MODIFICACION SUPERFICIAL DE SUSTRATOS DE TisAlsV MEDIANTE EL
CRECIMIENTO DE NANOESTRUCTURAS DE TiO2 CON CONTENIDO DE
CALCIO Y FOSFORO.

LAURA JULIANA MIRANDA VESGA
JUAN SEBASTIAN PEREZ MARTINEZ

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIA FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA METALURGICA Y CIENCIA DE MATERIALES
GRUPO DE INVESTIGACIONES EN CORROSION
BUCARAMANGA
2014.



MODIFICACION SUPERFICIAL DE SUSTRATOS DE TisAlsV MEDIANTE EL
CRECIMIENTO DE NANOESTRUCTURAS DE TiO2CON CONTENIDO DE
CALCIO Y FOSFORO.

LAURA JULIANA MIRANDA VESGA
JUAN SEBASTIAN PEREZ MARTINEZ

Trabajo de grado para optar al titulo de
INGENIERO METALURGICO

DIRECTOR: Ph.D. DARIO YESID PENA BALLESTEROS
CO-DIRECTOR: FiSICO ANDERSON SANDOVAL AMADOR

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIA FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA METALURGICA Y CIENCIA DE MATERIALES
GRUPO DE INVESTIGACIONES EN CORROSION
BUCARAMANGA
2014.



AGRADECIMINETOS

Queremos agradecer al ph.D. Dario Yesid Pefa Ballesteros y al Fisico Anderson
Sandoval Amador, quienes gracias a su dedicacion, entrega de conocimiento,
experiencia, paciencia y motivacion constante, forjaron las ideas que paso a paso

construyeron esta investigacion.

Ambrosio Carrillo, Javier Gaitan, Domingo Carrefio, y Mario Navarrete, técnicos y
profesores que durante el desarrollo de este proyecto y el transcurso de la formacién
académica profesional nos brindaron las herramientas necesarias para culminar con

éxito esta etapa.

Al Grupo de Investigacion en Corrosion (GIC), por su colaboracién durante el

desarrollo de esta investigacion.

A todas las personas que hacen parte de los laboratorios de caracterizacion de
Difraccion de Rayos X y Microscopia Electrénica de Barrido, sede UIS Guatiguara por

la colaboracion para la realizacion de la pruebas.



DEDICATORIA.

A LA VIDA POR PERMITIRME SER PARTE DE ELLA'Y PODER CONOCER SUS
GRANDEZAS.

A MIS PADRES REINALDO MIRANDA Y MARTHA VESGA POR EL APOYO
BRINDADO A LO LARGO DE MI VIDA, Y REGALARME LA OPORTUNIDAD DE

FORMARME COMO PROFESIONAL.

A UNO DE LOS AMORES DE MI VIDA, M HERMANO JULIAN MIRANDA MI
MAYOR MOTIVACION.

A MI AMIGA EN LA ETERNIDAD LISBETH NINO ROSAS.

A UN GRAN SER HUMANO A QUIEN SOLO TENGO PALABRAS DE GRATITUD
YULDOR GUITIERREZ.

A TODAS LAS PERSONAS QUE ESTA ETAPA ME PERMITIO CONOCER.

LAURA JULIANA MIRANDA VESGA.



A Dios por mostrarme dia a dia que con humildad, paciencia y sabiduria, todo es

posible.

A mi madre, que me mostro que el amor es incondicional para lograr suenos y
romper barreras, donde su esfuerzo me acompana cada dia y me recuerda lo que
realmente imporita en la vida.

A mi hermana, que me ensernio a convertir lo dificil en rutina y hacer lo imposible

sea probable, donde fuimos de hierro como el martillo que nos formo.

A ti Juanis, que cambiaste mi vida por ese amor, carifio y en especial ese apoyo
incondicional que cada dia me brindas.

A mis amigos de la vida, de Cruz Roja Colombiana y universidad que me
acompanaron y enriquecieron este camino, en cual siempre habra un espacio en

mi corazon para fodos ustedes sin excepcion alguna.

También dedico este momento tan importante e inolvidable; a mi, por no dejarme

vencer, ya que en ocasiones el principal obstaculo se encuentra dentro de uno....
A los que se han ido, los que estin presentes y los que aun tienen que llegar....

JUAN SEBASTIAN PEREZ MARTINEZ



CONTENIDO

INTRODUGCCION ..ottt ettt ettt e et e eteete e e etesteetesaenee s 17
OBUJETIVOS. .ottt e e e e e e e e e e e sttt e e e e e e e e s s s nnbbaneeeeeeas 18
OBJIETIVO GENERAL. ...oeeiiiiii ettt e e e e e e s eeeeees 18
OBJETIVOS ESPECIFICOS. ... .ottt e anaaaee e e 18
1. FUNDAMENTACION TEORICA. .....ctiirieieieiieesieieie sttt 19
1.1 BIOMATERIALES. .... oottt e e e e e e e e e e anns 19
1.2 CLASIFICACION DE LOS BIOMATERIALES. .....c.eiiiiieeeeeeeeeeeeeee e, 19
1.2.1 BIOMTERIALES METALICOS. ...t 19
1.2.1.1 ALEACION Ti6AIAV.....vouiitiiirieticieiete sttt sttt 20
1.2.2 BIOMATERIALES CERAMICOS. (BIOCERAMICA). ......ccceoveeeiieeeeeeenn. 20
1.2.2.1 FOSFATOS DE CALCIO. ..ooiiiiii ettt a e 20
1.2 ANODIZACION. ....ouviiiiiiieiietet ettt ettt e bbb anas 21
1.4 NANOTUBOS Y NANOPOROS. ... oot 22
1.4.1 FORMACION DE NANOTUBOS Y NANOPOROS. ......cooveieeieeieeeee e, 23
1.5 METODOS DE OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS DE HA. .......ccocoven..... 26
1.5.1 ELECTRODEPOSICION CATODICA. ....ooiiiiitiieteieiee et 27
1.5.1.1 VARIABLES DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSICION CATODICA...27
1.5.1.2 ETAPAS DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSICION. ........ccccvevrruennnne. 28
2. DESARROLLO EXPERIMENTAL. ..cottiiiiiiiiiiiiieeee et 30
2.1 Etapa 1. Revision bibliografica. ..........ccccccceeeiiiiiiiie e, 31
2.2 Etapa 2. Preparacion superfiCial. .............eeiiiiiiiiiiiic e 31
2.3 Etapa 3. Obtencidon de nanoestructuras de TiOz........ccceevieeeeiiiiiiiiiiiiie e, 31
2.4 Etapa 4. Pre-caracterizacion de las nanoestructuras de TiOz.......cccoeeeeeeeeeennn. 33
2.5 Etapa 5. Funcionalizacion de las nanoestructuras de TiOz.........ccceeeeeeeeeeeeennn, 33
2.6 Etapa 6. Caracterizacion de las superficies funcionalizadas. .......................... 34
2.7 Etapa 7. Evaluacion de la bioactividad. ............c.ccooeviiiiiiiieiiiieee e, 34
2.8 Etapa 8. Caracterizacion electroquimica. ...........ccccvviiiiiieeeieeeicce e 35
3. RESULTADOS Y ANALISIS. .. .ottt 36



3.1 CARACTERIZACION DEL SUSTRATO. ...ceouiieiiiiieeecieeieeeeeee e 36

3.2 OBTENCCION DE NANOESTRUCTURAS DE TiO2. ..ocovevieverireceeeierenenan 37
3.3 PRE-CARACTERIZACION DE LAS NANOESTRUCTURAS DE TiOs. ....... 38
3.4 FUNCIONALIZACION DE LAS NANOESTRUCTURAS DE TiO2.......c.coc........ 44
3.5 CARACTERIZACION DE LAS SUPERFICIES FUNCIONALIZADAS.............. 44
3.6 EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD. .....oviieieciececeeeeeee e 52
3.7 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA. .......oiiieiieeece e 59
4, CONCLUSIONES. ....coiitiiteiteeeecte ettt 66
5. RECOMENDACIONES ......ooiiiiieiecieie ettt ettt st 68
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ....coviieeeeeeeeeeeeeeee e 69
BIBLIOGRAFIA. ...ttt ee ettt e eaeeae e 73
ANEXOS. ...ttt ettt ettt ettt ettt e e ettt e 77

10



Figura 1.

Figura 2.

Figura 3.

Figura 4.
Figura 5.
Figura 6.
Figura 7.

Figura 8.

Figura 9.

LISTA DE FIGURAS.

Esquema del crecimiento de capas de nanotubos nanoporos de

LI TP 23
Formacion de 6xido de titanio compacto pelicula. .............cccccceeeeeennnns 24
Estructura del potencial de campo para la formacion de los nanotubos y
(0= TaTe] o o] 01 TSP 25
Diagrama desarrollo experimental. .............coouviiiiiiii e 30
Montaje para anodizado electroquimiCo. ..............uuvvervirrremiirrinininnnnnennnn. 32
Montaje para inmersion electrolitiCa.............cccvvveiiiiiieiiiiieeeeee e 34
Montaje para pruebas electroquimicas. ..........cccceeeviieeiiiiiiiiiii e, 35
Micrografia de la aleacion TisAlsV a 2000X atacada con solucion  Kroll.

(@) Espectro EDS, (b) porcentaje atbmico y (c) porcentaje atbmico segun
norma ASTM F-136 del sustrato TisAlaV............uuvuuvieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnne 37

Figura 10. Sustratos modificados superficialmente por anodizado electroquimico,

(a) Blanco, (b) 10V, (c) 20 V, (d) 30 VY (€) 40 V. ..coovvecieieeeeeeeeeein, 38

Figura 11. Micrografias SEM de las nanoestructuras obtenidas mediante

anodizado electroquimico a: (a) 10 V, (b) 20 V, (c) 30V y (d) 40 V.....39

Figura 12. Espectros EDS para nanoestructuras obtenidas mediante anodizado

electroquimico a: (a) 10V, (b) 20V, (c)30Vy (d) 40 V.......ccovvvrrrnnnnnn. 41

Figura 13. Sustratos con nanoestructuras funcionalizadas mediante inmersién

electroliticaa: (a) 10V, (b) 20V, (c)30Vy (d) 40 V....cvvceeieeeeeeeennnns 44

11



Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

Figura 17.

Figura 18.

Figura 19.

Figura 20.

Figura 21.

Figura 22.

Figura 23.

Micrografias SEM de las nanoestructuras funcionalizadas mediante
inmersion electrolitica a: (a) 10V, (b) 20V, (c) 30V y (d) 40 V........... 45
Espectros EDS para las nanoestructuras funcionalizadas mediante
inmersion electrolitica a: (a) 10V, (b) 20V, (c)30Vy (d) 40 V. ........... 47
Difractogramas de las nanoestructuras funcionalizadas mediante
inmersion electrolitica a: (a) 10V, (b) 20V, (c)30Vy (d) 40 V. .......... 49
Curva Concentracion de Ca Vs Tiempo de inmersion. ............ccc..ue.e. 53
Difractogramas de las nanoestructuras funcionalizadas mediante
inmersion electrolitica luego de 7 dias de inmersion en SBF a: (a) 10V,
(b) 20V, (C) B0V Y () 40 V.ooiiii ittt 55
Micrografias SEM de las nanoestructuras funcionalizadas mediante
inmersion electrolitica luego de 7 dias de inmersion en SBF a: (a) 10 V,
(D) 20 V, (€) B0V Y (d) 40 V. et 57
Espectros EDS para las nanoestructuras funcionalizadas mediante

inmersion electrolitica luego de 7 dias de inmersion en SBF a: (a) 10V,
(D) 20V, (C) B0V Y (d) 40 V.ooiiii et 58

Superposicion de las curvas de potencial a circuito abierto para los
sustratos modificados por (a) anodizados electroquimico y (b)
funcionalizados por inmersion electrolitica...............cccceeeeeeeeeeeeeeee, 60

Superposicion de las curvas de resistencia a la polarizacion para los
sustratos modificados por (a) anodizado electroquimico y (b)
funcionalizados por inmersién electrolitica...........cccccccceeeieeeeeieeeiiiinnnnn. 62

Superposicion de las curvas de polarizacion potenciodinamicas para

los sustratos modificados por (a) anodizado electroquimico y (b)
funcionalizados por inmersién electrolitica...........ccccvvvceiiiieeeeeeeiiiinnn. 64

12



LISTA DE TABLAS.

Tabla 1. Lista de fosfatos de Calcio utilizados para aplicaciones biomédicas ...... 21
Tabla 2. Condiciones de trabajo para la anodizado electroquimico ..................... 32
Tabla 3. Condiciones de trabajo para la inmersion electrolitica ............................ 33

Tabla 4. Caracterizacién por angulo de contacto con sus respectivas mediciones
para las nanoestructuras obtenidas mediante anodizado electroquimico.............. 43

Tabla 5. Caracterizacidn por angulo de contacto con sus respectivas mediciones
para las nanoestructuras funcionalizadas mediante inmersion electrolitica .......... 52

Tabla 6. Concentracion de iones Ca?* en SBF en el transcurso del tiempo ........ 53

Tabla 7. Valores de la resistencia a la polarizacion obtenidos para los sustratos y
SUS reSPECHIVAS ECUACIONES ....uuuiieeeeieiieiiiiiiaeeeeeeeeeeatitias e e e e eeeeeeeassnnaeeeeeeeeeesennnnnnns 61

Tabla 8. Parametros electroquimicos obtenidos para los sustratos ..................... 65

13



Anexo A.

Anexo B.

Anexo C.

Anexo D.

Anexo E.

Anexo F.

Anexo G.

LISTA DE ANEXOS

FOTOGRAFIA MONTAJE PARA ANODIZADO ELECTROQUIMICO...77

FOTOGRAFIA MONTAJE PARA ELECTRODEPOSICION
CATODIC A . e, 77

FOTOGRAFIA MONTAJE PARA PRUEBAS ELECTROQUIMICAS.....78

RESULTADOS DEL ANALISIS ELEMENTAL POR EDS PARA LAS
NANOESTRUCTURAS FUNCIONALIZADAS A: (a) 10V, (b) 20V Y (c)

FASES PRESENTES EN LOS DIFRACTOGRAMAS DE LAS
NANOESTRUCTURAS FUNCIONALIZADAS A: (a) 10V, (b) 20V, (c)
DOV, oottt ettt ettt ettt ettt 79

FASES PRESENTES EN LOS DIFRACTOGRAMAS DE LAS
NANOESTRUCTURAS FUNCIONALIZADAS LUEGO DE 7 DIAS DE
INMERSION EN SBF A: (a) 10V, (b) 20V, (c) 30V Y (d) 40V. ............ 79

RESULTADOS DEL ANALISIS ELEMENTAL POR EDS PARA LAS

NANOESTRUCTURAS FUNCIONALIZADAS A: (a) 10V, (b) 20V, (c)
BOV Y (A) A0V, oottt ettt ee et ee et s eneeee 80

14



RESUMEN

TITULO: MODIFICACION SUPERFICIAL DE SUSTRATOS DE Ti6Al4V
MEDIANTE EL CRECIMIENTO DE NANOESTRUCTURAS DE TiO2 CON
CONTENIDO DE CALCIO Y FOSFORO*.

AUTORES: MIRANDA VESGA Laura Juliana; PEREZ MARTINEZ Juan Sebastian **.

PALABRAS CLAVES: TisAl4V, nanoestructura, anodizado, funcionalizar, inmersién
electrolitica, caracterizacion.

DESCRIPCION

La modificacion superficial por medio del anodizado electroquimico de la aleacion TisAlsV produce
capas de TiO2 mas estables que las formadas naturalmente, estas capas presentan diferentes
morfologias dependiendo del electrolito, tiempo y voltaje aplicado.

Para esta investigacion se tomo6 como variable de estudio el voltaje, trabajando con 10V, 20V, 30V
y 40V, en una solucion de 0.3M NH4F + 1M NH4H2PO4 durante 60 minutos, con el fin de formar
nanoestructuras de TiO2, con lo que se obtuvieron nanotubos y nanoporos con diferentes
diametros en las superficies. Posteriormente se realizd una inmersion electrolitica, la cual se llevo a
cabo en una solucién de Nitrato de Calcio y Fosfato de Amonio, con un voltaje de -12 V durante 15
minutos a 60°C, con el fin de electrodepositar Ca y P sobre las nanoestructuras, luego se
sumergieron en SBF durante 7 dias, cambiando la soluciéon a diario para evaluar su bioactividad,
la morfologia y composicion del recubrimiento antes y después de inmersion se evalud con el
microscopio electrénico de barrido encontrando nanotubos para voltajes de 10 y 20 V, y
nanoporos para los voltajes de 30 y 40 V respectivamente. El proceso de inmersion electrolitica
permitid obtener pequefias formaciones con forma de granos y copos, lo cual afecté notablemente
los diametros de las nanoestructuras; después de inmersion en SBF los granos y copos
presentaron una variacion en su tamarfio, el analisis EDS reporté Ca y P en ambos casos.

Ensayos de angulo de contacto reportaron que la superficie de la aleacién TisAlsV, se hace mas
hidrofilia con las modificaciones realizadas, finalmente las pruebas electroquimicas (OCP, RP y
potenciodinamicas) indican que la nanoestructura que mejor se comporta ante ambientes
corrosivos como el fluido corporal simulado, es la modificada a 40V sin inmersién electrolitica.

*Proyecto de Grado
**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales. Director: Ph.D. Dario Yesid Pefia Ballesteros. Codirector: Anderson Sandoval Amador.
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SUMMARY

TITLE: Ti6Al4V SURFACE SUBSTRATES MODIFICATION THROWGH TiO2
NANOSTRUCTURES GROWTH WITH CALCIUM AND PHOSPHORUS *.

AUTHORS: MIRANDA VESGA Laura Juliana; PEREZ MARTINEZ Juan Sebastian

**

KEYWORDS: Ti6Al4V, nanostructure, anodized, functionalize, electrolytic
immersion, characterization.

DESCRIPTION

Surface modification by electrochemical anodizing of alloy Ti6Al4V produces more stable layers of
TiO2 than the ones naturally formed; these layers have different morphologies depending on the
electrolyte, time and applied voltage.

For this investigation voltage was taken as a study variable, working with 10V , 20V , 30V and 40V,
in a solution of 0.3M NH 4F + 1M NH4H2PO4 for 60 minutes in order to form nanostructures with
TiO2 , which also created nano-pores and nanotubes with different diameters on the surfaces .
Subsequently, an electrolytic immersion was conducted, which took place in a solution of calcium
nitrate and ammonium phosphate at a voltage of -12 V for 15 minutes at 60 ° C, in order to electro-
locate Ca and P on the nanostructures, then they were immersed in SBF for 7 days, changing the
solution daily for assessing its bioactivity, morphology and composition of the coating before and
after immersion. It was evaluated with scanning electronic microscope finding nanotubes for
voltages of 10 and 20 V, and nano-pores to the voltages V 30 and 40 respectively. The process of
electrolytic Immersion yielded formations shaped like small grains and flakes, which significantly
affected the diameters of the nanostructures. After immersion in SBF grains and flakes showed
differences in size, the EDS analysis reported Ca and P in both cases.

Contact angle tests reported that the surface of the Ti6AI4V alloy becomes more hydrophilic with
the modifications, finally electrochemical tests (OCP, RP and potentiodynamic) indicate that the
nanostructure that better behaves against corrosive environments such as simulated body fluid, is
amended to 40V without electrolytic immersion.

*Thesis Project
** Faculty Physical Chemistry of Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials
Science. Director: Ph.D. Dario Yesid Pefia Ballesteros. Codirector: Anderson Sandoval Amador.
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INTRODUCCION

Materiales metalicos como la aleacion Cr-Co-Mo, el acero AISI 316 LVM vy el
TisAlsV han sido utilizados a lo largo de los afos como biomateriales de
osteosintesis obteniendo grandes resultados. El principal requerimiento de estos
materiales es que sean resistentes a sufrir alguna alteracion en su superficie
cuando son implantados en el cuerpo y que posean O6ptimas propiedades
mecanicas enlazadas con una excelente biocompatibilidad. Los dispositivos
fabricados con estos materiales muestran un alto grado de aceptacién por el
cuerpo, buena respuesta celular y alta resistencia a la corrosién, donde la
resistencia a la corrosion de estos materiales se deriva de la pelicula estable de
oxido que se forma en su superficie, la cual al dafarse, se reconstruye en

presencia de fluidos fisiolégicos [1-2].

Partiendo de la necesidad de producir mejores superficies para los materiales de
implantes de regeneracién 6sea, se estudia la fabricacion de nanoestructuras de
TiO2 con contenidos de calcio fosforo a partir de TisAl4V, con el fin de mejorar la
respuesta de la interfase superficial del material implantable-medio biol6gico y que
asi se favorezca la formacion de hidroxiapatita, la cual es una estructura estable
que facilita la oseointegracién con el tejido 6seo y provee al hueso de condiciones

Optimas para su desempefio [1]-[3].
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OBJETIVOS.

OBJETIVO GENERAL.

Funcionalizar superficies de TisAlsV mediante la produccion de nanoestructuras de

TiO2 con contenido de fosfato de calcio.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

Obtener nanoestructuras de TiO2 sobre la aleacion TisAls2V mediante

anodizado electroquimico en una solucién de NH4F + NH4H2POa.

Funcionalizar las nanoestructuras de TiO2 mediante el crecimiento de
cristales de fosfato de calcio obtenidos por inmersién electrolitica en
NHsH2PO4 + Ca (NO3)2.

Caracterizar las propiedades fisicoquimicas, biocompatibilidad vy
degradacion de las superficies modificadas mediante SEM-EDS, DRX,
medicion de angulo de contacto, absorcion atomica, resistencia a la

polarizacion y curvas potenciodindmicas.
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1. FUNDAMENTACION TEORICA.

1.1 BIOMATERIALES.

Un biomaterial en términos generales, es aquel material biologicamente inerte, que
puede ser incorporado o implantado en un sistema vivo sin sufrir alguna alteracion
en su superficie, con el fin de reemplazar, aumentar o restaurar alguna parte
funcional, permaneciendo en contacto continuo o interrumpido con algun tipo de

fluido biolégico [4].

Los biomateriales producen algun tipo de respuesta al estar en contacto directo
con medios fisiologicos, de acuerdo a esto, existe un tipo de biomateriales
denominados bioactivos, los cuales estimulan la unién del implante al tejido
circundante. Estos materiales, se caracterizan por presentar una reactividad
quimica controlada que cambia con el tiempo, produciéndose reacciones quimicas

en la superficie que favorecen algin proceso bioldgico [4].

1.2 CLASIFICACION DE LOS BIOMATERIALES.

Atendiendo a la naturaleza del biomaterial con el que se fabrica un implante, se
puede establecer una clasificacion en: metalicos, ceramicos, poliméricos o

materiales compuestos.

1.2.1 BIOMTERIALES METALICOS.

Los metales fueron los primeros materiales utilizados para reemplazar huesos
humanos, debido a sus excelentes propiedades mecénicas. Hoy en dia, es un
material imprescindible, para aquellas aplicaciones biomédicas que requieran
soportar algun tipo carga. Los principales metales biocompatibles son el acero

inoxidable, aleaciones basadas en cobalto y aleaciones basadas en titanio [4].
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1.2.1.1 ALEACION TisAlaV.

Esta aleacion también conocida como grado 5, TisAlsV 0 Ti64, es la aleacion de
titanio mas comunmente utilizada, tiene una composicién quimica de 6% de
aluminio, 4% de vanadio, 0,25% (maximo) de hierro, 0,2% (maximo) de oxigeno, y
titanio como elemento base. Esta aleacion presenta una mayor resistencia que el
titanio comercialmente puro (Ti CP), mientras que ellas poseen la misma rigidez y
propiedades térmicas (con exclusion de conductividad térmica, que es
aproximadamente 60% menor en el Ti grado 5 que en el Ti CP). Por otra parte,
encontramos que esta aleacidn presenta una estructura alfa-beta, que suelen
clasificarse de acuerdo al arreglo geométrico de estas fases en: laminar, equiaxial
y mixta (laminar y equiaxial). Es considerada la aleacion del “Caballo de Batalla”
en la industria del titanio. El TisAls&V posee excelentes propiedades de
biocompatibilidad, especialmente cuando se requiere trabajar en contacto directo

con el tejido vivo o hueso [5].
1.2.2 BIOMATERIALES CERAMICOS. (BIOCERAMICA).

Son materiales que pueden ser utilizados en algun implante o protesis. Poseen
una buena biocompatibilidad y oseointegracion, siendo los materiales mas
parecidos al componente mineral del hueso. Una de las caracteristicas es que
pueden ser bioactivos, por lo que al estar en contacto con los fluidos fisiol6gicos,
reaccionan produciendo hidroxiapatita, la cual es uno de los principales

componentes del hueso [4].
1.2.2.1 FOSFATOS DE CALCIO.

Los fosfatos de calcio mayormente utilizados dentro del campo de los
biomateriales se encuentran recopilados en la Tabla 1. Hace mas de 30 afios que
se sabe que la hidroxiapatita es capaz de formar una unién directa con el hueso
de tal forma que si se quiere extraer un implante del hueso circundante, es

imposible sin romper el hueso o bien el implante propiamente. Sin embargo, es
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sabido también que la bioactividad de los fosfatos de calcio es mayor en funcién
de su semejanza a la fase mineral del hueso. Es por ello que se investiga hacia la
obtencion de apatitas no estequiométricas, pobremente cristalizadas, deficientes

en calcio con relaciones molares de Ca/P que varian entre 1,67 y 1,50 [7].

Tabla 1 .Lista de fosfatos de Calcio utilizados para aplicaciones biomédicas [7].

Ca/P  Nombre Abreviacion  Formula Aplicacion
0,5 Fosfato Monocalcico . MCPM  Ca(HoPOy)2-H20 Cementos
Monohidratado

0.5 Fosfato Monocalcico MCOPA Ca(laPOy)9 Clementos
anhidrico

1.0 Fosfato de Dicalcico DCPD CaHPO 4H20 Cementos
Dihidratado

1.0 Fosfato Dicalcico DCP CaHPO4 Clementos
1,33  Fosfato Octacélcico ocCPp Cag(HPO,)2(PO4)s-HsO  Cementos
1.5 Fosfato Tricalcico a o FTCP  Caz(POy)s Ceramicas, Composites

PM.Cementos

Recubrimientos

Fosfato de Calcio ACP Carg—eHae(PO4)g(OH)s  Cementos, PM
Amorfo Recubrimientos
1.67 Hidroxiapatita HA Cagp(POg)g(OH)9 Ceramicas,Composites

Recubrimientos,PM

2.0 Fosfato Tretacalcico Trep Cag(PO4)20 Ceramicas, Composites
Recubrimientos, PM

1.2 ANODIZACION.

La anodizacion es un proceso de tratamiento superficial electroquimico, donde
conserva todas las propiedades del material, protegiéndolo de ambientes

agresivos, originando una capa de 6xido en la superficie del material [6].

En este tipo de procesos, hay una adsorcion de aniones en la solucion sobre la
capa de oxido que se produce, este fendmeno también desencadena otras
reacciones que pueden promover el crecimiento de 6xido de titanio, que no solo

implica el estudio de la naturaleza del titanio sino también del electrolito. Otros
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parametros deben tenerse en cuenta, tales como la temperatura, la densidad de
corriente aplicada y la velocidad de agitacion en la solucion [8].

La superficie del titanio tratado electroquimicamente desarrolla topografias
especificas, que reflejan diferencias en las velocidades de pasivacion/disolucién
del material. Se puede preparar la superficie del sustrato con composicion quimica

especifica y la topografia, donde estos influirdn en la oseointegracion [6].

El proceso de anodizacion se lleva a cabo mediante el uso de un anodo de titanio
o aleacion de titanio y un cétodo de platino, plata o acero inoxidable, etc, con el
objetivo de producir una capa de Oxido estable y biocompatible sobre la superficie
del sustrato, esta pelicula pasiva suele tener unos pocos nanémetros de espesor y

diferentes 6xidos pueden estar presentes, encontrando el TiOz el mas estable.

La nueva capa de 6xido formada es porosa y esta firmemente adherida al sustrato,
lo que beneficia la respuesta biologica del implante, donde estudios recientes
muestran que los implantes de titanio anodizado promueven la optimizacion de la

interaccion del metal / tejido vivo [8].
1.4 NANOTUBOS Y NANOPOROS.

La sintesis de nanotubos y nanoporos ha tenido un gran interés por parte de la
comunidad cientifica debido a su alta relacion superficie-volumen y las nuevas
propiedades debido al tamafio. En particular los nanotubos y nanoporos de diéxido
de titanio han demostrado tener varias aplicaciones en celdas solares y
biomateriales, presentando una alta resistencia a la corrosion, propiedades
mecanicas y una excelente biocompatibilidad lo que hace uno de los materiales

con mayor aplicacién en implantes dentarios y 6seos [9].
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1.4.1 FORMACION DE NANOTUBOS Y NANOPOROS.

El proceso de formacion de nanotubos y nanoporos de TiOz en el sustrato de
titanio o aleacioén de titanio puede ser descrito como se muestra en el esquema

gue se muestra en la Figura 1 [8].

Figura 1. Esquema del crecimiento de capas de nanotubos nanoporos de TiO» [10].

OHF O \ e

- - F-

on® F @ 994 OH & OH@OH

OH, 50, *-ciH F °H®
7 }

P ~

Al principio del proceso, en el que la tension es la promocion de la ionizacion, el
sustrato se sumerge en el electrolito y no sufre la misma influencia. Con el
incremento de iones OH~ en la solucion acuosa se promueve el crecimiento del
oxido anddico en la superficie del metal y una ganancia adicional por el
movimiento de los iones 0%~ y Ti** en el crecimiento del 6xido. La reaccion (1)

describe la formacién de 6xido de compacto en la superficie del sustrato [9].
Ti + 2H,0 —Ti0, + 4H*+ 4e™ 1).

El resultado de la formacion de la pelicula de o6xido compacto se muestra
esquematicamente en la Figura 2.
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Figura 2. Formacién de oxido de titanio compacto pelicula [11].

Electrolito
H,O H* , Ti(OH),0

7777

02 Ti4*

X

Ti

Con el crecimiento de la capa de 6xido compacta, la intensidad del diferencial de
potencial disminuye exponencialmente, lo que limita el espesor de la capa
formada, donde los iones Ti** migran a la interfaz éxido/hidréxido del electrolito
gue puede formar un precipitado en el sustrato, haciendo que el voltaje aplicado
presente una variacion para la formacion de una capa porosa adherida,
demorando asi la difusion en la interfaz. En presencia de iones fluoruro, este
efecto se produce para reducir al minimo la capacidad de disolucién para la

formacion de éxido de Ti(Fg)?~, como se muestra en la reaccion (2) [8-9].
Ti0, + 6F~ — (TiF)?" (2).

Al poseer un pequefio radio atbmico, el ion fluoruro penetra facilmente en la capa
creciente de TiO,, siendo transportado por el potencial del campo del 6xido. La
disolucién de la capa por el electrolito causa la formacién de numerosos puntos de
ataque en la superficie, estos son producidos en el centro de las celdas
hexagonales que inician los poros, donde cada punto de ataque o poro puede
considerarse como una fuente de corriente a partir de la cual se desarrollara un

diferencial de potencial [9], como se muestra en la Figura 3.
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Figura 3. Estructura del potencial de campo para la formacion de los nanotubos y
nanoporos [11].

Electrolito

Ti

La formacion de complejos continuos de iones de flior, promueve un ataque
quimico permanente o la formacion de TiO2, que impiden la precipitacion del

hidréxido, haciendo que los iones de Ti*" alcanzan el Oxido de la
interfaz/electrolito de solvatacién que se produzca TiFs>~, como se muestra en la
reaccion (3) [9]-[12].

Ti** + 6F~ — [TiFg]*" (3).

Para una adecuada formacién de nanotubos o nanoestructuras, ademas de la
cinética de formacion, se debe considerar una serie de parametros fundamentales

en el proceso electrolitico:

v’ Electrolitos: Las concentraciones de los electrolitos deben tener un
equilibrio, ya que si son demasiado bajos, como resultado se tendra una
alta resistencia eléctrica, donde sera necesario el uso de altas tensiones
gue impiden la correcta formacion de la pelicula de éxido, por otro lado las
altas concentraciones disuelven la pelicula de 6xido muy rapido y también
previenen la formacion de una pelicula adecuada [8-9].

v Voltaje: El voltaje habitual en el proceso de anodizado asciende entre 10 a
20 voltios, a voltajes mas altos forman una capa de o6xido irregular y formar

capas porosas de menor espesor con menos resistencia [8-9].
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v' Agitacion: Promueve la homogeneidad de los iones en la solucion
electrolitica, genera un ataque uniforme en toda la superficie y la formacion

de subcapas [8-9].

v Temperatura: Se necesita llevar un control estricto en la temperatura, por la
formacion de capas de Oxidos que poseen una buena resistencia a la
corrosion, originadas a bajas temperaturas. La capa anddica formada, tiene
una alta resistencia eléctrica, generando calor con el paso de la corriente.
Por lo tanto, existe una tendencia a un calentamiento en el proceso de

anodizacion, donde se requiere de un enfriamiento en dicho proceso [8-9].

v Fuente de alimentacion: Para el proceso de anodizado, es de gran
importancia la corriente que fluye a través de la superficie del electrodo,
esta corriente debe mantenerse constante durante todo el proceso. Dado
qgue la resistencia del conjunto varia en todo el proceso, uno tiene dos
opciones: utilizar una fuente de voltaje variable ajustado manualmente para
mantener la corriente o utilizar una fuente de corriente constante regulable
[8-9].

1.5 METODOS DE OBTENCION DE RECUBRIMIENTOS DE HA.

Existen diversas técnicas para la deposicién de hidroxiapatita (HA) sobre sustratos
metalicos, dependiendo del método utilizado, se pueden obtener recubrimientos
con diferente morfologia, estequiometria y nivel de cristalinidad. Entre estas
técnicas se encuentra la deposicion por sputtering de haz de electrones, los
meétodos sol—gel, la deposicion electroforética, deposicion electrolitica, los
recubrimientos biomiméticos, el prensado isostaticos en caliente (HIP) y la

proyeccion térmica, entre otros [13-14].

26



1.5.1 ELECTRODEPOSICION CATODICA.

Esta técnica es muy utilizada para cubrir superficialmente el sustrato metalico con
fosfato de calcio, buscando combinar las propiedades mecanicas del material
(TieAlsV) con la aptitud de unirse al hueso de las ceramicas bioactivas (como la
hidroxiapatita). La electrodeposicion catédica, es un proceso de inmersion basado
en el desplazamiento de particulas cargadas dentro de un campo eléctrico, donde
las que presentan cargas eléctricas opuestas se atraen por la accion de la
corriente eléctrica; para esto, se ioniza la solucién creando un campo eléctrico y
una diferencia de potencial entre los electrodos, los iones positivos y negativos del
electrolito se mueven de tal forma que las particulas del electrolito son atraidas
hacia la pieza metdlica y de esta manera quedan depositadas formando una capa
uniforme sobre toda la superficie del sustrato [14].

1.5.1.1 VARIABLES DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSICION
CATODICA.

e Concentracion del electrolito precursor: Esta es de gran importancia
porque un incremento en la concentracién, proporciona un aumento en la
conductividad del electrolito, permitiendo tener un suministro de iones calcio
y fosfato en la solucion, a medida que transcurre el proceso. Por otro parte,
el pH de la solucion, determina el tipo de fosfato que finalmente se

depositara sobre el sustrato [14].

e Voltaje: Este permite el transporte idnico tanto del calcio como del fosfato,
con el fin de que estos lleguen apropiadamente a la superficie de la
aleacion, para que se lleven a cabo las reacciones tanto electroquimicas,

quimicas y de precipitacion para la formacion del fosfato [14].

e Temperatura: Influye en la solubilidad de los reactivos y determina la

presencia de mayor o menor cantidad de iones en solucion. Un aumento en
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la temperatura genera una mayor movilidad de iones en la solucién, pero
esta debe controlarse para que no exista evaporacién de moléculas antes

de que lleguen al recubrimiento [14].

e Agitacion de la solucién: La agitacion produce un suministro continuo y
uniforme de iones de calcio y fosfato al catodo, reduciendo el espesor de la
pelicula catodica y facilitando asi, la llegada a la superficie de los iones
necesarios para que se dé la formacion de los depdsitos de fosfatos de Ca
[14].

1.5.1.2 ETAPAS DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSICION.

Basicamente el proceso de electrodeposicién se lleva a cabo en tres etapas, la
primera etapa corresponde a la nucleacion (formacién de los primeros cristales),
en la cual en el anodo se presenta la oxidacion del hidroxilo, como se muestra en

la reaccion (4):
40H™— 05 + 2H,0 + 4e~ (4).
Y sobre el catodo de TisAlaV, ocurren las siguientes reacciones (5) y (6):
2H,0 + 2e~ — H, + 20H~ (5) Reduccién del agua.
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H~ (6) Reduccion del Oxigeno.

Debido al campo eléctrico los primeros iones que se ubican en la superficie son
los Ca?*, seguidos por los iones monovalentes de sodio, siendo importante
controlar el pH para que no se precipiten hidroxidos de Calcio [11-12]. En la
segunda etapa, se genera un aumento local del pH producto de la saturacién de
iones OH~ en el catodo, que junto con unas condiciones termodinamicas y
cinéticas adecuadas, induciria las siguientes reacciones acido-Base; en las que
los fosfatos acidos formados reaccionan con los iones hidroxilo produciendo el ion
fosfato, el cual es indispensable para que se produzca la precipitacion de la
hidroxiapatita:
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OH~ 445 + H,PO,~ - HPO,*” + H,0 (7).
OH~ g4s + H,PO,~ = PO,*” + H,0 (8).

En la tercera etapa, se producen las reacciones de precipitacion de los diferentes

tipos de fosfatos electrodepositados sobre la superficie del catodo, alli los iones
fosfatados reaccionan con los iones Ca?*, OH~ y HPO,*” produciendo los fosfatos

de calcio, que se muestra en la reaccion (9) [14].

(10 — x)Ca?* + xHPO,*~ + (6 — x)P0,>” + (2 — x)OH™ + nH,0 -
Cayo-x(HPO4)x(P04)e—x(OH),_nH,0 (9).
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

La metodologia experimental para desarrollar esta investigacion y cumplir con los
objetivos planteados se muestra en el diagrama de la Figura 4, sus 8 etapas se
describen a continuacion.

Figura 4. Diagrama desarrollo experimental.

Fuente: Autores.
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2.1 Etapa 1. Revision bibliogréfica.

Durante el desarrollo de este proyecto de investigacion se revisaron diferentes
fuentes bibliograficas como libros, articulos, y bases de datos relacionadas con la
modificacion superficial de sustratos metalicos. Dicha informacion facilité el

planteamiento de ensayos y la discusion de resultados.
2.2 Etapa 2. Preparacion superficial.

Las probetas deTisAlsV (ASTM F136 [17]) tienen un diametro de 14 mm y 3 mm de
espesor, estas muestras venian con un proceso de maquinado, por lo que la
preparacion superficial se llevé a cabo con papeles de desbaste de carburo de
silicio (Carborundum 220, 360, 400, 600, 1000 y 1200), para obtener una
superficie lisa, se continu6é con un pulido por pafios utilizando alumina de 3 um y
0,05 ym (marca Bohler), bajo indicaciones de la norma ASTM E3-11[18], para
finalizar se atac6 con solucién Kroll, cuya composicién fue 5% v/iv de HNO3s, 10%
v/v de HF y agua destilada, durante 30 segundos de acuerdo con la norma ASTM
E-407 [19], para hacer analisis microestructural mediante el Microscopio Optico
Olympus BX41 a un aumento de 2000X.

2.3 Etapa 3. Obtencién de nanoestructuras de TiOz.

Previo a la obtencion de nanoestructuras de TiO2 se realizO una limpieza
ultrasénica (con un equipo de marca Elma y modelo LC30H) a las muestras de
TieAlsV, con acetona durante 10 minutos, con el fin de eliminar impurezas

presentes en la superficie.

La nanoestructuras de TiO2 se formaron sobre la superficie de la aleacion TisAlsV
al someterlas a un proceso de anodizado electroquimico en una solucion de NHsF
+ NH4H2PO4 + agua desionizada. Para el montaje de la celda electroquimica, se
utilizé como catodo un alambre de platino y Ti6Al4V como anodo. El proceso se

llevé a cabo bajo las condiciones que se muestran en la Tabla 2.

31



Tabla 2. Condiciones de trabajo para la anodizado electroquimico.

Condiciones de trabajo
Distancia entre electrodos 1,5cm
Voltaje 10,20,30y 40 V
Agitacion 100 rpm
Temperatura 25°C
Tiempo 60 minutos
Concentracion NH4F 0,3 M
del electrolito | NH4H2PO4 1M

Fuente: Autores.

Se utilizé una fuente de potencia marca Thermo Electron Corporation, modelo
57090ECA-5A con un rango de corriente de 1000 mA para garantizar la
estabilizacion del voltaje. Durante este proceso el electrolito se mantuvo bajo
agitacion constante con la ayuda de una plancha agitadora marca Schott Gerate
GMBH modelo D-55122 Mainz, para reducir las burbujas de hidrogeno formadas
en el catodo y asi permitir un flujo de iones homogéneo al anodo. EI montaje para
este proceso se muestra en la Figura 5. En el anexo A se puede observar una

fotografia del montaje del proceso.

Figura 5. Montaje para anodizado electroquimico.

FUENTE

PLANCHA DE CALENTAMIENTO
Y AGITACION MAGNETICA

Fuente: Autores.

Al finalizar el proceso las muestras se lavaron con agua desionizada y se secaron

al ambiente.
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2.4 Etapa 4. Pre-caracterizacion de las nanoestructuras de TiO2.

La morfologia y composicion de las nanoestructuras de TiO2 obtenidas por el
proceso de anodizado electroquimico se observaron mediante la técnica de
microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de dispersién de energia de
rayos X (SEM-EDS), en el microscopio electronico QUANTA FEG 650, y la
mojabilidad de las superficies mediante medicién de &ngulo de contacto utilizando
SBF, con la ayuda del equipo marca DATAPHYSICS modelo OCA 15EC vy el
software SCA 20, todos estos equipos se encuentra ubicados en el parque

tecnoldgico de Guatiguara.
2.5 Etapa 5. Funcionalizacion de las nanoestructuras de TiO2.

Las nanoestructuras de TiO2 obtenidas bajo el proceso de anodizado
electroquimico se sometieron a una nueva limpieza ultrasGnica con acetona
durante 5 minutos previo al proceso de inmersion electrolitica. Para este proceso
se utilizé como catodo grafito de alta pureza y como anodo la aleacién TisAlsV
anodizada, las condiciones de trabajo se muestran en la Tabla 3. El pH inicial del
electrolito se fij6 en 10, debido a que este valor de pH esta dentro del rango de
basicidad donde el PO42 es la especie mas estable, la cual es necesaria para que

se lleve a cabo el proceso de electrodeposicion de los fosfatos de calcio [14].

Tabla 3. Condiciones de trabajo para la inmersion electrolitica.

Condiciones de trabajo
Distancia entre electrodos 1,5cm
Voltaje -12V
Agitacion 600 rpm
Temperatura 60 °C
Tiempo 15 minutos
Concentracién NH4H2PO4 0,025 M
del electrolito | Ca(NOs)2.4H20 0,042 M

Fuente: Autores.
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Al terminar el proceso las probetas se lavaron con agua desionizada, secadas a
temperatura ambiente y ubicadas en un desecador. En la Figura 6 se puede
observar el montaje y en el anexo B se puede observar una fotografia del montaje
del proceso.

Figura 6. Montaje para inmersion electrolitica.

AGITADOR

FUENTE

PLANCHA DE CALENTAMIENTO
Y AGITACION MAGNETICA

Fuente: Autores.

2.6 Etapa 6. Caracterizaciéon de las superficies funcionalizadas.

Se caracteriz6 la morfologia, composicibn y mojabilidad de las superficies
funcionalizadas mediante SEM-EDS, y medicion de angulo de contacto, la
cristalinidad de las mismas mediante difraccion de rayos X (DRX), en el
difractbmetro de polvo marca BRUKER modelo D8 ANVANCE, ubicado en el
laboratorio de rayos X en el parque tecnolégico de Guatiguara.

2.7 Etapa 7. Evaluacion de la bioactividad.

Para la evaluacion de la bioactividad, se utilizo como electrolito una solucion
simulada de fluido corporal (SBF). El SBF de Kokubo [20] se prepar6é a 37°C
adicionando las cantidades adecuadas de los diferentes compuestos, ajustando a
un pH de 7,40 usando acido clorhidrico HCI y tris (hidroximetil) aminometano
(HOCH2)3CNHz2. Las probetas funcionalizadas se sumergieron en 30 ml de dicha
solucion por un periodo de 7 dias a 37°C, renovando el volumen de la solucion

cada dia y tomando una alicuota por dia para la prueba de absorcion atomica.

Para el ensayo de absorcién atomica fue necesario diluir 1 ml de la solucion por
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49 ml de agua destilada ya que las alicuotas tenian una concentracion muy
elevada, este ensayo se realizé en el espectrometro de absorcion atbmica marca
BUCK modelo 210 VGP del grupo de investigacion GIMBA. Seguido de este
ensayo a los sustratos se les realizé difraccion de rayos X (DRX) para evaluar
cristalinidad, espectroscopia electronica de barrido y espectroscopia de dispersiéon
de energia de rayos X (SEM-EDS), para evaluar su morfologia y composicion.

2.8 Etapa 8. Caracterizacion electroquimica.

Todas las pruebas electroquimicas fueron llevadas a cabo en un Potenciostato
GAMRY 600, empleando una celda electroquimica de tres electrodos: un electrodo
de referencia de Ag/AgCl, un contraelectrodo de grafito y como electrodos de
trabajo la aleacién Ti6Al4V modificada y funcionalizada. El electrolito consistio en
SBF de Kokubo, manteniendo la celda en una incubadora a 37 °C. El montaje de
la celda se observa en la Figura 7. En el anexo C se puede observar una

fotografia del montaje del proceso.

Figura 7. Montaje para pruebas electroquimicas.

ELECTRODO
DE REFERENCIA | CONTRAELEC-
Ag/AgCl TRODO
ELECTRODO
DE TRABAJO
CELDA ELECTROQUIMICA
=l IQ
>

INCUBADORA ORDENADOR
Fuente: Autores.

Para las medidas de potencial a circuito abierto se realizo la prueba durante 3600
s, la técnica de resistencia a la polarizacion se realizé aplicando un barrido de
potencial de + 0.03 V con una velocidad de barrido de 0,166 mV/s y las curvas de
polarizacion potenciodinamicas se trazaron a una velocidad de 1 mV/s, en un

intervalo de potencial entre -1 a 2 V vs Eoc.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS.
3.1 CARACTERIZACION DEL SUSTRATO.

En la Figura 8 se pude observar una microestructura equiaxial, la cual es el
resultado de un conformado del material y un posterior tratamiento térmico de
recocido, estd formada por granos finos de fase a (clara) y fase 8 (oscura), esta
Gltima se encuentra distribuida en los bordes de grano, sobre la matriz de fase aq,
estas fases son caracteristicas microestructurales de las aleaciones de titanio
bifasicas a+p, las cuales le confieren a la aleaciéon una buena combinacién de
propiedades mecénicas como lo son la resistencia mecéanica, tenacidad, ductilidad

y resistencia a la fatiga [15].

Figura 8. Micrografia de la aleacion TisAlsV a 2000X atacada con solucién Kroll.

Fase a

IMagnification #1000 X

Fuente: Microscopio Optico Olympus BX41.

Un andlisis de Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS), se realiz6 para
confirmar la composicién quimica del sustrato TisAlsV, en la Figura 9 se puede
observar el espectro EDS y el porcentaje atomico de cada elemento,
encontrdndose bajo los rangos permitidos por la norma ASTM F136 [17].
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Figura 9. (a) Espectro EDS, (b) porcentaje atdbmico y (c) porcentaje atbmico segin norma
ASTM F-136 del sustrato TisAl:V.
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Fuente: Microscopio Electronico QUANTA FEG 650.

3.2 OBTENCCION DE NANOESTRUCTURAS DE TiOs.

La concentracion del electrolito utilizado para el anodizado electroquimico, el
tiempo de duracion del mismo, y el contraelectrodo fueron tomados de la literatura

[16], ya que bajo estos parametros es posible obtener nanoestructuras de TiOz2.

Las superficies presentaron una variacién de color, debido a los diferentes valores
de voltajes aplicados, observandose que a menores voltajes las superficies son
brillantes y con coloracion tornasolada, mientras que a mayores voltajes la capa
se hace mas oscura y opaca. En la Figura 10 se pueden observar de izquierda a
derecha los sustratos modificados superficialmente, iniciando con el blanco, el cual
solo presenta preparacion metalografica, seguido en un orden ascendente de

voltaje por los demas.
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Figura 10. Sustratos modificados superficialmente por anodizado electroquimico, (a)
Blanco, (b) 10V, (c) 20V, (d) 30V y (e) 40 V.

Fuente: Autores.

3.3PRE-CARACTERIZACION DE LAS NANOESTRUCTURAS DE TiO:s.

La Figura 11, muestra 4 grupos de micrografias a diferentes aumentos de las
nanoestructuras obtenidas por anodizado electroquimico en una solucién de 0,3M
NHsF + 1M NH4H2PO4 + agua desionizada, durante una 60 minutos con voltajes
de (a) 10V, (b) 20V, (c) 30V y (d) 40V.

Las estructuras obtenidas bajos las diferentes condiciones experimentales fueron
analizadas por SEM, en las micrografias de los grupos (a) y (b) se observa una
distribucion homogénea de nanotubos sobre la superficie, con un diametro
promedio de 32 nm y 77 nm respectivamente, notdndose una relacion directa
entre el voltaje y los didmetros de los nanotubos, ademas de pequefas cavidades
de fase B en las cuales crecieron nanoporos. Las micrografias de los grupos (c) y
(d) muestran capas de nanoporos sobre las superficies, siendo homogéneos y con
diametro promedio de 24 nm para el grupo (c), con presencia de cavidades de
fase B, mientras que la capa formada en el grupo (d) es irregular, presentando una
superficie agrietada debajo de la cual se pueden observar los nanoporos con

didmetro promedio de 216 nm.
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Figura 11. Micrografias SEM de las nanoestructuras obtenidas mediante anodizado
electroquimico a: (a) 10V, (b) 20 V, (c) 30 Vy (d) 40 V.

W
3y 1.40 pr

39



: : §10.00 kv
HY mag [ | det | mode
0. K 5000x |[ETD| SE

HV ag ™
= 00 kV | 5000 x |[ETD

Fuente: Microscopio Electronico QUANTA FEG 650.
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La morfologia obtenida a 20V muestra los mejores resultados encontrados, desde
el punto de vista de la formacion de nanoestructuras, como se puede observar,
presenta nanotubos homogéneos y de mayor diametro que los obtenidos a 10V, a
30V se formaron nanoporos, y a 40V la capa que se observa debio deteriorarse

por el potencial tan elevado al que fue expuesta.

Los espectros EDS de las nanoestructuras obtenidas después del proceso de
anodizacion en la Figura 12, muestran los elementos que hacen parte de la
composicion quimica del sustrato metalico, presentando un aumento en los picos
del Ti y el Oz indicando que las nanoestructuras estan compuestas por Ti y Oz,
ademas de F y P presentes en el electrolito utilizado.

Figura 12. Espectros EDS para nanoestructuras obtenidas mediante anodizado
electroquimico a: (a) 10V, (b) 20V, (c) 30 Vy (d) 40 V.
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La caracterizacion del comportamiento de la mojabilidad en los sustratos
anodizados electroquimicamente, cambia segun el voltaje aplicado respecto al

sustrato sin modificar, como se observa en la Tabla 4.

42



Tabla 4. Caracterizacion por angulo de contacto con sus respectivas mediciones para las
nanoestructuras obtenidas mediante anodizado electroquimico.

VOLTAJE. FOTOGRAFIA DE LA GOTA. ANGULO ANGULO
DER. 1ZQ.
BLANCO 54,2 60,6
10V
36,5 39,5
20V 32,9 31,2
30V 76,2 73,5
40V 23,5 24,7

Fuente: DATAPHYSICS modelo OCA 15EC y software SCA 20.

Las superficies se clasifican en hidrofilicas cuando el angulo 6 < 90° e
hidrofébicas para angulo 6 >90° [15], comparando los valores obtenidos con las
micrografias de SEM (Figura 11), se observa que para las superficies de 10V, 20V
y 40V el angulo de contacto es menor que el de la superficie de 30V y el blanco, a
pesar del incremento del angulo de contacto del sustrato de 30V, este sigue
siendo inferior a 90°, donde poseen buena mojabilidad a pesar de la diferencia, ya
que tiene un incremento hidrofilico, lo cual conlleva a decir que el liquido moja la
superficie, originando asi el fendmeno de adhesion entre la superficie y la solucion
SBF, esto solo se produce cuando la tension superficial del liquido es igual o

inferior a la energia superficial del sustrato.
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3.4 FUNCIONALIZACION DE LAS NANOESTRUCTURAS DE TiOo.

Después de obtener las nanoestructuras por anodizado electroquimico, se llevaron
a inmersion electrolitica para asi funcionalizarlas, siguiendo las condiciones de la

etapa 5 del desarrollo experimental.

El recubrimiento obtenido sobre las superficies nanoestructuradas no fue
homogéneo, notandose claramente que para la superficie tratada a menor voltaje
se present6 el mejor recubrimiento en comparacion con los voltajes siguientes. En
la Figura 13 se pueden observar de izquierda a derecha las superficies de las
nanoestructuras funcionalizadas, iniciando con el menor voltaje.

Figura 13. Sustratos con nanoestructuras funcionalizadas mediante inmersion electrolitica
a:(a)10V, (b)20V, (c)30Vy(d)40V.

Fuente: Autores.

3.5 CARACTERIZACION DE LAS SUPERFICIES FUNCIONALIZADAS.

La Figura 14, muestra 4 grupos de micrografias a diferentes aumentos obtenidas
mediante SEM, de los recubrimientos depositados sobre las nanoestructuras

obtenidas por anodizado electroquimico a diferentes voltajes.

Al observar las micrografias se confirma lo que a nivel macroscoépico se describid
anteriormente, la capa de recubrimiento disminuye sobre las superficies a medida
que el voltaje aumenta, se observan granos y copos distribuidos sobre las

superficies y no capas homogéneas.
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Figura 14. Micrografias SEM de las nanoestructuras funcionalizadas mediante inmersion
electrolitica a: (a) 10 V, (b) 20V, (c) 30 Vy (d) 40 V.
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Fuente: Microscopio Electronico QUANTA FEG 650.
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Los diametros promedio de las nanoestructuras variaron con el proceso de
inmersion electrolitica, disminuyendo para las probetas de (a) 10V, (b) 20V y (d)
40V, con valores de 24nm, 31nm y 198 nm respectivamente; mientras que para

las probeta de (c) 30V se presenté un aumento con un valor de 29 nm.

Para confirmar que en la composicion de los recubrimientos obtenidos se
encontrara Ca y P, se les realiz6 un andlisis de composicion por EDS, los
espectros EDS se muestran en la Figura 15, se observa la presencia de los
elementos de la aleacion Ti, Al y V; lo cual reafirma que los recubrimientos no
cubren la superficie nanoestructurada, se observan ademas picos significativos de
Ca en los espectros (a) y (b), en el espectro (d) es inferior comparado con los
espectros mencionados anteriormente y para el espectro (c) es nulo, en la zona
donde se realiz6 en analisis, los picos de P reportados para las 4 nanoestructuras
funcionalizadas son muy pequefios; ademas reportaron picos de Na y Cl los
cuales se asocian a los productos formados por el hidréxido de sodio y el acido
clorhidrico utilizados para estabilizar el pH del electrolito.

Figura 15. Espectros EDS para las nanoestructuras funcionalizadas mediante inmersion
electrolitica a: (a) 10V, (b) 20V, (c) 30 Vy (d) 40 V.
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Fuente: Microscopio Electronico QUANTA FEG 650.

Los recubrimientos no fueron homogéneos bajo estas condiciones de trabajo, ya
que lo que se buscaba era depositar Ca y P en las nanoestructuras. La baja
cantidad de Ca y P reportada en los EDS se pudo presentar por el tiempo tan

corto al que fue realizada la electrodeposicion.

Se calcul6 la relacién de Ca/P para las nanoestructuras funcionalizadas que
presentaron estos elementos en los espectros, a partir de los porcentajes atdbmicos
obtenidos en el analisis elemental del EDS (Anexo D), encontrando una relacion
de 33,73 para la de 10V, 63,48 para la de 20V y 1,84 para la de 40V, con estas
relaciones de Ca/P comparadas con las relaciones de Ca/P de la Tabla 1, no hay

posibilidad de formar apatitas, para los dos primeros sustratos.

Se determiné el tipo de compuesto cristalino presente en los recubrimientos,

donde se realiz6 un analisis cualitativo de las fases presentes en los depositos,
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comparando el perfil obtenido con las difracciones reportadas en la base de datos
PDF-2 del Internacional Center for Diffraction Data. En la Figura 16 y el anexo E,
se muestran las fases identificadas en cada uno de los recubrimientos
electrodepositados, presentando los perfiles de difraccion correspondientes.

Figura 16. Difractogramas de las nanoestructuras funcionalizadas mediante inmersion
electrolitica a: (a) 10V, (b) 20 V, (c) 30 Vy (d) 40 V.
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Fuente: Difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE.

Donde se pueden observar picos representativos de portlandita, confirmando la
presencia de un hidréxido de calcio en las nanoestructuras funcionalizadas,
originado del fosfato de calcio electrodepositado, esto para los recubrimientos de
10V, 20V y 40V, en el recubrimiento de 30V fue muy delgada la capa por lo que no
se reporta alguna fase cristalina presente, segin se muestra en el Anexo E.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la Tabla 5, estos muestran un
aumento en la mojabilidad entre la gota y el sustrato funcionalizado a medida que
el voltaje disminuye, presentando un caracter hidrofilico, lo cual es muy favorable,
porque poseen mayor mojabilidad respecto a los sustratos anodizados

electroquimicamente (Tabla 4).
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Tabla 5.Caracterizacion por angulo de contacto con sus respectivas mediciones para las

nanoestructuras funcionalizadas mediante inmersion electrolitica.

VOLTAJE. FOTOGRAFIA DE LA GOTA. ANGUL ANGUL

ODER. | 01ZQ.
o ‘ R
o | | ;| o

Fuente: DATAPHYSICS modelo OCA 15EC y software SCA 20.

El recubrimiento produjo un aumento en la tension superficial del liquido y una
disminucién en la energia superficial del sustrato y asi el incremento hidrofilico,
con respecto al sustrato sin modificar, indicando que el recubrimiento
electrodepositado le da mayor mojabilidad al sustrato, lo cual es reflejado con un

angulo de contacto menor a 90°.

Para el sustrato de 40V funcionalizado, la formacion de apatitas se podria ver
favorecida, por su comportamiento hidrofilico ya que este le daria un mayor

contacto entre la superficie y el liquido.
3.6 EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD.

Para evaluar la bioactividad y la adsorcion de los iones de Ca?* en el
recubrimiento, y poder entender cobmo se comporta cuando es expuesto a una
solucion de SBF durante 6 dias de inmersién, los resultados se presentan en la
Tabla 6.



Tabla 6. Concentracion de iones Ca?* en SBF en el transcurso del tiempo.

CONCENTRACION DE IONES [Ca?*] [ppm]
Dias 10v 20v 30v 40v
0 81,4216667 | 81,4216667 | 81,4216667 | 81,4216667
81,8033333 95,58 84,6966667 | 96,9433333
78,6916667 82,47 80,7433333 77,69
86,05 80,65 79,3333333 84,03
82,8833333 91,245 82,4816667 | 81,9583333
81,3933333 85,885 88,1566667 78,435
79,8833333 | 78,3916667 | 80,0266667 | 79,3416667

OO WIN| -

Fuente: Autores.

La concentracién de Ca%* en la solucion SBF inicial es de 81,4 ppm, para las 4
nanoestructuras funcionalizados, donde cada dia se presentaron variaciones en
las concentraciones, en el caso de un aumento de la concentracion, indica que el
recubrimiento presenté desorcién, sin embargo, este aumento de Ca?* en la
solucion se puede atribuir a las atracciones electrostéticas de la superficie pero no
a la formacién de una capa de apatita, por lo tanto ese aumento en la
concentracion de la solucién, gener6 que el recubrimiento presentara gran

disolucién, debido al poco espesor obtenido en la electrodeposicion (Figura 17).

Figura 17. Curva Concentracion de Ca Vs Tiempo de inmersion.
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Fuente: Espectrémetro de absorcion atbmica marca Buck-Scientific 210 VGP
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Para el caso contrario, donde muestra una disminucion en la concentracion, el
recubrimiento presentd adsorcion, donde esta disminucion favoreceria la
formacion de una capa de apatita en la superficie del sustrato, que presento
disolucién en el recubrimiento, y por lo tanto la absorcion de iones calcio (Figura
17).

Finalmente, a partir de los resultados de concentracién de Ca2* inicial y final, las 4
nanoestructuras funcionalizadas presentaron una adsorcion, en donde se debid

favorecer la formacion de una capa de apatita en la superficie.

El espectro de DRX de las 4 nanoestructuras funcionalizadas mediante inmersion
electrolitica, donde es posible observar las fases cristalinas (Figura 18), que se
formaron sobre los recubrimientos después de 6 dias de inmersion, en el anexo F

se muestran las fases identificadas en cada sustrato.

Las fases encontradas en cada uno de los recubrimientos corresponden a un tipo
de 6xido de titanio (Rutilo), cloruro de sodio (Halita) y oxido de potasio y Vanadio,
para el caso del sustrato de 20V presenta un fase cristalina Dihidrogeno trifosfato
de Potasio hidratado. En todos los sustratos funcionalizados se encontré este
oxido, lo cual indica que en la inmersion se favorecio la formacion de esta fase
TiO2, conocida como rutilo, la presencia de esta fase es favorable, debido a que
permite mejorar la biocompatibilidad de la superficie del sustrato, pero en
presencia de la fase cristalina halita, esto se puede contra restar, ya que esta fase

es una sal y puede aumentar el proceso de corrosion en la superficie del sustrato.
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Figura 18. Difractogramas de las nanoestructuras funcionalizadas mediante inmersion
electrolitica luego de 7 dias de inmersién en SBF a: (a) 10V, (b) 20 V, (c) 30 V y (d) 40 V.
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Fuente: Difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE.
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Luego de realizar la inmersion en SBF de las nanoestructuras funcionalizadas, se
llevé a cabo la caracterizacion morfologica, con el fin de comparar las micrografias

de las nanoestructuras funcionalizadas antes y después de la inmersion.

La Figura 19 muestra las micrografias obtenidas a 5000X aumentos mediante
SEM, después de 7 dias de inmersion, los recubrimientos sobre las
nanoestructuras presentan un aumento en el tamafio de sus granos y copos, la
superficie del recubrimiento para sustrato anodizado electroquimicamente a 40V
(d), es la que muestra mayores cambios, sus granos y poros tomaron ademas una
apariencia esponjosa.

Figura 19. Micrografias SEM de las nanoestructuras funcionalizadas mediante inmersion
electrolitica luego de 7 dias de inmersién en SBF a: (a) 10 V, (b) 20V, (c) 30 Vy (d) 40 V.

Fuente: Microscopio Electronico QUANTA FEG 650.
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Se calculé la relacién de Ca/P para las nanoestructuras funcionalizadas después
de inmersion a partir de los porcentajes atdmicos obtenidos en el andlisis
elemental del EDS (Anexo G ), encontrando una relacién de 1,53 para la de 10V,
1,83 para la de 20V, 1,51 para la de 30V y 1,75 para la de 40V.

En la Figura 20 se muestran los espectros EDS, obtenidos para las
nanoestructuras funcionalizadas mediante inmersién electrolitica luego de 7 dias
de inmersion en SBF, al comparar los espectros EDS obtenidos para las
nanoestructuras funcionalizadas mediante inmersion electrolitica antes (Figura
15) y después de inmersion (Figura 20); se encontré que para las nanoestructuras
funcionalizadas obtenidas a 10V y 20V, los picos de Ca disminuyeron y los de P
aumentaron, esto indica que se presentd una disolucién del recubrimiento, debido
a que las fases no alcanzaron un grado adecuado de cristalizacion; mientras que
en las nanoestructuras funcionalizadas obtenidas a 30V y 40V, los picos de Cay P
aumentaron; ademas se encontré la presencia de los elementos de la aleacion Ti,
Aly V, era de esperarse debido al bajo espesor inicial del recubrimiento.

Figura 20. Espectros EDS para las nanoestructuras funcionalizadas mediante inmersion
electrolitica luego de 7 dias de inmersion en SBF a: (a) 10V, (b) 20 V, (c) 30 Vy (d) 40 V.
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Fuente: Microscopio Electrénico QUANTA FEG 650.

3.7 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA.

La caracterizacion electroquimica se realizé a los sustratos modificados por
anodizado electroquimico y por inmersion electrolitica, para evaluar la degradacion
superficial, se utilizaron tres técnicas: Potencial a circuito abierto (OCP),

resistencia a la polarizacién (Rp) y curvas de polarizacion potenciodinamicas.

Las curvas Voltaje vs Tiempo obtenidas para los sustratos modificados a 4 voltajes
diferentes por anodizado electroguimico y funcionalizados por inmersién
electrolitica se muestran en la Figura 21. Se observa la clara diferencia que hay
entre los sustratos modificados-funcionalizados y el blanco, este ultimo es el que
presenta el menor potencial de corrosion, lo cual indica que tiene una mayor
tendencia de degradacion, ya que solo cuenta con la pelicula pasiva de TiO:2

formada naturalmente para protegerse.
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Figura 21. Superposicion de las curvas de potencial a circuito abierto para los sustratos
modificados por (a) anodizados electroquimico y (b) funcionalizados por inmersion
electrolitica.
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En cuanto a la relacion entre el potencial de circuito abierto y los diferentes
voltajes aplicados, es mas positivo para los voltajes de 40V y 10V, que para los
voltajes de 20V y 30V, conservando esta relacion para los sustratos

funcionalizados por inmersién electrolitica.

Los sustratos modificados por anodizado electroquimico presentan potenciales de
circuito abierto més positivos, que los funcionalizados por inmersion electrolitica,
por lo tanto, frente a los procesos de degradacion se protegen de manera mas
eficaz las superficies anodizadas electroquimicamente.

En la Tabla 7 se pueden observar los valores de la resistencia a la polarizacion,
extraidos de las pendientes de las curvas de la Figura 22, y sus respectivas
ecuaciones ajustadas a la parte recta de las mismas, para los sustratos
modificados a 4 voltajes diferentes por anodizado electroquimico y funcionalizados
por inmersion electrolitica.

Tabla 7. Valores de la resistencia a la polarizacion obtenidos para los sustratos y sus
respectivas ecuaciones.

Sustrato Ecuacion de larecta Rp (Q/cm?)

BLANCO V= 7E+13I? + 2E+06I - 0,4171 2E06
10VN V= 4E+13I? + 2E+061 + 0,0389 2E06
10VR V= 5E+11I? + 225430l - 0,0488 0,22543E06
20VN V = 5E+121? + 777860l + 0,0122 0,77786E06
20VR V = 4E+10I12 + 693611 - 0,1409 0,069361E06
30VN V=4E+11I? + 243781l - 0,0541 0,243781E06
30VR V= 4E+10I + 63568 - 0,1514 0,063568E06
40VN V= 7E+13I? + 2E+06I + 0,0682 2E06
40VR V= 4E+11I? + 198617I - 0,0576 0,198617E06

Fuente: Autores.

Se puede observar que el sustrato blanco es el que presenta mayor pendiente, lo
que indica que las modificaciones superficiales que se le realizaron para
protegerlo de ataques corrosivos, cuando es expuesto a condiciones de fluido
corporal tienen un efecto minimo, donde los sustratos modificados por anodizado

electroquimico a 10V y 40V presentan igual pendiente que el sustrato blanco.
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Figura 22. Superposicion de las curvas de resistencia a la polarizacion para los sustratos
modificados por (a) anodizado electroquimico y (b) funcionalizados por inmersion
electrolitica.
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Fuente: Potenciostato GAMRY 600.

Una de las causas de que las resistencias a la polarizacion obtenidas para las
superficies modificadas y funcionalizadas sean menores que la del sustrato

blanco, se encuentra en las especies presentes en los electrolitos utilizados para
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cada proceso, ya que contenian agentes corrosivos como lo son el NHaF y el
NaOH respectivamente.

Comparando las resistencias de polarizacion obtenidas para los sustratos
modificados por anodizado electroquimico son mayores que las obtenidas para los
sustratos funcionalizados por inmersion electrolitica, presentando mejor

comportamiento ante ambientes corrosivos.

En la Figura 23 se presentan las curvas de polarizacion potenciodinamica de las
superficies modificadas por anodizado electroquimico y funcionalizadas por

inmersion electrolitica.

De las curvas se observa que para los sustratos modificados por anodizado
electroquimico (Figura 23a), presentan un potencial de corrosién (Ecor) mayor que
el del sustrato blanco; mientras que el de los sustratos funcionalizados por
inmersion electrolitica (Figura 23b) es menor, lo cual confirma lo descrito en las

curvas de potencial a circuito abierto.

En cuanto al sustrato modificado a 20V (20VN) se presenta un cambio en la zona
catddica de la curva, mostrando variaciones en la densidad de corriente, lo cual
indica que se presentd producciéon de hidrogeno, el cual se produjo durante el
proceso de anodizacion como producto de la reaccion de las especies presentes
en el electrolito, caso similar al que presenta el sustrato modificado a 30V, en el
cual la produccién de hidrogeno es menor.

La zona anddica del sustrato modificado a 10V (10VN) presenta una disminucion
en la densidad de corriente, esto se debe a que la fase B rica en vanadio es
disuelta por la presencia de Cl en el SBF, exponiendo su superficie a dicha

solucion, dando lugar al proceso de pasivacion del mismo.

En la zona anddica del sustrato modificado a 40V (40VN) se puede observar una

parte de la curva que presenta variaciones en la densidad de corriente, esto se
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debe a que se rompe la pasivacion del sistema y luego reconstruye, mostrando

este comportamiento de manera ciclica.

Figura 23. Superposicion de las curvas de polarizacion potenciodindmicas para los
sustratos modificados por (a) anodizado electroquimico y (b) funcionalizados por

inmersion electrolitica.
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Fuente: Potenciostato GAMRY 600.

para todos los sustratos funcionalizados por inmersion

electrolitica (Figura 23b) presentan una disminucién en la intensidad de corriente,
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esto se debe a que la capa de recubrimiento depositada sobre sus superficies es
muy fina, lo que hace que las superficies queden expuestas permitiendo el

proceso de pasivacion.

De los resultados obtenidos en la Tabla 8 se puede observar que el sustrato que
menor velocidad de corrosion (Vcor) presenta es el sustrato modificado por
anodizado electroquimico a 40V (40VN), teniendo un mayor carécter protector, en
comparacién con las demas muestras, lo cual concuerda con el valor de la
resistencia a la polarizacién obtenida para esta muestra, la cual aunque no es
superior a la del sustrato blanco, presenta un mejor comportamiento ante los

procesos de degradacion.

Tabla 8. Parametros electroquimicos obtenidos para los sustratos.

Sustrato | E corr Ba Bc V corr I corr
(mV) (mV/Dec) (mV/Dec) (mpy) (MA/cm?)

BLANCO | -698 125,99 -104,6 0,0253 0,0792
10VN -406 128,04 -125,43 0,1367 0,4271
10VR -1120 186,08 -62,629 1,5398 4,8119
20VN -179 120,39 -103,38 0,0141 0,044
20VR -965 187,51 -71,184 0,7660 2,3938
30VN -456 104,1 -140,47 0,1615 0,5046
30VR -952 157,16 -87,974 0,5229 1,6342
40VN -222 115,11 -111,28 0,0019 0,0059
40VR -870 478,1 -60,03 0,9849 3,0777

Fuente: Autores.

Las superficies funcionalizadas por inmersion electrolitica son las que presentan
una mayor velocidad de corrosion (Vcorr), confirmando lo dicho en el analisis de las

curvas de la resistencia a la polarizacion.
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4. CONCLUSIONES.

Mediante la técnica de anodizado electroquimico fue posible obtener
nanoestructuras de TiO2 sobre la aleacion TisAl4sV. Las nanoestructuras
obtenidas presentaron morfologias diferentes para cada voltaje aplicado,
encontrando nanotubos y nanoporos de diferentes didmetros, lo cual se
verifico mediante la técnica de SEM, asi como sus composiciones mediante
EDS.

Con la técnica de inmersion electrolitica se funcionalizaron las superficies
anodizadas electroquimicamente, la técnica de SEM permiti6 observar los
cambios que sufrieron las superficies, encontrando variaciones en los
diametros de las nanoestructuras y un recubrimiento formado por granos y
copos compuestos de Ca y P reportado en los EDS, la relacion de Ca/P superd
los rangos permitidos para favorecer la formacion de apatitas y el analisis de
DRX report6é portlandita, la cual no hace parte del grupo de los fosfatos de

calcio.

La modificacion y funcionalizacion de las superficies, indujo una mejor
mojabilidad ya que las superficies presentaron un comportamiento mas

hidrofilico en comparacion con la superficie sin modificar.

La técnica de absorcion atomica reportdé que la concentracion de Ca?,
presente en el SBF disminuy6 al final del proceso de inmersion, indicando su
adsorcion por parte de los sustratos, los cuales fueron analizados mediante
EDS, donde los espectros reportaron cambios en la concentracion de Ca, las
nuevas relaciones de Ca/P se encontraron dentro del rango para la formacion
de apatitas, pero el analisis DRX no las reportd, mediante SEM se observaron
cambios en el recubrimiento, presentando un incremento en el tamafio de los

granos y copos.
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Los resultados obtenidos con la caracterizacion electroquimica de los sustratos
modificados y funcionalizados, indican que la nanoestructura modificada a 40V
seria la mejor de las nanoestructuras para trabajar bajo condiciones
corrosivas, lo cual se justifica, debido a que presentd el potencial de circuito
abierto mas noble, su Rp fue la misma que la del sustrato blanco y ademas su

velocidad de corrosion fue la menor.
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5. RECOMENDACIONES

En la funcionalizacibn de las nanoestructuras de TiO2, obtenidas por
electrodeposicion catddica, para el crecimiento de cristales de fosfato de calcio, se
recomienda realizar por otra técnica diferente a la usada, puesto que la estructura

obtenida no logro un sellado uniforme de la superficie.

Para mejorar la obtencion de nanoestructuras, se recomienda incluir la variable
tiempo, para lograr un mayor control de la nanoestructura de TiO2, es decir una
mayor uniformidad de la superficie modificada por el proceso de anodizado

electroquimico.
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ANEXOS.

Anexo A. FOTOGRAFIA MONTAJE PARA ANODIZADO ELECTROQUIMICO.

Céatodo. Anodo.

Plancha.

Anexo B. FOTOGRAFIA MONTAJE PARA ELECTRODEPOSICION CATODICA.

Fuente.

Plancha.
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Anexo C. FOTOGRAFIA MONTAJE PARA PRUEBAS ELECTROQUIMICAS.

Anexo D. RESULTADOS DEL ANALISIS ELEMENTAL POR EDS PARA LAS

NANOESTRUCTURAS FUNCIONALIZADAS A: (a) 10V, (b) 20V Y (c) 40V.

Element

CK
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01.26

Ath
02.74

Muarix | Comrection

(@)

013 OKf |3500 57.00
FE 0230 0344
2152 NeK | 0155 0175
0036 AK 0410 03.93
- Sik 00.24 0022
0085 PK | 0080 | 0068
69.93 CK |o1al 0133
: CaK | 0192 0125
Conection Tk | 5081 2764
Matrx Correction | ZAF

(b) (c)
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Anexo E. FASES PRESENTES EN LOS DIFRACTOGRAMAS DE LAS

NANOESTRUCTURAS FUNCIONALIZADAS A: (a) 10V, (b) 20V, (c) 40V.

(@) | FASE | NOMBRE
| Cristalinos Ca(OH), | Portlandita
(b)
| FASE | NOMBRE
| Cristalinos Ca(OH), | Portlandita
© | FASE | NOMBRE
| Cristalinos Ca(OH), | Portlandita

Anexo F. FASES PRESENTES EN LOS DIFRACTOGRAMAS DE LAS
NANOESTRUCTURAS FUNCIONALIZADAS LUEGO DE 7 DIAS DE

INMERSION EN SBF A: (a) 10V, (b) 20V, (c) 30V Y (d) 40V.

(a) | Cristalinos

(b) ‘ Cristalinos

(C) | Cristalinos

| FASE [ NOMBRE
Ti O, | Rutilo
Ky 11 Vs Oy | Oxido de Potasio y Vanadio
Na CI | Halita
I FASE [ NOMBRE
TiO, | Rutilo
Dihidrogeno trifosfato de
KiH,P; Oy H, O Potasio hidratado
Na CI | Halita
| FASE [ NOMBRE
TiO, | Rutilo
Ko V2 Oy | Oxido de Potasio y Vanadio
Na CI | Halita
I FASE [ NOMBRE
TiO, | Rutilo
Ky V2 Oy | Oxido de Potasio y Vanadio
Na Cl | Halita

(d) | Cristalinos
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Anexo G. RESULTADOS DEL ANALISIS ELEMENTAL POR EDS PARA LAS
NANOESTRUCTURAS FUNCIONALIZADAS A: (a) 10V, (b) 20V, (c) 30V Y (d)
40V.

W%
02.36
0K 26.53 4578
FK 00.76 0111
NaK 00.72 00.87
Mgk 00.89 01.01
AIK 02.92 02.98
PK 05.73 05.10
CIK 07.63 05.94
KK 00.65 00.46
Cak 13.00 08.95
TiK 3882 2237
Manix | Comection | ZAF

Element

Element
CK 10.94 19.10

e o || [For o (oo || LK [T 6%
Nk 1880 |BM FE__ |0l [0i38 FK |01+ 0L

7 , : : NK | 0393|039
AR (32 000 N [0080  [0092 wr e ne

- AK {020 o
CE(n55 [y [\ 4K Jose [mn 7 BT R T

KK 00.17 00.15 PK 07.50 0642 K 06.67 0395
Cak 01.24 01.07 CIK 0337 04.02 KK 0058 0031
TiK 49.63 31 Cak 17.77 1177 Cak 7151 1126
VK 0051 0033 Tik 3203 1775 Tik 0303 01n
Matx | Comection | ZATF Moy | Comection | ZAF Matric | Comection | ZAF

(a) (b) (c) (d)
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