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RESUM

En el camp de | 6ortop dia existeixen dos tipus
Tradicionalment, els empelts han estat els millors en la reconstruccié ortopédica ja que

provenen del mateix cos huma. No obstant, aquests poden ser rebutjats pel cos receptor i

aixo fa que les seves aplicacions siguin limitades. Aque st fet ha promogut
materials osteocunductors o osteoinductius com alternativa dels empelts biologics, com per
exempl e el s i mpl ants met " | LI iecels matarialso @IS Sdh
potencien un r " pid creixement de laXkidageabsordioe ne n

ossia.

Les mostres metal-liques poroses son altament permeables als fluids corporals, permetent
gue penetrin el srdala seva estndtusa. Aguedtagpenetta@orde outrients
creaun ambient favorable per | 6adhesi - i prolife
estudis assenyalen que entre la interfase metall-os es pot generar un teixit fibrés que acaba
encapsulant | 6i mpl ant, creant aix? | a necessitat d:

entre les dues interfases.

Léobjectiu doéagqmielsitormrmre pglebaccset-e®d e t fardal (ha) luman t de
vegada aquest ha est apertalde tdigmndrelgtau de nebuig d millordri v i d u
la interfase metall-os. En la bibliografia hi ha diverses investigacions dedicades a aquesta

millora, perd no es detalla el mecanisme de bioactivacié. Aquest és el nivell de detall que es

vol assolir en aquest projecte innovador, és a dir, conéixer millor les morfologies i la quimica

d &gaest mecanisme. Per aconseguir-ho, s 8 ha por t atioactivadidede mastres de b

Ta, tant les mostres poroses obtingudes en el laboratori com les mostres de barra
comercialmentpura(c.p). Tamb® sbéha profunditzat en | a util:i
caracteritzacié superficial, com per exemple XPS, Raig X amb rasants, Raman, entre

doéal tres.

En el grup de recerca B | B T fatentas und aternativa més senzilla per a la produccio
de Ta porés. Aquestsbha f abricat mitjan-ant una t cnica
de Ta utilitzant clorur de sodi (NaCl) com a espaiador (space holder). A través de
l 6optimitzaci - del s par " metres dmeostrgsramid umac i -,

estructura porosa altament interconectada.

La primera part de | a mem,ria es centrnostresn | 6e
poroses de Ta. Es demostra que | datac termoqu2mic amb
l&\
dd*x‘bl'z
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formacio de tantalat de sodi cristal-li i, consequentment, a la rapida mineralitzacié de la
superficie. S 6 ha de maueit ésaibactiy,mijangant la immersio de les mostres en
simulated body fluid (SBF) com a memostratquedne predi c
augment en la porositat afavoreix la precipitaci6 de HAP sobre del mat er i al doest u
mitjancant la immersié de les mostres porosesen mer curi, entre dbéaltres t
interconectats actuen com a microreactors i fan que lapreci p i t &l&H en agdeStes zones

sigui molt més elevada.

Lasegona part,estabasada en estudiar | d6efecte de |l a react

de la barra comercial de Ta després de ser tractades amb el procés termoquimic optimitzat.

S6ha ed@tnfludncaita de | a rugositat de | es mostres, ac
de sodi amorfs. T a mb ®, amb | dobjectiu de determinar | 6ef e
de les mostres poroses e n | a reactivitat, s 0 ha s-mendl er it zat
comportament . En agquest cas, el tract amelnt ha ©pr

estable que no ha permés bioactivar el material. Aixi doncs, la optimitzacié del tractament
termoquimic realitzada amb les mostres poroses no és extrapolable a les mostres
procedents de la barra.

Aquest projecte contribueix a un avan¢g en la millora en les aplicacions ortopediques,
proposant el Ta com un excelllentcandidatd egut a | a seva resist ncia me
resisténcia a la fatiga i, més especificament, degut al tractament termoquimic proposat per a

la millora de la bioactivitat.



MEMORIA

SUMARI
RESUM 3
SUMARI 5
GLOSSARI 9
AGRAIMENTS 11
PREFACI 13
INTRODUCCIO 15
CAPITOL 1: ESTATDEL 6 ART 17
CAPITOL 2: FONAMENTS TEORICS 21
2.1. ELS BIOMATERIALS ......oovivieeeceeee ettt e et s st tea s en st 21
2.1.1. LA BIOCOMPATIBILITAT ..ot seesees s 21
2.1.2. LAOSTEOINTEGRACIO .....coovoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s, 22
2.1.3. PROPIETATS REQUERIDES EN UN BIOMATERIAL........o.oovvviieieeeresesrnieneen. 23
2.1.4. TIPUS DE BIOMATERIALS ....coovooveeeeeeeeeee e es e, 25
2.1.4.1. CLASSIFIACIO SEGONS LA REPOSTA BIOLOGICA..........coocvveeeenen, 25
2.1.4.2. CLASSIFIACIO SEGONS EL SEU ORIGEN ........c.cooivnieieeseerseeeeeeans 26

2.2. MODIFICACIO SUPERFICIAL..........ocvoveueeieieeeeeeeeeeees s en s 28
2.3. FONAMENTS DE BIOACTIVITAT ..ottt en e 30
2.3.1. REQUISITS PER A LA FORMACIO DE HAP EN MATERIALS METALICS....... 30
2.3.2. OBTENCIO DE Ta BIOACTIU: TRACTAMENT TERMOQUIMIC....................... 31

2.3. 3. FORMACI ¢ DE LA CAPA DGOHAPR..SOBRB4 Ta BI O

2.4, FONAMENTS DEL TANTAL .....ouiviiiiieceeeeieeeeeceete e eeeaee s eneeee e es s 35
24,0, PROPIET AT S, .ottt et e e e e et e e e s e st e e e e st eesera e erenen 37
2.4.2. APLICACIONS BIOMEDIQUES .......oooeveoveeeeeeeeeeeseseeeseeesesseesseensnnennes 39
CAPITOL 3: MATERIALS | METODES 41
3.1 MATERIALS ...ttt n s s en s s en s s 41
3.2. PREPARACIO DE LES MOSTRES.......ceuiviieceeteieeeeeeee e eeese s 43
3.2.1. TALLAR LA BARRA EN PECES DE 2MM.........ooorveoreereeeesseessessesseessesesnseennens 44



I cstudi dels parametres per ala produccié de superficies bioactives de tantal

3.2.2.1. OBTENCIO DE MOSTRES POLIDES........ccccouiiiiiiieeeeeeeessenns 44
3.2.2.2. OBTENCIO DE LES MOSTRES GRANALLADES...........ccccoovvvivererennns 46
3.3. TRACTAMENT TERMOQUIMIC AMB NaOH ........cccocveueurireieeeieee e 46
3.4. ASSAIG BIOACTIVITAT oottt eeesesesesenenesesenenenenenenenenenenes 47
3.4.1. PREPARACIO DEL SIMULATED BODY FLUID (SBF).....ccccceuiiiiiiierereeeeeinens a7

3.4.2. PREDICCIC DE .LO6.OBTENCI.C..DGHAP...49

3.5. TECNIQUES DE CARACTERITZACIO UTILITZADES.......ccccceieeeveereenines 50

3.5.1. CARACTERITZACIO FISICA ..ottt 50
3.5.1.1. RUGOSITAT: INTERFEROMETRIA ..ot 50
3.5.1.2. POROSITAT: MIP | BET ...ttt 52

3.5.2. CARACTERITZACIO QUIMICA..........oooeeeeeeeeeee e 53
3.5.2.1. DIFRACCIO DE RAIG X AMB RASANTS ......ccoeiiiiieerceeeee e 53
3.5.2.2. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRICA DE RAIG X ....c.cevevevererrnnen, 54
3.5.2.3. FLUOROESCENCIA DE RAIG X PER ENERGIA DISPERSIVA ......... 55
3.5.2.4. ESPECTROSCOPIA ATR-FTIR ..ot 55
3.5.2.5. ESPECTROSCOPIA RAMAN ....ccoiiiiiiiiiiiiee e 56
3.5.2.6. MESURA DEL PH....coiiiiiiieeee e 57

3.5.3. CARACTERITZACIO MORFOLOGICA: SEM i FIB......ccooooveverereeeeeieeeveeeeeee 57

3.5.4. TRACTAMENT ESTADISTIC DE LES DADES. ........ccovieeeveteteeeeeee e 59

CAPITOL 4: RESULTATS I DISCUSSIO 61

4.1. ESTUDI AMB ESPUMES DE T@ ..coiiiiiiieiiiiieieeeeeee e 61

4.1.1. CARACTERITZACIO DE LES ESPUMES SENSE TRACTAR.........cccceevevnaene, 61

4. 1. 2. CARACTERI TZACI ¢ DE LOASSAI G TERMOQUE MI

BIOACT IV T AT ettt e e e e e e e e s snenenes 64

4.1.3. CARACTERITZACIO DE LES MOSTRES SUBMERGIDES EN SBF ...... 68

4.2. ESTUDI DE LA RUGOSITAT DE LAMOSTRA ..o 73
4.2.1. CARACTERITZACIO DE LES MOSTRES SENSE TRACTAR. ........cccoeuviraane. 73

4. 2. 2. CARACTERI TZACI € DE LOASSAI G TERMOQUC MI

BIOACTIVITAT ... s 75
4.2.2.1. MOSTRES POLIDES ........cooiiiiiiiiiiii e 76
4.2.2.2. MOSTRES DESBASTADES ..o 77
oo,
dd‘x"_‘b
ETSEIB



MEMORIA

4.2.2.3. MOSTRES GRANALLADES. ...ttt 80
4.2.3. CARACTERITZACIO DE LES MOSTRES SUBMERGIDES EN SBF ............... 81
4 . 3. SI MULACI ¢ DE LOESTUDI...DE.SIL.NT.E8I TZACI
4.3.1. CARACTERITZACIO DE LES MOSTRES SENSE TRACTAR..........cccceevurnnnan. 84

4.3.2. CARACTERITZACIODEL 6 ASSAI G TERMOQUé&éMI C | ..BBMMERSI ¢

4.4. FUTURES LéNI ES..DA.L.NVESTIL.GACI.C..87
4.4.1. MOSTRES POROSES........oveurieeeeeeiieseesiosssissesssssies s sssasssesssssssssesesnssnsens 87
8.4.1. MOSTRES LLISES ....covviiveeieereeseeseeseeesessesseessesne s snesssesessnesssesesennennens 88

CAPITOL 6: ESTUDI DE SOSTENIBILITAT DEL PROJECTE 89

6.1. DESCRIPCIO DEL MEDI.......oouiuiiieieeeeeeeeeeseeeieeseeseseseses s s sas s s 89

6.2. IDENTIFICACIO | VALORACIO DELS IMPACTES SOBRE EL MEDI.......... 89
6.2.1. CRITERI S.DOAMALUACL G .oooerveeeeeeeeeeeeeeeeeeeennene 89
6.2.2. IMPACTES AMBIENTALS POTENCIALS......o.ovviveieeeeeeeeseessesseesseeesesessneennens 90
6.2.3. IMPACTES AMBIENTALS POTENCIALS.....co.ovviveieeeeeeeseessesseesseeesesessneennens 92

6.3. MESURES PREVISTES ......oooiteteieececeete s ettt es s seneseese et es s 92

CAPITOL 7: COST DEL PROJECTE 93

7.1. RECURSOS MATERIALS ......oouiviiieieceeeeeeeeeeeesees s s sen s an s 93

7.2. RECURSOS INSTRUMENTALS | EQUIPAMENTS ......c.coovoveieeerercesieienaes 94

7.3. RECURSOS HUMANS .......oooitiieeieieeeeeeeseseeseen s sn s ss s 94

F 010 1Y I @ -\ TR 95

CAPITOL 9: PLANIFICACIO 97
CONCLUSIONS 99
REFERENCIES BIBIOGRAFIQUES 101
A. TRACTAMENTS ESTADISTICS DE LES DADES 105

%



IR Cstudi dels parametres per a la produccié de superficies bioactives de tantal

ain

7
Fepey
V3

)

=t
ETSEIB



MEMORIA IENEGEGEE

GLOSSARI

Ta: tantal.

HAP: hidroxiapatita. L lidroxiapatita esta formada per fosfat de calci i €s el principal component

inorg"nic de |, d@ambdeles wvwearotbembreat d a denti na i en

In vitro: que es produeixo succeei Xx en nuonr maul bmedné a sssbai ingtedirn t a  r

processos que tindran lloc in vivo.
In vivo: que es produeix 0 succeeix en un organisme Vviu.

SBF: fluid que posseeix concentracions ioniques quasi iguals a les del plasma sanguini, utilitzat
per a la prediccioé del comportament in vivo de biomaterials [Kokubo et al., 1990].

GIXRD: Grazing Incident X-ray Difraction.
XPS: X-ray Photoelectric Spectroscopy.
EDS: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy.
IR: Infrared Spectroscopy.

ATR: Attenuated Total Reflection.

SEM: Scanning electron microscope.

FIB: Focus lon Beam.
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PREFACI

1 Origen del projecte

A

Aquest projecte forma part dels estudisen| 6 " thibiengi npeomat dei al s que s
a terme al Grup de Biomaterials, Biomecanica i Enginyeria de Teixits (BIBITE) de la Universitat

Pol it cnica de Catalunya (UPC). Dins del grup

materials basats en fosfats de calci i biomaterials metal-lics. El presentpr oj ect e s déemmar

de la investigacié de biomaterials metal-lics.

El grup BIBITE del Departament de Materials de la UPC forma part del Centre de Recerca en
Enginyeria Biomedica (CREB) i té com objectiu principal el desenvolupament de biomaterials

per a la regeneracio i/o reparacié de teixits i organs.
1 Motivacié personal i motiu per a larecerca

En el moment en qué vaig plantejar-me el tema del meu Projecte Final de Carrera tenia molt
clar que volia que la investigaci6 duta a terme tingués una finalitat amb repercussio a la

societat.

Fent una recerca de | es opci qwagaddmar-megue plgropt es
de recerca BIBITE treball a ennagttrebareed tenthoneoll gi ny e
i nt er es s antuava a lguneves éxEedativgs. També vaig pensar que treballant en

aquest grup de recerca podria aprendred molt.

Em van proposar treballar en la modificacié superficial del tantal (Ta) per a millorar la seva
osteointegracié en el camp dels implants. El Ta presenta unes caracteristigues adequades per
a agquesta finalitat: ®s inert, of ereix bones pi
Tot i aix0, el Ta presenta reptes en el camp de les seves propietats mecaniques i biologiques,

en concret la seva osteointegracio.

Vaig pensar que aquest era un tema atractiu ja que presentava la possibilitat de millorar la
ut i | i aguestarietall erdidplants. A més a més, el grup de recerca ja tenia experiéncia en
la bioactivacié de superficies i, en concret, en la modificacio superficial del titani. Per tant, aixo
em permetria aprofundir més en aquesta recerca i estudiar quins parametres o variables

influeixen en aquest mecanisme.

Tot i que existeixen diferents maneres de bioactivar el Ta, els investigadors no detallen els
parametres necessaris o idonis per portar a terme aquest assaig. Em va engrescar la idea de

fer un estudi exhaustiu i sistematic sobre quines estructures bioactiven el Ta.
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INTRODUCCIO

Partint de la base que el Ta és un metall amb una elevada estabilitat quimica i que ofereix
propietats adequades per a ser utilitzat en aplicacions ortopédiques, s 6 h aavalar la geva

bioactivitat.
1 Objectius del projecte

L6objectiu ¢ etrebml esldesahvlapgruum dractament que permeti millorar la
bioactivitati | a capaci t atdeld@a RPesdeterminanets pagametresifisics i quimics
necessarisper a | deoThbigaciigi -sdhan realitzat mod itatsi
termoquimics. Per predir la bioactivitat que desenvoluparia in vivo s h assajat les mostres
amb Simulated Body Fluid (SBF).

Per aconseguir [ poder desenvol upar adeq
determinat els seglents objectius especifics:

- Familiaritzar-se amb les caracteristiques comunes i els trets diferencials dels tipus de
materials utilitzats com a implants Conéixer els principis basics de la biocompatibilitat dels

materials per aplicacions biomédiques.

- Estudi i optimitzacié dels protocols: preparacié de la mostra, neteja especifica pel Ta,

tractament termoquimic i immersié en SBF.

- Caracteritzaci6 fisicoquimica i morfologica de les superficies obtingudes després de

| 6at ac t edespegde A immearsié amb SBF.

- Relacionar les propietats superficials obtingudes en els estudis amb la reaccié que fara
el material en el cos. També det er mi nar | 6efecte de cada
fara que el Ta precipiti hidroxiapatita (HAP)quan séi ncubi en SBF.

1 Abast del projecte

El projecte es compromet a complir amb els objectius préviament especificats. Durant el
periode que compren la realitzacio teoricaieldese nv ol upament psl@arcestudiat
i optimitzat els parametres idonis per a la osteointegracio del Ta. Els resultats del
comportament de les mostres es poden extrapolar directament a la resposta que es tindrien in

Vivo.

caci

uadan

par "1
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i Finalitat

La finalitat és bioactivar el Ta perque permeti osteointegra-se en menys temps. Carregar abans
la zona disminueix el temps de repos del pacient, influenciant positivament en la qualitat de vida

del pacient i garantint |6 xit de | 6i mplant.

oio,
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CAPETOL 1: ESTAT DE LO6ART

La gran majoria de materials utilitzats actualment per a substituir ossos estan fets de matéries

primeresque no nom®s sodéutilitzen en el ceemgnallee | a m
‘"rees, com en | 6industria electr nica i en | a c
Un substitut dbébos pot ser tot aquel!]l tei xit o
ddéos,| @aonthj ectiu dbébobtenir | a regeneraci - [ rep:
poden diferenciar dos tipus de substitutalus: el

2003]. La principal diferéncia entre un empelt i un biomaterial és el seu origen. Un empelt és un
teixit o ,rgan que despr®s de ser separat de |

organi sme, en un al t aatraespagi@a niEsnmec aonvein €16 od & ure n
pot ser natural o sintétic, perd sempre és extern a qualsevol organisme [Stevenson, 1990]. En

o

aquest treball, déara endavant, es parlarn d
produit per a ser implantat en el cos amb la finalitat de substituir un os.

Un dels problemes més importanten | 6actual itat en | a substitu
| 6envell i ment de | a pobl aci.Elsmaterigsartficidlsamplantats | a s e

en defectes ossis generalment poden ser rebutjats pel cos huma i aquest respon encapsulant-

los per un teixit fibrés, que posteriorment fa que quedi aillat al voltant de | 6 o s . La prod
ddguest teixit fibr-s fa que | 6implant amb el s
adjacent a | 6i mpant .comNel Biovitlhess[Hema ol , i cAmd eni aue@rs, 19

sinteritzada [Legeros i Legeros, 1993] i el biovidre A-W [Kokubo, 1993], formen espontaniament
enll a-os amb | 6o0os sense que (ueAluestes eeramiguest at s
sbanomenen cer " miigtenens unabimporéant tfuncidectinica com a materials
substitutius. Tot i aixi, els ciments de fosfats de calci o acrilics, els biovidres i els materials
compostos no presenten les propietats mecaniques adequades. En general, les ceramiques
sén materials fragils, no tenen una compressio suficient i no sén resistents a la flexid, entre

ddéal tres.

El titani, el tantal, i alguns aliatges metal-licsc o m | 6 e €&Cr-Mo presenten propietats
mecaniques suficients per a les prestacions necessaries e n |l a substipgedci - d
presenten alguns inconvenients en termes de la bioactivitat del material, la compatibilitat

biomecanica i la corrosio [Lacefield, 1993].

Recent ment so6ha de mdastalrestseugaliatgesedespréside satmeé t, r e¢ed | s a

un tractament superficial, formen més rapidament e n | | a - oas. Datemrbinats actaments
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superficials ajuden a bioactivar el metall i conseqg¢é¢ent ment af a.vEmr ei Xx

concret el Ta s Oha \corresid i bipacku inevigo, arm&s ha sledmesirdt sea | a

altament biocompatible tant in vivo com in vitro [Balla et al., 2010].

Actualment, existeixen diverses metodologies documentades utilitzades per bioactivar la

superficie del Ta. Les técniques més utilitzades sén les que es mostren a continuacio:

Tractament hidrotérmic i electroquimic a baixa temperatura: modificacio de la
composicio superficialdelmetalla t r av ®s d ®rul nd eal neésditidraxid dettodi
(NaOH) per obtenir tantalats de sodi que afavoreixen la precipitacié de HAP [Lee et al.,
2005].

Recobriments sol-gel: es tracta de recobrir el metall amb un material bicactv. D6 aqu e st a

maner a, sbaconseguei xen | es caracter2stiques

propietat essencial de biocompatibilitat del recobriment. EI Ta es pot recobrir amb

bi omat er iHAR isltres rmaterials deramics. El recobriment amb HAP és una de

les principals opcions ja que al tenir la mateixa composicié quimica que la fase mineral

de |lagueda, ®s acceptada per | 6or gani s mmatdosae ns e
greu. No obstant, té el gran inconvenient de que aquesta capa es lamina molt facilment,

di sminuint | 6 e s timgpddintl uhat barta osteeintedraxio [Cia ipVdebster,

2009].

Biofuncionalitzaci6 mitjancant molécules inorganiques: es pot biofuncionalitzar la

superfice del Taamb r ecobri ments do6 " cids organofosf

a la superficie del Ta, i els grups superficials restants promouen el creixementde 16 HA P
[Arnould et al., 2008] . D6 al t ésapot thiafumciamalitzart sdanitza®t la
superficie amb 10-undecenyltrichlorosilane (10-UTCS). Uncops 6 ha sjelsgrupst z at
funcionals terminals que es troben a la superficie s6n, generalment, etilénics. Aquests
presenten una gran reactivitat i gracies aixd0 es poden sotmetre a tractaments de
carboxilacio, hidroxilacié i fosforilitzacio, ent r e Led dnaldcuiles inarganiques,
immobilitzades a la superficie a través de la reactivitat dels grups funcionals generats,

son sel ecci onades amb | 6o b jbielagicsi que atheorebdgnelan er ar

implantacio de la protesis [Aubry et al., 2008].

n

don

[

pr

Il mmobilitzaci - de biomol cul es: sOi mmobilitzen

en els teixits o en superficies veines per tal de fer un recobriment organic que el cos no

reconeguicomalie. Aquest recobriment interv® en | 6adhe

estimula el creixement i la proliferacié de les ceél-lules del creixement ossi [Hanawa,
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2011]. Un exemple és el recobriment del Ta amb fibres de col-lagen per fer-lo més
biocompatible [Li, et al. 2012].

i Tractaments amb reactius inorganics: a través de la reaccié que succeeix a la superficie
del metall, gracies a sals inorganiques com el NaNOg, s 0 a ¢ & mastaats wee sodi
gue millore n ostedintegracio del metall [Suzuki et al., 2013]. També es pot alterar la
superf2cie amb atacs dé " ci ds. El s3) m®s | 6t icl
fluorhidric (HF). Un altre exemple de tractament amb un reactiu inorganic és utilitzant
doéohidr, xid dbPb6sogodéesti HddHOMternen tantal ats de

5

gque indueixen i acceleren la precipitac i - d 6 HAP pIMIOOR2lazaki et

Hi ha altres técniques que també es poden utilitzar perd no estan tan estudiades. Alguns
exemples sén la deposicié de ions de fosfats de calci o altres, recobriments amb esprais
térmics de plasma, adsorcié fisicoquimica de molécules biologiques, entre ddéal

Concretament els recobriments amb esprais térmics de plasma estan molt utilitzats i estudiats,

perd presenten problemes d 6 est abi |l itat @Ja baecapaescguenda. D
aguesta t cnica presenta | édinconvenient de que
l@\
Y
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CAPITOL 2: FONAMENTS TEORICS

2.1. ELS BIOMATERIALS

Els biomaterial s s 6uimplanisti dispositiue que ihtexactfera dmbiels a ¢ i
sistemes biologics. S apl i quen en diver ses eslfamacaldgimnpeat s de
a reparar o regenerar el cos huma. Aquests s e mmar quenl &ddemgsi ndyeer i a bi o
aglutinen diferents coneixements com les ciencies, la enginyeria, la biologia i la medicina; per

tant, estan situats en un camp multidisciplinari.

En aquest darrersanys| 6 evol uci - del s bi omatmoitsicenteptestham s i gu
anat canviant . S6ha passat d ubstitucid6 det tebd@sr viusnat er i a
dissenyarmat er i al s bioactius i bi odegradabl es per a

de la seva regeneracio.

Pel desenvolupament de dispositius medics i implants, la naturalesa quimica i la textura
superficial dels biomaterials son factors determinants en la biocompatibilitat, ja que la superficie

del biomaterial és la primera en entrar en contacte amb el teixtvi u quan aquest sOi

el cos huma [Olivares et al., 2011].

Quan el s bi omat e ren el doshumsadlésrsdves suparfieies emren en contacte
amb el teixit de | dhoste i amb els fluidguss cor p:
com | dadsorci - dafornpacitkode gomnosissi infamaci@ bna resposta biologia
desfavorable pot reduir considerabl emecatusar| 6 aco
efectes secundaris greus, fins i tot finalitzant en el fracas de lindplant. Per aixo, les

modificacions superficials dels materials biocompatibles és un factor critic i molt important.

Es complicat trobar un biomaterial que combini bones propietats mecaniques adaptables a
| 6 or gana mame telinps caracteristiques superficials biocompatibles. Per aix0, les
innovacions en les modificacions superficialls s han anat desenvol upant de
en les Ultimes décades, per aconseguir materials biocompatibles que no siguin toxics per

| 6organi sme i pntecedulac[Rodin20®]l cr ei x emen
2.1.1. LA BIOCOMPATIBILITAT

El concepte de biocompatibilitat ha anat evolucionant al llarg de la historia i no hi ha una
definicié precisa i Unica. La primera definicio oficial va ser acceptada en la conferéncia de la

European Society for Biomaterials a Chester al 1987, en la que es defineix la biocompatibilitat
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coma itcapacitat déun materi al a ser utilitzat en
adequada del teixit receptoro [Williams, 1992].
Posteriorment, aquesta es va definir db una maneacaptada®&som abhl itat doéun

biomaterial per portar a terme una funcié desitjable en relaci6 a una terapia medica, sense
produir efectes indesitjables I ocals o sistem’'tic:
generant una resposta cel-lular o tissular apropiadament benéfica en una situacié especifica i

optimitzant el rendiment cl2nic per aquesta ter "  pi

Aquesta ultima definicié, a diferencaede | dant eri or , presentaecesna majo
impactes gue té la interaccié dels biomaterials amb els teixits vius; a més a meés de recalcar no
nom®s | 6 e fugueetpet temir aguesta relacio sind també mostrar els biomaterials com
responsables de potenciar i optimitzar el procés de creixement cel-lular. No obstant, aquesta

Wl tima definici- no indica com sb6bha dobéaval uar |l a b

LanormativalSO10993-1 (2003) sobre biocompatibilitat detall
superar un biomaterial per considerar-lo biocompatible. La normativa és util per detectar
possibles danys irreversibles en els teixits prod
danys fan referéncia a la toxicitat, al-lergies, sensibilitzacio, efectes dels residus procedents de

| 6esteril i tresaci -, entre doa

2.1.2. LA OSTEOINTEGRACIO

La compat i bimplantti ltcos éaumia ree potlplantejar des de dos punts de vista
di ferents: | 6ef s ob énmplgnbed trobss-se e uo thediebiolagic (la corrosio) i
la resposta que aquest implant produeix sobre aquest medi biologic (la osteointegracio).

La osteintegracio es pot definir com la fixacié
estable i permanent e nt rowi lal sGperficie de
lingplant, sense la interposicio de cap mena de &
teixitque nosiguios. S6ent ®n per e s&s
sense micromoviments i com a permanent que
| 6i mpl ant sobr evSésagcwin s &

amb implants de materials bioinerts o bioactius. Es

un procés de cicatritzacid natural [Albrektssont et Figura 1. Compartimentsde | 6 i mgel at

al., 1981]. Titani per estudiar el flux de la sang.
A
Yo

ETSEIB
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Agquest concepte va ser descobert per casualita
Branemark. Van dissenyar un compartiment optic en un cilindre de titani que va ser clavat al

f mur doéun conill. Inicialment es volia estudia
débuns mesos, quan es va finalitzar | 6experi ment

f usi onat taldaoh esiméstasen la Figura 1 [Zeron i Velasco 2006].

Els pre-requisits per aconseguir una bona osteointegraci6 es coneixen com les bases
biologiques de la osteointegracio i s 0 e s g ue maFigura 2. Segong Albrektssont et al.
(1981) hi ha diferents factors principals necessaris per obtenir una bona osteointegracio. Entre
ells, hi intervenen diferents disciplines, uns fan referencia al ambit clinic i els altres fan

refer ncia a | 6enginyeria biom dica.

BASES BIOLOGIQUES DE
L'OSTEQINTEGRACIO

ENGINYERIA BIOMEDICA AMBITCLINIC
BIOLOGIA DELS
BIOMATERIALS BIOMECANICA BIOLOGIA DSSIA TEIXITS TOUS
PREIMPLANTATS
Forma Forma Conéixerel
El manetrial de macroscapica: ha microscopica: b 2 Canisme de
I'implant ha de d'anclar amb l'os i afectaala formacio de I'os
desenvolupar transferrirles resposta
unaresposta carregues sense biologica que
ostecintegradora provocarla indueix en . .
reabsorcid 6ssia l'organisme C_on_ellxerqums
| soni l'estat dels

teixits veins a
l'implant

Figura 2. Diagrama de les bases biologiques de la osteointegracio [Esposito et al., 1998].

Recent ment , s O ha estat considerant | a porosi
| 6osteointegraci - La creaci - de superf2zcies po
materials implantats mi t j an- ant el crei xement doéos en | 06in
fi xmplanti6 augmenta | a superf2cie de implanginsinne s i

general, es considera que el diametre minim dels porus ha de ser de 100um per aconseguir
| 6adequat creixement derim&o  nt aepluaritettrammadent er i

nutrients [Levine et al., 2006a].
2.1.3. PROPIETATS REQUERIDES EN UN BIOMATERIAL

Les caracteristiques exigides pel cos huma per a implants artificials, fan que les propietats que
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es requereixen en els materials wutilitzats siguir

bi omat er implant depédténtiche | a b i o c o mippdant comide lestcandiciomse |
de salut del receptor. El requisit principal que ha de complir un biomaterial és ser biocompatible
i, a més a més, també ha de complir les segtients propietats [Ratner et al., 1996]:

a) Quimicament estable en el temps: ser resistent a la corrosio i inert, ja que els fluids
corporals sén altament corrosius. En el cas que un material es corrosioni es produiria

| 6al l i ber ament de 1 ons met "l LIics altament

b) No ser toxic ni cancerigen: la protesis implantada ha de funcionar satisfactoriament

durant el maxim de temps possible sense efectes secundaris.

c) Resisténcia mecanica adequada: les propietats mecaniques sén molt importants a
| 6hora dbéescollir el ma t esquekktic,, juntament amb el e |
moviment, promou forces considerables en les protesis. Ha de tenir un modul elastic
proxim a | de | 6 dSgés méas baixina aguantaria les carregues, i si és molt més
alt les transferencies de les carregues mecaniques entre 1ods i | 6iqupésant

produeixi la reabsorcié 0ssia dels ossos del voltant de | 6 i mp | ant . Com a

0

t . X

Si st

f an

cons

doaspafl @i mpl ant pr ovocant Elseréquefimerdscriiesanicd e | 6 i mp |
ha doé

dependran del ti pus doéi mplant: el gestmésl |

gue un implant a la columna vertebral.
d) Tenir un temps de fatiga adequat: els implants haurien de sobreviure al pacient.

e) Presentar un desgast minim: d e g u t a gqgue | es superf2cies
contacte i tenen un moviment relatiu entre elles, les protesis estan sotmeses a un
desgast. Aquest moviment també pot provocar la generacié de particules que es poden
acumular en els teixits circundants d e | 6 ar, pddentu dawsar imolt de dolor,

inflamacio i necrotitzacié de teixits.

f) Tenir una densitat adeqguenglant no dd de pcausar adreeguek 6

extraor diestfustura®ssia.en | 0

g) Tenirundis s eny d 0 eehnggs optymitzatip@ssible: lami d a i | aimgdlantr ma

sOmdbaj ust ar idbalcoslaumper f ecc

h) Ser relativament economic, reproduible i facil de fabricar i processar, per a la seva

producci6 a gran escala.

de
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2.1.4. TIPUS DE BIOMATERIALS

Els biomaterials es poden classificar de dues maneres: en funcié de la seva resposta biologica

o en funcio del seu origen.
2.1.4.1. CLASSIFIACIO SEGONS LA REPOSTA BIOLOGICA

Segons la resposta biologica que tenen els implants es pot fer la seglient classificacio [Clavel et
al., 1999] (veure la Figura 3):

f Toxic: el teixit vei mor. Es important que els materials implantats no provoquin aquest
tipus de respostes ja que al matar els teixits veins o alliberar substancies quimiques

nocives es poden produir danys sistemics.

1 No toxic i biologicament no actiu: bioinert. La majoria dels materials bioinerts en
implantar-se en el cos huma sén envoltats en forma de capsula amb teixit fibr6s no
adherent de gruix variable [Ratner, 2002]. La capsula de teixit fibré6s és un mecanisme
de proteccié g u e aimdlaht alel teixéit vei. E | gruix dbéaquesta cap:
depeén de la reactivitat del material implantat i del moviment interficial. Com més gran és
|l a capa de teixit fibr-s, m®s probabilitats
fractur a de El® onstalls,a @ls] eedraicsti.la majoria de polimers

biocompatibles es poden classificar com bioinerts.

1 No toxic i biologicament actiu: bioactiu. Produeixen un enllag quimic directe amb
| 6organi sme, gr  "cies a | a seva capacitat pe
Aquests enlla-os imiten el tipus doéinterfase
es regeneren de forma natural. Els enllagos interficials ajuden a disminuir el moviment

entre els dos materials [Hubbell, 1999].

1 Biodegradable: un material biodegradable no és toxic i es dissol quan es troba en
contacte amb un medi bioldgic. La composicié del material ha de permetre que aguest
es dissolgui quimicament pels fluids fisiologics. Aquesta materials sén dissenyats per
que es degradin gradualment amb el temps i siguin reemplacats per teixits naturals.
S6utilitzen pemaiodelteidten canvildesubstivigle. 86 ut i | it zen sc

el s materials polim ricslLakskemiiCatq20876t ti pus d©o



Estudi dels parametres per a la produccié de superficies bioactives de tantal

o 8 . L
'g Pt Bioinert Toxic
£7F 3 Nog B 316 [l =

S u Ti CoCrMoNi

Q CWTi

8 Aliat

= iatges I [ | I
e sk de Ti Ag Vv
% m N Au Ni
.g = Mo Al |
= 4 Bioactiu 0 Cu

% Fe I

— 3 Co

Reaccio del teixit

Figura 3. Resisténcia a la corrosio (0,5% NacCl, pH 7,4) i reacci6 del teixit vei en funci6 de diferents biomaterials

[Steinemann i Perren, 1985].
2.1.4.2. CLASSIFIACIO SEGONS EL SEU ORIGEN

Els biomaterials poden ser naturals o artificials segons el seu origen [Teoh, 2004]. Si sén
d 6 o r naralres diferencien els teixits tous (per exemple, la pell i els tendons) i els teixits

durs (per exempl EBEnl ébscaslqudesatgnah. ddborigen sint

cer " mics, polim rics o qual selafiuradp mbi naci - ddaque
r Y .
Polimers Metalls Ceramiques Compostos
- N e ) ( ) s N
Avantatges: Avantatges:bona
L Resisténcia a biocompatibilitat, Avantatges:bona
Avantatges: elastics, esforcos de alt resitenciaalta ala compatibilitat,
facils de fabricar, impacte, alta corrosio, inert inert, resistencia a
baixa densitat resistencia al desgat s 4 la corrosidi els
W, s esforgos
J Desavantatges:
4 Desavantatges: h fractura enfront \ J‘
4 A baixa esforgos d'‘alt e ™
Desavantatges: biocompatibilitat, impacte, dificil Desavantatges:
baixa resistencia corrosié en medis fabricacio, baixa careixen de
mecanica, fisiologics, alta resistencia consitencia en la
degradacié amb el densitat, pérdua de _ Mecanica, fabricacié del
temps propietats inelastics, altra material
\ y \_ Mmecaniques \ densitat ) L )

Figura 4. Classificacio dels biomaterials artificials segons el seu origen. Biblioteca digital [15-11-2013].
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Importancia dels metalls en aplicacions ortopédiques

Al I'larg de |l a hist,ria sohan utilitzat diferen
| 6actualitat el Bs@méer bi te e mdnmta. Ahuast fep ésaleégut @ gue
els materials metal-lics pateixen corrosié en quan es troben envoltats de fluids corporals. Com a
consequencia, el materialesdet er i or a i | 6i mpl ant es debilita
alliberats de la corrosié produeixen efectes no desitjables. Per tant, una de les caracteristiques
mési mportants ®s wuna bona resist ncia a la corr

cobalt-crom, titani, tantal i els seus aliatges [Kokubo et al., 2004].

Quan sodéutilitzen aquests materials ®s foaament

corrosié i quin efecte provoca aquesta en els teixits del cos on és implantant. Per exemple, la

resist ncia a |l a corrosi - de | 6acer i noxi dabl e,
metall, provocada per unaindti na capa dobé, xid o hi
L a i nteracci
_ _ 2200
déhidr B xid del 2000
corporal és més probable com 1300
. . 1600
m® s gran sigui
= 1400
formaci - déaque s glzgg
Figura 5) . Déoaquest %1000
. | & 800
gr "ci es a a c £ 600
hidroxids, deguda a la corrosio 400
prim ria doaqu e 200
0
sbaconseguei X u S8+ 8285832288238
$3"36o*¥szTocIprFs=
= 5 e =

termodinamica del biomaterial. .
Oxids i hidroxids metal-lics

Els metalls que es passiven més
Figura 5. Entalpia de formacio de diferents hidroxids i oxids metal-lics

f 7 cil ment for man - . . . ,
utilitzats com a biomaterials [Metals as Biomaterials, 1998].

s-n el t " nt al, e

Un altre propietat important a considerar és la solubilitat que presenta el biomaterial un cop es
troba immers en el fluid corporal. Per determinar si un biomaterial metal-lic és soluble o no en el
fluid corporal \wlorbdepKddldmetals.[EipK®ar uerbsconstat doe

s6bobt® de fer el |l ogaritme negatiu dels product
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Tots aquells oxids o hidroxids amb un 35
pK menor a 14 son solubles, i si valor 30
de pK és superior a 14 s6n insolubles 25
(veure la Figura 6). 20

15
Final ment , S i scxm
biomaterial metal-lic que sigui estable - 0
termodinamicament i que no sigui -5
soluble amb el fluid corporal, es té un -10
equilibri estable on només existeix 15

-20

una baixa reactivitat amb les Oxids i hidroxids metal-lics

proteunes del v ol anrt ael T a1 X1 T on sona

Figura 6. Solubilitat pK (logaritme negatiu) del productes primaris de
implantat. corrosi6 de diferents biomaterials metal-lics [Metals as Biomaterials,

1998].

2.2. MODIFICACIO SUPERFICIAL
En | 6actualitat sb6bhan desenvolupat una gran quant.
superficial pergu so6ha de ooatslarries tpropigtate fisighes, mo | t
gu2miques i topogr " fiques de | 6i mplant [ Variola

Les modificacions superficials es poden dividir en tres grans grups [Kasemo i Gold, 1999]:

a) Modificacions topografiques, com la mida i la distribucié de porus, la rugositat, entre

déaltres. Es busca controlar | a topografia,

tan a escala micrométrica com nanomeétrica, la topografia té efectes rellevants en el
comportament cel-lular, sobretot en el primer moment de fixacié cel-lular. Aquestes
modi ficacions afecten a | 6adhesi - <cel Ll ul
cel-lular, la organitzacio del teixit format i a la seleccié cel-lular [Gallant et al. 2007]. Els
tractaments mec” " nics m®s comuns per mo d i

granallat, i mpacte amb sorra, impacte ambtred "ser

b) Modi ficaci - de | es propietats b allibecaci®? dei q u e s

subst " ncies qu2miques (ions o medicaments),

factors de creixement),ent r e .d@®@bjte etsi u ®s aconseguir
interactui fortament amb el teixit vei. Aquest o bj exnmodificantsdadsaperce| e i
d e impladt quimicament, de tal manera que sd o bun&@®capa fina a la superficie

A

bioactiva que faciliti la osteointegracio de | 6 i mplil ha diferents tecniques que es
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poden utilitzar per crear aquesta capa: biofuncionalitzacié, recobriments bioactius, i

doalctormres a sO6ha coment at

c) Modificacid de les propietats micro-mecaniques o viscoelastiques de la superficie
[Kasemo i Golg, 1999]. Es busca augmentar el temps de vida dels implants a través de
la millora a |l a resist ncia al desgmlanta Tamt
trav®s doéuna mill or di s tRaimbndicHietrabiss® P080l.esf or - o
Una altre punt de vista perciond supdrficialsgés classifidaro r i g e r
segons | 6estructur a de | a capa mo dupdrficiesa d a [

nanoestructurades i superficies amb gradients:

a)

b)

Les superficies nanoestructurades sén de gran importancia en el disseny dels
biomaterials ja que la resposta biologica als materials esta principalment controlada per
| 6 e st r ucomposicia quimicd. laes superficies nanoestructurades es subdivideixen
en dues categories: gu2mi ques i f2siqgues. L
modificacié quimica: implantacio i , ni c a, funcionalitzaclLa sup
segona consisteix en recobrir la superficie del material amb un material diferent
(deposicié de pel-licules fines). En ambdds casos la capa modificada ha de ser el
maxim de fina possible, ja que si la modificacié és molt gruixuda es poden alterar les
propietats del materi al base. Déaltra-sebanda,
amb major facilitat. Léalteraci - nom®s de |
utilitzaci6 meédica, no obstant, si la modificacié és extremadament fina és dificil
assegurar que sigui lateralment uniforme i podria erosionar-se facilment. Actualment
sbestan portant a terme modificacions super

per evitar la proliferacio de bactéries [Reddy et al., 2012].

Les superf2cies amb gradients sb6aconseguei xe
diferents, com per exemple, polimer-metall o ceramic-metall. En el material compost, un

material constitueix | a mat r i u i |l 6altre |l a fase dispers
en el que la fase dispersa no es troba uniformement distribuida. La fase dispersa poden
serpart2cules esf riques, di scs, barr es, fibr
propietats que no sGn comunes en els materials compostos tradicionals.

Les superficies biomimeétiques sén un cas particular de les superficies amb gradients i

sorgeixen de la imitacié als materials naturals multifuncionals. La biomimética involucra

| 6 e st uidrdestraceiresmiologiguesper trobar | a correl aci

els processos fisics i quimics que realitza. Utilitza aquest coneixement per dissenyar i
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sintetitzar nous material s. Léos ®s un exempl e
enl a natur a. Estructural ment | 6os ®s un materi a
natural (col-lagen) i un ceramic inorganic (HAP). La relaci6 entre la fase organica i

inorganica no esta uniformement distribuida, sind6 que varia amb la profunditat, de

manera que constitueix un nanocompost amb gradient, on la fase dispersa es la HAP i

l a di st r i bufade variadén daupaidede tlaaprofunditat. Aquesta estructura
proporciona a | 6o0os un equilibri .ptim entre |
durabi litat i |l 6amortiguaci - al XO0C. Léobjectiu
superficials biomimetiques és simular la natura per dissenyar biomaterials amb més

funcionalitat [Guo et al., 2011].

2.3. FONAMENTS DE BIOACTIVITAT

Els materialsbi oacti us f orHAP alasevaasupaerfiip un cop nplantats en el cos

hum”™, i a trav ®BHAPGE®aeqU d satce niccaadams. tbé& sfoosr maci - dbédaque
capdARM®s molt similar en ¢ omp oPeitant, prefefientrestels uct ur a
osteoblasts proliferen i es diferencien per produir HAP i col-lagen en aquesta capa d'HAP i,

consequentment, els ossos dels voltants entren en contacte directe amb la superficie de la

c a p &ARJ Quan aquest fenomen succeeix es formaunfortenl | a- qu2mi c entre | 0
l a superf2ciHAPale dualcamaduedi x | denergia interfici:
requeriment essencial per a un material artificial per unir-seaunosviuun cop so6ha introd

el cos huma, és la formaci6 de la capa d'HAP en la seva superficie capa¢ d 6 e n I-sk @amb bos
[Kokubo, 1991].

2.3.1. REQUISITS PER A LA FORMACIO DE HAP EN MATERIALS METALICS

La f or MARes prodaeiX en el teixit ossi del cos huma gracies al fluid corporal o plasma

sanguini que és una dissolucié sobresatura. Aix0 s'atribueix a qué el fluid corporal huma

presenta una alta energia d'activacié per a la nucleaci6 homogénia d'HAP. Per tant, si un

materi al artificial t® un grup funkKHAPemlasevaef ect i u
superf2cie, Il lavors ser” HAPCi Uncrceoeppr ehsclhniucl des [
aquests comencaran a créixer de forma espontania consumint ions de calci i fosfor del fluid

corporal que tinguin al voltant [Ohtsuki i Kokubo, 1992].
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Aixi doncs, es pot resumir que el
prerequisit per formar HAP  en un

materi al artificial?"‘,

| a nuc |HAR a lia sevadsdperficie.
So6ha demostrat exnp
sén efectius tots aquells hidroxids

metal-lics que en posar-se en immersié

amb el plasma sanguini o SBF es < =4' ‘

carreguen negativament. Alguns dels  Figura 7. Formacié de HAP induida per (A) SiOs, (B) TiOx,
grups funcionals efectius per nuclear  (C) ZrOz, (D) Ta20s i Nb2Os en SBF [Kokubo et al. 2004].
| HA\P son Si-OH, Ti-OH, Zr-OH, Nb-OH i

Ta-OH, mostrats a la Figura 7.

Segons Kokubo (2006), la formaci6é de la Taula 1. Concentracié nominal de ions presents en el SBFienel

c a p &ARdpdt ser reproduida en un fluid plasma sanguini [Takadama i Kokubo, 2006].

corporal simulat (SBF) que conté 16 Plasma sanguini (mM)  SBF (mM)
concentracions de ions quasi iguals a les Na* 1420 1420
del plasma sanguini huma, tal i com K* 5.0 5.0
assenyala la Taula 1. Aix0 significa que la v
Mg 15 15
bioactivitat dédun mi:tl.c+||a| P UL S ci avai uada
. . Ca 2,5 25
per | a f HAPngaianiaquestdes
. . CrI 103,0 147,8
submergeix en SBF. Tot i que aquest
3-
meétode de predicci6 no és recolzat per HCO 21,0 42
2-
alguns invest i gador s amb HPO, 10 10
que a vegades pot donar un fals positiu o SO4” 0.5 0.5
un fals negatiu [Bohner i Lemaitre, 2009], pH 7,2-7,4 7,40

aquesta premissa és acceptada per una

gran part de la comunitat cientifica.
2.3.2. OBTENCIO DE Ta BIOACTIU: TRACTAMENT TERMOQUIMIC

El Ta, com es discutira amb més detall posteriorment, és estable perqué es troba recobert
d6unadéa p @apassieant, Ta,Os. Aquesta capa passivant acostuma a ser amorfa i per
tant, la seva deteccio i caracteritzacio exacta de la composicié quimica, la cristal-linitat i el gruix
de la capa no es trivial. Per aquest motiu, hi ha investigadors que defensen que abans de

sotmetre el Ta al tractament termoquimic p er bi oactivar l a superf 2,
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| 6exi st ncia dbdagquest greausganecessada pera la bicagiva@édela ®s | a
Ta. Hi ha diferents métodes per passivar el Ta, tots es basen en atacar-lo quimicament [Zhou et
al., 2008J:

T Utilitzant un dissolvent alcali com el NaOH per oxidar-lo:
Ta(s) + NaOH(l) A (1/2) Ta,0x(s) + (5/2) Na,O(l) + 5H,(g) (2.1)
T Utilitzant un fort oxi d®nt com el per  xid doéhi

Ta(s) + (5/2) H:05(1) A (1/2) Ta,0s(s) + (5/2) H:0(l) 2.2)

Cal afegir que, en general, els estudis que existeixenn o i nf or men que sdéhagi fet
abans del tract ament superficial termoqu2mic per t al do
suficient.

Aguesta capa do, xid tot i gue sigui establ e, pot

producte un gel de tantalat de sodi. Aquest gel pot ser estabilitzat amb un tractament termic
com a una capa de tantalat de sodi amorf. Per aquest motiu el tractament de bioactivacio
sdbanomena t[EKokuboeaal 2004]. c

En la literatura hi ha diferents opinions sobre aquestes tantalats de sodi, des de les condicions
experiment als (concentraci- de | 6alcal?2 wutilitzat i I
de formaci6, la morfologia, i la composicié. A continuacié es detallen les diferents teories

débobtenci - del s tantal ats de sodi

Més especificament, el tractament termoquimic (veure la Figura 8) consisteix en sotmetre les
mostres de Ta a | datac b"sic amb NaOHlescamb ant 24nh
aigua i assecar-les a 40°C durant 24h, i finalment estabilitzar-les termicament escalfant-les amb
una velocitat de 5°C/min fins a 300°C, mantenint 1h aquesta temperatura i deixar que es

refredin en el forn fins que estiguin a temperatura ambient [Miyasaki et al., 2002].

PAS 1Atac basic PAS 3Tractament

amb NaOH / PAS 2Assecament/ térmic /

Figura 8. Etapes del tractament termoquimic.

En el primer pas de la part experimental és on es produeix | 6 hi dr og el de tantal ats
funci - de |l a concentraci- de NaOH que soutilitzi s
R
\'ld‘x"__b
ETSEIB
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Mi yasaki (2000) si sObutil i tM esndb odbd recneemt rtaacnitoanisat
sOutil itz ems mésamlitesedd btaen e ncristaldins t Caricratantent va determinar

que es produien NagTaOjg, NagTaO, NaysTa;203; i NayTagO,; [Miyasaki et al., 2000]. Altres
autors defensen que en f un cantalatsdres dnenysocoandna&st r a c i
Segons Lee et al., a concentracions baixes (NaOH de 1 M) s 6 o N&,T&0q i a concentracions

més elevades (NaOH de 5 M), s 6 o NaTa&D;[Lee et al., 2005].

D6éal t r ahihhdivwerdoaestudissobrel 6 ef ecte de | a temperatura e
térmic [Miyasaki et al., 2001]. ElI tractament t rmic serveix per
format a |l a superf2cie del Ta despr s de | 6at ac

queel s tantalats sobéordenin ddeltipunNaTayOg a Sebshtar udcet nuorsat
que si no es realitza el tractament térmic 0 aquest es porta a terme a temperatures inferior s

300°C, el Ta presenta precipitacié de HAP cristal-lina, mentre que si la temperatura és de

500°C la HAP que es forma és amorfa [Miyasaki et al., 2000; Miyasaki et al., 1997].

En general, molts dels cientifics coincideixen en qué el tantalats Na,Ta,Og i NaTaO3 son els

més comuns. Els ions Na* dels tantalats son precursors de la nucleacié de HAP, aquests
afavoreixen | 6osteointegraci . Les reaccions de
[Zhou et al., 2008]:

Ta,04(s) + 2NaOH(l) A 2NaTaOs(s) + H,0()  (2.3)
Ta,04(s) + 2NaOH(l) A Na,Ta,04(s) + H,O(l) (2.4)

El mecanisme de reacci6 que succeeix en la superficie del Ta, tal i com es presenta en la

bibliografia, és el seglient [Miyasaki et al., 1997]:
Ta + 20H A [Ta(OH),]*" + 5e° (2.5)
Ta+ 30H A [Ta(OH)s* + 5 (2.6)
[Ta(OH)]* + 4" A Ta,0s-H,0 + 2H,¥ (2.7)
[Ta(OH),]*" + 30H A Ta(OH)s (2.8)
Ta,05:H,O0 + OH a A HTa,04-H,0O (2.9)

Aquest tantalat hidratat esta carregat negativament i incorpora Na* per tal de mantenir la
neutralitat. Les estructures cristalllines doba
Figura 9 demostra que el NaTaO; pot presentar una estructura cubica o una estructura
16;.\)\
Y
ETSEIB
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ortorombica (perovskita) i el Na,Ta,Og presenta una estructura cubica (defecte piroclor).

d)

Figura 9. Estructura dels cristall dels tantalats de sodi a) NaTaOs cubic, b) NaTaO3 ortorombic, ¢) Na;Ta,Og clbic i
d) Ta;O¢ octaédric [Li et al., 2007]; [Kanhere et al., 2013]; [Husin et al., 2011].

2.3.3. FORMACI ¢ DE HARSGBRPTA BIDACTIU

La capa de tantalats de sodi,quan es troba en i mmersi - amb | 6SBF
ions Na" per ions H;O". Aix0o déna com a resultat els grups hidroxils Ta-OH en tota la superficie.

Aquets grups es van acumulant en la superficie fins que aquesta superficie queda carregada

negativament, provocant que aquests grups es comencin a combinar amb ions de Ca*? del

fluid, f or mant un tantal at de cal ci amor f . A mesui
de sodi es carrega positivament en conjunt i, com a conseqiiéncia, es combinen els calcis amb

els fosfats anionics PO,>, donant |1l oc a fosfat de calci amorf

de HAP, aquesta creix espontaniament consumint ions calci i fosfats del SBF per formar una

capa densa i uniforme [Miyasaki et al., 1997]. Aquestes particules tenen una relacié molar Ca/P

déent-i,85. 1, 4

SBF SBF - - SBF OH™ SBF * OH"
Poz POZ  OH o Na
OH" R HO' +
) - Na Hot Nt 3 a2 MO ppatia
HO » ’ POz : v PO
Na* 3 Ca ! () Fosfat de calci +
Ta-OH grups * Tantalat de calci * . - - -
Tantalat de sodi v | o on o on on OF" OF OR-OF- O~ OR° BIH' O~ 0RO~ +DIH-DIH' * OF" O- Ofi-GH~ OR-OH"

Figura 10. Esquema grafic del mecanisme de formacié de HAP sobre Ta bioactivat termoquimicament quan es troba

immers en SBF.
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Els grups de Ta-OH formats d'aquesta manera indueixen la nucleaci6 d'HAP, mentre que

l'augment del producte d'activitat idnica accelera la nucleacié d'HAP, Figura 10.

S6obser va esuamalcansidetdblement més rapid en les superficies tractades on hi

ha tantalats que en la superficie no tractada, t al i c om Figora blisEm funci@dee n | a
la coordinacio i estructura del tantalat, la reactivitat per formar HAP es veura afectada. Si els

sodis estan atrapats en | 6estructura costar?’ m

troben en una posicié favorable al intercanvi.

Figurall.l mat ges del SEM a) despr s 1 setmana doéi mmer

d 0 rinamsié [Miyasaki et al., 1997]

2.4. FONAMENTS DEL TANTAL

El Ta és un element metal-lic de transicié (5d), que té per simbol Ta, el seu nimero atomic és
el 73 i el seu pes atomic és 180,948g/mol. Va ser descobert a Suécia el 1802 per Anders
Ekeberg en ser el primer cientific que va separar per primera vegada el pentoxid de Ta Ta,Os
del mineral de columbita. Normalment es troba a la natura en forma de mineral com a

(Fe,Mn)[(Nb,Ta)O3], juntament amb el niobi, un element que comparteix moltes de les seves

propietats. Si el contingut de Tapr edomi na el mi ner al sbanomena
contingut que predomina ®s el de niobi sdéanomen
Hi ha diverses propietats dbéaquest met al | de t

di f erents c amameested édsappden ewre an-la Figura 12. Els principals trets
diferencials sén que té un punt de fusié molt elevat 2.996°C, el qual només és superat pel
tungste, el carbd, el reni i el osmi. També presenta una alta resisténcia a la corrosié a la majoria
dels dissolvents a temperatures inferiors a 150°C i en molts casos és quimicament inert.
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2.4.1. PROPIETATS

El Ta pertany al grup de metalls refractaris. Aquests tenen un punt de fusié superior al plati
(2.772°C).L6benergia que enl | a- sapargculamerit tlta.Aguesis metdllsy i d u a |
tenen un punt de fusio elevat i una pressié de vapor baixa. També es caracteritzen per la seva

alta densitat i el seu baix coeficient dbéexpans

El Ta té una densitat molt alta de 16,6 g/cm®, i es torna trencadis durant els processos de
fabricaci- que comporten atmosferes dbéhidrogen.
el buit. Sense cap dubte, el Ta és el més resistent dels metalls refractaris perqué té unes

propietats molt especials, tal i com es mostra en la Taula 2.

Taula 2. Propietats del Ta [La Plansee Group, 01-12-13]

Propietats

Namero atomic 73
Massa atomica 180.95
Punt de fusio 2996 °C /3269 K
Punt de ebullicio 6100°C/6373K
Pressi6 de vapor a 1800 °C 5.10°%[Pa]
a2 200 °C 7 - 107 [Pa]
Densitat a 20 °C 16.60 [g/cm?]
Estructura cristal-lina cubica centrada en el cos
Duresa a 20 °C deformat 120 - 220 [HV10]
recristal-litzat 80 - 125 [HV10]
M, dul dbéeada2d8C i cit at 186 [GPa]
Coeficient de Poisson 0.35
Coeficient doedipeada2’C t r mica 6.4 - 10 [m/(m-K)]
Conductivitat termica a 20 °C 54 [W/(m-K)]

Calor especific a 20 °C
Conductivitat eléctricaa 20 °C
Resisténcia electrica especifica a 20 °C

Emi ssi - déel ectrons

Temperatura de recristal-litzacié (temps de recuit: 1 hora)

Superconductivitat (temperatura de transicio)

0.14 [J/(g-K)]
8-10°[ 1/ (qlLm
0.13 [*mdLmr

4.3 [eV]

900 - 1 450 °C

<-268.65°C/<4.5K
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Les propietats mecaniques del Ta poden ser modi fi cades per petite
intersticials com | doxigen, el nitrogen, | 6hi dr oge
la puresa de la pols del metall, el procés de produccié (qualitat sinteritzada o fossa), el grau de

conformat en fred i el tipus de tractament termic.

Degut a la resisténcia del Ta a tot tipus de substancies quimiques, aquest material es compara

sovint amb els metalls nobles. No obstant, a nivell termodinamic el Ta és un metall base que

pot formar compostos estables amb una amplia var:i
| 6ea,i rel Ta f or ma(TaOyaquepsoegeix @ hatexial khse contra atacs quimics
evitant la corrosi6. Com anteri or ment sdbha coment at | 6ent al pi

negativa, concretament de -nH%g=2090 kJ-mol per tant, és forma espontaniament aquesta

capa de Ta,0O:s.

Com es pot observar en el diagrama de Porbaix,

: . . . 20 ' pertantalic acid 1
di agrama dobéequilibri e el pH p«
: . . 15 | .
sistema Ta-aigua a 298K, sense aplicar cap
_ _ M pertantalates
potencial el Ta es troba passivat per qualsevol 10 b T J
pH, veure la Figura 14. I
05 F Tazos HH“"'x.__ 4
En el sistema Ta-oxigen hi ha sis fases > (passivation) >
- L 1
descobertes: Ta(U), Ta,O(b), TaO(0), TaO,(l), ™ T~ tantalates
TaOx (J amb 2<x<2,5, Ta,0s (3) [Garg et al., 05 F tantalicacid T~ :

1996].

Les Unigues substancies inorganiques a les )
(Immunity)

guals el Ta no és resistent a temperatura 1 ! ! I

ambient son | adid sulfuric concentrat, el fluor, el 0 5 10 1

fluorur déohidrogen, o_-:-n_----n-w”----: solucion
Figural4.Di agrama de Pourbai

acides que contenen ions de fluor i solucions  4oyinistedricsdo i mmuni t at i

alcalines com el hidroxid de sodi i el hidroxid 2005]

potassic, En canvi, ®s resistent a <Ilohésexpmataaqaesiuoses do

atacs qu2mics, | 6hidrogen penetra en el seu entran

resistencia a la corrosié disminueix gradualment al augmentar la temperatura, i a partir de
100°C-150°C comenca a ser atacat per diversos dissolvents, es pot veure uns exemples en la

Taula 3.
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Taula3.Resi st ncia del Ta a la corrosi - -d»18]l guns
Resistencia a la corrosi6
Agua Aigua calenta < 150 °C resistent

Acids inorganics Acid clorhidric < 30 % fins 190 °C  resistent
Acid sulfaric < 98 % fins 190 °C resistent
Acid nitric < 65 % fins 190 °C resistent
Acid fluorhidric < 60 % no resistent

Acid fosforic < 85 % fins 150 °C resistent

Acids organics  Acid acétic < 100 % fins 150 °C resistent
Acid oxalic < 10 % fins 100 °C resistent
Acid lactic < 85 % fins 150 °C resistent
Acid tartric < 20 % fins 150 °C resistent
Tot i que el Ta és inert al contacte amb moltes solucions, t a | i Ccom tsadtdriarmeato me nt @
nohoéssisbexposa a solucions mixtes, anmsiceatrokendpue agq

forma individual.

El Ta és resistent a les seglents foses de metall: Ag, Bi, Cd, Cs, Cu, Ga, Hg, K, Li, Mg, Na i Pb,
sempre que aquestes tinguin un baix conA,Fmgut d
Be, Ni Co.

Amb els gasos nobles no reacciona, aixi que es poden utilitzar aquests com a gasos protectors.

S6ha de vigilar quan sb6baugmenta | a temperatur a
amb| 6aire i pot absorbir grans quant istceeeixsel ddhi d
material es converteix en molt trencadis. El recuit del Ta en un buit elevat, permet eliminar

aguestes impureses; | 6hiebhitrapgnead.70®C. el i mi nat a 80

2.4.2. APLICACIONS BIOMEDIQUES

La primera vegada referenciada en qué es va utilitzar
el Ta com a material per a una aplicacié biomeédica, va
ser Burke a Vancuver el 1940, on es van obtenir
excel-lents resultats amb filferro de Ta per realitzar

sutures. Des dels anys 40, ha estat un element que

sbha wutilitzat per a |l a r s, cr
Figura 15. Components acetabulars de la

implants dentals, eléctrodes de marcapassos, clips de

nrotesis de femaoral [l evine et al 200R1
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lligadura i protesis de femoral (veure la Figura 15). Gracies a ser un material pesat, ductil i amb
baixa susceptibilitat magnetica, també s 6ut i | i t za ¢ om flaoresvémciacperdaor s s ot a
stents [Hanawa, 2009].

Degut a la elevada densitat del Ta no és adequat utilitzat el Ta massis per a protesis com les

del genoll o les del maluc. Per aixo, el gran éxit del Ta és utilitzarl o en f or ma dobéespuma,
| 6estructura porosa di Geasis acenseguint uh modud deryaungtmeées de | a
baix. Un exemple de fabricacié del Taporésésa partir de |l a pir , lisis doéur
forma esponjosa obtingut doé uibds decrgdude baixa densigatt | cul at
[Zardiackas et al., 2001]. El Ta comercial és dipositat en aquest esquelet de carb6é mitjancant

una deposicié quimica i infiltracié utilitzant vapor. La porositat de la mostra obtinguda és del 80-

85%i | a mida dels porus p®Rs dobé aproxi madament 500

Les espumes de Ta utilitzades per a aplicacions biomediques tenen les propietats indicades a

la Taula 4. Com es pot veure, | 6 e st r u c tparésaé ud mddul dlagtic similar al de | 6 o s
esponjos| a qual cosa fa que sodallargui l a vida Ytil d
car egues i | a r eEhlimi derrasisténciadada fdtiga @ssal voltant de 23MPa a

5x10°cicles. Des ddéun punt dekTa pords haaria deee Unrbonamaterial per a
substitutsd os o per pr,tesis articulades.

Taula 4. Taula comparativa de les propietatsme ¢ " ni ques de deferents biomat
[Tadashi et al., 2003],[Levine et al., 2006b].

Material Esfor¢c compressio (MPa)  Esforg flexié (MPa) Modul Young (GPa)
Bioglass - 42 35
HAp 500-1000 115-200 80-110
Glass ceramic A-W 1080 220 118
Os huma esponjés 2-12 - 0,05-0,5
Os huma cortical 100-230 50-150 7-30
Taporos 50-70 110 2,5-3,9
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CAPITOL 3: MATERIALS | METODES

3.1. MATERIALS

Actualment es comercialitza el Ta en diferents formes i composicions, des de plaques, barres,
discs fins a pols de diferents granulometries. Principalment es distingeixen dues variants de

produccio i també diferents aliatges adaptats a cada aplicacio,t al i com Tauab.ndi ca a

Taula5.Cl assi ficaci - del Ta c o mladsomposcid (paesa)[Dadeseitretesdeda | 6 apl i c a

comercialitzacio de Plansee Group 01-12-13].

Nom del material Composicio Aplicacio

P (% pes)

1) Ta! de gualltat > 99.05 Per capacitadors (molt pur i
sinteritzada homogeni)

Per la sinteritzacié en anodes o per
Ta amb gra estabilitzat >99.90 aplicacions en el sector de la
construccio de forns.
Per intercanviadors de calor i
el ements dbéescalf
Talow 10 % W en el camp de la construccié

- doaparells qu
Qualitat per 2) Ta de qualitat per > 99.95 Per fabricar barres i xapes (més
alafusio fusio ’ impureses i menys homogeni)

El Ta utilitzat per a aquest treball sera la barra de Ta comercial pura que esta fabricada a partir

Qualitat
sinteritzada

Ta2.5W 25%W

del Ta de qualitat per a la fusio (el material 2) de la Taula 5), i per a les espumes preparats pel

grup BIBITE so6éutil it tlamaterial 1)gde &lTauladb). Hiha diferentsi t z a d
m todes per a | a f peporelscpancipals sond @ epsiypmetal @iigia o la

deposicid quimica en fase vapor sobre un esquel et déun altr
di ferents t i pu si6dteecendiciomeds preparacié. u n

Com sbha ,eonmaguatt pr oj e chares de dd ianmostres tegplimoseg a t
obtingudesapar t i r doun prrgc§v@use lagriguravylieymet al L | %

.

>

a) | b)
Barra de Ta Espuma de Ta

Figura 16. Tipus de mostres de Ta utilitzades en aquest projecte.
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a) Barade Tadi stri bupda per | 6empresa Alfa Aesar a ml
6,4mm, puresa 99.95% i densitat de 16,60 g/cm?.

b) Espumes de Ta obtingudes al laboratori amb un procés fspace holderd0 bas at en | a
pulvimetal-lirgia a partir de pols de Ta de diametre mig inferior a 44um i de puresa
99,98%. Utilitzant NaCl com a espaiador per obtenir una espuma porosa. El procés de

fabricaci6 és el que es mostra en la Figura 17.

Figura 17. Procés de pulvimetal-lirgia utilitzat per preparar les espumes de Ta porés.

El tractament de sinteritzacio es realitza en un forn tubular amb atmosferac ont r ol ada débéar g -

programa de sinteritzacié és el segient (veure la Figura 18):

-Col Ll ocar | es mostres i eliminar tot | 6aire que
troba dins del forn. Per eliminar-lo, utilitzar un flux
déarg- de 3 I/ min durant 30 min.
- Despr ®s déel i minar | 6aire, escal far el f orn de
temperatura ambient a 150 °C.
- Mantenir a 150 °C durant 30 min.
- Escalfar de 150 °C a 1.500 °C amb una rampa
de 20 °C/min.
- Mantenir al forn a 1.500 °C durant dues hores.
- Refredar de 1.500 °C a 400 °C amb una rampa

Figura 18. Programa del tractament de sinteritzacio.

de 20 °C/min.
- Quan el forn assoleix una temperatura inferior a
Per obtenir tres acabats superficials diferents, ¢

de Ta pur (mostra a) anteriorment citada. Els acabats superficials estudiats sén els que es

descriuen a continuacio i es poden veure en la Figura 19:

a.1l) Superf2cie polida: un cop soO6obtenen els disc

B
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