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Resumen

Los implantes de Ti c.p. comprendidos en la norma ASTM F67-06 tienen una extensa aplicacion como biomateriales debido
a que combinan elevada biocompatibilidad y resistencia a la corrosion superiores a los aceros inoxidables. Teniendo en
cuenta que la respuesta biolGgica se encuentra estrechamente relacionada con las propiedades superficiales, una de las
actividades mas importantes en el estudio de los implantes se encuentra enfocada al uso de modificaciones superficiales. En
el presente trabajo se realizaron estudios de rugosidad, adherencia y microdureza Vickers de implantes dentales de Ti c.p.
sometidas a los tratamientos de blastinizado y blastinizado con un posterior anodizado por plasma quimico. Estas
superficies se compararon con superficies con el mismo tratamiento de anodizado pero sin la aplicacién de un blastinizado
anterior. Los resultados obtenidos indican que la aplicacion previa del blastinizado mejora la adherencia del recubrimiento
generado en el anodizado por plasma quimico aunque la rugosidad no cambia significativamente. También se encontr6 que
se generan variaciones, en la rugosidad y la adherencia del recubrimiento, por el consumo de los elementos utilizados para la
realizacion de los tratamientos superficiales.



1. Introduccion

Existen diferentes métodos y procedimientos de tratamientos superficiales que se aplican en los biomateriales, incluso en
funcion de las aplicaciones particulares de los mismos, tal como los materiales utilizados para odontologia. La
biofuncionalidad de los implantes esta gobernada por las propiedades de volumen pero la interaccion con el medio bioldgico
estd determinada por las caracteristicas de las capas superficiales que se formen. En consecuencia, los estudios se han
enfocado en el desarrollo de tratamientos y/o recubrimientos para obtener propiedades superficiales que incrementen la
biocompatibilidad de los implantes. Por lo tanto, para conocer la aptitud de estos biomateriales resulta necesario caracterizar
las capas superficiales formadas en cuanto a composicion quimica, micro y/o nanoestructuras, rugosidades, espesores de
capa, entre otros.

Varios autores han puesto de manifiesto que la rugosidad superficial afecta la velocidad de osteointegracion y produce una
mejor fijacion biomecéanica que la correspondiente a superficies lisas [1-3]. Entre los tratamientos superficiales utilizados
para incrementar la rugosidad de los implantes de titanio se encuentran el blastinizado y el anodizado por plasma quimico.

En el tratamiento de blastinizado se utilizan pequefias particulas abrasivas propulsadas por una corriente de aire que
impactan en la superficie, a una presion y tiempos determinados. La magnitud de la modificacidn superficial depende de los
parametros de proceso: tamafio, composicion y forma de la particula, presion y tiempo de blastinizado [4]. En general, en el
blastinizado de los implantes de titanio, se utilizan particulas de oxido de titanio (TiO,), silice (SiO-) y alimina (Al.Os) de
distintos tamafios y formas [1-3]. El mayor inconveniente que genera el uso de estas 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 liberacién de estas particulas no biocompatibles provocan una reaccion adversa en el huésped [5]. Por
esta razon, se han empezado a utilizar particulas biocompatibles, que contienen calcio y fésforo, que no comprometen la
interaccién del implante con el tejido.

Al mismo tiempo, el blastinizado genera severas modificaciones en la superficie y en la sub-superficie [4]. Las
modificaciones podrian ser de naturaleza quimica [6], relacionadas con la microestructura (como el refinamiento de grano
[7-8]) 0 asociadas con las propiedades mecanicas como dureza o tensiones residuales de compresion [7-11].

Por otro lado, el tratamiento de anodizado por plasma quimico (APQ), también conocido como proceso MAO (micro-arc
oxidation), genera un recubrimiento bioactivo de tipo ceramico que posee una elevada microdureza, adhesion al metal base y
mayor resistencia al desgaste [12]. La bioactividad se define como la propiedad que provoca una respuesta bioldgica
especifica en la interfaz de un material, que resulta en la formacién de un enlace entre el tejido y el material [13]. Este
proceso se basa en la ruptura dieléctrica de una capa de 6xido aislante en la superficie de un anodo metalico en contacto con
un electrolito adecuado. Durante el proceso aparecen chispas en la superficie del anodo y desprendimiento de gas en forma
de burbujas. EI recubrimiento obtenido, que se compone de elementos del anodo metalico y del electrolito, es una capa de
Oxido de ftitanio porosa, rugosa y firmemente adherida a la superficie [14]. Estas caracteristicas topograficas y
composicionales dependen de los pardmetros del tratamiento de anodizado, como la composicion del electrolito, densidad
de corriente o voltaje aplicado y tiempo.

No se ha encontrado en la literatura trabajos donde se caractericen las superficies resultantes de la aplicacion de un
tratamiento de blastinizado con particulas biocompatibles con un posterior anodizado por plasma quimico.

De acuerdo a lo anterior, resulta de interés evaluar y comparar las variaciones en los parametros de rugosidad, el
endurecimiento superficial y la adherencia del recubrimiento bioactivo en implantes de Ti c.p. donde, por un lado, se aplico
un blastinizado previo al tratamiento APQ vy, por el otro, se efectud el anodizado partiendo de superficies mecanizadas.
Ademas, se estudiaron las variaciones en las caracteristicas superficiales que se generan por el consumo de los elementos
utilizados para la realizacion de los tratamientos superficiales.

2. Procedimiento Experimental

Se utilizd 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, donde las condiciones de partida fueron superficies mecanizadas, se sometieron a un tratamiento de
blastinizado durante 2 minutos con particulas angulares de fosfato de calcio de 262+41 um de tamafio a 6 bar de presion. El
tamafio de las particulas de blastinizado luego de 10 hs de uso disminuye a 160 + 30 um. A continuacion, dichas muestras
fueron anodizadas por medio de un plasma quimico en una solucién electrolitica a base de fosfato de calcio anhidro
(CaHPO,) y acetato de calcio (Ca(CH3COQ),). Los tratamientos fueron realizados por una empresa fabricante de implantes
(Kinetical SRL). En la Tabla 1 se indica la nomenclatura utilizada en este trabajo para los diferentes tratamientos.

Las micrografias se obtuvieron con un microscopio electrénico de barrido (MEB) ambiental FEI Quanta 200, instalado en
el Laboratorio de Investigaciones de Metalurgia Fisica (LIMF).



La caracterizacion topogréfica se realizé con el MEB operado a un potencial de 20 kV en modo Alto Vacio, a través de la
técnica estereometria [15-16]. Se tomaron pares estéreos en seis diferentes regiones de las muestras (116x116 pm? de area), y
se procesaron para la obtencion del conjunto de parametros de rugosidad con el programa EZEImage [15].

EI comportamiento mecanico se evalud a partir de ensayos de microdureza Vickers y ensayos de adhesion. Las medidas de
microdureza Vickers se realizaron utilizando un microdurémetro Future Tech FM-700, en secciones transversales con una
carga de 10 gf durante 10 segundos (tiempo de carga) segin ASTM E 384-89. La adhesion se evalu6 mediante indentacion
Rockwell C segtin VDI 3198 [17]; utilizando un durémetro BSG DL 171y un penetrador cénico de diamante con una punta
de 200 um de diametro. La norma define la calidad de adhesion en una escala que va desde HF1 a HF6. En general, HF1-
HF4 define una adherencia suficiente del recubrimiento al sustrato, mientras que HF5 y HF6 representa una adherencia
insuficiente [17].

Tabla 1.Nomenclatura de los diferentes tratamientos superficiales utilizados

Muestra Tratamiento Superficial

PM Pulido mecéanico con pasta de alimina de 0.3 pm

Ba Blastinizado con particulas de Fosfato de Calcio nuevas.

Bb Blastinizado con particulas de Fosfato de Calcio luego de 10 horas de uso
MAPQa Mecanizado y Anodizado por Plasma Quimico preparadas con blasting nuevo y con electrolito sin uso.
MAPQb Mecanizado y Anodizado por Plasma Quimico preparadas con _electroli_to previamente utilizado para preparar

324,000 mm2 de superficies de Ti.
BAPQa Blastinizado y Anodizado por Plasma Quimico preparadas con blasting nuevo y con electrolito sin uso.
BAPQb Blastinizado y Anodizado por Plasma Quimico preparadas con blasting _u§ado y con electrolito previamente
utilizado para preparar 324.000 mm? de superficies de Ti.

3. Resultados y Discusién

3.1. Caracterizacion Topogréafica

La caracterizacion de la topografia sigue siendo, en la actualidad, un gran tema de debate porque existe una gran cantidad de
pardmetros que describen la rugosidad superficial. Estos pardmetros, a su vez, se encuentran clasificados en diferentes
grupos (amplitud, funcionales, hibridos, entre otros) segln el tipo de informacién que se puede obtener de ellos. Sin
embargo, como es dificil utilizar e interpretar muchos de ellos, es preferible recurrir a unos pocos pero con una mayor
relevancia. La correcta eleccion de los parametros mas significativos dependera de las caracteristicas del tratamiento
superficial utilizado y del objetivo del estudio realizado [2-3].

La Tabla 2 muestra los pardmetros cominmente utilizados y su significado, los cuales son provistos por el programa
EZEImage. Excepto Sigma y Sa, todos se calculan a partir de las alturas relativas al plano medio de cuadrados minimos.

Tabla 2: Parametros utilizados cominmente en las medidas de rugosidad, provistos por el programa EZEImage.

Parametro Descripcion

Raiz cuadrada de la desviacion cuadratica media de la topografia de la superficie (alturas relativas
al plano que contiene al eje de inclinacion de la muestra)

Sq Raiz cuadrada de la desviacion cuadratica media de la topografia de la superficie
Desviacion media aritmética de la topografia de la superficie (alturas relativas al plano que

Sigma

sa contiene al eje de inclinacién de la muestra)

Ssk Asimetria (Skewness) de la distribucion de alturas de la topografia

Sku Curtosis (Kurtosis) de la distribucion de alturas de la topografia

Sz Diez-puntos (Ten-p_oint) de la topografia de la superfic_ie (diferencia de altura entre el promedio
de los cinco puntos de mayor altura y los cinco puntos de menor altura)

Sbi indice de contacto de la superficie

Sci indice de retencion de liquido en el centro o nlicleo

Svi indice de retencion de liquido en el valle




El parametro Sa (Ra en el caso unidimensional) fue el mas utilizado en el pasado y ain hoy, para describir rugosidad de
superficies. No obstante, debe destacarse que el uso de este Unico parametro no siempre permite realizar una buena
caracterizacion de la topografia [2].

En este trabajo se analizd el comportamiento de los parametros de amplitud Sq, Sa, Sz, Sku y Ssk, y de los parametros
funcionales Shi, Sci y Svi. Los parametros de amplitud proveen informacion de la geometria superficial y los parametros
funcionales describen caracteristicas de requerimientos para aplicaciones especificas, como retencion de fluido, desgaste,
lubricacion, entre otros [18].

Sa y Sq proveen caracteristicas estadisticas de alturas de la superficie y son Utiles para detectar variaciones en la altura de la
superficie general. Sz describe caracteristicas de altura maxima de la superficie y se calcula mediante el promedio de los cinco
puntos de mayor altura y los cinco puntos de menor altura. Ssk y Sku establecen la forma de la distribucion de alturas de la
superficie. Para una superficie con topografia simétrica, denominada gaussiana, el valor de Ssk es cero. En el caso de una
superficie con preponderancia de picos o crestas, el valor de Ssk tiende a ser positivo y en el caso de un predominio de valles
0 huecos, el valor tiende a ser negativo. Un gran nivel de asimetria se refleja en un mayor valor absoluto de este Gltimo
parametro. Sku caracteriza la extension de la distribucion de las alturas, en el caso de una superficie gaussiana el valor es
cercano a 3. Un valor mayor a 3 indica una distribucion més centrada y un valor menor a 3 indica una distribucién mas
dispersa de las alturas. Es importante resaltar que los valores de los parametros Sku y Ssk dependen del tamafio del area
analizada y su posicion dentro de la muestra. Por esta razon, generalmente presentan errores grandes y deberia tenerse en
cuenta en el estudio de superficies que presentan inhomegeneidades como el blastinizado.

Los parametros de amplitud proveen una descripcién general de la topografia y es importante combinarlos con el conjunto
de pardmetros funcionales, ya que éstos describen caracteristicas relevantes para una determinada aplicacion. Los parametros
Shi, Sci y Svi son indices que se emplean para establecer caracteristicas cualitativas de las formas y discriminar diferentes
tipos de topografias porque son mas faciles de interpretar y comparar entre distintos tipos de superficies y procesos de
manufactura. Estos parametros se originan de dividir las alturas de la superficie en tres zonas (zona de pico, zona del nicleo
y zona del valle) y posteriormente se realiza un célculo de volimenes basados en las zonas. La distribucion de altura es
representada graficamente en una curva, denominada curva de bearing, de alturas normalizadas (con Sq) en funcién de la
proporcién de area de bearing (0-100%). El area de bearing es la proporcién de area de superficie de contacto plana, que se
obtiene truncando los picos por un plano paralelo al plano medio de cuadrados minimos, a un determinado nivel de
seccionado. Las tres zonas (pico, nucleo y valle) son obtenidas dibujando dos lineas horizontales en el gréfico, cuya
interseccién con la curva sea a 5y 80% de la proporcion del area de bearing, respectivamente [18].

En la Tabla 3 se muestran los valores obtenidos para los parametros de rugosidad estudiados en las distintas muestras. El
pardmetro Sq provee practicamente la misma informacion que Sa y presentan la misma tendencia. Por este motivo, en este
trabajo se estudid sdlo el comportamiento de Sa en las distintas muestras. En las Figuras 1-4 se pueden observar imagenes
MEB y gréaficos de algunos de los parametros de las muestras Ba, Bb, BAPQa y MAPQa.

Tabla 3: Parametros de rugosidad obtenidos con MEB-EZEImage.

Parametro Ba Bb MAPQa BAPQa
Sq (um) 1,798 +£ 0,114 1,385 + 0,160 1,546 + 0,156 1,369 + 0,045
Sa (um) 1,394 + 0,071 1,087 £ 0,121 1,260 £+ 0,139 1,090 + 0,038

Ssk -0,351 + 0,144 -0,172 £ 0,072 0,082 0,142 -0,218 + 0,083
Sku 3,803 + 0,634 3,508 + 0,179 2,816 + 0,188 3,132 + 0,064
Sz (um) 13,133 £ 1,431 11,606 + 0,989 10,516 + 0,780 11,495 + 0,516
Shi 0,639 + 0,020 0,629 + 0,022 0,612 + 0,020 0,630 + 0,017
Sci 1,465 + 0,050 1,496 + 0,052 1,563 + 0,062 1,496 + 0,047
Svi 0,132 + 0,008 0,130 + 0,007 0,102 + 0,012 0,118 + 0,006
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Figura 1: Iméagenes de microscopio electrénico de barrido de las muestras (a) Bay (b) Bb.

-

50 ym —————

Figura 2: Imagenes de microscopio electrénico de barrido de las muestras (a) BAPQay (b) MAPQa.
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Figura 3: Comportamiento de los pardmetros (a) Sa y (b) Svi.
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Figura 4: Comportamiento de los pardmetros (a) Sku y (b) Ssk.

De los resultados obtenidos para las muestras Ba y Bb, se puede observar que Sa es el parametro que presenta mayor
variacioén (Figura 3(a)). El resto de los parametros no presentan, dentro del error, diferencias significativas. Como el
parametro Ssk depende del area y posicion dentro la muestra y presenta errores grandes, se considera que no manifiesta una
variacién importante. Esto indica que la distribucion topografica de ambas muestras es similar, como se puede observar en
las Figuras 1(a) y 1(b). La disminucion del pardmetro Sa en la muestra Bb con respecto a Ba, se debe a una reduccion del
tamafio de la particula, utilizada en el proceso de blastinizado [3,19]

En las Figuras 2(a) y 2(b) se pueden observar las imagenes MEB de las muestras anodizadas con y sin tratamiento previo de
blastinizado, respectivamente. De los parametros de rugosidad obtenidos, se puede observar que el Gnico parametro que
presenta una mayor variacion es el Ssk (Figura 4(b)), indicando que la muestra MAPQa presenta una pequefia tendencia a
formar una superficie con mas picos que la muestra BAPQa.

Los valores de Sa, Ssk y Sku obtenidos en la muestra BAPQa (Figuras 3(a), 4(a) y 4(b)), indican que el tratamiento de
anodizado generd superficies con picos mas redondeados y con una distribucion casi normal (Sku = 3). En cuanto a los
parametros funcionales, Svi es el que presenta mayor variacion y en la muestra BAPQa el resultado disminuye hacia valores
mas gaussianos (Svi = 0.11) que en la muestra Ba (Figura 3b). Este resultado, en conjunto con el valor obtenido de Sa,
indican que en la muestra BAPQa, la diferencia de alturas promedio disminuye pero como los parametros Shi y Sci no se
modifican entre los dos tratamientos, el pardmetro de retencion de fluido en el valle (Svi) debera disminuir generando una
superficie mas homogénea, en concordancia con los resultados de los pardmetros de amplitud.

Es importante destacar que, a partir de los parametros estudiados en este trabajo, se puede realizar una correcta
caracterizacién topografica de las distintas muestras.

3.2. Caracterizacion Mecanica

3.2.1. Ensayo de Microdureza Vickers

La caracterizacién mecanica a partir de microdureza Vickers se llevo a cabo en las muestras MAPQb, BAPQa y BAPQDb; es
necesario destacar que se utilizaron las muestras anodizadas por plasma quimico, ya que de esta manera se evito los efectos

de borde que se producen durante la preparacion metalografica en las secciones transversales.

Se han observado tres regiones diferentes en las muestras de Ti ¢.p blastinizadas, una capa severamente deformada cercana a
la superficie, una region deformada con maclas y el sustrato no deformado [11].



Figura 5: Imagenes MEB de la muestra BAPQb

A partir del analisis de las secciones transversales de las muestras MAPQb, BAPQa y BAPQb en iméagenes obtenidas por
MEB (Figura 5), no se revela la presencia de una morfologia irregular en la sub-superficie de las muestras debida al
endurecimiento por deformacion. No se incluyen las micrografias MEB de las otras muestras ya que todas presentaban la
misma superficie.

En la Tabla 4 se observan las medidas de microdureza HV obtenidas de las muestras MAPQb, BAPQa y BAPQDb. Las
mismas se realizaron aproximadamente a 10um de la superficie del metal base, donde se considera segun literatura [Jian] se
localizarfa una capa deformada producto del tratamiento superficial de blastinizado. Del anélisis de los datos obtenidos, se
observa una pequefia variacion de dureza entre las muestras MAPQb y BAPQa; sin embargo se observa un mayor
incremento en la dureza entre las muestras MAPQb y BAPQb y entre BAPQa y BAPQb. El incremento en dureza entre las
muestras BAPQa y BAPQb podria deberse a la disminucién que se produce en el tamafio de particula de blastinizado con el
tiempo de uso. El incremento en dureza confirmaria la presencia de una capa endurecida en la sub-superficie del metal base
que no pudo revelarse mediante las técnicas metalograficas aplicadas en este trabajo.

Es necesario mencionar que se intentd medir la microdureza en la superficie del recubrimiento de las muestras, BAPQa y
BAPQDb; pero esto no se pudo lograr debido a la irregularidad en la topografia de las mismas.

Tabla 4: Microdurezas transversales (HV) de muestras MAPQb, BAPQa y BAPQb.

MAPQb BAPQa BAPQb
Dureza (HV) + DS 2236 + 3,6 230,19 + 9,8 278,94+ 134

3.2.2. Ensayo de Adhesion

Como se menciond anteriormente, el tratamiento de anodizado por plasma quimico (APQ), genera un recubrimiento
bioactivo dentro del cual se destaca su buena adherencia al metal base [12]; siendo esta una de las propiedades basicas de un
compuesto capa-sustrato.

La calidad y la resistencia adhesiva de los sistemas en estudio se evaluaron mediante el ensayo de indentacion Rockwell C
[17]. El principio del método se puede observar en la Figura 6 [20].

FALLA ACEPTABLE FALLA INACEPTABLE Ensayo VDI 3193

M.icmgrietas
L
Desprendimientos

T

T

Figura 6: Clasificacion de la calidad de adhesion segin la norma VDI3198.



Se realizaron tres identaciones por cada muestra en estudio MAPQb, BAPQa y BAPQb con una carga de 150kg, luego de
cada identacion se verifico la integridad de la punta de diamante. Posteriormente las identaciones se observaron mediante
microscopia electronica de barrido. La calidad de adhesion de las muestras en estudio se compararon con la clasificacion
suministrada por la norma VDI 3198 (Figura 6) [20].
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Figura 7: Imégenes MEB de las identaciones del ensayo de adhesion de las muestras (a-b) MAPQb, (c-d) BAPQaYy (e-f) BAPQb



En la Figura 7 se observan las imagenes MEB de las identaciones del ensayo de adhesion de las muestras anodizadas con y
sin tratamiento previo de blastinizado. Del analisis de la Figura 7 y de acuerdo a la clasificacién suministrada por la norma
VDI 3198 (Figura 6) [20]; la muestra BAPQa se clasificaria entre HF2-HF4 representando una adherencia aceptable del
recubrimiento al sustrato. Sin embargo, las muestras MAPQb y BAPQDb se clasificarian entre HF5 y HF6 representando una
adherencia insuficiente del recubrimiento al sustrato; es necesario destacar que la muestra MAPQb presenta mayores
desprendimientos de recubrimiento que la muestra BAPQDb.

A partir del estudio de los datos obtenidos se puede sefialar que la adhesion metal-recubrimiento disminuye a medida que
aumenta el consumo del electrolito utilizado en el tratamiento de anodizado. Se considera que la aplicacion de un
tratamiento superficial de blastinizado previo a la aplicacién de un tratamiento de anodizado (APQ), genera una rugosidad
que favorece la cohesion metal-recubrimiento.

4. Conclusiones

La muestra BAPQa presenta una adherencia aceptable y la muestra BAPQDb tiene una adherencia insuficiente. La causa de
este comportamiento se debe a que la adherencia del recubrimiento se encuentra afectada por el consumo de los
componentes del electrolito utilizado en el anodizado. Las muestras BAPQb y MAPQb presentaron una adherencia
insuficiente, aunque la muestra BAPQb tuvo menores desprendimientos de recubrimiento que MAPQb. En este sentido, se
considera que la rugosidad que genera el blastinizado ayuda a la cohesion metal-recubrimiento.

En cuanto al blastinizado, los resultados indican que la superficie se ve afectada por el consumo de las particulas, que se
manifiesta en una disminucion de su tamafio. EI cambio generado se puede observar a partir del pardmetro Sa.

Segun la literatura [2], las superficies homogéneas, con picos mas suaves y con valores de Sa en el rango 1-2um presentan
una mejor osteointegracion, como sucede en el caso de la muestra BAPQa.
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