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1. INTRODUCCION

Hoy dia esta bien reconocido que la superficie del biomaterial implantable juega un papel
determinante en la interaccion con el medio biolégico. Asi, en gran medida la eficacia de los
implantes artificiales se establece principalmente por sus caracteristicas superficiales, tales
como morfologia de la superficie y estructura, composicién quimica, rugosidad, hidrofilicidad,
etc.; dado que estas propiedades influyen en la adsorcién de las biomoléculas que
intervienen en la adhesion de las células deseables para el proceso de osteointegracion
[1].Por todo lo anterior, los nuevos disefios de implantes dentales de titanio se estan
direccionado a aplicar tratamientos y/o recubrimientos para transformar sus superficies
bioinertes en bioactivas e hidrofilicas, lo cual permite acelerar y mejorar sustancialmente en
los inmediatos estadios post implantacion y la secuencia de eventos biolégicos que
aseguran una rapida y duradera osteointegracion. Entre los clasicos tratamientos
superficiales del titanio que promueven la osteointegracion se destacan el blastinizado, el
anodizado por plasma quimico y el tratamiento alcalino en NaOH.

En el tratamiento de blastinizado se utilizan pequefas particulas abrasivas propulsadas por
una corriente de gas que impactan sobre la superficie de la muestra. La magnitud de la
modificacion superficial depende de los parametros de proceso: tamafio, composicion y
forma de la particula, presion y tiempo de blastinizado [2]. En general, en el blastinizado de
los implantes de titanio, se utilizan particulas de 6xido de titanio (TiO2), silice (SiO2) y
alumina (AlI203) de distintos tamafos y formas [3-5]. El mayor inconveniente que genera el
blastinizado con este tipo de particulas es que una gran cantidad de las mismas
permanecen adheridas a la superficie luego del tratamiento y limpieza del implante. Algunos
estudios han demostrado que la liberacion de estas particulas no biocompatibles provocan
una reaccion adversa en el huésped [6-7]. Por esta razén, se han empezado a utilizar
particulas biocompatibles, que contienen calcio y fésforo, que no comprometen la
interaccion del implante con el tejido [7]

Por otro lado, el tratamiento de anodizado por plasma quimico (APQ), también conocido
como proceso MAQO (micro-arc oxidation), genera un recubrimiento bioceramico. Este
proceso se basa en la ruptura dieléctrica de una capa de oxido aislante en la superficie de
un anodo metalico en contacto con un bafo electrolitico acuoso que contiene elementos
modificadores como por ejemplo calcio y fosforo. Estudios previos muestran que el Cay P
presente en el bafo electrolitico, puede cristalizar en fosfato de calcio o incluso formar
directamente una apatita superficial (bioactiva) [8-9]. Otra ventaja que presenta este proceso
es que los revestimientos producidos por APQ tienen naturaleza porosa que puede mejorar
el anclaje de los implantes al hueso [10]. Algunos autores mencionan que es dificil que las
superficies tratadas solamente con APQ puedan proporcionar la suficiente bioactividad
dentro de las primeras etapas de implantacién [11-12]. El tratamiento alcalino sobre titanio y
sus aleaciones induce la formacion de un hidrogel de titanato de sodio amorfo, con una
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morfologia de nanoesponja en la superficie del titanio, que favorece notablemente la
bioactividad del implante [13-15].

El presente trabajo se centré en el estudio del comportamiento bioactivo de muestras de
titanio cp blastinizado con particulas de fosfato de calcio, anodizado por plasma quimico
(APQ) con previo blastinizado con particulas de fosfato de calcio, y ambas condiciones
sometidas a un posterior tratamiento alcalino de NaOH.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se utiliz6 como material de estudio Ti c.p. ASTM Grado 4 (0.0039% N, 0.0112% C, 0.11%
Fe, 0.24% O, 0.00% H, Ti bal.). Las muestras, se sometieron a un tratamiento de
blastinizado durante 2 minutos con particulas angulares de fosfato de calcio a 6 Bar de
presion. A continuacion, dichas muestras fueron anodizadas por medio de un plasma
quimico en una solucién electrolitica a base de fosfato de calcio anhidro (CaHPO4) y acetato
de calcio (Ca (CH3COO)2). El tratamiento alcalino se realizd en una solucién acuosa 10 M
de hidréxido de sodio durante un tiempo de 24 hs a una temperatura de 60 °C.

La respuesta bioldgica se evalué a partir de la norma ISO-FIS 23317:2012 (E) [16]. Las
muestras fueron sumergidas en SBF a 37 °C con un pH 7,4 durante 7 dias. La morfologia y
composicion superficial de las muestras, se evaludé con microscopia electrénica de barrido
(MEB) y espectrometria dispersiva en energias (EDS). Esto fue realizado en un microscopio
electronico ambiental FEI Quanta 200 y un espectrémetro dispersivo en energias EDAX
Apollo 40 (EDS) adosado al SEM. Se realizaron medidas de angulo de contacto a
temperatura ambiente empleando agua como liquido de prueba. Se utilizd un goniémetro
ramé-hart Model 500 (rame-hart instrument co., USA). El enlace quimico y composicion se
evalud a partir de espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (ATR-FTIR). La
caracterizacion de las fases presentes, se realizé6 mediante difracciéon de rayos X de bajo
angulo (FXRD), empleando radiacion Cu-Ka, filtro de Ni. El barrido fue realizado entre 20 y
70° con paso de 0.02° y 1 seg/paso.

Tabla 1: Nomenclatura de las muestras utilizadas en este trabajo para los diferentes tratamientos.
MUESTRAS | TRATAMIENTOS SUPERFICIALES

B7 Tratamiento de blastinizado e inmersién en SBF por 7
dias
BAPQ7 Tratamiento de blastinizado, anodizado por plasma

quimico (APQ) e inmersion en SBF por 7 dias.

BNa7 Tratamiento de blastinizado, tratamiento alcalino, e
inmersién en SBF por 7 dias

BAPQNa7 Tratamiento de blastinizado, anodizado por plasma
quimico (APQ), tratamiento alcalino e inmersion en
SBF por 7 dias.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se pueden observar imagenes obtenidas mediante MEB de la topografia
superficial de las muestras “B”, “BAPQ”, “BNa” y “BAPQNa”, previo a su inmersién en SBF;
como también sus respectivos espectros EDS. La muestra “B” presenta una severa
modificacion en su topografia superficial [7], con presencia en su superficie de particulas de
fosfato de calcio remanentes de dicho tratamiento [17] (Figura 1a). La muestra “BAPQ”
exhibe una capa porosa enriquecida en calcio y fosforo, provenientes del blastinizado y del
electrolito utilizado en el anodizado por plasma quimico; los espectros EDS confirman la
presencia de estos elementos. El tratamiento alcalino genera un hidrogel de titanato de
sodio en la superficie del 6xido de titanio; con fisuras que recorren toda la superficie (Figuras
1c y 1d). Estas fisuras resultan de la contraccion de la capa de titanato de sodio formado
sobre la superficie, debido a la deshidratacion durante el secado.
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Figura 1: Imagenes SEM de las muestras tratadas superficialmente. (a) Muestra B, (b) Muestra BAPQ, (c)
Muestra BNa y (d) Muestra BAPQNa.

Las caracteristicas superficiales tales como rugosidad, composicion quimica, hidrofilicidad,
etc; juegan un papel importante en la interaccién entre el dispositivo médico y el medio
biolégico a corto y a largo plazo [18]. El angulo de contacto pone en evidencia el
comportamiento hidrofilico o hidrofébico de una superficie. Por tanto la hidrofilicidad de una
superficie es uno de los factores que determina la biocompatibilidad de un biomaterial y es
directamente dependiente de la energia superficial. Si la superficie de estudio presenta un
angulo de contacto ¢ < 90°, esta se considera hidrofilica; en cambio si el angulo de contacto
formado por la gota de agua y la superficie es mayor a 90° la superficie se considera
hidrofdbica; y si el angulo de contacto @ es menor a 20° estariamos en presencia de una
superficie superhidrofilica [19]. En la Figura 2 se presentan las medidas de angulo de
contacto estatico, la muestra “B” (Figura 2a) exhibe un angulo de contacto de 80,1 °
resultando en una superficie con una moderada hidrofilicidad [20]. La muestra “BAPQ”
(Figura 2c) presenta un angulo de contacto de 114,7°, resultando en una superficie
hidrofébica [20]. Las muestras “BNa” y “BAPQNa” presentan angulos de contacto de 19,1° y
17,1°, respectivamente, resultando en superficies muy hidrofilicas.

Tabla 2. Angulo de contacto de las muestras tratadas superficialmente.

Muestra Angulo de contacto (°)
B 80
BAPQ 1147
BNa 19,1
BAPQNa 17,1

En la Figura 3 se muestran la morfologia superficial de las muestras B7,BAPQ7, BNa7 y
BAPQNa7 obtenidas después de la inmersion en SBF durante 7 dias; Las muestras “B7” y
“‘BAPQ7” (Figuras 3a y 3b) no mostraron cambios en la morfologia superficial luego de la
inmersion en SBF. En las muestras “BNa7” y “BAPQNa7” (Figuras 3c y 3d), se evidencia la
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presencia de precipitados esféricos formando una red porosa con particulas tipo agujas
distribuidas homogéneamente con fisuracién en toda la superficie. [21].

En la Tabla 2 se presentan los resultados obtenidos a partir de los espectros EDS,
correspondiente a las muestras “BNa7” y “BAPQNa7”. Estos analisis indican que el
precipitado obtenido después de la inmersion en SBF esta compuesto por Ca 'y P.

L T

Figura 3: Imagenes SEM de las muestras ensayas en SBF, (a) Muestra B7, (b) Muestra BAPQ7, (c) Muestra
BNa7, (d) Muestra BAPQNa7.

Tabla 3. Relacion Ca/P después de la inmersion en SBF durante 7 dias, en las muestras BNa7 y BAPQNa7.

Muestra Ca (at%) P (at%) Cal/P
BNa7 22,49 15,31 1,47
BAPQNa7 24,50 15,92 1,54

En la Figuras 4 se presentan los espectros FTIR correspondientes a las muestras “BNa7”
(rojo) y “BAPQNa7”(azul). Ambas presentan dos bandas anchas centradas; a 1423 y 1011
cm-1 en la muestra BNa7 y a 1423 y 1008 cm-1 en la BAPQNa7. También los espectros de
estas muestras presentan una segunda banda de mayor intensidad, la cual esta asociada a
la contribuciéon de grupos fosfatos con diferentes geometrias y entornos.

Asimismo, en estas dos muestras se presenta una banda muy intensa a 1008 cm-1 y un
hombro a 960 cm-1 asignables a grupos fosfatos de hidroxiapatita [22]. Las sefiales a 1093,
1008 y 960 cm-1, indicaria la presencia de la misma en la superficie de la muestra.
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Figura 4. Espectros ATR-FTIR de BNa7 (rojo) y BAPQNa7 (violeta) en la region 2000 — 650 cm™
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Por otro lado, a partir de medidas de difraccion de rayos X de bajo angulo se verifico la
presencia de hidroxiapatita en las dos muestras bajo estudio “BNa7” y “BAPQNa7”. En la
Figura 6 se observan los picos de difraccion correspondientes a la fase de hidroxiapatita en
ambas muestras “BNa” y “BAPQNa7”; ademas se presentan los picos caracteristicos del
Titanio y del Rutilo (TiO2) propios del material de estudio.

Es necesario destacar que de la comparacion de ambos espectros no se encuentran
diferencias de las fases presentes en las superficies de las muestras ensayadas.

BT T FTH

Figura 6. Difractogramas de las muestras “BNa7” y “BAPQNa7”.

5. CONCLUSIONES

El tratamiento alcalino en NaOH aplicado a las muestras de Ti Gr4 con diferentes
condiciones superficiales genero variaciones en las superficies de tipo quimica y topografica.
Se produjeron  disminuciones en los angulos de contacto generando superficies
superhidrofilicas, lo cual se considera promisorio, ya que es conocido que esta caracteristica
facilita la osteointegracion entre el biomaterial y el medio biolégico en los primeros estadios
post-implantacion. Del analisis de los resultados obtenidos de Difraccion de Rayos X, FTIR y
SEM; se concluye que el tratamiento en solucién alcalina de NaOH genera superficies
bioactivas, ya que acelera la formacién de apatitas en las superficies de las muestras
blastinizadas y blastinizadas con anodizado por plasma quimico, cuando ellas son inmersas
en SBF durante 7 dias.
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