4V — sblo se observan

alteraciones de superficie en el par constituido con la aleacion de Ti cp.

El galvanismo entre aleaciones ricas en Oro y Ti cp es despreciable esto
coincide con Karov (78) y Scharnweber (148)

Esta evidencia ha sido apoyada posteriormente por varios trabajos. Asi Oh et al
(309) constata que el emparejamiento entre el Titanio y las aleaciones de Oro
estudiadas han revelado una gran resistencia a la corrosion y niveles de
toxicidad semejantes a los del Ticp..

Yamazoe et al (172) se refiere a una nueva aleacion con resistencia a la
corrosion mejorada por la adicion de otro metal noble, el platino.

Demonn (44) confirma también la elevada resistencia del Oro a la corrosion.
Ravanholt et al (310) incide en que la resistencia a la corrosidon pude ser
influenciada por la presencia de metales nobles asi como oro y paladio en la

composicion de las aleaciones

Las aleaciones de Plata/Paladio presentan valores bajos de corriente, no
siendo por ello muy significativos los efectos de la corrosion estos datos
coinciden con Canay (311) y Viennat (312).

La aleacion noble Cerapall®2, cuyos valores de OCP no son muy diferentes de
la aleacion Noble V-Gnathus®Plus, presenta un comportamiento al ser
evaluada la densidad de corriente, aproximandose a las aleaciones no nobles.

El resultado es apoyado por el hecho de que el contenido del oro presente en
esta aleacion es relativamente bajo. De acuerdo con algunos estudios, la
resistencia a la corrosion pude estar influenciada también por la presencia y

contenido del oro. Lo cual vuelve a coincidir con Demonn, Ravanholt y Tuna
(44, 310,313)

En relacion a las aleaciones nobles, las diferencias encontradas en nuestro

estudio estan sustentadas por un trabajo realizado por Tuna et al que asocia
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las aleaciones nobles y intenta clasificarlas de acuerdo con su resistencia a la

corrosion. {(314)

De las aleaciones no nobles, la aleacion de Remanium® 2000 +presenta

valores bajos de corriente formando par con el Ti cp.

Hultestrom et al (315) coinciden para los pares formados con Ticp y aleacion
Ti-6Al-4V existe diferencia significativa entre las aleaciones Remanium®2000+
y Wironite®extrahart especialmente para el par con Ti cp.

También en el analisis microscopico se observa una pequefia alteracion.
Estas diferencias pueden ser explicadas por la cuantificacion de la aleacion
Wironite®extrahart utilizada en este estudio, ya que esta aleacion esta
constituida por Ni-Cr-Mo y no por Co-Cr-Mo.

Las aleaciones Ni-Cr presentan menos resistencia a la corrosidon y mayor
liberacion de iones. Tuna et al (314) detectan unos valores similares a los

nuestros

La aleacion para amalgama, Dispersalloy® es la que presenta valores de
corriente mas elevados. Certosimo (11), Scharnweber (148) y Ravanholt (316),
coinciden en este aspecto y asimismo los refrendan mediante los datos
obtenidos por el analisis de superficie y por microanalisis de Rx.

A pesar de que nuestro trabajo esta dedicado al estudio del comportamiento
corrosivo entre variadas aleaciones en proximidad del Ti cp y de la aleacion Ti -
6Al4V, consideramos pertinente que al estudiar esta aleacién se haga
referencia a situaciones similares estudiadas sobre la relacidon de la amalgama
con otras aleaciones diferentes al Titanio o a la aleacion de Titanio y que
comprueban su reducida resistencia a la corrosion. Tests semejantes,
efectuados entre amalgama y aleaciones de Cr — Co, han demostrado
situaciones de galvanismo con liberaciéon de iones al medio, siendo aconsejada

una planificacién adecuada en la eleccion de materiales para rehabilitacion.

Ciszewski et al (7) en su estudio llevado a cabo igualmente entre pares
formados por amalgama y aleaciones de cromo-cobalto concluyen que también
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en estas circunstancias los valores de densidad de corriente son altos y que
surgen consecuencias del fenémeno corrosivo con liberacion de iones a la

saliva.

Por lo que se refiere a la diferencia encontrada entre los pares formados con
las diferentes aleaciones y el Ti cp y las mismas y la aleacion Ti-6Al-4V, en que
los valores de corriente son superiores en la ultima situacion, existen trabajos
que refieren una mejora de la resistencia a la corrosion de la aleacion Ti-6Al-4V
cuando sobre ella se coloca una pelicula de oxido de titanio, justificando asi las

diferencias encontradas con el trabajo de Karpagavalli (69)

La busqueda bibliografica que sirvi6 como soporte a este trabajo permitio
también sintetizar informacion acerca de los efectos de los diversos metales
utilizados en rehabilitacion oral en el organismo o por accion de los iones
liberados a consecuencia de las situaciones de corrosion o incluso por

evaluacion directa del efecto de los mismos en cultivos celulares.

Fue, asi, posible conocer los efectos de citotoxicidad de varios de esos

materiales.

Existen estudios que intentan asociar la liberacion de iones de vanadio y de
aluminio (a partir de dispositivos confeccionados con Ti-6Al-4V) con efectos
indeseables en el organismo, sobre todo en determinadas condiciones, si bien
las conclusiones revelan que los niveles de iones liberados no son téxicos. No
obstante, el hecho de que esos estudios hayan sido realizados in vitro aconseja
el empleo de una gran prudencia en la extrapolacion de esta informacion.
Morais et al (317)

En relacion al efecto de la liberacion de iones, otro estudio llevado a cabo con
aleaciones nobles y no nobles refiere que la liberacion diaria a partir de los
dispositivos se sitia por debajo de los valores ingeridos tolerados por el
organismo.Lopez —Alias JF et al (318)

Aleaciones antiguas de titanio, de las cuales el Ti-6Al-4V, y otras nuevas
aleaciones han sido estudiadas en cuanto a su toxicidad, con intervalo de

algunos afos, evaluandose el efecto sobre elementos celulares; las
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conclusiones de esos estudios revelan que la citotoxicidad entre las nuevas
aleaciones y la de Ti-6Al-4V, incluso el Titanio cp no son diferentes, con
variaciones escasas; siendo estas nuevas aleaciones alentadoras por su alta
resistencia a la corrosion. KimT| et al (319) y Koike M et al (320)

Ha sido estudiado el efecto de iones metalicos liberados a partir de implantes
ortopédicos, compuestos por tres tipos de aleaciones: Ti-6Al-4V, Co-Cr-Mo vy
Acero inoxidable (318). Las conclusiones obtenidas sugieren que las
aleaciones Cr-Co-Mo y de acero estan asociadas siempre a una toxicidad mas
moderada, mientras que la toxicidad de la aleacion de Ti-6AlI4V esta
relacionada con ia concentracion mas elevada de iones en las aleaciones
estudiadas.Puleo DA et Huh WW. (321)

El conocimiento del efecto antibacteriano de prétesis intradseas revestidas en
plata planted la cuestion del efecto de la plata en el comportamiento de los
osteoblastos y en la osteointegracion de los implantes. Fueron entonces
comparados los efectos de la plata y del Ti-6Al-4V sobre lineas celulares de un
osteosarcoma humano, evaluando el grado de proliferacion celular y la
produccion de osteocalcina. Las conclusiones de este estudio revelaron que la
plata en dosis de 5 a 10 mg activaba la produccion de osteocalcina mas que las
mismas dosis de Ti-6AI4V.

A dosis mas elevadas, de 20 a 25 mg, la plata no es citotoxica y estimula la
osteogénesis, pero la aleacion Ti-6Al-4V es citotéxica en estas mismas dosis.
También en este estudio se asocia la toxicidad de la aleacion Ti-6Al-4V al valor
de la concentracion presente en el medio. Hardes Jendrik et al (322)

Otro estudio comprueba la liberacion de iones a partir de la aleacion Ti-6Al-4V,
pero también aqui la relaciéon concentracion / efecto esta implicita, pues asocia
los efectos sobre la proliferacion de osteoblastos y su diferenciacion a la
concentracion de iones en el medio. Afade sin embargo un nuevo dato: los
iones de Aluminio influyen en los de Titanio en el efecto sobre la proliferacion
celular y la resoluciéon puede pasar por un tratamiento térmico de superficie del
dispositivo de Ti-6Al-4V, que desencadenara la formacion de una pelicula de
ceramica que lo impermeabilizara.Saldana L et al (323)
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Otro estudio muestra que de la asociacion de titanio con oro resulta una
aleacion con excelentes propiedades quimicas y también compatibilidad
celular. Takahshi et al (324,325)

Al comparar algunas aleaciones utilizadas en rehabilitacion dental, entre ellas
Ti-6Al-4V y Titanio cp., obtenidas por proceso de fundicion, los autores del
trabajo concluyeron que las aleaciones de titanio no son tdxicas en
comparacion con las de Ni-Cr-Be, que si o son, lo que estaria relacionado con
la composicién de la aleacién y no con los procesos de fundicién.Faria et al
(326,327)

Si bien no hemos cuantificado la liberacién de iones metalicos, creemos que
nuestro estudio estda muy relacionado con estos parametros de
biocompatibilidad, ya que conociendo la composicion de una aleacién, su
comportamiento electroquimico frente a los implantes de titanio y las
variaciones en cuanto a su estructura superficial, podremos prever cual o
cuales seran los elementos liberados al organismo y de esta forma intuir el

posible comportamiento citotéxico que esta aleacion podria ocasionar al

ponerla en contacto con el titanio o la aleacién de Ti-6Al-2V
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Capitulo Vli- Conclusiones

7.1- Conclusiones

1-El Titanio cp y la aleacion Ti-6Al-4V  presentan un elevado grado de
resistencia a la corrosion electroquimica, tanto en presencia de materiales

metalicos nobles como no nobles. Siendo superior la del Ti cp.

2- De todas las aleaciones testadas, el Pagalin ® y Pontor® y V-Gnathus®Plus
fueron las que demostraron el mejor comportamiento en nuestro estudio

3- Las aleaciones de Pagalin ® y Pontor® mas adecuadas para confeccionar

estructuras sobre implantes de Ti cp

4- La aleacion V-Gnathus®Plus resulta la mas idoénea para estructuras sobre
Ti-BAl-4V

5- La aleacion Cerapall®2, la cuarta de las aleaciones nobles, por presentar
valores medios de carga (Q/mCcm? con diferencias estadisticamente
significativas (p<0,05), podra estar indicada para estructuras sobre implantes
de Titanio puro, pero no de Ti-6Al-4V.

6-La aleacion Remanium®2000+ (Cr-Co) por el comportamiento demonstrado
estd indicada para confeccionar estructuras tanto sobre implantes de Ticp
como sobre implantes de Titanio cp como sobre implantes de la aleacion ti-6Al-
4V.

7-El comportamiento da la aleacion Wironit®extrahart indica que debe ser
evitada en la confeccién de estructuras sobre implantes de Ti-6Al-4V

8- La presencia de amalgama cuando coexisten Titanio o Ti-6Al-4V debera ser
desaconsejada

9- En los tests electroquimicos efectuados se observa que la mayoria de las
aleaciones testadas presenta valores de densidad de corriente mas elevados al
ser testadas con la aleacion Ti-6Al-4V.

10- Ante lo expuesto, consideramos que la eleccion de los implantes
confeccionados con la aleacion Ti-6Al-4V debera ser ponderada, y en el caso
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de ser escogidos, debera ser cuidadosa la eleccion de aleaciones para la

confeccion de estructuras sobre estos implantes.

11- El andlisis por EDS ha permitido obtener explicaciones e justificaciones
para el comportamiento de las aleaciones Cerapall® (noble) y Wironite
®extrahart (no noble)

12- El analisis por SEM ha permitido confirmar los resultados obtenidos en los
testes el
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