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RESUMEN

TiTULO: SINTESIS DE RECUBRIMIENTOS DE HIDROXIAPATITA BIOLOGICA DOPADA CON
MAGNESIO Y REFORZADA CON TiO,.*

AUTORES: MOGOLLON SARMIENTO, Marly Julieth; NINO PINZON Astrid Cristina. **

PALABRAS CLAVE: Hidroxiapatita, Magnesio, Sol-Gel, Dip-Coating, bioactividad.

DESCRIPCION: La Hidroxiapatita (HA) es un fosfato de calcio ampliamente utilizado en el campo
de la medicina debido a sus buenas propiedades de biocompatibilidad, bioactividad vy
oseointegracion; se deriva tanto de fuentes naturales como sintéticas mediante diversas técnicas
como precipitacion quimica, método Sol-gel, sintesis mecanoquimica, entre otras. Dentro de éstas,
una opcién prometedora es la calcinacion del hueso bovino; un método facil y econémico de
extraer este biomaterial a partir de un material de desecho. En el presente trabajo se obtuvieron
polvos de HA biolégica pura y dopada con Magnesio, con el fin de mejorar la bioactividad de la
misma, y se caracterizaron mediante analisis FT-IR y DRX evaluando los cambios composicionales
y estructurales durante el proceso térmico. Con los polvos obtenidos se desarrollaron
recubrimientos, reforzados con TiO, sobre acero inoxidable AISI-SAE 316L, mediante las técnicas
sol-gel y dip-coating y se realizaron estudios morfoldgicos, de adherencia, bioactividad y
electroquimicos mediante analisis SEM, EDX, espectroscopia de absorcidon atémica, microscopia
Optica, EIS y Tafel. Los resultados muestran que el hueso calcinado entre 700°C y 1000°C permite
obtener HA pura libre de material organico. Los estudios de bioactividad y pruebas electroquimicas
realizados mediante la inmersion de las probetas recubiertas en un fluido corporal simulado (SBF),
mostraron que el dopaje con Magnesio promueve y acelera la formacién de apatitas sobre la
superficie del recubrimiento,

*Trabajo de Grado
**Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora Ph.D Elcy
Maria Cérdoba Tuta
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ABSTRACT

TITULO: SYNTHESIS OF BIOLOGICAL HYDROXYAPATITE COATINGS DOPED WITH
MAGNESIUM AND REINFORCED WITH TiO,,

AUTHORS: MOGOLLON SARMIENTO, Marly Julieth; NINO PINZON Astrid Cristina. **

KEY WORDS: Hydroxyapatite, Magnesium, Sol-Gel, Dip-Coating, bioactivity.

DESCRIPTION: Hydroxyapatite (HA) is a calcium phosphate widely used in medical field due to its
favorable biocompatibility, bioactivity and osteo-integration; HA is derived from both natural and
synthetics sources by different techniques like chemical precipitation, sol-gel method,
mechanochemical synthesis, among other. Bovine bone calcination is a promising alternative, an
easy and economic method to extract this biomaterial from bio-waste. In this work were obtained
pure biological and Magnesium doped HA powders, to improve the bioactivity, and were
characterized by FT-IR and XRD analysis to evaluate compositional and structural changes during
thermal process. The obtained powders were used to make reinforced coatings with TiO,, from sol-
gel and dip-coating techniques. Morphological, adhesion, bioactivity and electrochemical studies
were made by SEM, EDX, atomic absorption spectroscopy, optical microscopy, EIS and Tafel
analysis. The results show that could be obtained organic material-free HA pure by bovine bone
calcination between 700°C and 1000°C. The bioactivity and electrochemical studies made by
immersion in a simulated physiological solution (SBF), show that magnesium doping in HA
promotes and accelerate the apatites formation on the coating surface.

* Research work
**Physical-chemical Engineering College. Chemical Engineering Department. Advisor Ph.D Elcy
Maria Cérdoba Tuta
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INTRODUCCION
La Hidroxiapatita (HA), Ca1o(PO4)s(OH),, es tal vez el bioceramico que mas ha
llamado la atencion tanto en el uso como injertos autégenos libres de hueso, asi
como en biorecubrimientos de implantes o&seos, dadas sus excelentes
propiedades de osteoconductividad y bioactividad debido a su similitud quimica,

bioldgica y cristalografica con la parte mineral de los tejidos 6seos .

Por lo tanto se han desarrollado diversos métodos de produccién de la HA sintética tal

4 precipitacion quimica ), sol-gel ¥, entre otras. No obstante,

como mecano-quimica
para la produccion masiva de este material se requiere desarrollar un proceso
econdmico. La respuesta a esta inquietud podria estar en la extraccién de HA a partir
de bioresiduos, desechos abundantes de muy bajo costo, tal como los huesos
bovinos P! El método de produccion de la HA biolégica anticipa alta seguridad, debido
a que las altas temperaturas de calcinacion (=700°C) elimina todos los riesgos de

transmision de enfermedades fatales ©7.

Es bien conocido que la gran limitacion en el uso de este bioceramico es su
naturaleza fragil y baja resistencia a la fractura, por tal motivo diversas
investigaciones han sido encaminadas a la mejora de sus propiedades mecanicas
B9 reforzando la HA con ceramicas bioinertes mas resistentes '%. Otro inconveniente
que presenta la HA, especificamente en su uso como biorecubrimiento para la fijacion
de protesis metalicas al hueso, es que a pesar de ser reactiva, presenta una cinética

M Es decir que

de disolucion muy retardada bajo condiciones fisiologicas normales
no garantiza la fijacion del implante, especificamente en las etapas iniciales del

proceso de recuperacion del paciente.

Teniendo en cuenta lo anterior, el presente trabajo tuvo como fin desarrollar y
caracterizar recubrimientos mixtos de TiO, e Hidroxiapatita biolégica dopada con
Magnesio sobre acero quirurgico AISI 316L, con alta bioactividad (debido al dopaje de
la HA) y alta resistencia mecanica de adherencia (provista por el refuerzo de la HA
con TiOy).
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1. OBJETIVOS

1.1.OBJETIVO GENERAL

Sintetizar recubrimientos bioactivos de Hidroxiapatita biologica dopada con

Magnesio y reforzada con TiOs..

1.2.OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obtener polvos de Hidroxiapatita de origen bioldgico mediante la calcinacion de

hueso bovino, como un método alternativo en la sintesis de biomateriales.

e Desarrollar recubrimientos de HA-Mg/TiO, utilizando el método sol-gel y la

técnica dip-coating.

e Evaluar las caracteristicas fisico-mecanicas, quimicas, morfologicas vy

electroquimicas de los recubrimientos desarrollados.

e Realizar un estudio de bioactividad in vitro de los recubrimientos en una

solucidn fisiolégica simulada.

18



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1.BIOMATERIALES

Se designa como biomaterial a aquellos materiales usados en la elaboracién de
dispositivos que sustituyan o modifiquen la anatomia del cuerpo, o algunas de sus
funciones de forma segura, confiable, econémica y fisiolégicamente aceptable 2.
Los biomateriales que se utilizan para ser implantados en el cuerpo humano son
muy diversos, en logica concordancia con su aplicacion ultima, pues, dependiendo
de la naturaleza del material con el que se fabrica el implante, se pueden clasificar

en metalicos, ceramicos, poliméricos, o biomateriales compuestos.

En la actualidad el numero de metales y aleaciones utilizados de manera habitual
para implantes en el organismo es bastante limitado, pues a pesar de presentar
buenas propiedades mecanicas (resistencia, tenacidad, etc.) no todos los
materiales metalicos son aceptados biolégicamente por parte de los tejidos que
estan en contacto con ellos, especialmente aquellos que no garantizan una alta
resistencia a la corrosion a largos plazos. Si se produce la oxidacion del metal por
el ambiente hostil del cuerpo humano, ademas de que el implante se debilita, se
liberan productos de corrosién a los tejidos circundantes, los cuales producen
efectos no deseables como infecciones en el paciente y el fracaso del implante ",
Entre los materiales metalicos mas utilizados como biomateriales se encuentran
los aceros inoxidables, como el AISI 316L, las aleaciones base cobalto-cromo y
titanio y sus aleaciones. Siendo el acero inoxidable el de mayor aplicacion,
especialmente en paises subdesarrollados, por su economia y esto a pesar de

presentar una disminucién de la resistencia a la corrosién a largo plazo "%,

Como respuesta a dicho problema (corrosion de los biometales), surgieron los
recubrimientos bioceramicos (Hidroxiapatita, biovidrios, etc.), los cuales ademas
facilitan la oseointegracion o fijacion del implante al hueso, dado que estos
ceramicos bioactivos reaccionan con los fluidos fisiologicos, promoviendo asi la

formacién de apatitas sobre los mismos.
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2.2. RECUBRIMIENTOS BIOCERAMICOS

La aplicacion de los ceramicos como biomateriales ha estado limitada por su
fragilidad, baja resistencia mecanica en traccion y/o flexion y baja resistencia al
impacto. Sin embargo, a partir de los afios setenta se han desarrollado nuevos
bioceramicos con propiedades muy mejoradas y su uso se ha extendido
notablemente. Su gran inercia quimica, alta resistencia a la compresion, asi como
su apariencia estética, hicieron que los materiales ceramicos empezaran a
utilizarse en odontologia, sobre todo en coronas dentales. Posteriormente su uso

se extendié como biomaterial del sistema locomotor (implantes dseos) ['".

Los ceramicos bioinertes y estructurales como la alumina y la circonia han tenido
buena acogida como alternativa a las aleaciones metalicas, utilizadas en prétesis

de cadera y en implantes dentales [

por presentar una excelente
biocompatibilidad, buena resistencia a la corrosion, poseer un bajo coeficiente de

friccion y por sus buenas propiedades, tanto mecanicas como al desgaste.

No ocurre lo mismo con los ceramicos bioactivos, tal es el caso de la
Hidroxiapatita (Ca10(PO4)s(OH);) debido a sus bajas propiedades mecanicas,
especialmente su gran fragilidad. No obstante, en los ultimos afnos se ha visto un
gran potencial como biomaterial, al utilizarla como recubrimientos de las protesis
metalicas con varios fines: en primer lugar como barrera a la corrosion de los
aceros quirtrgicos, como el AISI 316L . También se ha probado, con regular
éxito, como material de fijacion de los implantes metalicos al tejido 6éseo. Aqui se
aprovecha la capacidad de los ceramicos bioactivos de unirse directamente al
hueso, a través de la formacidén de una capa bioactiva de carbohidroxiapatita, que
promueve el crecimiento de hueso nuevo. El problema que se ha encontrado es
que la HA, a pesar de ser bioactiva, su cinética de disolucion es muy lenta bajo

condiciones fisiolégicas normales [,

Motivo por el cual, al usarla como
recubrimiento en implantes déseos, no otorga garantia de que tales implantes
tengan una apropiada fijacion al hueso en las primeras etapas de recuperacion de

los pacientes. En respuesta a este problema se ha investigado el uso de otros
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ceramicos bioactivos en lugar de la HA, tal es el caso de los biovidrios. Sin
embargo, se ha demostrado !"® que los biovidrios bioactivos presentan cinéticas
de reaccion con los fluidos fisiolégicos demasiado rapidas, por lo que no garantiza

la estabilidad del implante durante el tiempo de crecimiento de hueso nuevo.

Lo anterior deja de manifiesto que para sistematizar y masificar el uso de
recubrimientos ceramicos bioactivos, para la fijacion de prétesis metalicas, se
debe primero desarrollar un material que garantice un equilibrio entre las cinéticas
de su disolucion y de formacion de hueso nuevo, garantizandose asi la estabilidad

en todo momento.

Pensando en dar solucion a tal problema, en el presente proyecto, se propuso la
obtencion de recubrimientos compuestos de Hidroxiapatita altamente bioactiva,
reforzada mecanicamente con un ceramico bioinerte éxido de titanio (TiO;). La alta
bioactividad de la Hidroxiapatita (obtenida a partir de hueso bovino), se consiguié
mediante su dopaje con magnesio, tal como lo habian reportado algunos

investigadores ['7'8

. El magnesio es usado como un sustituto cationico que
reemplaza al calcio en la estructura de la HA, su incorporacion afecta directamente
los procesos de mineralizacion, cristalizacion de apatitas promoviendo la

formacion de hueso 9%,

2.3. OBTENCION DE PELICULAS MEDIANTE EL METODO SOL-GEL Y LA
TECNICA DIP-COATING
El proceso sol-gel es un importante método para sintetizar muchos materiales en
variedad de formas, como particulas uniformes, peliculas densas, ceramicos
densos y fibras ceramicas. Este consiste en la polimerizacion quimica de especies
en estado liquido (sol) a baja temperatura, dandose principalmente reacciones de
policondensacion e hidrdlisis que originan especies polinucleares, oligobmeros, que
ocasionan un aumento en el valor de la viscosidad del sol hasta alcanzar un

estado gelatinoso (gel) #'.
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Los procesos sol-gel ofrecen importantes ventajas sobre otras técnicas tradicionales
de recubrimiento, puesto que se consiguen recubrimientos con una mayor
homogeneidad debido a que los procesos de mezcla ocurren a escala nanométrica,
reduciéndose, ademas, la temperatura de sinterizacion debido al pequeno tamafio
de particula. Ademas, gracias a la versatilidad de los procesos sol-gel se pueden
optimizar las condiciones de sintesis empleadas, de tal manera que los materiales
resultantes presenten las propiedades especificas deseadas, que pueden ser
elegidas de maneras tan dispares como para que el resultado final sea desde un

material de elevada superficie especifica y porosidad, hasta un material denso 2.

La técnica dip-coating consiste en la inmersién y extraccion controlada de un
sustrato en una suspension liquida con el fin de recubrirlo con una capa de material.
Como se observa en la Figura 1, esta técnica esta conformada por cuatro etapas:
inmersién, extraccidon, evaporacion y drenaje; y se utiliza para la fabricacién de
peliculas delgadas que actuan como recubrimientos. El espesor que adquiere la
capa adherida a la superficie solida es el resultado de un balance entre la fuerza
gravitatoria, que tiende a hacerla resbalar, y la tensién superficial en la interfase
disolucion-sdlido, que tiende a mantenerla. Dicho espesor esta determinado
principalmente por la velocidad de extraccion del material a recubrir y la viscosidad
de la solucion obtenida por el método sol-gel. Finalmente, las propiedades de las
peliculas son adquiridas mediante un proceso de sinterizacién, el cual consiste en la
evaporacion de los solventes y la compactacion de las particulas que componen la

pelicula 3!,

Figura 1. Etapas de la técnica dip-coating.
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Fuente: FLOREZ Sonia, PARDO Silvia, Tesis de grado Universidad Industrial de Santander (2008)
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1.REACTIVOS Y EQUIPOS

Para la realizacion de esta investigacion se conté con los siguientes reactivos:
Tetraisopropoxido de titanio, Isopropanol, Acetilacetona, Trietanolamina (TEA), Nitrato
de Magnesio hexahidratado, Hueso bovino, Acero AISI-SAE 316L (probetas),
Hidréxido de amonio, Cloruro de sodio, Bicarbonato de Sodio, Cloruro de potasio, Di
potasio hidrogeno Fosfato, Cloruro de magnesio, Acido clorhidrico, Cloruro de calcio,
Sulfato de sodio y TRIS Hidroximetil aminometano. En el anexo A se muestran las
formulas quimicas y las especificaciones de cada reactivo. Asi mismo los equipos

utilizados durante el desarrollo del trabajo se presentan en el anexo B.

3.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
En la Figura 2 se presentan las 6 etapas experimentales llevadas a cabo en el

desarrollo de la investigacion.

Figura 2. Metodologia experimental.
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3.2.1. Obtencion de HA biolégica a partir de hueso bovino

La HA biolégica se obtuvo a partir de hueso bovino (fémur). La limpieza de éste,
previa a la calcinacién, consistid en la remocion manual del tejido visible en la
superficie, inmersion en una solucién de acetona-agua '**! durante 24 horas para
retirar las grasas adheridas, y posteriormente un proceso de secado a 130°C

durante cinco horas para eliminar los residuos organicos restantes.

Trozos de hueso, de 5 mm x 15 mm x 20 mm aproximadamente, fueron calcinados
durante seis horas a diferentes temperaturas entre 600°C y 1000°C con una velocidad
de calentamiento de 5°C/min. Las diferentes muestras de HA asi obtenidas fueron
reducidas de tamarfio en un pulverizador de agata durante 12 horas. Finalmente, los
polvos se analizaron con las técnicas de Difraccion de rayos X (DRX) y Espectroscopia
de Infrarrojo (FT-IR) para evaluar los cambios composicionales del hueso durante su
calcinacion. De este estudio se escogid la temperatura mas adecuada para la
obtencion de HA cristalina con la cual se desarroll6 el resto de la investigacion. El

registro fotografico de este procedimiento es presentado en el anexo C.

3.2.2. Dopaje con Magnesio de los polvos de HA biolégica

Dado que cualquier tipo de reaccion se facilita cuando el material no es
completamente cristalino !, como ocurre en la HA dentro del hueso, el dopaje de
los polvos de HA con magnesio se llevo a cabo por tratamiento hidrotermal de 3 g
de hueso bovino pulverizado con 20 mL de solucién de nitrato de magnesio a
varias concentraciones, con el fin de obtener diferentes proporciones de magnesio
en la HA (ver Tabla 1). La suspension compuesta de solucion de Mg(NOs), y polvo
de hueso bovino permaneciéo bajo agitacion magnética durante 12 horas v,
posteriormente, autoclavada a una temperatura y presion de 120°C y 0.12 MPa,
respectivamente, durante cuatro horas. El producto de este proceso fue lavado,
filtrado y secado a 70°C durante 6 horas y posteriormente calcinado a 800°C. En el

anexo D se muestra el registro fotografico de dicho procedimiento.
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Tabla 1. Condiciones de dopaje con Mg de los polvos de HA desde hueso bovino.

NIVEL EVALUADO

VARIABLE (% p/p Mg]
0
Concentracioén de 1
Mg en la 3
Hidroxiapatita 5
10

Fuente: Los autores

Luego de su calcinacién, los polvos de HA-Mg fueron caracterizados con las
técnicas: DRX, con el fin de evaluar los posibles cambios mineralégicos y
cristalograficos de la Hidroxiapatita, y FT-IR para la identificacion de los grupos

funcionales de las muestras.

3.2.3. Obtencion de las suspensiones de HA-Mg/TiO-
La preparacion del sol de TiO; se realizé con base en el proceso desarrollado en
una investigacién anterior "% utilizando Tetraisopropéxido de Titanio como

precursor del TiO,. Este procedimiento se describe en el anexo E.

Para la obtencién de las suspensiones de HA-Mg/TiO, se adicionaron 0,12 mL de
Trietanolamina (TEA) por cada 10 mL de sol de TiO; y, posteriormente, se agrego
1 g de polvo de HA-Mg ®. Tal mezcla se mantuvo en agitacion magnética y
ultrasonica durante 30 minutos, para obtener suspensiones estables y proceder a
la conformacién de las peliculas. EI TEA actua como agente dispersante de las
particulas de HA en el sol, lo cual es imprescindible para obtener recubrimientos

homogéneos.

3.2.4. Conformacion de las peliculas sobre el sustrato metalico.

Antes de realizar los recubrimientos, las probetas de acero inoxidable AISI-SAE
316L se sometieron a un tratamiento superficial con papel abrasivo de carburo de
silicio numero 80, 120, 180, 240 y 320. Posteriormente, se limpiaron con acetona y
etanol en un bafo ultrasonico durante media hora y se dejaron secar a

temperatura ambiente.
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La conformacion de los recubrimientos se realizO mediante la técnica “Dip-
coating” utilizando un equipo inmersor de velocidad variable, el cual se muestra en
el Anexo F. La inmersion y extraccidon de las probetas en los soles se hizo a una
velocidad constante de 6 cm/min, se dejé secar a temperatura ambiente durante
cuatro horas y se repitié el proceso para lograr recubrimientos con doble capa.
Finalmente, las probetas ya recubiertas se sinterizaron a 500°C durante una hora y

con una velocidad de calentamiento de 2°C/min.

Con ayuda del microscopio Optico confocal Hirox 3D se determind el espesor y la
rugosidad de los recubrimientos. Por otro lado, y teniendo en cuenta la norma
ASTM 4541-02 " se determind la fuerza de adherencia de las peliculas al
sustrato metalico utilizando un medidor de adherencia digital ELCOMETER108,

que se muestra en el anexo G.

3.2.5. Estudio de bioactividad de los recubrimientos

El estudio in vitro de la bioactividad de los recubrimientos fue realizado sumergiendo
las probetas recubiertas en un fluido corporal simulado (SBF) ¥, a 36.5°C durante 7
dias. El crecimiento de apatitas en la superficie de los recubrimientos se determind
mediante su observacion por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) (ver equipo en
el anexo H), asi como por analisis de Espectroscopia de rayos-X por Dispersion de
Energia (EDX) de los mismos. La bioactividad de las peliculas también fue evaluada
mediante el seguimiento de la variacién del pH y de la concentracién de Ca* en el
SBF a diferentes tiempos de inmersién, con la ayuda de la técnica de Espectroscopia

de Absorcion Atomica.

La solucion SBF que se us6 para el estudio de bioactividad fue la desarrollada por

Kokubo !, cuya composicién se compara con la del plasma humano en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicién idnica del SBF y el plasma humano.
Composicion [mmol/L]
SOLUCION Na* | K* | Mg* | Ca* | CI' | HCO> HPO,” SO, | pH
SBF 142,0 | 5,0 1,5 25 | 1478 | 4.2 1,0 0,5 7,40
PLASMA HUMANO | 142,0 | 5,0 1,5 24 1103,0| 27,0 1,0 05 | 7,2-74
Fuente: KOKUBO Tadashi, TAKADAMA Hiroaki. Biomaterials 27 (2006) 2907-2915.
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3.2.6. Caracterizacién electroquimica de los recubrimientos

Con el fin de evaluar el grado de reactividad de los recubrimientos HA-Mg/TiO,
sobre el acero quirurgico AISI-SAE 316L con la solucion de fluido corporal simulado,
se realizaron pruebas electroquimicas mediante las técnicas de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS) y curvas de Polarizacion Potencio-dinamicas
(Curvas Tafel, RPL, Nyquist).

Estas pruebas fueron realizadas utilizando la estacion de trabajo electroquimica
SOLARTRON 1280 B (ver anexo 1). Se utilizé6 una celda tipica de tres electrodos,
siendo el electrodo de trabajo las probetas recubiertas bajo diferentes condiciones,
el contraelectrodo un electrodo de grafito y un electrodo de Ag/AgCl como

electrodo de referencia.

La velocidad de corrosién para cada uno de los sistemas evaluados se calculd,
teniendo en cuenta las ecuaciones establecidas en la norma ASTM G102-89 8]

que se muestran en el anexo J.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. OBTENCION DE HA BIOLOGICA A PARTIR DE HUESO BOVINO

Durante la limpieza con acetona y el secado a 130°C se elimin6 la mayor parte de
los compuestos organicos adheridos a la superficie del hueso, asi como la grasa
del interior del mismo. En la etapa de calcinacion se elimind el resto de material
organico y se llevd a cabo la cristalizacion de la HA. En esta ultima etapa la
pérdida de peso fue de 30% aproximadamente. Se observé que al aumentar la
temperatura de calcinacion hasta 1000°C, la coloracién del hueso se hizo mas

blanca por la eliminacién del material organico.

En la Figura 3a se comparan los espectros FT-IR de los polvos de HA, obtenidos
por calcinacion de hueso a diferentes temperaturas, junto con el espectro del hueso
sin calcinar. Los espectros infrarrojo del hueso bovino calcinado a temperaturas
entre 700°C y 1000°C muestran solo las bandas de absorcion caracteristicas de la
HA bioldgica, indicando la presencia de los iones fosfato (490 cm™, 600 cm™, 900
cm™1, 1000-1125 cm™ y 2300-2350 cm™), hidroxilo (630 cm™ y 3560 cm™) y
carbonato (1375-1500 cm™ y 875 cm™) ["#*# estas dltimas bandas son tipicas de

las Hidroxiapatitas carbonatadas %

En el caso del hueso sin calcinar se observan bandas adicionales
correspondientes a enlaces fuertes de N-H (alrededor de 2850 cm™) y amida (a
1600 cm™). Estas bandas son caracteristicas de macromoléculas de proteina
presentes en la matriz del hueso bovino ¥, las cuales desaparecen al calcinar el
hueso a temperaturas mayores de 600°C, indicando asi la remocion completa del
material organico y la cristalizacion de la Hidroxiapatita. Esto ultimo concuerda con
el cambio de color observado en las muestras calcinadas, al pasar de gris a

blanco
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Figura 3. Caracterizacion composicional del

temperaturas: a) Espectros FT-IR, b) Difractogramas.
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Por otro lado, no se observan diferencias significativas en los espectros de las

muestras calcinadas entre 700°C - 900°C, lo que sugiere que no hay cambios de fase

debido al efecto térmico en este rango de temperaturas. Por ultimo, en el espectro de la

muestra calcinada a 1000°C se observa una disminucion de la intensidad de la banda

del ion hidroxilo (3560 cm™), lo cual indica una posible deshidroxilacidn de la HA que

podria estar relacionada con un cambio de fase #*3'1,

La Figura 3b muestra los difractogramas de los polvos de Hidroxiapatita, obtenidos

por calcinacion del hueso a diferentes temperaturas, comparados con el patron

estandar de este mineral segtn la base de datos MINCRYST 2. Los patrones

DRX de todas las muestras obtenidas corresponden a la fase pura de
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Hidroxiapatita, por lo que se confirma su pureza dentro de la limitacion del método
de DRX.

El tamano del cristalito para las muestras de Hidroxiapatita calcinadas entre 700°C y
1000°C es de 20 nm aproximadamente, el cual fue determinado con la ayuda de la
ecuacion de Scherrer *® (Anexo K). Dado que no hubo cambios significativos de
dicho valor entre las diferentes muestras, se concluye que no hay variaciones

importantes en la cristalinidad del ceramico en tal rango de temperatura.

Teniendo en cuenta estos resultados, se decidi6 escoger 800°C como la
temperatura de calcinacion del hueso para las siguientes etapas del proyecto.
Dicha temperatura ha sido reportada por diversos autores [ % 2% 23 comop

adecuada para la obtencion de la HA cristalina a partir de hueso bovino.

4.2.DOPAJE CON MAGNESIO DE LOS POLVOS DE HA BIOLOGICA

Los espectros FT-IR de los polvos de Hidroxiapatita dopada con Magnesio, en
diferentes concentraciones, se muestran en la Figura 4a. En las muestras de HA
dopada con Mg, se observa una notable disminucion de las bandas de
absorbancia situadas alrededor de 2350 cm™ y 490 cm™ correspondientes al i6n
fosfato, asi como aquellas situadas a 1375-1500 cm™ y 875 cm™, asignadas al idn
carbonato. Esta pérdida de carbonato y fosfato con el tratamiento hidrotermal,
puede deberse al intercambio idnico de estos aniones con el medio. También
puede indicar que en el proceso de dopaje del hueso con Magnesio predomine el
mecanismo de disolucién-precipitaciéon o coprecipitacion %, mas que el dopaje
sustitucional, puesto que el magnesio es uno de los iones mas dificiles de
introducir en la estructura de la apatita, en reemplazo del calcio, debido a la
tendencia de éste a hidratarse (Mg (H2O),) en soluciones acuosas. La
deshidratacion de estos iones es necesaria que ocurra antes de la incorporacion

en la estructura cristalina, y este proceso es lento para el Magnesio .
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Figura 4. Caracterizacién composicional del hueso bovino dopado con Magnesio luego de su
calcinacién a 800°C: a) Espectros FT-IR, b) Difractogramas.
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Los patrones DRX, mostrados en la Figura 4b, indican que la Hidroxiapatita se
mantiene como la unica fase cristalina, a pesar de la adicién de Mg, puesto que no se
evidencia presencia de nuevas fases, tales como Withlokita y CasMgs(PO4)s, las
cuales han sido reportadas por otros autores ** ** *!. Teniendo en cuenta que el Mg
no forma fases nuevas, se infiere que los iones de Magnesio se introdujeron

dentro de la red cristalina de la HA, ocupando algunos de los sitios del Ca*?

Cayg(POy)o(OH) + 1 Mg™ = Cayy Mg, (PO)(OH,) +n Ca™ (1)

El analisis de los difractogramas, permite encontrar evidencia del dopaje de la HA con
Mg, la cual esta relacionada con el desplazamiento de las bandas de difraccién de la

HA hacia la izquierda (aproximadamente en 1°), efecto que puede deberse a la
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sustitucion de los iones Ca*? por los iones Mg*? 7%, La sustitucion de los atomos de
Ca por los de Mg produce desestabilizacién de la celda, de alli su mayor reactividad.
Algunos autores han encontrado una reduccion de los parametros de celda (ay c) en
la HA-Mg, lo cual seguramente es debido a la diferencia de tamafio de los atomos:

0.099 nm para el Ca*? y de sélo 0.065 nm para el Mg*2 4.

El tamafo del cristalito se mantuvo en valores cercanos a los 20 nm con el
aumento del porcentaje de Mg, lo cual sugiere que no hubo cambios relevantes en

la cristalinidad de la apatita que afecten su estructura * 3,

4.3.ESTABILIZACION DE LAS SUSPENCIONES DE HA/TIO,

La estabilidad de las suspensiones de HA/TiO; se logr6 mediante la adicién del
dispersante Trietanolamina (TEA) y la manipulacion del pH en el sol de TiO,. Se
determiné que al aumentar esta ultima variable, se obtenia una mejor suspension

de los polvos en el mismo y, por ende, recubrimientos mas homogéneos.

En la Figura 5 se muestran las imagenes de los soles de TiO; a diferentes valores
de pH y de las probetas recubiertas después de preparadas las suspensiones con
HA. Se establecié que el mejor pH fue de 10 (Figura 5.b) puesto que al subirlo a
11 (Figura 5.c) el sol se gelificaba de forma casi instantanea y a pH= 9 no se

lograba una buena dispersion de los polvos (Figura 5.a).

Figura 5. Efecto del pH sobre la estabilidad del sol de TiO, y de la suspension HA/TIO,.

a) pH=9 b] pH=10 ) pH=11
Fuente: los autores

Se comprobo que las suspensiones de HA dopada con Mg mantuvieron un buen

grado de estabilidad al pH seleccionado (pH= 10), por lo que todas las peliculas
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necesarias para las siguientes etapas del proyecto, se conformaron bajo las

mismas condiciones de pH y concentracién de TEA en la suspension.

4.4. ADHERENCIA Y MORFOLOGIA DE LOS RECUBRIMIENTOS DE HA-Mg/TiO;
En la Figura 6 se presentan los valores promedio de adherencia, espesor y
rugosidad de las peliculas depositadas sobre los sustratos de acero. Tales peliculas
se conformaron por dip-coating, con doble capa de HA-Mg/TiO, a diferentes
porcentajes de Mg, a una velocidad de inmersion-extraccion de 6 cm/min. Se puede
observar que la adherencia de los recubrimientos no varia de forma significativa
(8,66 a 10,42 MPa) al aumentar la concentracion de Magnesio. Este
comportamiento se explica debido a que a un cierto porcentaje de sdélidos constante,
la adherencia del recubrimiento al sustrato es debida principalmente al TiO, ', o
mas exactamente a las propiedades del sol precursor de TiO,, tales como la
viscosidad y la tensién superficial. Ademas, se muestra que la adherencia de los
recubrimientos HA-Mg/TiO, es relativamente mayor con respecto a los

recubrimientos obtenidos con HA sin dopar.

Figura 6. Valores promedio de adherencia, espesor y rugosidad para peliculas de
HA/TiO, con diferentes porcentajes de Mg de dopaje.

B Espesor (um)
EdRugonsidad (1:m) 8,66 8,34 10,42

B Fuerza de adherencia (Mpa) l
4,59 2, 2‘} 2,74 )
. 2,56 —2.5 o

% Mg de dopaje
Fuente: Los autores

La mayor adherencia de los recubrimientos de HA-Mg con respecto a los de HA-

pura, puede explicarse por el hecho de que las suspensiones de HA sin dopar son
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mas estables que los de HA-Mg, lo cual fue comprobado experimentalmente en este
proyecto. La mayor estabilidad de las suspensiones de HA sin dopar conlleva a que
las peliculas obtenidas con ellas presenten mayor espesor, por el mayor numero de
particulas en contacto con un cierto volumen del sol de TiO2, y como es bien sabido,

M9 Estos

la adherencia de la peliculas disminuye con el aumento de su espesor
resultados concuerdan con lo observado por Landi y Col B8 quienes encontraron
que al dopar la HA con 1,2% Mg el punto isoeléctrico se aumentd desde un valor de
de pH de 7 hasta 8.5, es decir que los potenciales zetas del sistema HA-Mg a altos
valores de pH (>8.5) son menores que para la HA-pura. Lo que se traduce en que

las suspensiones de HA-Mg son menos estables que las de so6lo HA.

La morfologia de los recubrimientos fue evaluada por microscopia optica cofocal con
el fin de determinar su homogeneidad. En dicho analisis se observd agrietamiento
(Figura 7) debido al efecto térmico del proceso de sinterizacion, el cual produce una
contraccion del recubrimiento formando asi grietas ®%. La Figura 6 presenta un
promedio de los valores de rugosidad teniendo en cuenta los puntos mas altos y
bajos de la superficie de la pelicula, alli se observa poca variacion en los resultados
indicando un comportamiento similar para todas las muestras. Es decir que el dopaje

de la HA no parece tener influencia importante en la topografia de las peliculas.

Figura 7. Agrietamiento formado en los recubrimientos (x1400).
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Fuente: Microscopio Optico HIROX

En el Anexo L se presentan las tablas de valores de espesor y rugosidad en
distintos puntos de los recubrimientos y las imagenes de reconstruccion en tercera

dimension de las peliculas.
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4.5.EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD DE LOS RECUBRIMIENTOS

La bioactividad in vitro es definida como la habilidad de un material de formar
apatitas en su superficie cuando es sumergido en fluido corporal simulado (SBF).
Esta prueba in vitro ha sido reconocida por la comunidad cientifica internacional
como el método de referencia para la evaluacion del caracter bioactivo de los
biomateriales. EI método consiste en sumergir un material en SBF (Anexo M) por
varios periodos de tiempo y luego usar diferentes técnicas de analisis superficial
para determinar si se forma una capa de apatitas en la superficie del material %, y

al cabo de cuanto tiempo sucede esto.

Con el fin de determinar la bioactividad de los recubrimientos, se hizo seguimiento
de la concentracion de calcio y variacion del pH en el fluido SBF para 0, 2, 6, 12,
24,772,120y 168 horas.

En la Figura 8 se puede observar que durante las primeras 24 horas en el sistema
de 10% Mg, se presentaron los procesos de disolucién y precipitacion de calcio en
el medio, etapas necesarias para la formacién de apatitas sobre el recubrimiento
%41 Estos procesos son una reaccion reversible debida al contacto del material
recubierto con el fluido, donde la direccion hacia la cual se mueve la reaccion, se
determina por la diferencia en la concentracion de iones Ca*? en la solucién y su

[42, 43]

concentracién en el equilibrio , puesto que el crecimiento de cristales de

[44]

apatitas se debe al consumo de iones de la soluciéon SBF "*. Este proceso

dinamico de formaciéon y crecimiento de apatitas en el SBF esta dado por la

siguiente reaccion *™:

10Ca™® + (6 — x)PQ;E + 20H™ + x€05° = Ca(PO) . (€O (CH), (2)

En donde, por un lado, la disolucion de la capa superficial hace que la
concentracion de los iones Ca en SBF incremente y, por otro lado, los iones Ca y

P se consumen debido a la nucleacién y crecimiento de la apatitas.
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Figura 8. Concentracién de Ca en la solucién SBF vs Tiempo de inmersion.
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Fuente: Los autores

Por otro lado, se observa que los demas sistemas (0, 1, 3 y 5% Mg) no presentan la
etapa inicial de disolucidon que de paso a la sobresaturacién del medio, y posterior
inicio al proceso de precipitacion. Por tanto, es de esperarse que la disminucién inicial
de la concentracion de calcio en el SBF, debida a atracciones electrostaticas, no

genere la formacién de una capa de apatitas.

En la Figura 9 se presentan las curvas de variacion de pH del SBF con el tiempo.
Es evidente que no hubo cambios significativos de pH (tan soélo de £0,2) con
respecto al inicial de 7,4. Sin embargo, es probable que estas pequefas
variaciones de pH estén relacionadas con las reacciones de equilibrio de los iones

presentes en la solucién, por ejemplo H°:
HCO; + QH™ « €O + H,0 (3)

Para el ensayo con el recubrimiento bioactivo de HA-10% Mg, el pH ademas es
afectado por las etapas de disolucion-precipitacion de apatitas, tal como lo
muestra la reaccién (2), segun la cual la formacion de apatitas conlleva a una

disminucion del pH, por el consumo de iones OH".
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Figura 9. Variacion del pH en el SBF vs Tiempo de inmersion.
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Fuente: Los autores

Teniendo en cuenta las diferencias en los comportamientos de las curvas de
concentraciéon de calcio para las diferentes peliculas, se decidié analizar por SEM
los recubrimientos con 0%, 5% y 10% de Mg a las 0 y 168 horas (7dias) con el fin
de comprobar el efecto del dopaje de HA con magnesio en la bioactividad de los
recubrimientos, es decir, determinar si hubo o no formacion de una capa de

apatitas sobre los mismos.

En la Figura 10 se comparan las micrografias SEM y los espectros EDX de las
peliculas antes y después de su inmersioén en SBF. En primer lugar, hay que sefalar
que la microestructura inicial (0 dias) de todos los recubrimientos consistio de
aglomerados de HA (dopada o sin dopar) inmersos en una matriz de TiO,, tal
microestructura era la esperada teniendo en cuenta que los recubrimientos se

obtuvieron a partir de una suspension de polvos de HA en el sol de TiO».

Al cabo de 7 dias de inmersion en SBF, sélo el recubrimiento con HA dopada con
10% Mg evidencio ser bioactivo 16l formandose una capa homogénea de apatitas
que recubrié totalmente dicha pelicula. Estos resultados no s6lo comprueban la
efectividad del dopaje de la HA con magnesio para aumentar su bioactividad, sino
que también constituyen evidencia de que dicho dopaje también favorece la

[47, 48])

bioactividad del TiO, (reconocido como un ceramico bioinerte , cuando los dos

bioceramicos estan formando un composite.
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Por otro lado, y dado que sdlo la muestra con gran adicion de magnesio resultd
bioactiva, se puede concluir que el proceso de sintesis de la HA dopada, a partir de
hueso bovino, debe ser perfeccionado para que el dopaje sea mas efectivo, es decir,

para tener mayor aprovechamiento del magnesio adicionado.

Figura 10. Micrografias SEM y espectros EDX de los recubrimientos con HA dopada al
0%, 5% y 10% de Magnesio.

Antes de inmersion Despudés de inmersion

Fuente: Microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6490LV

Al analizar de forma conjunta los resultados de variacion de la concentracion de calcio
en el SBF y los de SEM, se concluye que la adsorcién de iones Ca* en la superficie

ceramica no es suficiente para que ocurra el crecimiento de apatitas sobre ésta, dado
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que tal adsorcidon ocurrid en todos los ensayos y sélo se evidencio bioactividad en
aquel que se utilizo el recubrimiento con HA-10% Mg. Y éste es justamente el unico
ensayo en el que se produjo la etapa inicial de disolucion de la pelicula antes de la de

precipitacién de los iones Ca?".

Por tanto, los resultados de este proyecto demuestran la necesidad de la
sobresaturacion de la solucion con iones Ca?* para la formacion de apatitas sobre la

superficie.

Aunque los microanalisis EDX de los recubrimientos no constituyen datos
cuantitativos confiables, si dan una orientacion o tendencia de los posibles
cambios composicionales de los mismos. Por tal motivo se decidi6 comparar tales
resultados para los tres sistemas analizados por SEM, es decir peliculas de HA

con 0, 5y 10% de Mg. Los resultados se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Relaciones atdomicas entre los principales elementos de los recubrimientos con
HA dopada al 0%, 5% y 10% de Magnesio.

% Mg Antes de inmersion (0 h) Después de inmersion (168 h)
CalTi P/Ti Ca/P CalTi P/Ti Ca/P
0 % 6,75 4,89 1,38 2,30 1,64 1,40
5% 2,00 1,59 1,26 5,53 4,31 1,28
10 % 4,22 3,13 1,35 39,54 31,37 1,26

Fuente: Los autores

En las relaciones Ca/Ti y P/Ti para 10% Mg se muestran cambios importantes,
pasando de 4,22 a 39,54 y 3,13 a 31,37, respectivamente. Esto se debe a que la
técnica analiza las capas mas superficiales del material, las cuales, después de 7
dias de inmersion, corresponden principalmente a las apatitas formadas sobre la
pelicula. Estos resultados parecen sefalar ademas que las apatitas formadas estan
enriquecidas en fosforo dado que la relacion Ca/P disminuye de 1,35 (0 dias) a 1,26
(7 dias después de inmersién), mientras que en los otros dos sistemas (HA con 0 y

5% Mg) no se evidencian cambios significativos en dicha relacion.
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4.6. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS RECUBRIMIENTOS

De los resultados obtenidos en lugar de hablar de corrosion, se debe hablar es de
interaccion del recubrimiento con el fluido, puesto que la respuesta del material
(recubrimiento) se rige por el intercambio de iones y los procesos electroquimicos en
la interfase fluido-recubrimiento .

Integrando los resultados, tanto las mediciones de LPR, curvas Tafel y EIS, se

determinaron los parametros electroquimicos que se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Parametros Electroquimicos encontrados para las diferentes probetas.

Parametros electroquimicos

Muestra =
Rp (Q) | corr (MA/em?) | Vel corr (MPpY)
Acero (blanco) | 426672 0,09 0,04
HA 0%Mg 204711 0,15 0,07
HA 1%Mg 44588 0,69 0,32
HA 3%Mg 46672 0,72 0,33
HA 5%Mg 39023 1,05 0,48
HA 10%Mg 36749 0,88 0,40

Fuente: Los autores

La Figura 11 muestra las curvas de LPR (Potencial Vs Corriente) para las probetas de
acero inoxidable AISI-SAE 316L recubiertas y el blanco (acero sin recubrir). La
pendiente de ésta grafica es la Resistencia a la Polarizacién (Rp) del sistema (ver
Tabla 4), donde a mayor resistencia menor es la interaccién fluido-recubrimiento, que
para los sistemas estudiados en este proyecto estaria relacionada con la bioactividad
de las peliculas. El sistema HA 0% Mg es el que presenta mayor pendiente y por
tanto resulta ser menos reactivo. Por su parte, la tendencia para las curvas
correspondientes a las peliculas de HA dopada con Mg es que a medida que
aumenta el % Mg, se disminuye la resistencia a la polarizacion, es decir se aumenta
la reactividad de los recubrimientos. Estos resultados concuerdan con lo observado
en los estudios de bioactividad, segun los cuales el recubrimiento con 10% Mg en la

Hidroxiapatita es el mas bioactivo.
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Figura 11. Resistencia a la Polarizacién Lineal.
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Fuente: Estacién de trabajo electroquimica SOLARTRON 1280 B

Las pendientes anddicas y catddicas de las curvas de Tafel (Figura 12), fueron

determinadas por ajuste a una linea recta en la region controlada por transferencia

de carga para cada unos de los sistemas. Con ellas se encontraron

los valores de

velocidad de corrosion %" (ver Tabla 4), que hace referencia a la reactividad.

Los resultados muestran que los recubrimientos HA 5% Mg y

los resultados anteriores.

Figura 12. Curvas Tafel.

HA 10% Mg

presentan una mayor reactividad que los demas sistemas analizados, confirmando

Fuente: Estacién de trabajo electroquimica SOLARTRON 1280 B
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Por su parte, las curvas de Nyquist y de Bode (Figuras 13a y 13b,
respectivamente) revelan un comportamiento capacitivo para el electrodo
descubierto (blanco), tomando altos valores en el eje de —Zimg, debido al caracter
protector de la pelicula de 6xido formada sobre el electrodo. Al recubrir el acero
con el composite TiO2/HA-0%Mg se produce un incremento de las impedancias
involucradas, asi como del angulo de fase, lo que permite inferir que tal

recubrimiento tiene mayor caracter protector que la del 6xido metalico.

Finalmente, hay que resaltar que para los recubrimientos con diferentes
proporciones de magnesio se observa, en la zona de bajas frecuencias, una
disminucion del angulo de fase. Ademas, aparece claramente una nueva
constante de tiempo (nuevo incremento en el angulo de fase) en el sistema HA-
10%Mg. Dicho comportamiento también se ve reflejado en los diagramas de
Nyquist, como una disminucion en las impedancias involucradas. La aparicion de
esta segunda constante de tiempo es debida a la formacion de la pelicula de

apatitas.

Figura 13. Diagramas de: a) Nyquist b) Bode para angulo de fase
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Fuente: Estacion de trabajo electroquimica SOLARTRON 1280 B
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De los resultados obtenidos se evidencia, que para las probetas recubiertas, el
sistema HA 0% Mg no favorece el crecimiento de apatitas puesto que presenta
menor interaccion con el fluido (mayor resistencia a la polarizacion). Mientras el
resto de los sistemas muestran mayor susceptibilidad a esta interaccion,
especialmente los sistemas HA 5% Mg y HA 10% Mg, los cuales son los mas
reactivos de todas las muestras estudiadas. No obstante, s6lo en esta ultima,
dicha reactividad esta relacionada con su caracter bioactivo, tal como lo evidencio

la presencia de una segunda constante de tiempo en el diagrama de Bode.
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5. CONCLUSIONES

El método de calcinacién de hueso bovino a temperaturas entre 700°C y
900°C se establece como un proceso practico para la obtencion masiva de HA

bioldgica pura.

El dopaje con Magnesio del hueso, mediante el proceso hidrotermal y su
posterior calcinacion, permite obtener polvos de HA-Mg sin afectar la
estabilidad de la fase de HA.

La incorporacién de iones de Mg en la estructura cristalina de la HA es un
método efectivo de aumentar su bioactividad, lo cual se refleja en la rapida
formacién de una capa de apatitas sobre la superficie de los recubrimientos

sumergidos en el fluido corporal simulado (SBF).

El dopaje con magnesio de la HA no sdlo favorece la bioactividad de ésta, sino

también la del TiO, utilizado para reforzar los recubrimientos.

La adsorcion electrostatica de iones Ca?* sobre las superficies bioceramicas no
es suficiente para promover la formaciéon de apatitas sobre ellas, al estar
sumergidas en un fluido fisiolégico simulado. Para que ello ocurra es
imprescindible la disolucion inicial del biorecubrimiento, de tal forma que la

solucidn se sobresature en dichos iones.

Las pruebas electroquimicas como RPL, curvas de Tafel y diagramas de
Nyquist y Bode permiten predecir el caracter reactivo o bioactivo de los
biorecubrimientos, dado que sus resultados son concordantes con los de los

ensayos de bioactividad.
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6. RECOMENDACIONES

Estudiar los cambios en las propiedades mecanicas del acero AlISI 316L al ser
sometido a altas temperaturas de sinterizacién de los recubrimientos, para

determinar si dicho proceso perjudica su funcionamiento como implante éseo.

Llevar a cabo un estudio mas completo sobre la estabilidad de las
suspensiones de Hidroxiapatita dopada con Mg-sol de TiO,, incluyendo
medidas de potencial zeta, con miras a obtener recubrimientos mas

homogéneos.

Teniendo en cuenta que buena parte del Mg usado para dopar la HA, no llegd
a incorporarse dentro de su red cristalina, se sugiere perfeccionar el proceso
de sintesis de la Hidroxiapatita modificada con Mg, mejorando el contacto

entre la solucion dopante y el polvo de hueso.

Utilizar técnicas analiticas mas avanzadas, tales como XPS, RMN, etc., para
caracterizar los polvos de Hidroxiapatita bovina dopadas con Mg y dar, asi,

explicaciéon a los mecanismos involucrados en tal proceso.

Para proyectos posteriores, se recomienda llevar a cabo pruebas simultaneas
de bioactividad y electroquimicas, de manera que puedan estudiarse las
diferentes etapas involucradas en el proceso de formaciéon de las apatitas,
tales como adsorcion de iones, disolucién de las biopeliculas y precipitacion

de apatitas.
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8. ANEXOS

ANEXO A. REACTIVOS UTILIZADOS.

REACTIVO

Tetraisopropoxido de titanio
Isopropanol
Acetilacetona
Agua destilada
Trietanolamina (TEA)
Nitrato de Magnesio
hexahidratado
Hueso bovino

Acero AISI 316L (probetas)

Hidroxido de amonio
Cloruro de sodio
Bicarbonato de Sodio
Cloruro de potasio
Di potasio hidrégeno Fosfato
Cloruro de magnesio
Acido clorhidrico
Cloruro de calcio
Sulfato de sodio
TRIS Hidroximetil aminometano

FORMULA

Ti[OCH(CHs3).]a
CH3;CHOHCHj;

CH3;COCH,COCHj5

H,O
CeH1sNO3

Mg(NOs3),-6H,0

Fe, C, Ni, Cr, Mo, Mn,

Si,P, S
NH;OH
NaCl
NaHCO;
KCI
K2HPO4
MgCl,-6H,0
HCI
CaCl,
Na2S04
NH,C(CH,OH);

Fuente: Los autores
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ESPECIFICACIONES

97% (Aldrich)
99,5% (Merck)
99% (Aldrich)
Ninguna
98% (Merck)

99% (Merck)

Imporinox S.A.

(Merck)
Analitico (Merck)
99.7% (Merck)
99,55% (Merck)
98% (Carlo Erba)
99% (Carlo Erba)
Andlitico (Merck)
98% (Merck)
99% (Merck)
Analitico (Merck)



ANEXO B. EQUIPOS UTILIZADOS.

EQUIPO
Agitador magnético FM-008

pH-metro Termo Scientific (Orién 3 star)
Baiio Ultrasénico EIma E30H (EMASONIC)

Equipo de inmersion con velocidad variable
“DIP-COATER”

Mufla VULCAN A-550 NEY

Estufa MEMMERT
Bano Termostatado MEMMERT

Pulverizador de Agata JANETZKI KM1

Espectrofotometro de infrarojos FTIR-8400S
SHIMADZU

Difractometro de rayos X PHILIPS X PERT-PRO

Microscopio Optico HIROX KH7700

Autoclave (Esterilizador eléctrico de vapor a
presion ) Model No. 25X

Potenciostato/Galvanostato SOLARTRON 1280 B

Medidor digital de fuerza de adhesion
ELCOMETER 108
Microscopio eléctrico de barrido JEOL
JSM-6490LV

Espectrofotometro de absorciéon atomica
PERKIN HELMER 372

APLICACION
Mezcla de soles
Medicién de pH
Limpieza de sustratos y preparacion de
las suspensiones HA/TiO, y HA-Mg/TiO,

Elaboracién de recubrimientos

Calcinacion del hueso y sinterizacion de
peliculas
Secado de polvos

Control de temperatura de la solucion
SBF

Reduccion de tamario de los polvos
Caracterizacion polvos de HA y HA-Mg

Determinacion de fases cristalinas

Determinacion del espesor y micrografia
de las peliculas

Dopaje de los polvos de HA con Mg

Pruebas electroquimicas

Medicion de la adherencia de los
recubrimientos

Micrografias SEM de los recubrimientos

Medicion de concentracion de calcio.

Fuente: Los autores
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ANEXO C. OBTENCION DE LOS POLVOS DE HA.

Polvosde HA Pulverizacién
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ANEXO D. DOPAJE CON Mg DE LOS POLVOS DE HA BIOLOGICA.

Polvos de HA-Mg Calcinacion del hueso dopado
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ANEXO E. PREPARACION DEL SOL DE TiO,.

—
-

REACCIONES DE HIDROLISIS Y CONDENSACION

TI(OR)y + 4H,0 — Ti(OH)y +4HOR

TI(OH)y — Ti0, +2H,0

REACCION GLOBAL

TI(OR), + 2H,0 — Ti0, +4HOR
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ANEXO F. EQUIPO DE INMERSION Y EXTRACCION CON VELOCIDAD
VARIABLE.

Euam wo

Soporte del
sustrato
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ANEXO G. MEDIDOR DIGITAL DE ADHERENCIA ELCOMETER 108.

Piston

Sujetador
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ANEXO H. EQUIPO MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).
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ANEXO I. ESTACION DE TRABAJO ELECTROQUIMICA SOLARTRON
1280.
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ANEXO J. ECUACIONES NORMA ASTM G102-89.

Con cada uno de los valores de Resistencia de Polarizacién y Pendientes Tafel
obtenidos a partir de los ensayos electroquimicos, se determiné la velocidad de
corrosion para cada uno de los sistemas evaluados, teniendo en cuenta las

ecuaciones establecidas en la norma ASTM G102-89 23

558
Vel . = 013+ (L ) ?'r ( Ecuactdn 1)

Vel Velocidad de corrosion en mili pulgadas por afio (mpy).
i.or Corriente de corrosién en pA/cm?.
W,: Equivalente electroquimico (peso molecular/ # de electrones transferidos)

d: Densidad del material de prueba en g/cm?.

A X
" 238, + BIEe)A

(Ecuactén 2)

Donde:

i..... Corriente de corrosion.
g,y B.: Pendientes anddica y catddica, respectivamente.
Rp: Resistencia de Polarizacion (Se obtiene a partir de Curvas de Resistencia de

Polarizacién Lineal, o Espectroscopia de Impedancia Electroquimica).

A: Area de la superficie del electrodo de trabajo en contacto con el electrolito.
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ANEXO K. CALCULO DEL TAMANO DEL CRISTALITO.

El calculo del tamafio del cristalito se realizé teniendo en cuenta la ecuacion de
Scherrer:

K4
FWHM(S)cos 8

ﬂ:

Donde:

B es el tamafo promedio de cristal.

K es el factor de forma del cristal y su valor es de 0,89.

A es la Longitud de onda de la radiacion utilizada (ACu) que corresponde a 0,154 nm.
8 es la posicion del pico de difraccion.

FWHM(5] es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra.

Para calcular el tamano de cristal se debe escoger un pico de difraccion resuelto y
hay que asegurarse de que el valor de FWHM (S) esté convertido a radianes para
que el tamafio de cristal tome las unidades de la longitud de onda del anodo

utilizado.
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ANEXO L. CALCULO DE LA RUGOSIDAD DE LAS PELICULAS.

El calculo de la rugosidad y espesor de los recubrimientos de HA con diferentes
porcentajes de Mg, se llevd a cabo a través de un barrido en la reconstruccion en
tercera dimensién a 1400x hecha en el microscopio 6ptico Hirox. Se tomaron 5
puntos en distintas posiciones de la reconstruccion tanto en la interfase como en la

zona central de la probeta.

En las siguientes figuras se muestran las reconstrucciones en tercera dimension

para los recubrimientos con 0%, 1%, 3%,5% y 10% de Mg.

Zona central Interfase {prcheta- recubrimicnto)

3%.'.'
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) ..0.

Los datos obtenidos para cada recubrimiento se muestran en las siguientes tablas:

Datos de Espesor para recubrimientos HA-Mg Antes de Bioactividad

0%

4,796 3,990 2,154 1,734 1,211

4,750 2,589 1,566 1,440 1,868

7,011 4,007 1,384 1,118 2,964

4,997 2,365 1,438 1,065 1,287

1,418 3,786 1,920 3,888 1,319
% Mg 0% 1% 10%
Espesor 4,594 3,347 1,730
Desviacion Estandar 1,097 1,017 0,937

Datos en um

1%

3%

5%

10%

Datos de Rugosidad para recubrimientos HA-Mg Antes de Bioactividad

0% 1% 3% 5% 10%
3,045 0,906 2,130 1,893 1,672
2,061 3,309 2,110 1,825 1,604
1,454 4,884 2,132 3,493 1,796
1,954 3,399 3,349 3,559 1,726
2,669 1,188 3,103 2,086 4,555
% Mg 0% 1% 10%
Rugosidad 2,237 2,737 2,271
Desviacion Estandar 0,921 1,187 1,064
Datos en um
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ANEXO M. MONTAJE PARA PRUEBAS DE BIOACTIVIDAD.
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