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RESUMEN: El envejecimiento de la poblacion junto con el incremento de la esperanza de vida, obligan al
desarrollo de protesis que presenten un periodo de vida util cada vez mayor. El éxito clinico de los implantes
esta basado en la consecucion de la osteointegracion. Por lo tanto, las protesis metalicas necesitan disponer de
una compatibilidad mecanica con el hueso que sustituyen, que se consigue mediante una combinacion de bajo
modulo elastico, alta resistencia a la rotura y a fatiga. La mejora, a corto y largo plazo, de la osteointegracion es
funcion de multiples factores, de entre los cuales son de gran importancia su disefio macroscopico y dimensio-
nal, el material y la topografia superficial del implante. Este articulo se centra en resumir las ventajas que pre-
sentan el titanio y sus aleaciones para ser empleadas como biomateriales, y la evolucién que han sufrido estas,
en las ultimas décadas, para mejorar su biocompatibilidad. En consecuencia, se ha recapitulado la evolucion que
han sufrido los implantes, resumiéndose a través de tres generaciones. En los ultimos afios se ha incrementado el
interés en los tratamientos superficiales de las protesis metalicas, con el objetivo de alcanzar una integracion del
tejido 6seo duradera y en el menor tiempo posible. En este articulo se exponen varios tratamientos superficiales
utilizados actualmente para modificar la rugosidad o para obtener recubrimientos superficiales; cabe destacar la
oxidacion electroquimica con tratamiento térmico, para modificar la estructura cristalina de los dxidos de tita-
nio. Tras la revision bibliografica llevada a cabo para la redaccion de este articulo, las aleaciones B de titanio, con
una superficie de nanotubos obtenida mediante oxidacion electroquimica y una etapa posterior de tratamiento
térmico para obtener una estructura cristalina, son la opcion de futuro para mejorar la biocompatibilidad a
largo plazo de las proétesis de titanio.
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ABSTRACT: Development of titanium alloys and surface treatments to increase the implants lifetime. The popula-
tion aging together with increase of life expectancy forces the development of new prosthesis which may present
a higher useful life. The clinical success of implants is based on the osseointegration achievement. Therefore,
metal implants must have a mechanical compatibility with the substituted bone, which is achieved through a
combination of low elastic modulus, high flexural and fatigue strength. The improvement, in the short and
long term, of the osseointegration depends on several factors, where the macroscopic design and dimensional,
material and implant surface topography are of great importance. This article is focused on summarizing the
advantages that present the titanium and its alloys to be used as biomaterials, and the development that they
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have suffered in recent decades to improve their biocompatibility. Consequently, the implants evolution has
been recapitulated and summarized through three generations. In the recent years the interest on the surface
treatments for metallic prostheses has been increased, the main objective is achieve a lasting integration between
implant and bone tissue, in the shortest time possible. On this article various surface treatments currently used to
modify the surface roughness or to obtain coatings are described it; it is worthy to mention the electrochemical
oxidation with post-heat treated to modify the titanium oxide crystalline structure. After the literature review
conducted for prepare this article, the B titanium alloys, with a nanotubes surface of obtained by electrochemi-
cal oxidation and a subsequent step of heat treatment to obtain a crystalline structure are the future option to
improve long term biocompatibility of titanium prostheses.
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1. INTRODUCCION

En Octubre de 2007, la Unién Europea (UE)
adoptd una estrategia basada en promover la
salud en una poblacion que va envejeciendo gra-
dualmente. En la Fig. 1 aparecen representadas
las piramides demograficas de Espafia en el afio
1995 y 2015. Se observa que la parte inferior se esta
cerrando debido a la baja tasa de maternidad, mien-
tras que la parte superior se esta expandiendo por
un incremento de la esperanza de vida y una baja
tasa de mortalidad. El enfoque estratégico de la UE
se basa en reconocer los vinculos entre la salud, la
promocioén de los sistemas sanitarios dinamicos, la
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FIGURA 1. Piramides demograficas espafiola: a) Afio 1995y

b) Afio 2015.

prosperidad econdémica y la integracion de la salud
en todas sus politicas.

El envejecimiento de la poblacion tiene unas con-
secuencias sociales y econdmicas importantes. Las
mayores necesidades de tratamientos médicos se
deben a que cada vez mas se alcanzan edades mas
elevadas ligadas a un aumento de la esperanza de
vida y con ello al del gasto sanitario. En la Fig. 2
se muestra la cantidad de intervenciones médicas
realizadas para atender fracturas, cada 10.000 habi-
tantes, en funcion de la edad del paciente (National
Center for Health Statistics, 2015). Se observa que
a medida que se incrementa la edad del paciente
aumenta la probabilidad de sufrir una intervencion.
En la Fig. 3 se puede observar que en Espana existe
durante el periodo 2004 a 2012, una relacion entre
el aumento del gasto sanitario y el aumento de la
esperanza de vida.

Una condicion importante para que las personas
envejezcan activamente es que disfruten de un buen
estado de salud (18th CEIES Seminar, 2002). Se
entiende como envejecimiento activo aquel proceso
con el que se mejora la calidad de vida con la edad,
permitiendo que las personas presenten un bienes-
tar fisico, social y mental para poder participar en
la sociedad de acuerdo con sus necesidades, deseos
y capacidades.
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FIGURA 2. Tasa de altas por fracturas por cada 10.000
habitantes. Adaptado de: National Center for Health
Statistics (2015).
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Bjursten et al. (2010) resaltaron la importancia
de incrementar la union del implante al hueso, dado
que la vida media de un implante ortopédico esta
comprendido entre los 10-15 afos, lo que implica
que los pacientes deben de someterse a dificultosas
operaciones de revision, con largos periodos de reha-
bilitacion. El envejecimiento de la poblacion junto
con el incremento de la esperanza de vida, obligan al
desarrollo de implantes quirurgicos y materiales que
presenten un periodo de vida ttil cada vez mayor.

El aumento de la productividad y la reduccion
de costes en la sanidad dependen de la mejora de
los métodos de diagnostico y quirargicos, entre los
que se englobarian las mejoras en las prétesis y la
innovacién en farmacos. Asi pues es importante
desarrollar nuevas protesis con mayores tasas de
osteointegracion, que presenten un periodo de vida
util superior, reduzcan el tiempo de recuperacion y
de hospitalizacion, y el de revision quirtrgica. Lo
anterior podra prevenir, retrasar y minimizar la
dependencia de la poblacion de edad avanzada y
reducir, asi, los costes de proteccion social.
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FIGUrA 3. Evolucion de la esperanza de vida y gasto sanitario
en Espafa en periodo comprendido entre 2004-2012.

La principal problematica en la sustituciéon de
una proétesis, es que el hueso receptor se encuentra
mas deteriorado, presentando menores tasas de
osteointegracion. Por ello, es importante desarrollar
nuevos materiales y tratamientos superficiales que
aumenten la vida util, mejoren la biocompatibilidad
y pospongan las revisiones.

Los metales presentan elevadas propiedades
mecanicas y fisicas. Entre las principales a conside-
rar en la seleccion del material, estan la resistencia
maxima a la rotura, el médulo elastico, el limite
de resistencia a fatiga, las resistencias al desgaste
y a la corrosion (Long y Rack, 1998; Okazaki y
Gotoh, 2005; Niinomi, 2008). Las protesis meta-
licas no solo necesitan disponer de una compati-
bilidad mecanica con el hueso que sustituyen, que
se consigue mediante una combinacién de bajo
modulo elastico, una alta resistencia a la rotura y
una elevada resistencia a la fatiga, sino que también
deben de presentar una elevada biocompatibilidad.
En la Fig. 4 se resumen los requisitos que deben
cumplir los materiales para poder ser empleados
como implantes.

Uno de los requisitos de biocompatibilidad de
las protesis metalicas es que posean unas propieda-
des fisico-mecanicas que les permitan reemplazar o
restaurar la funcién de un tejido del cuerpo, ya que
estan en contacto de manera continua o intermitente
con fluidos corporales, y no deben provocar una res-
puesta adversa en el huésped (Niinomi, 1998).

El éxito clinico de los implantes esta basado en
la consecucién de la osteointegracidn, es decir, la
conexion directa estructural y funcional entre el
hueso vivo y su superficie. La mejora, a corto y largo
plazo, de la osteointegracién es funcion de multiples
factores, de entre los cuales, su diseflo macroscopico
y dimensional, el material y la topografia superficial
del implante son de gran importancia.
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FiGura 4. Requisitos de los implantes para aplicaciones ortopédicas (Niinomi, 1998).
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2. EL TITANIO COMO BIOMATERIAL

El empleo generalizado, como biomaterial, del
titanio y sus aleaciones en la fabricacion de implan-
tes se debe a que cumplen los requerimientos de
biocompatibilidad, osteointegracion, propiedades
mecanicas, resistencia la corrosion, procesabilidad
y disponibilidad. La elevada osteointegracion es
debida a que cuando se implanta en un tejido duro,
el hueso es capaz de crecer en contacto directo con
el implante, sin una apreciable capsula de tejido
blando a su alrededor.

Estas aleaciones presentan un moédulo elastico
y una densidad menor que los aceros inoxidables o
las aleaciones de Co-Cr utilizados como biomate-
riales. Se disminuye asi un posible efecto de atrofia o
reabsorcion osea en el hueso cercano al biomaterial
implantado (Ryan et al., 2006; Niinomi, 2008).

Ademas, presentan una alta resistencia a la
corrosion, gracias a la capa de 6xido que se forma
en la superficie de la aleacion al entrar en contacto
con el oxigeno, protegiéndola y evitando que se
siga oxidando. Esta capa de 6xido, asimismo, actua
como barrera protectora para evitar la cesion de
cualquier tipo de ion desde el interior del metal
hacia el medio fisiologico. El crecimiento celular
esta influenciado por la liberacidén de iones y par-
ticulas de los materiales empleados como implan-
tes, como consecuencia de procesos de corrosion
(Cremasco et al., 2011).

La microestructura de las aleaciones de titanio
es el resultado de una serie de transformaciones
solido-solido. Un elevado numero de estudios
han demostrado que la microestructura de las
aleaciones tiene una influencia en las propieda-
des mecanicas (Sieniawski et al., 1997; Ahmed y
Rack, 1998; Liitjering, 1998; Semiatin et al., 2002;
Lee y Chen, 2013). En el caso de las aleaciones
de titanio, la modificacion de la microestructura
mediante varios procesos como envejecimiento,
tratamientos de solucion, temple, forja, etc. han
provocado considerables cambios en la resistencia
a la rotura, resistencia a la flexion, fatiga, propa-
gacion de grietas, dureza, desgaste, corrosion y
modulo elastico.

3. EVOLUCION DE LAS ALEACIONES
DE TITANIO

En lo que se refiere a las aleaciones de titanio,
a principio de los afios 80, tras la aparicion de las
aleaciones de Ti-6Al-4V como protesis de articula-
ciones, aparecieron estudios cientificos en los que se
destacaba la existencia de elevadas concentraciones
de particulas de vanadio en los tejidos cercanos a la
zona del implante. La presencia de dichas particulas
es toxica, pudiendo tener efectos carcinogénicos, asi
como interferencias con reacciones sistematicas del
cuerpo (Niinomi, 1998; Okazaki y Gotoh, 2005).

A causa de los problemas de toxicidad a largo
plazo que puede presentar el vanadio, en los afios
80 se desarrollaron también las aleaciones Ti-6Al-7Nb,
que presentan microestructuras y propiedades simi-
lares a la Ti-6Al-4V. El vanadio se vio sustituido por
niobio para estabilizar la fase B en valores cercanos
a la temperatura ambiente. Mediante esta modifi-
cacion de la composicion quimica de la aleacion se
consigue mejorar la resistencia a la corrosion y bio-
compatibilidad de las aleaciones o+ (Iijima et al.,
2003; Chlebus et al., 2011; Nguyen et al., 2013;
Ossowska et al., 2014).

La composicion de la capa de oxido en las alea-
ciones de titanio esta influenciada por elemen-
tos individuales que la conforman, que debido a
los procesos de rozamiento y corrosion entran en
contacto con las células y fluidos del cuerpo. Por
lo tanto, no solo se tienen que estudiar la biocom-
patibilidad de las aleaciones sino también de los
elementos individuales por separado. Eisenbarth
et al. (2004) estudiaron la biocompatibilidad de los
elementos estabilizantes de la fase B del titanio. En
su investigacion demostraron la idoneidad de los
elementos Nb, Ta, Zr para ser empleados como
biomateriales.

A partir de los afios 90 empezaron a desarrollarse
gran variedad de aleaciones B, principalmente por
su mayor resistencia a la fatiga y a la corrosion, asi
como su menor modulo de elasticidad en compara-
cion con las aleaciones o+f, para reducir la proble-
matica del apantallamiento de tensiones y pérdida
de masa 6sea (Kuroda et al., 1998; Cremasco et al.,
2008; Park y Bae, 2014).

Por tanto, el esfuerzo en los ultimos afos se ha
centrado en el desarrollo de nuevas aleaciones tipo
B para su aplicacion como implantes a partir de ele-
mentos de aleacion biocompatibles como Nb, Ta,
Zr o Mo. Lee y Chen (2013) proponen el empleo de
las aleaciones de titanio de la familia TNTZ para
ser empleadas en implantes ortopédicos. Esta fami-
lia de aleaciones presenta un bajo médulo elastico,
excelente resistencia mecanica, elevada resistencia
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FiGUrA 5. Cantidad de metal liberado en relacion Ti-6Al-4V
(adaptado de Okazaki y Gotoh, 2005).
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a la corrosion y estin compuestas por elementos
biocompatibles (Lee y Chen, 2013). Cremasco et al.
(2011) demostraron en un estudio in vitro que las
aleaciones de titanio que presentan Nb, Ta y Zr,
como elementos estabilizantes de la fase 3, no cau-
san efectos toxicos y presentan una elevada adhe-
sion celular.

Las aleaciones de Ti-Nb-Ta poseen una mayor
densidad de corriente de pasivacion en compa-
racion con Ti CP o Ti-6Al-4V. El aumento de la
concentracion de Ta y Nb en la formulacidén de
la aleacion disminuye la densidad de corriente de
pasivacion y cambia el potencial de corrosion en
la direccién noble. Este hecho se produce por la
naturaleza pentavalente del Nb y Ta, asi como un
radio similar al Ti que estabiliza la capa de 6xido y
disminuye la solubilidad en un ambiente oxidante
(Okazaki y Gotoh, 2005). En la Fig. 5, aparece la
cantidad de metal liberado por varias aleaciones
de titanio, comparada con la aleacion Ti-6Al-4V
(Okazaki y Gotoh, 2005).

4. EVOLUCION DE LOS BIOMATERIALES

La mayoria de los implantes fallan porque se
pierde la interface entre el implante y el hueso, sugi-
riendo que existe una deficiente osteointegracion
que contribuye a su fallo (Bjursten ez al., 2010). En
los ultimos afios, se ha incrementado el interés en los
tratamientos superficiales de las protesis metalicas
para mejorar la osteointegracion. Estudios recientes
han mostrado que dicho proceso esta influenciado
por la geometria y topografia de la superficie del
implante (Ban ez al., 2006; Brammer ez al., 2009; Lee
et al., 2013; Bayram et al., 2014). La modificacion
de la rugosidad y area superficial pueden propor-
cionar un medio mas adecuado para la adsorcion de
proteinas y el crecimiento celular, acelerando el pro-
ceso de regeneracion del hueso y mejorando a corto
y largo plazo la osteointegracion de los implantes
(Kim et al., 2013; Jeong et al., 2014a).

Los biomateriales, entre los que destacan las
aleaciones de titanio, empleados como implantes
han evolucionado a través de tres generaciones. La
primera generacion estaban mecanizados para coin-
cidir con las propiedades fisicas del tejido al que sus-
tituyen, con baja toxicidad y siendo bioldgicamente
inertes. El implante debe de ser capaz de distribuir
las fuerzas, de forma homogénea, en el tejido dseo
circundante (Duraccio et al., 2015). Los implantes
dentales en su disefio presentan una rosca, cuyo
objetivo es transferir la carga a la mandibula y pro-
porcionar un anclaje mecanico para su estabiliza-
cion en el hueso receptor. Las roscas del implante
mejoran la estabilidad primaria, que es fundamen-
tal para evitar micromovimientos indeseables del
implante hasta que se consigue la osteointegracion.
La alta resistencia mecanica, la tenacidad a la frac-
tura y la biocompatibilidad son esenciales para esta
aplicacion. En la Tabla 1 aparece resumidas algunas
de las propiedades mecanicas y la microestructura
de varias aleaciones de titanio.

La segunda generacion de implantes fue desa-
rrollada para presentar caracter bioactivo a través
de tratamientos superficiales. La modificacion de la
rugosidad y del area superficial pueden proporcio-
nar un medio mas adecuado para la adsorcion de
proteinas y el crecimiento celular, acelerando el pro-
ceso de regeneracion del hueso y mejorando a corto
y largo plazo la osteointegracion de los implantes
(Kim et al., 2013; Jeong et al., 2014a). Por lo tanto,
la superficie de los implantes necesita de un trata-
miento superficial para optimizar sus propiedades
y mejorar su biocompatibilidad. Entre estos trata-
mientos destacan el arenado (Pypen et al., 1997;
Cochran et al., 1998), grabado acido (Diniz et al.,
2002; Li et al., 2002; Ban et al., 2006) y los recu-
brimientos ceramicos (Lee et al., 2013), que mejo-
ran la naturaleza bioactiva de las superficies de los
biomateriales.

La tercera generacion, la mas reciente, intenta
promover la respuesta celular a nivel molecular y

TaBLA 1. Propiedades mecanicas de las aleaciones de titanio para aplicaciones biomédicas (Niinomi, 1998)
Resistencia a

Aleacion traccion (MPa) Elongacion (%) Moédulo elastico (GPa) Microestructura
Ti CP Grado 2 345 20 102.7 o
Ti CP Grado 4 550 15 104.1 o
Ti-6Al1-4V ELI 860-965 10-15 101-110 o+B
Ti-6Al-7Nb 900-1050 8.1-15 114 o+B
Ti-13Nb-13Zr 973-1037 10-16 79-84 B
Ti-12Mo-6Zr-2Fe 1060-1100 18-22 74-85 B
Ti-15Mo 874 21 78 B
Ti-35.3Nb-5.1Ta-7.1Zr 596.7 19 55 B
Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr 911 13 80 B
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mejorar el rendimiento del implante a largo plazo.
Se centra en nuevos tratamientos superficiales con
morfologia a escala nanométrica, asi como en el
estudio de aleaciones de titanio con menor médulo
elastico. Estudios in vitro han demostrado que las
superficies con capas de 6xido de titanio, con geo-
metria de nanotubos o nanoporos, mejoran el cre-
cimiento celular y el crecimiento éseo (Mindroiu et
al.,2010; Tan et al., 2012; Minagar et al., 2013; Han
et al., 2014). Salou et al. (2015) realizaron un estu-
dio comparativo de osteointegracion de diferentes
acabados superficiales en implantes en fémures de
conejos. Se comparaba implantes mecanizados,
implantes arenados con alumina y atacados con
acido y nanoestructurados. Los resultados de los
ensayos de extraccion, contacto implante-hueso
y crecimiento de hueso indicaron que las superfi-
cies con una matriz de nanotubos presentan una
mejor osteointegracion en el hueso que los implan-
tes con superficies arenadas y grabadas con acido,
y mucho mejor que los implantes simplemente
mecanizados (Salou et al., 2015). La mejora en la
osteointegracion de los implantes con superficie
de nanotubos también fue estudiada por Bjursten
et al. (2010). Estos estudios in vitro, en conejos,
muestran un incremento del contacto entre el hueso
y el implante, una mayor concentracién en CaP en
la superficie del implante y una mayor fuerza para
separar el implante del hueso en aquellos implantes
con superficie de nanotubos que las superficies are-
nadas (Fig. 6) (Bjursten et al., 2010).

Este tipo de geometrias pueden incorporar en su
interior agentes bioactivos (antibidticos, bacterici-
das, Ca-P), que se liberan gradualmente en las cer-
canias del implante, mejorando la osteointegracion
a corto y largo plazo (Choe et al., 2010; Caliskan
et al., 2014; Xie et al., 2014). La liberacion prolon-
gada de medicamentos desde el implante permite
atacar al foco de la infeccidon, reduciendo la canti-
dad de medicamentos suministrados al paciente y
minimizando la posibilidad de la toxicidad sistema-
tica de los medicamentos. Dentro de los farmacos
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FIGURA 6. Evaluacion de la Osteointegracion para implantes
con superficie arenada y con nanotubos (Bjursten, 2010).

que pueden incorporarse en el interior de los nano-
tubos se encuentran aquellos que pueden comba-
tir infecciones, reducir la inflamaciéon y promover
el crecimiento celular para la formacién del hueso
(Caliskan et al., 2014).

5. TRATAMIENTOS SUPERFICIALES

Para llegar a alcanzar una integracion del tejido
oseo en el implante son necesarios varios meses. En
los ultimos afios, se ha incrementado el interés en
los tratamientos superficiales de las protesis meta-
licas para mejorar la osteointegracion. Estudios
recientes han mostrado que dicho proceso esta
influido por la geometria y topografia de la super-
ficie del implante (Anselme et al., 2000; Ban et al.,
2006; Le Guéhennec et al., 2007; Hao et al., 2013).
La modificacion de la rugosidad y area superficial
pueden proporcionar un medio mas adecuado para
la adsorcion de proteinas y el crecimiento celular,
acelerando el proceso de regeneracion del hueso y
mejorando a corto y largo plazo la osteointegracion
de los implantes (Mendonga et al., 2008; Jeon et al.,
2014b; Salou et al., 2015). Por lo tanto, la super-
ficie de los implantes necesita de un tratamiento
superficial para optimizar sus propiedades y mejo-
rar su biocompatibilidad. Existe una amplia varie-
dad de técnicas que modifican la superficie de los
implantes y en funcidn de la rugosidad alcanzada,
se pueden diferenciar en un rango macro, micro y
nanométrico, dentro de las cuales existen a su vez
subdivisiones.

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 (Duraccio et al., 2015). Estos recubrimien-
tos mejoran el crecimiento del hueso y afianzan el
implante, si se compara con un implante sin trata-
miento. La importancia de una topografia a escala
micrométrica fue remarcada por Li et al (2002)
donde una rugosidad superficial de escala micromé-
trica, preparada por arenado y atacada con acido,
fue capaz de un rapido crecimiento 6seo y aumento
el contacto entre hueso e implante. Sin embargo,
estas superficies presentan una elevada rugosidad y
porosidad que reducen el crecimiento celular en las
primeras etapas de osteointegracion (Le Guehennec
et al., 2008).

Se ha observado que las superficies a escala
nanométrica mejoran la funcién celular en los bio-
materiales, resultando en un mejor crecimiento y
adhesion de las células osteoblasticas, de la forma-
cion de la matriz 6sea y de la osteointegracion (Kim
et al., 2013; Salou et al., 2015). Das et al. (2009)
estudiaron la influencia que tiene una morfologia
nanométrica en la interaccion celular sobre la super-
ficie del material, donde las superficies con morfolo-
gia de nanotubos presentaban una mayor densidad
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FIGURA 7. Resultados de tres acabados superficiales
implantados en condilos femorales de conejos NZW durante 4
semanas (Salou et al., 2015).

optica que las superficies pulidas. Salou et al. (2015)
demostraron, mediante el estudio en conejos citado,
que el anclaje del hueso en una topografia de nano-
tubos era superior que en superficies mecanizadas o
arenadas y grabadas con acido (Fig. 7).

Dentro de los tratamientos superficiales se
encuentran aquellas técnicas que permiten producir
una capa de 6xido, ampliamente utilizadas en las
aleaciones de titanio. Entre las técnicas que se pue-
den emplear se destacan las gaseosas, microspark,
CVD, quimicas y electroquimicas. Sin embargo,
algunos de estos métodos son complejos o requie-
ren un elevado tiempo, por lo que se han descartado
para su aplicacion en el campo de la biomedicina.
La oxidacion electroquimica, entre estas técnicas,
esta centrando el interés de los investigadores, dado
que permite obtener una capa superficial de 6xido
de titanio con estructura nanotubular, de forma
rapida y con reducido coste (Bauer er al, 2011;
Berger et al., 2011; Ferreira et al., 2013; Minagar
et al.,2013; Caliskan et al., 2014). A continuacion se
exponen, de forma resumida, algunas de las técnicas
empleadas para modificar la superficie de las alea-
ciones de titanio empleadas como implantes.

5.1. Proyeccion térmica

La técnica de plasma espray o proyeccion térmica
se puede definir como la aportacion de materiales
proyectados en forma de particulas fundidas fina-
mente divididas, sobre un substrato debidamente
preparado. El espesor de la capa formada debe de
tener entre los 30-50 um para ser uniforme, alcan-
zandose unos valores de rugosidad de alrededor de
las 7 um e incrementandose el drea superficial del
implante (Duraccio et al., 2015).

5.2. Arenado

Otra alternativa para incrementar la rugosidad
superficial de los implantes es la de arenarlos o gra-
nallarlos. Esta técnica consiste en proyectar parti-
culas abrasivas, a alta presion, sobre la superficie

del implante a tratar, generando una rugosidad del
rango de 10 um, empleandose como particulas abra-
sivas la alumina (Al,Os), titania (TiO,) e hidroxiopa-
tita, entre otras. La elevada rugosidad resulta en un
anclaje mecanico entre el implante y la superficie del
hueso. Esta técnica presenta el inconveniente de que
las particulas proyectadas se incrustan en la superfi-
cie del implante, dejando un residuo que permanece
incluso después de la limpieza con ultrasonidos, la
pasivacidn acida y la esterilizacion (Duraccio et al.,
2015).

5.3. Grabado acido

Por otra parte, los tratamientos acidos permiten
obtener superficies con microrugosidades, de alre-
dedor de 0,5 a 4 um de tamano de microcavidades
poro (Ban et al., 2006; Le Guéhennec et al., 2007,
Mendonga et al., 2008). Este tipo de rugosidades
mejoran la unién entre el hueso y la superficie del
implante, donde los implantes de titanio se ven
atacados quimicamente por acidos fuertes durante
periodos cortos de tiempo y a temperaturas inferio-
res a los 100 °C. Entre los acidos més empleados se
encuentran el acido clorhidrico, sulfarico, nitrico o
fluorhidrico (Duraccio et al., 2015). El tratamiento
acido ha demostrado mejorar la osteointegracion
comparado con los implantes tratados por plasma
espray o arenados (Ban et al., 2006; Le Guéhennec
et al., 2008).

5.4. Oxidacion electroquimica

Dentro de los tratamientos superficiales se
encuentran las técnicas que permiten producir
una capa de 6xido, ampliamente utilizadas en las
aleaciones de titanio. El titanio, igual que el resto
de los metales de transicion, es capaz de formar
una capa de 6xido en su superficie, por lo que pue-
den ser sometidos a tratamientos electroquimicos
para la modificacién de su superficie. Este trata-
miento se puede realizar a través de una reaccion
de oxidacién-reduccion, que se produce por una
diferencia de potencial entre el catodo y el anodo
(Minagar et al., 2012). Sista et al. (2013) observa-
ron un incremento de la adhesion y del crecimiento
celular en las superficies anodizadas con respecto
a las superficies grabadas con acido o superficies
pulidas.

5.5. Oxidacion electroquimica en electrolitos que
presentan iones flior

La oxidacion electroquimica con electrolitos que
contienen iones de fluor, esta centrando el interés
de los investigadores, dado que permite obtener una
capa superficial de 6xido de titanio o de otro metal
de transicion con estructura nanotubular, de forma
rapida y con reducido coste (Bauer et al., 2011, Choe
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et al.,2010; Kim et al., 2011; Ferreira et al., 2013). El
mecanismo basico para la formacién de los nanotu-
bos esta compuesto por dos procesos, el primero de
ellos es el ataque quimico y el segundo la disolucion
quimica. El mecanismo comienza con la formacion
de una capa inicial de éxido en la superficie de la
aleacion de tltamo debida a la interaccion de Ti**
Nb’*, Ta™* y Zr*" y los iones O (Sista et al., 2013)
Sigue con la aparicion del fenomeno de corrosion por
picadura, éste se produce por la disolucion localizada
de los iones de F~. Las picaduras en la superficie del
implante se convierten en poros de mayor tamaio,
este crecimiento ocurre por el desplazamiento de la
capa de 6xido hacia el interior. El avance de esta oxi-
dacion selectiva, que separa unas picaduras de otras,
permite la formacion de los nanotubos (Berger ef al.,
2010; Minagar et al., 2012). Si el voltaje aplicado es
demasiado elevado se produce el colapso de los nano-
tubos, tal y como se puede observar en la Fig. 8, obte-
nida por los autores de este articulo.

Las dimensiones, morfologia y estructura de
los nanotubos de oxido de titanio pueden ser con-
troladas durante su proceso de fabricacion (Choe
etal,2010; Kim et al., 2011; Caliskan et al., 2014;
Jeong et al., 2014a). Estas caracteristicas depen-
den de los parametros electroquimicos (rampa y
potencial de anodizacion), de la naturaleza del
electrolito (composicion, concentracion, pH y
temperatura de la solucion) y de las caracteristi-
cas del sustrato (composicion quimica, estructura)
(Bauer et al., 2011; Kim et al., 2013). El diame-
tro de los nanotubos aumenta al incrementar el

FIGURA 8.

voltaje. (Choe et al., 2010, Tan et al., 2012; Hao
et al., 2013; Caliskan et al., 2014). La Fig. 9,
obtenida por los autores de este articulo, muestra
la capa de nanotubos obtenida para una aleacion
Ti Cp Grado 2 a 25V.

Los electrolitos organicos poseen un contenido
de oxigeno menor si se compara con los electrolitos
acuosos. Estos tipos de electrolitos, como pueden
ser los compuestos por NH,F y glicerol, presen-
tan una menor constante de difusion y este factor
tiene influencia en el fenomeno de corrosion por
picadura y en la velocidad de disolucion de la capa
de oxido. Donde la viscosidad del electrolito tiene
una gran influencia en la constante de difusion
(Minagar et al., 2012). El empleo de estos electro-
litos presenta la desventaja de la mayor comple-
jidad en la eliminacién de los mismos en etapas
posteriores de limpieza y en el mayor tiempo de
anodizado para la obtencion de nanotubos. El pri-
mer motivo hace que los posibles restos viscosos
tengan un impacto negativo en etapas posteriores
de deposicion de elementos bioactivos, como pue-
den ser el fosfato de calcio o la h1drox1opat1ta El
segundo motivo, mayores tiempos de anodizado,
incrementa el tipo de ciclo para obtencion del
tratamiento superficial y por lo tanto aumenta el
coste de éste.

Estudios in vitro han demostrado que las super-
ficies con capas de oxido de titanio, que presentan
geometria de nanotubos, mejoran el crecimiento
celular y el crecimiento déseo (Mendonga et al.,
2008; Berger et al., 2011; Sista et al, 2013). La

Oxidacion electroquimica en Ti Cp Grado 2, en un electrolito de H;PO, IM + 0,8% peso NaF y 35 V.
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FiGUurAa 9. Capa de nanotubos obtenida en Ti Cp Grado 2, en un electrolito de H;PO, 1M + 0,8% peso NaF y 25 V.

morfologia de los nanotubos de titanio, definida por
una nanorugosidad, elevada energia superficial y
bajo angulo de contacto mejoran significativamente
el anclaje de las células en el implante (Das et al.,
2009). El aumento de la rugosidad en la superficie-
del, implante mejora la mojabilidad, favoreciendo
la fijacion de las células mediante la formacion de
contactos locales y la absorcion de proteinas. Con el
tiempo estos implantes con mayor rugosidad se fijan
mejor en el lecho del implante, este fendmeno se
produce porque el hueso crece dentro de irregulari-
dades de la superficie. Das et al. (2007) demostraron
que las superficies de titanio CP con una morfolo-
gia de nanotubos muestran una mejor adhesion y
crecimiento de osteoblastos humanos, asi como una
excelente morfologia para el anclaje de filopodios.
Brammer et al. (2009) demostraron que mediante el
control de la nanotopografia de las capas de 6xido
de titanio, obtenidas con diametros con valores
proximos a 100 nm, induce a la adhesion de células
con formas elongadas (ratio 11:1), que incrementan
la habilidad para la formacion del hueso.

Ademas, este tipo de geometrias pueden incor-
porar en su interior agentes bioactivos (antibioticos,
bactericidas, Ca-P), que se liberan gradualmente en las
cercanias del implante, mejorando la osteointegracion
a corto y largo plazo (Yao y Webster, 2009; Caliskan
etal., 2014; Xie et al., 2014). En la En la Fig. 10, obte-
nida por los autores de este articulo, se puede obser-
var claramente la morfologia de los nanotubos.

La liberacion prolongada de medicamen-
tos desde el implante permite atacar al foco de

la infeccion, reduciendo la cantidad de medica-
mentos suministrados al paciente y minimizando
la posibilidad de la toxicidad sistematica de los
medicamentos. Dentro de los farmacos que pue-
den incorporarse en el interior de los nanotu-
bos se encuentran aquellos que pueden combatir
infecciones, reducir la inflamaciéon y promover el
crecimiento celular para la formacion del hueso
(Caliskan et al., 2014). Park et al. (2014) reporta-
ron que las aleaciones beta de titanio implantadas
en ratas, con una superficie de nanotubos y donde
se le ha precipitado iones de calcio y fosfato poseen
un mayor porcentaje de contacto con el hueso y
un mayor grado de anclaje del implante. Yao y
Webster (2009) fueron capaces de obtener un tra-
tamiento superficial, de nanotubos, con la capa-
cidad de suministrar antibioticos durante largos
periodos de tiempo. Los resultados muestran que
la precipitacion de antibioticos realizado sobre los
nanotubos era capaz de suministrar antibidticos
hasta las tres semanas.

5.6. Tratamientos térmicos para modificar la
estructura cristalina de las superficies de 0xido
obtenidos mediante oxidacion electroquimica

El recubrimiento de las superficies de titanio
es de unos pocos nandmetros de espesor y esta
formado principalmente por didoxido de titanio
amorfo. Las propiedades fisico-quimicas y electro-
quimicas de la capa de oxido, asi como la estabili-
dad a largo plazo en ambientes biologicos, juegan
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FiGura 10. Morfologia de los nanotubos obtenida en Ti Cp Grado 2, en un electrolito de H;PO, 1M + 0,8% peso NaF y 25 V.

un papel decisivo en la biocompatibilidad de los
implantes de titanio (Yao y Webster, 2009). La
estructura cristalina de los nanotubos de titanio
influye en la biocompatibilidad, dado que afecta
a la resistencia a la corrosion. Las tres estructuras
cristalinas mas comunes del 6xido de titanio son
anatasa, rutilo y brookita. Un elevado numero de
estudios han probado que este tipo de estructu-
ras presentan un efecto positivo en el crecimiento
celular, mejorando la adhesion, proliferacion y
diferenciacion de los osteoblastos (Pan ez al., 1996;
Browne y Gregson., 2000; Reyes-Coronado et al.,
2008; Zhao et al., 2010). Por lo que es recomenda-
ble realizar un tratamiento térmico a los nanotubos
para ser empleados en materiales para implantes
(Kim et al., 2011).

La estructura amorfa obtenida en el proceso de
oxidacion anddica se puede modificar realizando
un tratamiento térmico posterior a la obtencion
de los nanotubos. Bai ef al. (2011) reportaron que
los nanotubos de titanio pueden transformarse
de amorfos a estructura anatasa a temperaturas
superiores a 300 °C, y en una mezcla de anatasa
y rutilo a una temperatura superior a 450 °C. Los
tratamientos térmicos donde se alcanzan tem-
peraturas superiores a los 650 °C, tienen efectos
adversos en la estabilidad estructural. Al sobre-
pasar esta temperatura la elevada area superficial
provoca que se alcance el estado solido de sinte-
rizado, lo que conlleva un crecimiento de grano,
densificacion y un posible derrumbe o colapso de
la estructura.

Yu et al. (2010) y Bai et al. (2011) llevaron a cabo
diferentes tratamientos térmicos para evaluar el creci-
miento de los osteoblastos en nanotubos con diferen-
tes estructuras cristalinas. Los resultados mostraron
que el crecimiento celular en la superficie de los nano-
tubos seguia la siguiente tendencia anatasa-rutilo >
anatasa > amorfo (Tan er al, 2012). El tratamiento
térmico para la obtencion de la estructura cristalina
en los nanotubos también es util para eliminar las
toxinas, como puede ser el flior, que permanecen en
la superficie de la aleacion y que pueden ser toxicas
para el huésped.

5.7. Tratamientos bioactivos

Paralelamente a los tratamientos superficiales
como plasma espray, arenado, grabado acido o la
oxidacion electroquimica, ya vistos, se han desa-
rrollado recubrimientos con materiales bioactivos,
como la hidroxipatita o fosfato de calcio, para
mejorar la biocompatibilidad de las superficies de
titanio (Choe et al., 2010; Caliskan et al., 2014; Xie
et al., 2014). Aunque estos recubrimientos super-
ficiales presentan una elevada area superficial y
bioactividad, tienden a delaminarse en la interfase
entre el implante y el hueso debido a la diferencia
de espesor y propiedades entre la capa de 6xido de
titanio y el recubrimiento bioactivo. La adhesion
del recubrimiento de CaP al sustrato de titanio es
pobre, debido a las diferencias entre el modulo
elastico y el coeficiente de expansioén térmica que
hay entre ambos materiales. Estas diferencias
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generan tensiones interfaciales que pueden pro-
vocar el fallo del recubrimiento (Duraccio et al.,
2015). En los ultimos afos esta cobrando gran
interés el estudio de este tipo de recubrimientos
en las superficies de titanio con morfologia de
nanotubos. La principal ventaja de estos nuevos
sustratos es la reduccion de la concentracion de
tensiones interfaciales y la mejora de la adhesion
(Berger et al., 2011; Tan et al., 2012; Jeong et al.,
2014b).

6. CONCLUSIONES

- Elempleo de las aleaciones B de titanio mejora
la vida util de protesis metalicas si se compara
con las aleaciones o o o+P de titanio utilizadas
en la actualidad. Estas aleaciones [ presentan una
mayor compatibilidad mecanica con el hueso, gra-
cias a su bajo modulo elastico, alta resistencia a
la rotura y elevada resistencia a fatiga. El empleo
de estas aleaciones reduce el efecto de apantalla-
miento de tensiones, que provoca reabsorcion osea
en el hueso cercano a la prétesis y que merma la
vida util del implante. Ademas, esta familia de
aleaciones esta compuesta con elementos biocom-
patibles, como son el Nb, Ta y Zr, que aumentan
la resistencia a la corrosion de la aleacion y redu-
cen la posibilidad de reacciones sistematicas del
cuerpo.

- También cabe destacar que el tratamiento
superficial que mayor tasa de osteointegracion con-
sigue es la oxidacion electroquimica, en electrolitos
que presentan iones de fluor. Este tratamiento per-
mite obtener una capa superficial de o6xido de tita-
nio, o de otro metal de transicion, con estructura
nanotubular de forma rapida y con reducido coste
de fabricacion. La rugosidad superficial a escala
nanométrica mejora el crecimiento 6seo y el con-
tacto entre el hueso ¢ implante, si se compara con las
técnicas tradicionales de arenado o grabado acido.
Con el tiempo, estos implantes, con morfologia de
nanotubos, se fijan mejor y aumentan la vida util de
la protesis.

- El empleo de post tratamientos térmicos para
la obtencion de una estructura cristalina en los
nanotubos mejora la resistencia a la corrosion de
los biomateriales, traduciéndose en una mejora del
crecimiento celular y el aumento de la vida util de
la protesis.
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