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RESUMEN

Las protesis metélicas deben presentar una biocompatibilidad que permita retrasar las revisiones quirurgicas, bien por degradacién de
las protesis o bien por posibles efectos citotoxicos que causen una degradacion de la salud del paciente. La mejora, a corto plazo, de
la biocompatibilidad se centra en el desarrollo de tratamiento superficiales a escala hanométrica que aumenten la vida Util de los
implantes.

Este trabajo estudia la formacion de nanotubos sobre una aleacion de Ti CP Grado 4 y el efecto que tiene un tratamiento térmico en la
composicion quimica y morfologia de los nanotubos. Los nanotubos se han obtenido mediante anodizado electroquimico, utilizando
un electrolito compuesto por &cido fosfdrico y fluoruro sédico. El tratamiento térmico de las probetas de titanio anodizadas se ha
realizado en alto vacio, a 320 °C y durante 30 minutos. Los parametros de rugosidad fueron cuantificados empleando un microscopio
confocal. La microscopia electronica de barrido de emision de campo ha permitido realizar un estudio del didmetro y espesor de los
nanotubos. El anélisis de espectrometria de dispersion de energia de rayos X se emple6 para analizar la composicidon superficial de la
aleacion de titanio.

El andlisis de EDS ha mostrado que el tratamiento térmico es un proceso eficaz para eliminar el flGior retenido en los nanotubos. La
rugosidad a escala nanométrica se ve modificada por el proceso de anodizado electroquimico, incrementandose el area superficial. El
anodizado electroquimico permite obtener un recubrimiento superficial de dxido de titanio con estructura nanotubular, el cual no se
colapsa o derrumba tras el tratamiento térmico.

Palabras Claves: Nanotubos, titanio, tratamiento superficial, 6xido de titanio.

EFFECT OF A HEAT TREATMENT IN THE CHEMICAL COMPOSITION AND
MORPHOLOGY OF TI02 NANOTUBES OBTAINED BY ANODIZING

ABSTRACT

Metallic prosthesis must show biocompatibility, since it allows postponing surgical implant revisions due to prosthesis degradation or
by the possible cytotoxic response that may cause an adverse effect on the patient health. The short-term biocompatibility
improvement is focused on the development of nanoscale surface treatments that improve the lifecycle of the implants.

This research is focused on the study of the nanotube growth in Ti CP Grade 4 alloy and the effect that a heat treatment has in the
chemical composition and morphology of the nanotubes. Nanotubes were obtained through electrochemical anodization, employing
an electrolyte composed of phosphoric acid and sodium fluoride. Heat treatment was applied in the anodized titanium samples,
reaching the 320 °C for 30 min at high vacuum. Surface roughness parameters were quantified under a confocal microscopy.
Diameter and thickness of the nanotubes were studied by Field Emission Scanning Electron. Surface composition was analyzed with
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy.

The EDS results revealed that the heat treatment is a feasible process to eliminate the retained fluorine element inside nanotubes.
Nanoscale surface roughness was modified by electrochemical anodization process, increasing the specific surface area. The
electrochemical anodization allows to obtain a oxide layer with nanotubular morphology, which does not collapse after applying the
heat treatment on it.

Keywords: Nanotubes, titanium, surface treatment, titanium oxide.

Recibido: 10-08-2017 ; Revisado: 03-11-2017 100 pISSN: 0255-6952 | eISSN: 2244-7113
Aceptado: 15-11-2017 ; Publicado: 31-01-2018 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2018; 38 (1): 100-109
DOL: 10.5281/zenodo.7796343



Rev, LatmAm, Metal, Mat,

Articulo Regular,

www.rimm.org

1. INTRODUCCION

La necesidad de mejora de la biocompatibilidad en
los actuales materiales y tratamientos superficiales se
debe a que afio a afio se alcanzan edades mas
elevadas, ligadas a un aumento de la esperanza de
vida, provocando que se incremente el porcentaje de
gasto sanitario dentro del Producto Interior Bruto [1].
De los datos publicados por el “National Center for
Health Statistics” del gobierno de Estados Unidos
[2], se observa un crecimiento exponencial de la
probabilidad de sufrir una fractura a medida que se
incrementa la edad del paciente. Por lo tanto, las
protesis  metédlicas  deben  presentar  una
biocompatibilidad que permita retrasar las revisiones
quirdrgicas sucesivas, bien por degradacion de las
propias protesis o bien por posibles efectos
citotoxicos que causen enfermedades en los
pacientes. Ademas, estos nuevos acabados
superficiales deben de incrementar la tasa de
osteointegracion para reducir los tiempos de
hospitalizacion y recuperacion del paciente.

El éxito clinico de los implantes estd basado en la
consecucion de la osteointegracion, es decir, la
conexion directa estructural y funcional entre el
hueso vivo y la superficie del implante [3]. La
mejora a corto y largo plazo de la osteointegracion es
funcion de maltiples factores, donde la topografia y
composicion quimica superficial son de gran
importancia. La modificacion de la capa superficial
de 6xido de titanio puede proporcionar un medio mas
adecuado para la absorcion de proteinas y el
crecimiento celular, acelerando el proceso de
regeneracién del hueso y mejorando a corto y largo
plazo la osteointegracion de los implantes [4-6].

Entre los primeros tratamientos superficiales
empleados para obtener recubrimientos o modificar
la rugosidad se pueden citar el plasma espray, el are-
nado, el tratamiento acido y el sinterizado de polvos
esféricos [7]. El tratamiento acido en aleaciones de
Ti ha demostrado mejorar la osteointegraciéon al
compararlo con los implantes tratados por plasma
espray o arenados [8]. Estos recubrimientos mejoran
el crecimiento del hueso y afianzan el implante, si se
compara con un implante sin tratamiento. Dentro de
los tratamientos superficiales se encuentran aquellas
técnicas que permiten producir una capa de 6xido. El
titanio es capaz de formar una capa de 6xido en su
superficie, por lo que los implantes pueden
someterse a tratamientos electroquimicos para la
modificacion de su superficie. La oxidacién

electroquimica, con electrolitos que contienen iones
de fluor, estd centrando el interés de los
investigadores, dado que permite obtener una
estructura nanotubular de 6xido de titanio [6,9,10].

El mecanismo bésico para la formacién de nanotubos
comienza con la formacion de una capa inicial de
Oxido en la superficie de la aleacion, por una
diferencia de voltaje entre el catodo y el anodo,
seguido de un ataque quimico que genera unas
picaduras en la superficie, las cuales se convierten en
poros y desplazan la capa de 6xido hacia el interior
por un fenémeno de disolucion selectiva [11]. La
morfologia y dimensiones de los nanotubos depende
de la composicion, concentracion, pH del electrolito
empleado, asi como de la microestructura y
composicién de la aleacién del titanio empleado
[12]. Por lo tanto, las dimensiones, morfologia y
estructura cristalina (anatasa o rutilo) de los
nanotubos pueden ser controladas durante el proceso
de anodizado electroquimico y con posteriores
tratamientos  térmicos puede modificarse su
estructura cristalina [11-14], mejorando con ello la
biocompatibilidad. Das y col. demostraron que las
superficies de titanio CP con una morfologia de
nanotubos muestran una mejor adhesion 'y
crecimiento de osteoblastos humanos, asi como una
excelente morfologia para el anclaje de filopodios
[15]. Bjursten y col. indican, en un estudio realizado
en conejos, que la resistencia a la fractura de los
implantes de Ti CP, asi como la cantidad de hueso en
contacto con el implante, era practicamente cuatro
veces superior en los implantes con nanotubos que
en los arenados [16]. La aplicacién de un post-
tratamiento térmico permite modificar la estructura
cristalina de los nanotubos de titanio, eliminar el
flhor y estabilizar los nanotubos incrementando la
resistencia a la corrosion [17-20]. EI flGor puede
provocar toxicidad durante el proceso de
regeneracion  0sea, reduciendo la tasa de
osteointegracion [21].

El objetivo del trabajo es obtener una superficie
modificada de nanotubos en la aleacion de titanio CP
Grado 4, mediante la técnica de anodizado
electroquimico, y estudiar la influencia que tiene un
post-tratamiento térmico en la morfologia vy
composicién quimica del acabado superficial.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Se empleo el Ti CP Grado 4 fabricado por Allegheny
Technologies Incorporated (ATI). Las propiedades
mecanicas y composicion quimica de la aleacion
Titanio CP Grado 4, recopiladas de los certificados

del fabricante, se presentan en la Tabla 1, en donde
también figuran las caracteristicas que debe de
cumplir dicho metal segin la norma UNS R50700
(ASTM Grade 4).

Tabla 1. Propiedades mecanicas y composicion quimica del Ti CP Grado 4.

Propiedades mecénicas

Composicién quimica (% peso)

Resistenciaala Limite elastico

&%) O  Fe C N H

traccion (MPa) (MPa)
Aleacion de estudio 820 682 38 0,26 0,17 <0,01 <0,01 0,002
ASTM Grado 4
550 480 20 0,40 050 0,10 0,05 0,013
(UNS R50700) max max max max max

El anodizado electroquimico, para la formacion de
los nanotubos de TiO,, se realiz6 con una
configuracion convencional de dos electrodos: la
aleacion de titanio como electrodo de trabajo y el
acero 316L como contra-electrodo. Los ensayos se
llevaron a cabo en un electrolito compuesto por
acido fosforico (HsPO4 1M) con adiccion de un 0,8%
(peso/volumen) de fluoruro sodico (NaF). El
anodizado se realiz6 a temperatura ambiente, durante
45 minutos, mediante DC Power Supply SM 400 -
AR - 8 de Delta Elektronica, empleandose el
potencial de 15V. Después del proceso de anodizado
las muestras se limpiaron sumergiéndolas en una
solucion de carbonato de sodico monohidratado
(0,25 M), durante 15 minutos con ultrasonidos, para
neutralizar el electrolito. Tras haber neutralizado el
acido, las muestras se limpiaron con agua destilada y
ultrasonidos durante 15 minutos, posteriormente se
secandose con aire caliente.

El tratamiento térmico, tras el proceso de anodizado,
se realizé en un horno de alto vacio (<10* mbares)
Carbolite HVT 15/75/450, a una temperatura
maxima de 320 °C durante 30 minutos, con una
curva de calentamiento de 5 °C/min. El enfriamiento
se ha realizado a 10 °C/min hasta temperatura
ambiente.

El estudio metalografico, para identificar la
microestructura, tamafio de grano, homogeneidad y
distribucion de los granos, se ha realizado mediante
microscopia Optica, con un microscopio Nikon
Eclipse LV-100. Para su observacion se ha realizado
la preparacion metalogréfica de las muestras hasta

estado de pulido y se ha atacado con reactivo Kroll
(3 mL HF, 6ml HNO3, 100 mL H,0) para revelar su
microestructura. La microscopia electronica de
barrido de emisién de campo (FESEM ULTRA 55 de
Zeiss), equipada con un detector de EDS de Oxford
Instruments Ltd., se ha empleado para estudiar la
morfologia y composicién de los nanotubos. El
programa abierto de tratamiento de imagen ImageJ,
fue posible medir el diametro y espesor de los
nanotubos a partir de las imagenes obtenidas en
FESEM antes y después del tratamiento térmico.

La rugosidad superficial se analiz6 empleando un
microscopio confocal (FRT CFM, FRT GmbH). Para
cada una de las muestras se tomaron tres medidas,
siguiendo las recomendaciones de la norma ISO
4287:1997. Se empled el objetivo de 20x NA 0.45
WD 1 mm con una resolucion de 3 nm en el eje “z”
y 1,23 um en los ejes “x” e “y”. La superficie
maxima de analisis para esta configuracion era de
960 x 720 um. El andlisis de los datos y la topografia
se realiz6 empleando el software comercial FRT
Mark Il ®. La rugosidad media aritmética (Ra),
altura de las irregularidades (Rz), la rugosidad media
cuadratica (Rq) y la rugosidad maxima (Rmax),
altura maxima de pico (Rp), profundidad méaxima de
valle (Rv) y altura méaxima pico-valle (Rt) se han
obtenido como parametros caracteristicos de la
rugosidad. Estos parametros se seleccionaron para
describir la topografia superficial de las muestras
estudiadas.
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3. RESULTADOS ANALISIS

RESULTADOS

La resistencia a traccion, limite eléstico y elongacion
de la aleacion empleada en este estudio presenta
valores superiores de lo que se esperaria encontrar en
una aleacion de titanio grado 4 (Tabla 1). EI cambio
de propiedades mecénicas se debe a la modificacion
de la microestructura, producida por una
deformacidn plastica realizada a través de procesos
mecanicos. Las fases presentes en las aleaciones de
titanio y la morfologia del tamafio de grano influyen
en las propiedades mecéanicas vy fisicas del material.
Estas dependen del contenido y naturaleza de los
elementos de aleacion, del contenido de elementos
intersticiales (oxigeno, hidrdgeno, hierro, etc.) y del
tratamiento térmico o mecénico al cual han sido
sometidas.

El estudio metalografico muestra que la aleacién
estudiada presenta una microestructura tipo o, con
grano no equiaxial y con un tamafio micrométrico o
submicrométrico en funcion de la orientacion de la
metalografia, Figura 1. En ella se observa la elevada
deformacion que han sufrido los granos tras el
proceso de cold drawn, provocando la aparicion de
maclas. Por lo tanto, la mayor resistencia a traccion y
limite elastico es resultado de una elevada
deformacién en frio, que ha modificado la
morfologia del grano, incrementado sus propiedades
mecénicas, pero también incrementando la
deformacion. Esta elevada deformacion en frio
permite endurecer la aleacion, reducir el tamafio de
grano y mejorar el acabado superficial de superficies

Y DE

mecanizadas.

La microscopia electronica de barrido de emisién de
campo ha permitido observar la superficie de la
aleacion de Ti CP tras el proceso de anodizado. La
Figura 2 muestra el aspecto general y detallado de la
formacion de los nanotubos obtenidos tras el
anodizado  electroquimico, con una buena
distribucion superficial, siendo su didmetro externo
promedio de 75 nm.

Las muestras de Ti CP Grado 4 anodizadas y con una
topografia superficial de nanotubos, se han sometido
a un post-tratamiento térmico. Varios autores
reportan que los 6xidos de titanio tras el proceso de
oxidacion anddica presentan una estructura cristalina
amorfa [6,13,18]. Esta estructura cristalina puede
transformarse de amorfa a una estructura anatasa a
temperaturas superiores a 300 °C y una mezcla de
anatasa y rutilo a una temperatura de 450 °C [22]. El
cambio de estructura cristalina permite incrementar
la resistencia quimica y a corrosion de la capa de
oxido, reduciendo la tasa de liberacion de iones [17-
19] e incrementando la biocompatibilidad de este
acabado superficial [20-22]. La superficie de las
muestras tras el post-tratamiento térmico se aprecia
en la Figura 3, no observdndose un derrumbe o
colapso de los nanotubos tras haber sido calentados a
320 °C durante 30 minutos en una atmosfera de alto
vacio.

Figura 1. Metalografia de la aleacion Titanio CP Grado 4. A) Corte longitudinal.

B) Corte transversal.
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Figura 2. Nanotubos en la superficie de la aleacion Ti CP Grado 4 tras el proceso de anodizado electroquimico. A) Vista

general. B) Vista inclinada. C) Vista en detalle. D) Zona delaminada. (FESEM, SEl a 3,0 kV y WD 2,9).

Figura 3. Nanotubos en la superficie de la aleacion Ti CP Grado 4 tras post-tratamiento térmico. A) Vista general inclinada.
B) Vista en detalle zona central. C) Vista a alta magnificaciéon. (FESEM, SEl a 3,0 kV y WD 2,9).
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La Tabla 2 recopila los datos sobre el didmetro
promedio, espesor y densidad de los nanotubos
obtenidos antes y después del post-tratamiento
térmico. No se observa una diferencia
estadisticamente significativa en los valores del
didmetro y espesor tras el post-tratamiento térmico.
En estudios anteriores realizado por los autores se
corrobor6 que el didmetro promedio de los
nanotubos en las aleaciones titanio va aumentando a
medida que se incrementa el voltaje durante el
proceso de anodizado electroquimico [12, 14]. La
aplicacion de voltajes de 35V o superiores provoca el
colapso y derrumbe de los nanotubos en las
aleaciones de titanio CP [1]. El didmetro promedio
de los nanotubos disminuye a medida que aumenta el

Tabla 2. Dimensiones de los nanotubos de Ti CP Grado 4.

contenido de fase 3 presente en la aleacion [12].

Se empled la técnica de EDS para el estudio
cualitativo y cuantitativo de las superficies
mecanizadas, anodizadas y anodizas con un post-
tratamiento térmico. La Tabla 3 recoge la
composicién guimica detectada mediante EDS de las
tres superficies estudiadas. El andlisis de la
superficie mecanizada indica que el Unico elemento
presente en la superficie es el titanio, tras haberse
descartado el carbono por considerarse una
contaminacion comun de la camara de vacio.

0int de los nanotubos

Acabado superficial (nm)

nanotubos (nm)

Epared de IOS psuperficial nanOtUbOS

(nanotubos/mm?)

Anodizado 15V 45 min 75,7+ 125

120+1,6 1,6 x 108

Tabla 3. Composicion quimica superficial del material en funcidn de los diferentes acabados superficiales.

Composicién quimica (% peso)

Tipo de acabado superficial

Ti 0 F Na
Mecanizado 100 0 0 0
Anodizado electroquimico 49,0 £0,5 40,0 £0,8 10,1 +0,3 0,9 +0,1
Anodizado + Post-tratamiento térmico 66,6 +2,3 32,3+2,8 1,0+0,1 0,1+0,2

Del analisis del espectro de energias dispersivas de
Rayos X de la superficie de la aleacion de titanio tras
el proceso de anodizado electroquimico. El pico
principal corresponde al titanio, pero ademas
aparecen los picos de dos nuevos elementos
(oxigeno, fldor y sodio) que no aparecian en la
superficie mecanizada. El origen de estos nuevos
elementos proviene de la disolucion selectiva del
electrolito (fltor y sodio), asi y como del proceso de
oxidacion anodica (oxigeno). La superficie titanio
anodizada esta compuesta por un 49% en peso de
titanio, 40% de oxigeno que esta en forma de TiO,
10% de fldor y un 0,9% de sodio (Tabla 3).

El anodizado electroquimico modifica la superficie
de las aleaciones de titanio por medio de un proceso
de oxidacion-reduccion, incorporando  nuevos
elementos y generando una capa de oxido de titanio.

Entre estos nuevos elementos incorporados se
encuentra el fluor, este elemento puede afectar al
crecimiento de los osteoblastos y por lo tanto debe
de estudiarse la influencia que el post-tratamiento
térmico puede tener en la eliminacion de este
elemento retenidos en el interior de los nanotubos. El
post-tratamiento térmico a 320 °C durante 30
minutos a alto vacio ha permitido descomponer
térmicamente los compuestos de fldor, reduciendo su
contenido en peso del 11 % al 1 % (Tabla 3).

La presencia de fltor se debe a la existencia de restos
de (TiFe)? presentes en el interior de los nanotubos,
tal y como reportan otros autores [11, 17]. El
mecanismo béasico para la formacion de los
nanotubos estda compuesto por dos procesos, el
primero de ellos es el de oxidacion anddica
(Reaccidén 2) y el segundo es la disolucidén quimica
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(Reaccion 3). El primer mecanismo comienza con la
formacion de una capa inicial de 6xido en la
superficie de la aleacion de titanio (dnodo), debida a
la interaccion de Ti " y los iones O%. Seguido de la
aparicion del fenémeno de corrosion por picadura,
este se produce por la disolucion localizada de los
iones de fldor. Las picaduras en la superficie de la
aleacion de titanio se convierten en poros de mayor
tamafio, este crecimiento ocurre por el
desplazamiento de la capa de 6xido hacia el interior.
El avance de esta oxidacién selectiva, que separa
unas picaduras de otras, permite la formacion de los
nanotubos y la inclusion del flGor en su interior [11].

Reaccion catodica:

2H*+2e¢ —» H» (Reaccion 1)

Reaccidn anddica:
Ti+2H,0 —» TiO,+4H* +4e" (Reaccion 2)

TiO, + 6FF — [TiF6]* + 20% (Reaccion 3)

Berger y col. explicaron por medio del empleo de las
curvas de cronoamperometria que la formacién de
una capa de nanotubos se puede dividir en tres
etapas. Al inicio del proceso de anodizado
electroguimico, a potencial constante, se forma un
estrato de 6xido compacto en la superficie de las
aleaciones de titanio, como resultado de las
reacciones de oxidacion. La formacion de esta capa
de 6xido provoca la disminucién de la densidad de
corriente en el circuito. A medida que decrece la
densidad de corriente se incrementa el espesor de la
capa de Oxido, la cual actia como barrera. Debida a
la presencia de iones de fltor la capa de 6xido sufre
una disolucion parcial, en forma de picadura. De esta
forma, se reduce selectivamente la capa de 6xido por
un fendmeno de corrosion electroquimico. Como
consecuencia, la densidad de corriente comienza a
aumentar de nuevo en la segunda etapa. Debido a la
formacion de los nanotubos el éarea activa y la
densidad de corriente se incrementan. Bajo
condiciones Optimas se alcanza un estado donde los
nanotubos comparten por igual la corriente
disponible, alcanz&ndose el estado estacionario. En
la tercera etapa la densidad de corriente disminuye y
se alcanza el estado estacionario, donde la longitud
de los nanotubos es funcion del tiempo de anodizado

electroquimico [11].

Gracias al proceso de anodizado ha sido posible
incrementar la capa de 6xido de titanio que se forma
en la superficie de la aleacién de titanio, con un
espesor cercano a 250 nm (Fig. 2D), incrementando
la resistencia a la corrosion y evitando que se siga
oxidando [18]. Esta capa de Oxido, con mayor
espesor al que se formaria espontaneamente en el
material, actGa como barrera protectora evitando la
cesion de cualquier tipo de ion desde el interior del
metal hacia el medio fisiologico. Est4d ampliamente
reconocido que el espesor de la capa de 6xido en la
superficie de las aleaciones de titanio es de unos
pocos nandmetros de espesor (2 a 5 nm) [1]. El
crecimiento celular estd influenciado por la
liberacion de iones y particulas de los materiales
empleados como implantes, como consecuencia de
los procesos de corrosion [23].

La respuesta de las células dseas frente al material
del implante depende de la topografia, la
composicién quimica, las propiedades fisicoquimicas
y la morfologia de la superficie [1]. Estos factores
influyen en el comportamiento celular, en el que se
engloba la adhesion, la proliferacion, forma,
supervivencia y diferenciacion celular. Por este
motivo, se estudi6 la topografia y la rugosidad
superficial de las muestras de Ti CP mecanizadas y
anodizadas. Los valores de los parametros de
rugosidad para los dos acabados superficiales
aparecen resumidos en la Tabla 4.

El proceso de anodizado electroquimico incrementa
en un 30% el valor del Ra, pasando de un valor de
0,94 um para la muestra mecanizada a 1,22 um para
la muestra anodizada. Este incremento estd
producido por un aumento del &rea superior e
inferior debida a la formacion de los nanotubos, tal y
como se puede observar en la Fig. 4D. Del mismo
modo, se observa una diferencia significativa entre
los valores de rugosidad media (Rz) de la muestra
mecanizada (31,2 pm) y la anodizada (11,3 um).
Relacionando estos valores con la topografia 2D de
ambas muestras, se observa como la muestra
mecanizada (Fig. 4A) presenta restos de material
adherido en la superficie que incrementan el valor de
Rz. En la muestra anodizada (Fig. 4C y 4D) no
existen diferencias tan grandes entre los puntos
maximos y minimos del perfil, alcanzandose valores
menores de Rz.
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Tabla 4. Parametros de rugosidad para los diferentes acabados superficiales.

Parametros de rugosidad

Acabado superficial

Ra Rz Rq Rmax Rp Rv Rt
Mecanizado 094 3116 149 5031 2992 21,39 50,30
Anodizado electroquimico a 122 1134 160 1207 578 677 12,55

15V durante 45minutos

A) 255

127

um oum
0
0 170 339
C) 289 15 um D)
144 |
um Opum

0 192 385
um

59 um B)

Figura 4. Rugosidad superficial mostrada mediante microscopia confocal. A) Topografia 2D de la superficie mecanizada.
B) Topografia 3D de la superficie mecanizada. C) Topografia 2D de la superficie anodizada. D) Topografia 3D de la

superficie anodizada.

4. DISCUSION

El proceso de anodizado es un fendémeno de
competicion entre la formacion de capa de 6xido y el
de disolucion del éxido por iones de fluor presentes
en el electrolito. Este proceso permite reducir los
defectos de mecanizado y homogeneizar la superficie
por ataque quimico, también reduce los valores
Rmax, Rp, Rv y Rt. Finalmente, comparando la
topografia de la superficie mecanizada (Fig. 4B) y la
superficie anodizada (Fig. 4D) se deduce como esta

Gltima presenta una superficie especifica mucho
mayor, producida por la morfologia superficial de
escala nanométrica obtenida gracias al anodizado
electroquimico.

La oxidacion anddica en un electrolito compuesto
por HsPO4 y NaF ejerce un marcado efecto en la
modificacion quimica y topogréfica del Ti CP Grado
4. Este proceso ha permitido la formacion de una
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topografia nanotubular en la superficie del metal,
formada principalmente por Oxido de titanio. El
espesor de los nanotubos es superior a la capa que se
forma espontaneamente en las aleaciones de titanio,
aunque presenta fldor que tras un corto post-
tratamiento térmico practicamente se elimina.

Estudios previos soportan la hipotesis de que este
tipo de acabado superficial, con morfologia
nanotubular mejoran el anclaje y crecimiento celular,
incrementando el anclaje entre el hueso y la aleacion
empleada como implante, si se compara con
implantes con acabados comerciales [4-6, 16, 21]. K.
Das y col. estudiaron como la morfologia de los
nanotubos de titanio, definida por una elevada
nanorugosidad, elevada energia superficial y bajo
angulo de contacto mejoran significativamente el
anclaje de las células en el implante [15].

Varios autores muestran que el incremento de la capa
de Oxido mejora la biocompatibilidad de las
aleaciones de titanio, ya que incrementa la
resistencia a la corrosion y su estabilidad, lo que se
traduce en una menor cesion de iones desde el
implante de titanio al cuerpo humano [6, 15, 18].
Brammer y col. demostraron que mediante el control
de la nanotopografia de las capas de 6xido de titanio
se incrementan la habilidad para la formacion del
hueso [24].

Los resultados del presente estudio ponen en
evidencia el hecho que el procedimiento de
anodizado electroquimico con un electrolito
compuesto por acido fosférico y una sal de fluoruro
de sddico hace factible la extensiéon de la capa de
Oxido de titanio. Este tratamiento superficial permite
dotar a los implantes de una topografia a escala
nanométrica, donde los tratamientos superficiales
(arenado, grabado &cido) solo son capaces de
modificar la superficie a escala micrométrica. La
capa de Oxido de titanio con topografia nanometrica
puede proporcionar un medio mas adecuado para la
absorcion de proteinas y el crecimiento celular,
acelerando el proceso de regeneraciéon del hueso y
mejorando a corto y largo plazo la osteointegracion
de los implantes. No obstante, se necesitaran
posteriores investigaciones, modificando el tiempo
del tratamiento térmico, para terminar la eliminacion
del fltor retenido en los nanotubos. Ademas, se
deberd de seguir cuantificando la mejora de la
biocompatibilidad mediante ensayos de &ngulo de
contacto, corrosion y crecimiento celular. El objetivo
de este tipo de acabados superficiales es avanzar en

la reduccion de los tiempos de recuperacion del
paciente e incrementar el ciclo de vida del implante.

5. CONCLUSIONES

El anodizado electroquimico, en HsPO4/NaF, ha
permitido obtener nanotubos en aleaciones de titanio
a con un diametro promedio de 75 nm y un espesor
de recubrimiento de 250 nm. Se ha registrado,
mediante la técnica de EDS, un 10% en peso de fltor
retenido en el recubrimiento de nanotubos.

La aplicacion de un post-tratamiento térmico, a una
temperatura de 320 °C y durante 30 minutos, ha
permitido reducir considerablemente el contenido de
fldor retenido en los nanotubos, manteniendo la
integridad de los nanotubos.

El anélisis topografico de las superficies, mediante el
empleo de microscopia confocal, ha evidenciado que
el proceso de anodizado electroquimico permite
reducir los defectos de mecanizado, homogeneizar la
superficie, incrementar su rugosidad media y area
superficial.
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