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INTRODUCCION

En la actualidad es comun el uso de los biomateriales en la industria médica, para
el reemplazo y mejoramiento de partes corporales; actualmente los avances de la
investigacion estan dirigidos a aumentar la biocompatibilidad de las aleaciones

empleadas para tal fin.

Los biomateriales deben cumplir con unos requisitos primarios para su aplicacion,
tales como biocompatibilidad, y resistencia a la corrosion. Las aleaciones de titanio
cumplen con estas caracteristicas y actualmente son empleadas para la
fabricacion de implantes. Una de las mas empleadas es la aleacion de Ti6AI4V
pero, presenta algunos inconvenientes referentes a liberacion de iones, por lo cual
se hace necesario realizar el estudio de nuevas aleaciones, mas biocompatibles,

para su reemplazo.

En el siguiente proyecto de investigacion, se estudiara la respuesta de la aleacidon
Tiadyne™ en dos fluidos corporales simulados, sangre y saliva, con el fin de
determinar su velocidad de corrosion y la posible presencia de iones liberados,

para posteriormente analizar su posible utilizacidn como implante dental.



1. ASPECTOS GENERALES

1.1 DESCRIPCION DEL PROBLEMA

Todos los metales presentan corrosién en condiciones normales atmosféricas y
mucho mas en medios agresivos (acidos, alcalis, presencia de sales). Para las
aleaciones metalicas utilizadas en la fabricacion de implantes dentales, los medios
corrosivos a los cuales estan expuestos son, la saliva y la sangre. Adicionalmente,
un implante fuera de corroerse puede liberar iones metalicos, de acuerdo a la
interaccion con el medio en el que se encuentra expuesto, causando citotoxicidad

en los tejidos circundantes.

En la actualidad para la fabricacion de implantes dentales, se emplean el titanio y
sus aleaciones, por sus excelentes propiedades fisicas, quimicas, mecéanicas y su
elevada resistencia a la corrosion; utilizandose con mayor frecuencia la aleacion
Ti6AI4V. Sin embargo esta aleacion presenta un alto grado de citotoxicidad debido
a la liberacién de iones de Aluminio y Vanadio, los cuales pueden generar muerte

celular y encapsulamiento de tejidos respectivamente.

Debido a las limitaciones presentadas por la aleacion Ti6Al4V, es necesaria la
busqueda de nuevas aleaciones que no causen reacciones adversas en el

organismo.

Investigaciones actuales [1, 2,3] buscan la utilizacion de elementos cada vez mas
inertes, tales como el Tantalo, El Niobio y el Zirconio, elementos que no causan
ningun efecto desfavorable a la salud. La aleaciéon Tiadyne®, aleacion base de

Titanio, Niobio y Zirconio, cumple con estas caracteristicas, pero fue disefiada



para aplicaciones aeroespaciales, por este motivo en el presente trabajo de grado
se analizaréd la velocidad de corrosion y el grado de liberacién de iones, para

determinar su posible uso como biomaterial en implantes dentales.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo general
e Determinar la velocidad de corrosion y el grado de liberacion de iones de la

aleacion TiNbZr (TIADYNE®) en fluidos corporales simulados, sangre y
saliva.

1.2.2 Objetivos especificos

e Analizar la velocidad de corrosion de la aleacion TiNbZr (TIADYNE®) en

sangre y saliva simulada, mediante la técnica electroquimica TAFEL.

e Determinar la posible liberacion de iones de la aleacidon TiNbZr

(TIADYNE®), en sangre y saliva simulada, mediante la técnica LIBS.



2. MARCO TEORICO

2.1 BIOMATERIALES

Se considera como biomateriales a aquellos materiales que son relativamente
inertes en el ambiente natural del cuerpo humano y mantienen sus propiedades
guimicas, fisicas y mecénicas en ese entorno biolégico [4], los cuales pueden ser

utilizados para la fabricacion de implantes.

Un implante es una protesis médica biocompatible, apta para ser colocada en el
cuerpo humano, para complementar reemplazar o mejorar el desempefio de un

tejido u 6érgano en el cuerpo.

Para que un material pueda ser considerado como biomaterial, debe presentar:
citocompatibilidad (no producir reacciones adversas con el cuerpo, no producir
muerte celular (necrosis, apoptosis)) [10], poseer buena resistencia mecéanica y
excelente resistencia a la corrosion, dentro de los biomateriales se encuentran los

materiales metalicos.

Los biomateriales metalicos son, en su mayoria, fabricados en aleaciones de
Titanio, pues una de sus caracteristicas mas importantes es su alta resistencia a la
corrosion, debida al fenomeno de pasivacion, en el cual se forma una capa de
oxido estable, TiO,, permitiendo que toda la superficie metalica quede recubierta
y como tal protege el material, haciéndolo un metal biocompatible, por tanto los
tejidos del organismo toleran su presencia sin que se observen reacciones
alérgicas del sistema inmune. Esta propiedad, unida a sus caracteristicas

mecanicas, como baja densidad, han hecho posible el desarrollo de dispositivos

4



de gran utilidad para las aplicaciones médicas, como protesis de cadera y rodilla,
implantes dentales, componentes para la fabricacion de valvulas cardiacas vy

herramientas quirurgicas.

2.2 BIOCOMPATIBILIDAD

La biocompatibilidad se define como la habilidad de un material de actuar con una

adecuada respuesta al huésped, en una aplicacion especifica [5].

La principal propiedad que debe poseer un biomaterial para poder ser implantado
en el cuerpo humano es la biocompatibilidad; el material implantado debe soportar
el ambiente corporal, al cual serd expuesto, a lo largo del tiempo, es decir, no

debe presentar ningun tipo de reaccion alérgica con los fluidos ni con los tejidos.

El cuerpo humano estad constituido por una gran estructura osea (huesos),
musculos, tejidos, piel, mucosas, y 6rganos, tales como higado, corazon. A su vez
circulan a travées de él gran cantidad de fluidos como orina, sangre, plasma, jugos
gastricos y saliva [4], cada uno de estos fluidos hace al implante susceptible a
reaccionar, por la presencia de sales e iones, por ende es necesaria la resistencia

del material implantado a estos fluidos.

2.3 EL TITANIO Y SUS ALEACIONES

El titanio puro es normalmente de estructura hexagonal (alfa-a) pero se transforma
a cubica centrada en el cuerpo (beta-B) cuando es calentada por arriba de 882°C.
La adicion de elementos de aleacion al titanio influye en esta temperatura de
transformacion y en muchas aleaciones retiene la fase  a temperatura ambiente,

produciendo un material que contiene ambas fases a y 3 o totalmente fase .



El Titanio y sus aleaciones presentan una excelente resistencia a la corrosion;
esto se debe a la formacion de una capa estable de TiO,. Esta capa delgada
pasiva el Titanio, protegiéndolo de la mayoria de los ambientes oxidantes, por
ejemplo en soluciones salinas, incluyendo cloruros, hipocloruros, sulfatos y

sulfitos, o en soluciones de acido nitrico y acido crémico.

Pero, el Ti no es resistente a la corrosion bajo ambientes reductores, como acido
sulfarico, hidroclorato, acido fosférico; puesto que estos acidos ocasionan la
ruptura de la capa de oxido exponiendo el Titanio metalico, sin embargo las
diferentes fases presentes en las aleaciones de Titanio determinan la buena
resistencia a la corrosion de una aleacion, siendo las aleaciones tipo alfa las mas
resistentes, éstas fases dependen de los elementos aleantes, y son estos
elementos un factor determinante de esta resistencia. La adicion de aleantes

puede aumentar o disminuir el potencial de corrosion.

2.4 CARACTERISTICAS DE LAS ALEACIONES: Ti6Al4V y TiNbZr

El Ti6AI4V es la aleacidn empleada, con mayor frecuencia, para la fabricacion de
implantes dentales [6], sin embargo, estudios han demostrado que la presencia de

Vanadio y Aluminio causan efectos nocivos sobre la salud [7, 11, 12].

Por lo tanto, es necesario desarrollar e investigar nuevas aleaciones,
biocompatible, que no presenten efectos nocivos sobre la salud, para su posible
uso como biomaterial. Una de esas aleaciones es la TiNbZr, actualmente utilizada

para la fabricacion de alabes para motores, en la industria aeroespacial [8].

En la Tabla 1 se muestran las diferentes propiedades mecanicas de las aleaciones
Ti6Al4V y Tiadyne.



Tabla 1. Comparacion propiedades mecanicas Ti6al4V Vs. TiNbZr.

Ti6AIV (ELI) TiNbzr
Densidad 4,43 g/cm3 5,25 g/cm3
Dureza Vickers 341 250
Esfuerzo Ténsil maximo 860 MPa 1100 MPa
Esfuerzo de fluencia 790Mpa 1030 MPa
Deformacion maxima 15% 23%
Modulo de elasticidad 113,8 GPa 26-33 GPa

Fuente [21]

El Tiadyne, aparte de poseer excelentes caracteristicas no solo de
biocompatibilidad y de alta resistencia a la corrosion, debido a su composicion,
exhibe propiedades mecanicas, como modulo de elasticidad y dureza, de mayor
similitud a los del hueso [3], que en términos generales hace de esta aleacion una
posible alternativa para la fabricacion de implantes dentales, en la Figura 1 se
muestran los diferentes modulos de elasticidad de las aleaciones de Titanio

utilizadas para la fabricacién de implantes.

Figura 1. Comparacion del modulo de elasticidad con respecto al valor del médulo

del hueso de algunas aleaciones de titanio utilizadas como implante.
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2.5 ELEMENTOS DE ALEACION

Las aleaciones de Titanio, por poseer caracteristicas como: alta resistencia a la
corrosion y baja densidad, han sido ampliamente utilizadas para diversas
aplicaciones (biomédicas, aeroespaciales, quirdrgicas), las cuales pueden variar

dependiendo de los diferentes elementos de aleacion que estas contengan.

Los elementos presentes en las aleaciones de Titanio se clasifican de acuerdo a
su capacidad de estabilizar alguna de las fases. Uno de los elementos de aleacion
mas utilizados para la estabilizacion de la fase alfa es el Al, éste aparte de ser el
unico elemento que aumenta la temperatura de transicion es altamente soluble en
las dos fases (alfa y beta); otros elementos estabilizadores de la fase alfa son el
Nitrogeno, Carbono y Oxigeno, siendo este ultimo utilizado para aumentar la

resistencia.

La fase beta es estabilizada, a temperatura ambiente, por elementos como
Molibdeno, Vanadio, Silicio, Hierro y Cromo; la presencia de esta fase en la

aleacion hace posible los tratamientos térmicos posteriores [7]

A parte de los ya mencionados existe otro tipo de clasificacion de los elementos de
aleacion, llamados elementos neutros, estos elementos poseen solubilidad total en
ambas fases y disminuyen ligeramente la transformacion a/f, los mas destacados

dentro de este grupo son: Estafio, Hafnio y Zirconio.

En la aleacion (TiNbZr) el Zirconio mejora su resistencia a la corrosion (debido a la
capa estable de oxido de Zirconio y TiO,), el Niobio reduce su modulo de
elasticidad, y la presencia de fase beta permite tratamientos térmicos posteriores,

con el fin de mejorar su resistencia.



2.6 EFECTOS DE LOS METALES SOBRE LA SALUD

En el cuerpo humano, se pueden presentar dos tipos de contaminacion, por
presencia de metales, la primera es conocida como toxicidad, y es debida a
exposiciones muy altas y continuadas, de dosis medias-altas de la fuente
(metales), la segunda forma de contaminacién es la alergia, también llamada
efectos inmunoldgicos de los metales, ocurre como consecuencia de una

exposicion continuada a concentraciones bajas de los metales [9].

Los metales en su estado elemental no producen alergia [10], para generar
contaminacion en el sistema, debe sufrir un proceso de ionizacion, que puede ser
el resultado de una forma de corrosion o de disolucion del material [1], en general,
el resultado, debido a contaminacién por implantes, bien sea dental o de otro tipo,
es la alergia, pues el contenido de metal liberado en el organismo es bajo. El
contenido de “contaminantes en forma de iones liberados”, depende
directamente, de la composicion del material implantado y del sistema
inmunologico receptor (organismo), pues no en todos los pacientes se presenta la

reaccion alérgica de la misma manera.

2.7 MECANISMOS DE DEGRADACION DE LOS IMPLANTES

Existen diversas formas de degradacion de los materiales, dentro de los fluidos
corporales (sangre, saliva, plasma, entre otros.), siendo la corrosion la de principal

interés para nuestra area.

La corrosividad que causa la parte interna del cuerpo humano, en los materiales,
es similar a la del agua de mar tibia. Causa muchas veces corrosion localizada en

implantes metalicos, incluyendo picaduras, hendiduras y corrosion por esfuerzos.



Cuando esto ocurre, los cationes metélicos y/o particulas metélicas ingresan y se
distribuyen en el cuerpo ocasionando dafios a corto y largo plazo, y pueden alterar
de manera significativa los procesos biolégicos, la actividad organica y enzimética,

necesaria para el buen funcionamiento del cuerpo [6].

Junto con la corrosion, se presenta el grado de disolucién del material, al
desprenderse iones de la aleacion metélica, éstos pueden llegar a causar: muerte
celular (apoptosis), degeneracion celular (necrosis), alergia local, en el sitio de la
implantacion, pudiendo llegar a necesitarse extraccion del implante por

incompatibilidad, en el peor de los casos.

Cabrini y Gugielmotti [11, 12] han avanzado en la investigacion de la deposicion
de iones metalicos, en diferentes érganos del cuerpo, y su respuesta celular,
concluyendo que iones de metales como Titanio y Zirconio, pueden depositarse en
pulmones, bazo e higado, demostrando asi que el medio de transporte de estos
iones es la sangre y que aun queda una extensa area donde desarrollar futuras
investigaciones. Otros estudios [7, 13] han concluido que el Vanadio produce
efectos mutagénicos® y genotdxicos® sobre las células, mientras que elementos
como el Niobio y el Platino poseen una excelente biocompatibilidad, y elementos

como Titanio Zirconio y Tantalo poseen una baja toxicidad [3].

Por ultimo, es importante mencionar, que la corrosién viene principalmente
determinada, aparte de la composicion, por factores como rugosidad, geometria,

disefio mecéanico, y metalurgico [4].

! Una sustancia o agente fisico que causa mutaciones, es decir, que altera de forma permanente el ADN de las células.
http://www.greenfacts.org/es/glosario/mno/mutagen-mutagenico.htm)
Toéxico (dafiino) para el ADN. (http://www.greenfacts.org/es/glosario/ghi/genotoxico-genotoxicidad.htm)
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2.8 FLUIDOS CORPORALES

Como se mencion6 anteriormente, por el cuerpo transitan continuamente una serie
de fluidos, con composiciones y caracteristicas especificas; de ellos, los de
principal interés en este estudio son la sangre y la saliva, en los cuales se simulara
las condiciones corporales a los que se ven expuestos los implantes en la cavidad

bucal.

2.8.1 Sangre

La sangre es, un tejido fluido que tiene un color rojo caracteristico, debido a la
presencia del pigmento hemoglobinico contenido en los eritrocitos.

Es un tipo de tejido conjuntivo especializado, con una matriz coloidal liquida y una
constitucion compleja. Tiene una fase solida (elementos formes, que incluye a los
globulos blancos, los glébulos rojos y las plaquetas) y una fase liquida,

representada por el plasma sanguineo.

El plasma sanguineo abarca el 55% del volumen sanguineo. Esta compuesto por
un 91,5% de agua, ademas de numerosas sustancias inorganicas y organicas
(solutos del plasma) se compone principalmente de: aminoacidos, glucidos,
lipidos, sales, hormonas, enzimas, anticuerpos, urea, gases en disolucién y
sustancias inorganicas como sodio, potasio, cloruro de calcio, carbonato y
bicarbonato [14].

Por otra parte, la sangre simulada asemeja la composicion de la sangre real, para

simular la sangre se emplea la solucion HANKS (fluido corporal simulado) cuya

composicién se describe en la Tabla 2.
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Tabla 2. Composicion solucién Hanks

Compuesto (g/L)
NaCl 8
KCI 0.4
NHCOs3 0.35
NaH>P0O4.H>O 0.25
NaxHPO4.2H,0 0.06
CaCl,. 2H,O 0.19
MgCl; 0.19
MgS0,.7H,0 0.06
Glucosa 3
PH 7
Fuente [2]
2.8.2 Saliva

La saliva es un liquido de la cavidad bucal, producida por las glandulas salivales,
transparente, de viscosidad variable, compuesto principalmente por agua, sales
minerales y algunas proteinas, con un pH de 6.64. En este estudio se trabajara,
con una solucion simulada de saliva [2], con la composicion mostrada en la Tabla
3.

Tabla 3. Composicion saliva simulada

SALIVA

Compuesto (g/L)

NacCl 0.4

KCI 0.4
NaH,PO4.H,O 0.69
CaCl,. HO 0.79
Na,S.9H,0 0.005

Urea 1
PH 6,9

Fuente [2]
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 DISENO DE EXPERIMENTOS

En este estudio se realiz6 un disefio de experimentos en el cual la Unica variable a
tener en cuenta fue el tiempo de exposicion, las demas condiciones como
temperatura y concentracion fueron constantes, dando como resultado un disefio
factorial de 2', es decir 2 tomas con una repeticion al centro, para tener finalmente

3 tomas de datos.

Segun la FDA (Food and Drugs Administration), el tiempo minimo estipulado para
ensayos de biocompatibilidad es de 3 meses; éste fue el tiempo de exposicion de

las probetas, sumergidas en las soluciones simuladas.

Considerando 90 dias como maximo tiempo de exposicidon, se determind que la
primera muestra se retiraria en el dia 30, asumiendo la repeticion al centro en el
dia 60 y finalmente el maximo en 90. Las muestras fueron retiradas durante cada
periodo de tiempo con el fin de determinar la posible liberacion de iones y la

velocidad de corrosion de las probetas.

3.2 MATERIAL

La aleacion de Titanio fue suministrada por la compafia ATI Wah Chang
(Allegheny Technologies USA) en forma de barras cilindricas de 32 mm de
diametro y 102 mm de longitud. La composicion quimica reportada se muestra a

en la tabla 4.

13



Tabla 4. Composicion quimica de la aleacion Tiadyne®

COMPONENTE Wt %

Nb 10
(o7} 0.13
Zr 34
Ti 55.87

Fuente [20]

3.3 ENSAYOS
e Preparacion de material.
e Analisis superficial.
e Medicion de rugosidad.
e Estudios de biodegradacion.
v Medicion de velocidad de corrosion.

v' Determinacion de iones liberados en solucion.

3.3.1 Preparacion del material

Se cortaron 18 probetas, con la geometria y dimensiones especificadas en la
Figura 2, en un torno WEILER E-35 a 250 rpm.

Figura 2. Geometria y dimensiones de probetas

AUTOR
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Las probetas fueron preparadas usando técnicas metalograficas estandar
siguiendo la norma ASTM E3- 01 Standard Guide for Preparation of Metallographic
Specimens. El desbaste se realiz6 inicialmente con papel abrasivo de SiC numero
120, 240, 320, 400 y 600 seguido de pulido fino con alumina de 5, 3, 1y 0.05 pm.

3.3.2 Andlisis superficial

Se tomaron fotografias a cada una de las probetas en el video microscopio 6ptico
digital 3D Hirox® KH-7700, a 140x, 280x, 560x, y 700x, con el fin de analizar el
estado superficial de las probetas antes y después del tiempo de exposicion.

3.3.3 Medicion de rugosidad

A cada una de las probetas se les realizé una reconstruccion 3D con el software

del video microscopio optico digital 3D Hirox® KH-7700 “Eye Dyamic plus 3D”.

Se tomaron 2 puntos aleatorios sobre la superficie de las probetas, en cada uno
de ellos se realizaron 10 lecturas de rugosidad (R,, distancia media entre valles y
crestas de la superficie del sustrato), obteniéndose un total de 20 datos por

probeta.

3.3.4 Estudios de biodegradacion.
El grado de disolucion de la aleacion se evalué mediante la exposicion de la

misma en dos fluidos simulados, sangre y saliva, en un periodo de tiempo de 90

dias; sus composiciones se describen en las Tablas 5 y 6 respectivamente.
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Tabla 5. Composicion saliva artificial

NaCl 0.4
KCI 0.4
NaH,PO4.H,O 0.69
CaCl,. H,O 0.79
Na,S.9H,0 0.005
Urea 1
PH 6,9
Fuente [2]
Tabla 6. Composicion sangre artificial
O pDUE O 0
NacCl 8
KCI 0.4
NHCO3; 0.35
NaH,PO4.H,O 0.25
Na,HP0O,4.2H,0 0.06
CacCl,. 2H,0 0.19
MgCl, 0.19
MgS0O,.7H,0 0.06
Glucosa 3
PH 7

Fuente [2]

3.3.4.1 Montaje del sistema

Las probetas fueron ubicadas en posicion vertical en un portaprobetas de acrilico,

tal como se muestra en la figura 3.




Figura 3. Portaprobetas

AUTOR

Cada uno de los 6 portaprobetas de situ6é en posicion vertical dentro un recipiente
de vidrio, que contenia 1 L de la solucion simulada, en este caso 3 recipientes

contenian sangre simulada y otros tres contenian saliva.

Fueron expuestas en total 18 probetas, 3 para cada solucion en cada periodo de
tiempo, las cuales fueron retiradas en periodos de tiempo de 1, 2 y 3 meses

respectivamente.

El montaje consistiéo en un recipiente plastico, recubierto por 8 cm. de lamina de
Poliestireno expandido (icopor), con el fin de evitar pérdida de temperatura; dentro
de dicho recipiente se ubicaron los 6 recipientes de vidrio, conteniendo cada uno
el portaprobetas y fluido corporal simulado; el recipiente plastico se llen6 con agua

y se ubico dentro de él una manguera plastica.
Contiguo al recipiente plastico se ubicé un bafio termostatado, conectado a la

manguera plastica, esto con el proposito de mantener la temperatura de las

soluciones simuladas a 37°C, este montaje se presenta en la Figura 4.
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Figura 4. Montaje del sistema.

1. bafio termostatado, 2. Manguera, 3. Recipiente plastico, 4. Recipiente de vidrio

AUTOR

Durante el tiempo de exposicion, se hizo control de Oxigeno disuelto con una
sonda marca “HANNA HI”, para garantizar que la concentracién de Oxigeno

disuelto no estuviera por debajo de 3mL/L solucion [15].

3.3.4.2 Medicion de velocidad de corrosion

Para determinar el estado final de las probetas a los diferentes tiempos de
exposicion, se determind la velocidad de corrosion de las mismas mediante
ensayos electroquimicos.

Las pruebas electroquimicas realizadas en el potenciostato galvanostato marca

“‘GAMRY” utilizando una celda plana de tres electrodos (figura 5), fueron potencial

de circuito abierto, resistencia a la polarizacién (RPL), y curvas de polarizacion
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Tafel. El analisis de los resultados se realizd6 empleando el software
‘FRAMEWORK Version.3.2”

Figura 5. Montaje para pruebas de corrosién

1. Electrodo de referencia (Ag/AgCl), 2. Electrodo de trabajo (Tiadyne), 3.
Electrodo auxiliar (Pt), 4. Solucion simulada, 5. Potenciostato galvanostato
“GANRY”.

Grupo de investigaciones en corrosion (GIC)

3.3.4.3 Determinacion de iones liberados en solucion
Con el fin de determinar la posible liberacion de iones metalicos (Ti, Nb, Zr) en

cada una de las soluciones simuladas, después del tiempo de exposicion, se

empleo la técnica de espectroscopia de plasma inducido por laser (LIBS).
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La técnica LIBS es un tipo de espectroscopia de emision atdbmica, la cual utiliza un
pulso laser de alta potencia como fuente de excitacion. Esta técnica analitica es
una de las méas eficientes para analizar muestras en cualquiera de sus tres

estados: solido, liquido o gaseoso [16].

LIBS combina la generacion de un plasma (al hacer interaccionar una muestra con
un haz laser de alta densidad) con la espectroscopia de emisién atémica, teniendo
en cuenta que estas emisiones se dan por transiciones entre los niveles de
energia de los atomos que componen la muestra, y que éstas transiciones son
particulares para los atomos de cada elemento, entonces, un elemento es

identificado por medio de sus lineas de emision mas caracteristicas [17].

Se utilizé el equipo de LIBS propiedad del Laboratorio de Espectroscopia Atomica
y Molecular de la Universidad Industrial de Santander, (LEAM-UIS). La
sensibilidad de esta técnica es hasta 1 ppm. En la Figura 6 se presenta un

esquema del montaje del sistema, para la realizacion del ensayo.

Figura 6. Esquema montaje experimental para la técnica LIBS

Fuente [16]
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 ANALISIS SUPERFICIAL

Las probetas de Tiadyne® presentan una superficie heterogénea, constituida por
la matriz de la aleacion y la presencia de pequefias huellas a lo largo de la

superficie de las probetas, producto del pulido mecénico.

Las aleaciones de titanio son susceptibles de formar estructuras cristalinas falsas
durante su preparacion metalografica [3], al excederse en la aplicacion de
esfuerzos en el pulido mecanico. Estas deformaciones se pueden corregir al
realizar un pulido con una mejor distribucion de esfuerzos de menor magnitud o

realizar un pulido electroquimico.

En la figura 7 se muestra la microestructura de la aleacién Tiadyne®, constituida
por una baja cantidad de fase alfa (aproximadamente 12%) en forma de

precipitados en una matriz de fase beta (aproximadamente 88%) [3].

Las probetas expuestas en solucién simulada de sangre, al ir incrementando el
tiempo de exposicion, exhiben en su superficie mayores irregularidades, tal como
se muestra en la Figura 8, como consecuencia de la interaccion entre el medio de

exposicion y las probetas.
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Figura 7. Ti-Nb-Zr, atacada con reactivo Kroll's, fase Alfa en forma de precipitados

en la matriz Beta, 140X.

Fuente [3]

Figura 8. Fotografias probetas en solucién simulada de sangre. 140X

(a) probeta sin exposicion
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(c)

(b) probeta expuesta 30 dias en solucion simulada de sangre, (c) probeta expuesta 60 dias en

solucion simulada de sangre
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(d)

(d) probeta expuesta 90 dias en solucién simulada de sangre.

Las probetas de Tiadyne™ expuestas en solucion simulada de saliva presentan un
comportamiento similar a las expuestas a solucién simulada de sangre, a medida
gue incrementa el tiempo de exposicion aumentan las irregularidades presentes en

la superficie (figura 9).
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Figura 9. Fotografias probetas en solucion simulada de saliva. 140X

(b)

(a) probeta sin exposicion, (b) probeta expuesta 30 dias en solucion simulada de saliva.
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(c) probeta expuesta 60 dias en solucién simulada de saliva., (d) probeta expuesta 90 dias

solucioén simulada de saliva.
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Comparando el estado superficial de las probetas expuestas en cada uno de los
medios simulados; la solucibn mas agresiva fué la sangre; debido a que en este
medio la variacion de las irregularidades presentes en la probeta fueron mas
notorias que en la saliva, por la posible accién de los cloruros presentes en el
fluido de sangre simulado.

Este aumento de las irregularidades superficiales, se observa en cada uno de los
tiempos de exposicién, sin embargo es a los 90 dias de exposiciébn donde son mas
evidentes, por este motivo se presentan fotografias comparativas con un tiempo

de exposicion de 90 dias en cada una de las soluciones (Figura 10).

Figura 10. Comparacion de fotografias, probetas en diferentes soluciones, tiempo

de exposicion 90 dias. 560X.

(a) (b)

(a) Probeta expuesta a solucion simulada de sangre, (b) probeta expuesta a solucién simulada de

saliva.
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De la Figura 10, se observa que el Tiadyne® bajo las condiciones de 90 dias de
exposicion en solucién simulada de sangre, presenta mayor dafio superficial en
comparacién con las expuestas en una solucion simulada de saliva, pudiendo
llegar a generar mayor atague sobre la superficie de la probeta expuesta a sangre

simulada.

4.2 MEDICION DE RUGOSIDAD

En las tablas 7 y 8 se reportan las medidas de rugosidad de las probetas de

Tiadyne® antes y después del tiempo de exposicion.

Tabla 7. Rugosidad Tiadyne™ en solucion simulada de sangre.

Tiempo (dias) Rugosidad (um)
Inicial (+0,6) Final (+0,9)
30 6,7921 8,9181
60 6,4416 10,73685
20 5,4564 9,92985

Tabla 8. Rugosidad Tiadyne™ en solucion simulada de saliva.

Tiempo (dias) Rugosidad (um)
Inicial (£0,4) Final (+1,2)
30 5,31575 8,9245
60 4,649 6,5523
90 5,3014 7,076

Como se puede observar, en cada una de las tablas, se presentd un incremento
en la rugosidad, posible efecto de la formacion de capas de oxido de Zirconio
sobre la aleacién y del ataque superficial que ejerce el medio sobre la probeta [23];
El Oxido de Zirconio es el 6xido presente en la aleacion, con menor energia libre

de Gibbs (anexo A), hecho que aumenta la posibilidad de su formacion.
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En la Tabla 9 se presentan los valores de rugosidad promedio para cada una de

las soluciones a los diferentes tiempos de exposicion.

Tabla 9. Comparacion de la rugosidad de Tiadyne™ en las soluciones simuladas.

tiempo (dias) Rugosidad (um)
Saliva Sangre
30 8,9245 8,9181
60 6,5523 10,73685
920 7,076 9,92985

En las Figuras 11 y 12 se presentan los perfiles 3D de la aleacion Tiadyne® en
cada una de las soluciones simuladas, a 3 meses de exposicion. El reporte se
hace para este tiempo, porque es el periodo de tiempo en el cual se observa con
mayor claridad la variacion de la rugosidad de las probetas en cada uno de los

medios de exposicion.
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Figura 11. Reconstruccion superficial 3D, Tiadyne expuesta 90 dias en solucién

simulada de saliva.

Grupo de Biomateriales, Microscopio 6ptico HIROX KH 7770.
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Figura 12. Reconstruccion superficial 3D, Tiadyne expuesta 90 dias en solucién

simulada de sangre.

- No Name ~Profle

Max 19.340 um

Grupo de Biomateriales, Microscopio 6ptico HIROX KH 7770.

En las reconstrucciones superficiales de cada una de las muestras (Figura 11 y
12) se observa que hay un mayor incremento de la rugosidad en la aleacién
expuesta a solucién simulada de sangre, comparada con la de saliva. Se
evidencia que efectivamente la distancia entre valles y picos en el perfil del
Tiadyne expuesto a saliva es mayor que las distancias presentadas por la aleacion

al estar en contacto con saliva simulada.
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4.3 ESTUDIOS DE BIODEGRADACION

4.3.1 Velocidad de corrosién
En las Graficas 1 y 2, se muestran las curvas Tafel, para la aleacién Tiadyne® en
una solucion simulada de saliva y sangre a 0, 30, 60, y 90 dias de exposicion,

respectivamente.

Grafica 1. Curva Tafel de aleacion Tiadyne® en solucion simulada de saliva
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Grafica 2. Curva Tafel de aleacion Tiadyne® en solucion simulada de sangre.
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Se puede observar que en la solucion de saliva simulada (grafica 1), a mayor
tiempo de exposicion la curva Tafel tiende hacia potenciales de corrosion mas
positivos, y menores densidades de corriente; comportamiento que también se
presenta en la solucién de sangre simulada (Gréafica 2). En cada uno de los
tiempos de exposicion, la pendiente anddica aumenta, indicando que hay un
menor paso de corriente presentdndose una disminucién de la velocidad de
corrosion. Este comportamiento indica que el material, a medida que aumenta el

tiempo de contacto con la solucién simulada, forma una capa de 6xido pasivante.

En la Grafica 3, se presenta una comparacion entre la curva Tafel de la solucién
simulada de saliva y de sangre a los 3 meses de exposicion, en ella se observa
gue la densidad de corriente de corrosion para la probeta expuesta a sangre

simulada es mayor (), viendose reflejada en la ubicacion de la curva en la grafica
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(a la derecha), lo cual indica una velocidad de corrosion mayor. Por otra parte el
potencial de corrosién es mas positivo en la muestra expuesta a saliva simulada,
posiblemente debido a la diferencia de pH de los medios, debido a que el potencial
de corrosion es influenciado por el pH [27].

Grafica3. Comparacién curvas Tafel en sangre y saliva simulada
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En las Tablas 10 y 11 se presentan los valores de densidad de corriente,
pendiente anddica y catddica, potencial de corrosion de la aleacién Tiadyne y
resistencia a la polarizacion lineal para la obtencion de la velocidad de corrosion,

en cada tiempo de exposicion, para cada una de las soluciones simuladas.
Los calculos de la velocidad de corrosion y resistencia a la polarizacion lineal se

realizaron empleando las ecuaciones 1 y 2, respectivamente, descritas en la
norma ASTM G102 [22], y establece que:

34



_ 0.13XigorrXEW

Veorr = 1)
corr
p
Donde:
icor = Densidad de corriente de corrosion [pA/cmz].
Veorr = Velocidad de corrosiéon [mpy].
EW = Peso equivalente muestra [g].
p = densidad muestra [g/cm”].
Ba*XBc
(2)

= 2303 x(Bo+Bo)

Donde:
B: Constante Stern Geary (Q/cm2)
Ba: pendiente anddica

Bc: pendiente catodica

Donde:
Rp: Resistencia a la polarizacion lineal (Q/cm2)

B: Constante Stern Geary

Tabla 10. Resultados obtenidos de curva Tafel, para solucion simulada de saliva.

0,115 0,246 0,455 0,308
-0,1055 -0,239 -0,301 -0,158
0,337 0,3063 0,308 0,003

0,127174171 0,1155888 0,1162304 0,0011321
0,003446951 0,0404234 0,1459671  3,282301
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Tabla 11. Resultados obtenidos de curva Tafel, para solucion simulada de sangre.

Blanco Mes 1 Mes 2 Mes 3
Ba (V) media 0,1025 0,271 0,268 0,378
Bc (V) media -0,103 -0,247 -0,121 -0,105
Icorr (uUA/cm2) media 0,5144 0,413 0,02604 0,02287
velocidad de corrosion (MPY) media 0,194119863 0,1558544  0,00982675  0,0086304
Rp (Q/cm2) 0,001831378 0,0364545  0,21034628 0,3639721

Al realizar los céalculos respectivos, se observa que la velocidad de corrosion en
cada uno de los tiempos de exposicidn disminuye para cada una de las
condiciones de exposicion de las probetas de Tiadyne®.

De igual forma se puede observar que la velocidad de corrosion es mucho menor
en la aleacion expuesta a solucion simulada de saliva con respecto a la expuesta
a solucion simulada de sangre, pues en ese medio la capa de 6xido es mas
estable, debido a que existe menor presencia de cloruros, y por ende el ataque es
mucho menor. Finalmente a los tres meses de exposicion cada una de las
aleaciones presenta una velocidad de corrosion baja y relativamente estable,
como se muestra en la Gréfica 4, donde se presenta la variacion de la velocidad
de corrosion del Tiadyne®, en los diferentes tiempos de exposicion, para cada uno

de los medios simulados.
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Grafica 4. Velocidad de corrosion de Tiadyne® en fluidos corporales simulados.
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De la Grafica 4, se observa, que efectivamente existe una disminucion de la
velocidad de corrosion, en cada uno de los medios a lo largo del tiempo de
exposicion. Sin embargo, la saliva es el medio que presenta, las menores
velocidades de corrosion, este fenomeno es debido a que, como se dijo
anteriormente, la sangre contiene un numero mayor de cloruros, en su
composicion quimica comparados con los contenidos en la saliva, que atacan de

manera mas agresiva la aleacion.

A los 60 dias de exposicion, las probetas expuestas a cada una de las soluciones
simuladas han estabilizado relativamente su capa de o6xido y por ende su

velocidad de corrosion disminuye notablemente.

La velocidad de corrosion de las aleaciones utilizadas en la implantologia dental,

disminuye a lo largo del tiempo [7]. Durante los primeros meses de implantacion
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las aleaciones se comportan de manera mas activa, siendo en el tercer mes el
momento en el cual disminuye y se estabiliza, con respecto al tiempo, la velocidad
de corrosion. La aleacion Tiadyne®, esta presentando un comportamiento similar
a las aleaciones utilizadas para la fabricacion de implantes dentales, exhibiendo
un tiempo de actividad inicial en los primeros dias de exposicidn, para finalmente

estabilizarse alrededor de los 60 dias en la sangre y 90 dias en la saliva.

La velocidad de corrosién de la aleacion Tiadyne®, comparado con los valores
determinados de velocidad de corrosién de la aleacion comercialmente utilizada
para implantacion [23], como el Ti6Al4V, es bajo, tal como se muestra en la Figura
13.

La aleacion Tiadyne® presenta una velocidad de corrosion promedio, en sangre
simulada de 0,00863 de MPY, mientras que la aleacion Ti6Al4V, en ese mismo
medio, presenta una velocidad de corrosion de 0,5533 MPY [24], esta diferencia
de valores de velocidad de corrosion, es debido a que los 6xidos formados sobre
la aleacion Tiadyne® son mucho mas resistentes a la corrosion, comparados con
los Oxidos formados en la aleacion Ti6Al4V. La velocidad de corrosion es uno de
los pardmetros mas importantes, a tener en cuenta, en el momento de la
implantacion pues ya que define, en gran parte, la capacidad de un implante a no

reaccionar de manera adversa con el organismo receptor.

En la figura 13 se presenta la comparacion de las velocidades de corrosion de las

aleaciones Ti6Al4V y Tiadyne®.
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Figura 13. Comparacion de velocidades de corrosion de Tiadyne® con aleaciones

comerciales para implantologia.
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4.3.2 Liberacion de iones

Cada elemento presenta un espectro de emision atomica caracteristico, producto
de una excitacion de sus estados electronicos y observables mediante el uso de

un detector de fotones.

En todos los espectros presentados en esta seccion, se eligieron las lineas mas
intensas de cada uno de los elementos, para de esta manera definir el rango
espectral en que se trabajaria. En la Figura 14, se resaltan las lineas de emision
atomica caracteristicas del Ti presente en el espectro LIBS de la aleacién
Tiadyne®.
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Figura 14. Espectro Titanio, rango: 480-510 nm
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En las figuras 15 y 16 se presenta el espectro de las soluciones simuladas, sangre
y saliva, a los 30, 60 y 90 dias de exposicion de la aleacion en el medio, en un

rango de 480 a 510 nm.
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Figura 15. Espectro solucion simulada de sangre, rango: 480-510 nm.
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Figura 16. Espectro solucion simulada de saliva, rango: 480-510 nm.
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Como se puede observar en las Figuras 15 y 16, al realizar la comparacion entre
las sefiales del Ti presentes en la aleacion con los espectros resultantes de cada
una de las soluciones, en el rango de 480 a 510 nm, no se presenta ninguna linea
gue indique la presencia de iones de titanio en las soluciones. Los picos que se
presentan en cada una de ellas corresponden al Hidrogeno (H), proveniente del

agua y la atmosfera, ubicado a aproximadamente 501 nm.
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En la Figura 17 se muestran las sefiales del niobio presente en el espectro LIBS
de la aleacion, visible en un rango de 390 a 420 nm, en ella se sefalan las lineas

mas relevantes presentes en este rango espectral.

Figura 17. Espectro Niobio, rango: 390-420 nm
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En las Figuras 18 y 19 se presentan los espectros de las soluciones simuladas, en

un rango de 390 a 420 nm, en ellas no hay presencia de iones de niobio, pues no

se observan las lineas de emisién atdmica.
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Figura 18. Espectro solucion simulada de sangre, rango: 390-420 nm.
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Figura 19. Espectro solucion simulada de saliva, rango: 390-420 nm.
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En las Figuras 18 y 19, en la misma ventana espectral, se observan las lineas
caracteristicas del Potasio (K) y Nitrégeno (N), ubicadas en 403 y 412 nm
respectivamente; estos elementos son detectables en este rango (390-420 nm) y
provienen de la composicion de cada una de las soluciones asi como del nitrégeno

presente en la atmosfera.

En la Figura 20 se muestran las sefiales del zirconio en el espectro LIBS, presente

en la aleaciéon Tiadyne®, en el rango espectral de 340 a 370 nm.
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Figura 20. Espectro Zirconio, rango: 340-370 nm
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En las Figuras 21 y 22 se presentan los espectros LIBS de las soluciones
simuladas, sangre y saliva, a los diferentes tiempos de exposicion, en un rango de
340-370 nm.
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Figura 21. Espectro solucion simulada de sangre.
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Figura 22. Espectro solucion simulada de saliva.
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Como se puede observar en las Figuras 21 y 22, no se presentan lineas de
emisién caracteristicas del zirconio, sin embargo, el espectro corresponde al ruido
electronico del espectrémetro utilizado en el experimento. En este rango (340-370
nm) el equipo tiene limitaciones de deteccion, sin embargo si estuvieran presentes

los iones metélicos de la aleacion, éstos pueden ser detectados.
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5. CONCLUSIONES

1. Las probetas expuestas a solucion simulada de saliva y sangre exhiben una
disminucion gradual de la velocidad de corrosién en el tiempo; sin embargo
la probeta expuesta a solucién simulada de sangre presenté una velocidad
de corrosién mayor con respecto a la probeta expuesta a soluciéon simulada
de saliva, de este comportamiento se deduce que el medio mas agresivo al
gue estuvo expuesta la aleacién Tiadyne® fue la sangre, pues en ella existe
mayor contenido de cloruros que hacen a la aleacibn mas susceptible a la

corrosion.

2. La aleacion Tiadyne, presenta una velocidad promedio de corrosion en
sangre simulada de 0,00863 MPY, 98% menor, comprada con la aleacion
Ti6AI4V, actualmente utilizada para implantes dentales, producto de la

formacion de éxidos superficiales mas resistentes a la corrosion.

3. No se detecto, segun la técnica LIBS y su sensibilidad, presencia de iones
metalicos, en ninguna de las soluciones, a los 90 dias de exposicion,
posiblemente por la estabilidad de la capa de 6xidos (TiO2, ZrO;) presentes

en la aleacion.

4. La sangre, es el medio mas agresivo, en general de los dos fluidos
simulados, que ataca la aleacion Tiadyne®, pues en ella se presenté mayor
degradacion superficial, en comparacion con la probeta expuesta en

solucién de saliva simulada
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5. La aleacion Tiadyne, puede ser considerada una buena alternativa para el
reemplazo de la aleacion Ti6Al4V, pues presenta una velocidad de

corrosion baja, y no presenta una disolucién importante de iones metalicos.
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6. RECOMENDACIONES

1. Realizar pulido mecénico controlado a las probetas de Tiadyne, para

estudios posteriores, con el fin de evitar deformaciones superficiales.

2. Aumentar el tiempo de exposicion de la aleacion Tiadyne, en cada una de
las soluciones simuladas, alrededor de 6 meses, con el fin de garantizar la
estabilizacion total de la capa de oxido sobre la aleacion, para poder
detectar una posible liberacion de iones metalicos.

3. Realizar rayos x rasantes para determinar y cuantificar los Oxidos

superficiales formados.
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8. ANEXOS

ANEXO A. DIAGRAMA ELLINGHAM COMPARATIVO TiOz y ZrO,

Energia Libre de gibbs AG (Kj/mal)
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ANEXO B. DIAGRAMAS DE POURVAIX

Diagrama Eh Vs pH sistema Ti-O
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Diagrama Eh Vs pH sistema Zr-O
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Diagrama Eh Vs pH sistema Nb-O
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