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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA BIOCOMPATIBILIDAD DE SUPERFICIES DE
TIGAL4V PATRONADAS POR IMPRESION LASER INDIRECTA*,

AUTORES: SUAREZ GONZALEZ Melissa Lizeth; VELASCO BARRERA
Mayerly**.

PALABRAS CLAVES: Ti6Al4V, patronamiento, bioactividad, 6xido de titanio,
fluido fisiolégico simulado, EIS.

DESCRIPCION

El presente trabajo se basa en crear una alternativa de patronamiento sobre la superficie de la
aleacion Ti6Al4V, con el fin de mejorar su bioactividad, cuando se usa en contacto con fluidos
fisiolégicos y que a su vez sea accesible a las personas, reduciendo el costo del proceso sin
sacrificar la calidad del resultado.

Inicialmente se modific la superficie induciendo 6xido de titanio por medio de tratamiento
térmico, posterior a este, se realizaron diferentes patrones (tamafio micro) con el programa
Adobe Photoshop 5.0; los cuales fueron impresos de madera indirecta sobre la superficie
oxidada, terminando el proceso de patronamiento en una solucion de decapado. Luego de
tener las probetas patronadas, se estudié la capacidad de absorcion de iones de calcio por
medio de la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS), en la cual se
utilizé como electrolito el Fluido Fisiolégico Simulado (SBF) con tres concentraciones diferentes
(Ca/P =2.5, Ca/P =3.08y Ca/P = 3,5).

En los resultados obtenidos se puede observar que la técnica de patronamiento por impresion
laser indirecta fue efectiva en las probetas oxidadas térmicamente a una temperatura de
400°C; presentando una mejor biocompatibilidad las identificadas con distancia entre los
patrones de 180 micras.

Las diferentes caracterizaciones que se realizaron fueron: Analisis metalografico, Difraccion de
Rayos X (DRX), Microscopia de Fuerza Atomica (AFM), Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), utilizadas segun recomendacion de
Normas ASTM.

*Proyecto de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria metalurgica y Ciencia de
materiales. Director: M. Sc. CUSTODIO VASQUEZ QUINTERO. Codirector: PhD. HUGO
ARMANDO ESTUPINAN DURAN.
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ABSTRACT

TITLE: BIOCOMPATIBILITY ASSESSMENT OF Ti6Al4V  PRINTED
SURFACES BY LASER INDIRECT PRINT*.

AUTHORS: SUAREZ GONZALEZ Melissa Lizeth; VELASCO BARRERA
Mayerly**.

KEYWORDS: Ti6Al4V, printing, bioactivity, titanium oxide, simulated body fluid,
EIS.

DESCRIPTION

This thesis is looking for a printing alternative over the Ti6Al4V alloy surface, for improving its
bioactivity when used on body fluids contact, reducing costs, making it more accessible without
sacrificing the result’s quality.

The surface was initially modified by inducing titanium oxide with thermal treatment, different
prints were created (micro size) with the Adobe Photoshop 5.0; which were printed directly over
the oxidized surface, finishing the printing process in a pickling solution. After having printing
test tubes, calcium ions absorption capacity was studied by the Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS), where a Simulated Body Fluid (SBF) was used as an electrolyte with three
different concentrations.

In the obtained results the titanium oxide structure type and print size influence are defined, for
the effective development of the laser induced printing (using a laser ink printer) and the
bioactivity assessment of the printed surfaces.

The different characterizations realized through the thesis development for the study
conclusions were: Metallographic analysis, X-Ray Diffraction (XRD), Atomic Force Microscope
(AFM), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive Spectrometer (EDS), used
according to ASTM recommendations.

*Research Work

**Faculty Physical Chemistry of Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials
Science. Director: M. Sc. CUSTODIO VASQUEZ QUINTERO. Codirector: PhD. HUGO ARMANDO
ESTUPINAN DURAN.
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INTRODUCCION

Los implantes biomédicos han mejorado la calidad de vida de las personas,
presentando alternativas que pueden solucionar los diferentes problemas de
salud. Las aleaciones de Ti6Al4V son una buena opcion como material utilizado
en implantes biomédicos, debido a que tiene una buena integracion con los
tejidos humanos, especialmente los asociados al sistema 0seo; estas
aleaciones presentan una estructura bifasica, la cual brinda una buena

resistencia a la corrosion, cuando estan en contacto con fluidos fisiolégicos.

Las diferentes investigaciones realizadas con la aleacion de Ti6Al4V han
llevado a resultados donde se tiene en cuenta la modificacién superficial de
esta aleacién a escalas de nivel micro y nano, cuando son utilizadas en
implantes médicos. Una alternativa de ello es el patronamiento de superficies a
nivel micro, en donde por medio de una modificacion inducida se pueda
desarrollar estructuras ordenadas sobre las superficies que ayuden a mejorar

las propiedades de biointegracion con el tejido 6seo.

Las superficies bioactivas con el fluido fisiolégico y con un patronamiento
inducido a nivel micro o nano, promueve la nucleacién y el crecimiento de los
fosfatos de calcio (apatita). La apatita tiene la misma composicion mineral6gica
del hueso, que se comporta como una estructura osteoconductiva, permitiendo
el crecimiento de tejido, proveniente del hueso circundante para posteriormente

osificarse 31,
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1. OBJETIVOS

1.1. GENERAL

Evaluar la biocompatibilidad de superficies de Ti6Al4V mediante

patronamiento por Impresion Laser Indirecta.

1.2. ESPECIFICOS

» Obtener capas de Dioxido de Titanio (TiO;) sobre Ti6Al4V mediante

tratamientos térmicos.

» Desarrollar patrones (tamafios micro) sobre la superficie de Ti6AI4V

oxidada térmicamente mediante impresion laser indirecta

» Evaluar la biocompatibilidad de superficies tratadas mediante ensayos
de inmersion en un fluido corporal simulado (SBF), espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), microscopia electrénica de barrido
(SEM), miscrospia de fuerza atémica (AFM) y Difraccion de rayos X
(DRX).

18



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. BIOMATERIALES

Generalmente se denomina Biomaterial a los productos empleados para
producir la funcion de tejidos vivos en los sistemas biologicos de forma
segura, mecanicamente funcional y aceptable fisiologicamente, que son
temporal o permanentemente implantados en el cuerpo y que tratan de
restaurar el defecto existente y, en algun caso, conseguir la regeneracion
tisular ™. Aunque el concepto de Biomateriales ha ido evolucionando en el
tiempo, de acuerdo a las necesidades y al entendimiento que se ha logrado

de la interaccién material — tejido vivo.

Cualquier biomaterial, para poder ser implantado, debe cumplir unos
requerimientos generales: () biocompatibilidad; ser aceptado por el
organismo sin provocar rechazo, no ser toxico, ni carcinogénico, etc. (Il) ser
quimicamente estable e inerte, (Ill) tener buenas propiedades mecanicas,
tales como resiliencia, dureza, etc., (IV) tener buena resistencia a la fatiga
de acuerdo al tiempo de vida programado para el implante, (V) tener una
densidad y peso adecuados, y (VI) finalmente estar disefiados
adecuadamente y tener adaptabilidad. Por otro lado, en los biomateriales de
tercera generacion, es decir, los que se encuentran en etapa de
investigacién en el momento, se consideran incluso que la biocompatibilidad
no sea simplemente sinébnimo de no-toxicidad, es decir, en lugar de
materiales inertes, se plantea el reto de disefiar materiales bio-funcionales y

bio-activos @,
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2.2. ALEACION TI6AL4V

La aleacion Ti6Al4V es la mas utilizada de entre todas las aleaciones de
titanio para aplicaciones biomédicas, ya que presenta unas excelentes
propiedades mecéanicas como: resistencia a la corrosion, biocompatibilidad
y se pueden modificar sus propiedades, mediante tratamiento térmico. Sin
embargo, no presenta una buena resistencia al desgaste, pudiendo
presentar desgaste incluso con el rozamiento con tejidos blandos . Su
formulacion varia ligeramente segun el estdndar o el fabricante escogido.
En la Tabla 1 se presenta una comparacion de los margenes para la

composicion del TiBAI4V por diferentes normativas .

Tabla 1: Composicién del Ti6Al4V ¥,

Composicion [wt%]

Al \% Fe C O N H Ti

UNE-7301 | 5,5-6,5 |3,5-4,5| 0,25 | 0,08 | 0,13 | 0,05 | 0,012 | Bal.

ISO 5832-3 | 5,5- 6,75 | 3,5-4,5| 0,30 | 0,08 | 0,20 | 0,05 | 0,015 | Bal.

ASTM F136 | 5,5-6,5 |3,5-4,5(0,25| 0,08 | 0,13 | 0,05 | 0,012 | Bal.

La presencia de vanadio en la aleacion, la hace bifasica (a + ) mejorando
de manera muy significativa la conformacién por deformacién plastica de los
diferentes tipos de protesis articulares [3]. Cuanto mayor es el contenido en
oxigeno, nitrébgeno, aluminio o vanadio, mayor es la resistencia, y a la
inversa, cuanto menor es su contenido, mayor es la tenacidad a fractura, la
ductilidad, la resistencia a la corrosion inducida por tensién y la velocidad de

propagacion de grieta .

2.3. FORMACION DE LA PELICULA DE OXIDO DE TITANIO

El titanio existe en varios estados de oxidacion debido a su elevada

reactividad con el oxigeno, hasta el extremo que puede formar oxidos al ser

20



expuesto a casi cualquier especie que contenga oxigeno, incluso, en
condiciones de alto vacio. Ademas, hay que destacar la gran solubilidad
que presenta el oxigeno en titanio que, como consecuencia, puede dar
lugar a la formacién de 6xidos con una relacion O/Ti muy extensa en el
rango O - 2. Estas propiedades tan especificas del titanio dan lugar a una
gran cantidad de especies, como se puede observar en el diagrama de

fases Ti-O (Figura 1), que presentan una gran variedad de propiedades

fisicas [©.
Figura 1: Diagrama de fases del sistema binario Ti-O "],
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Uno de los métodos para poder adquirir un oxido de titanio, concretamente
el diéxido de titanio (TiO;) y asi mejorar las propiedades superficiales del

titanio es por medio de un tratamiento de oxidacion térmica.
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Los tratamientos de oxidacion térmica tienden a mejorar las caracteristicas
superficiales del titanio y sus aleaciones. La oxidacion a temperaturas por
encima de los 200°C promueve el desarrollo de peliculas de oxido
cristalinas; el incremento de temperatura induce a la formacién de una
pelicula gruesa acompafiada con una disolucién de oxigeno debajo de la
pelicula.

Las transformaciones generadas desde bajas a altas temperaturas
empiezan a generar una serie de 6xidos tales como anatasa y rutilo, cada

uno de ellos genera una serie de caracteristicas sobre la superficie ©.

2.4.  MODIFICACION SUPERFICIAL

El comportamiento de las células dependen del medio en que
interaccionan, consecuentemente, las interacciones entre células y el
material implantado pueden determinar la posible falla del implante médico.
Se conoce muy bien que la respuesta de las células es afectada por los
pardmetros fisico-quimicos de la superficie del material, tal como la energia
superficial, cargas superficiales o composicién quimica . Por lo tanto,
desarrollando en la superficie del implante una estructura patronada, se
logra una mejor interaccion con el tejido circundante y una buena
adaptacion biologica. Actualmente se han investigado una gran cantidad de
técnicas y metodologias de modificacion superficial, una de estas es la

técnica de impresion laser indirecta.

La técnica de Impresion laser indirecta, es un método de réplica por
estampado que permite la transferencia de patrones topogréficos, a partir
de plantillas con una variedad de materiales que tienen fases precursoras
liquidas o de plastico. Un requisito previo es que el material a patronar
pueda soportar condiciones quimicas, térmicas y mecanicas del proceso de

réplica (Estampado) 2.
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2.5. EVALUACION DE LA PROPIEDADES DE BIOACTIVAS DE
MATERIALES EN FLUIDOS FISIOLOGICOS SIMULADOS (SBF)

Los biomateriales, tanto naturales como sintéticos, poseen caracteristicas
que definen su biocompatibilidad y bioestabilidad, las cuales deben
conocerse para predecir su comportamiento durante su aplicacion clinica
91 Es por ello que, para evaluar las propiedades bioactivas se utiliza una
estrategia biomimética, que consiste en preparar un fluido fisiolégico
semejante al plasma sanguineo del cuerpo humano, el cual consiste en
una solucion metaestable que contiene calcio e iones de fosfato. A esta
solucion salina se le denomina Fluido Fisiolégico Simulado (SBF), la cual se
mantiene en condiciones semejantes a las del cuerpo humano, es decir, a

una temperatura de 37°C y un pH que puede variar entre 7.25y 7.42.

Esta técnica fue desarrollada por Kokubo y colaboradores con el objetivo de
estandarizar una solucion acelular que tuviera concentraciéon de iones
inorganicos similares a los que se encuentran en los fluidos extracelulares
del cuerpo humano y de esta forma producir la formacion de apatita en

materiales bioactivos colocados in vitro ™1,

La apatita constituye una familia de compuestos i6nicos descrita por la
formula quimica Mo (RO4)s X2 (donde M = Ca**, Pb?*, Na*, etc.; X = OH, F,
Cl, etc.; RO, = PO,*, AsO,>, VO,%, etc.) La X sera la que le dé el nombre
a la apatita. En los tejidos duros, la apatita presente es una hidroxiapatita;
es decir, una apatita donde la X es un OH". Asi, la formula de hidroxiapatita
estequiométrica, de estructura cristalina hexagonal, seria Caig
(PO.)6(OH),?.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental para desarrollar este proyecto de investigacion se

muestra en el diagrama de la Figura 2. Posteriormente se presenta una

explicacion detallada de cada una de las etapas, que se llevaron a cabo.

Figura 2: Diagrama de flujo de la metodologia experimental
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3.1. REVISION BIBLIOGRAFICA

Para el desarrollo de las diferentes pruebas se realizé recopilacion de
informacion en libros, revistas, articulos, paginas web, trabajos de grado y
normas relacionados con los fenébmenos y procesos que se presentaron

durante la realizacion del proyecto de grado.

3.2.  ADQUISICION DE MATERIALES

Se adquirieron un total de 20 probetas de la aleacion Ti6Al4V, las cuales ya
se encontraban cortadas y maquinadas (ver Figura 3), suministrada por la
empresa Quirdrgicos Especializados S.A. Las dimensiones de la probeta

fueron 14+1 mm de diametro por 3x1 mm de espesor.

Figura 3: Probeta de trabajo para los diferentes ensayos

3.3. PREPARACION SUPERFICIAL DE LAS MUESTRAS

La preparacion superficial de las probetas se desarrolld6 mediante
indicaciones de la norma ASTM E3-111%, en donde las superficies fueron
desbastadas con papel de carburo de silicio (SiC) con granulometria de
120, 180, 240, 320 y 400 usando agua potable como medio de interaccion
entre la superficie del sustrato y el papel, después fueron desbastadas con

papel de carburo de silicio (SiC) con granulometria de 600, 1000, 1200 y
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1500 esta vez usando etanol como medio de interaccién. Posteriormente,
para poder obtener una superficie espejo, se realiz6 un pulido por pafio de 1
pum utilizando pasta de diamante de 1 um en la pulidora mecéanica de mesa

de marca Metkon, modelo Forcipol 2V.

Después de obtener las probetas con superficie espejo, se realizé un
ataque quimico con una solucién acida, cuya composicion fue 5% v/v de
HNO3, 10% v/v de HF y agua destilada, durante 15 segundos de acuerdo
con la norma ASTM E407-07"°. Posteriormente se realiz6 un anélisis
microestructural por medio del Microscopio Optico (Olympus GF71F) del

laboratorio de metalografia de la UIS.

3.4. OXIDACION DE LA SUPERFICIE MEDIANTE TRATAMIENTO
TERMICO

Antes de realizar la oxidacién superficial de las muestras de Ti6Al4V se
llevdo a cabo una revision bibliogréfica, en la cual se seleccionaron tres
temperaturas de oxidacion (400 °C, 500 °C y 600 °C) M7,

Las probetas fueron expuestas a un tratamiento térmico en un horno mufla
durante dos horas y posteriormente se enfriaron a temperatura ambiente.
Luego se realizé una caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX), para

determinar la formacién de éxido de titanio en la superficie.

3.5. OBTENCION DE SUPERFICIES PATRONADAS

3.5.1. Disefo de los Patrones
El disefio de los patrones se llevé a cabo en el programa Adobe Photoshop
5.0, los cuales se disefiaron tres clases de patrones (ver Tabla 2), teniendo

como variables la distancia y el diametro de ellos (ver Figura 4).
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Tabla 2: Tamario de los patrones

Tamafo diseflado en el

programa Adobe
Photoshop 5.0

Diametro de los
Patrones (um)

Distancia entre
los patrones (um)

15 px 174 + 0.6 180 + 0.6
20 px 110+ 0.6 240 + 0.6
25 px 80 + 0.6 400 £ 0.6

Figura 4: Esquema del disefio utilizado para realizar el patronamiento

superficial

—~orl]

Diametro de la probeta

N8 g
LA A A X X XXX XX K]

l | | l Diametro de los patrones

Distancia entre los patrones

3.5.2. Adherencia de la Tinta sobre las Superficies Oxidadas
Los patrones fueron impresos sobre un papel contac, utilizando una

impresora Samsung Laser Monocromatica ML-2020 con dpi de 1200.

El papel contac fue usado como un papel adhesivo, para luego ser
superpuesto cuidadosamente sobre la probeta de trabajo, cubriéndola en
su totalidad y a su vez ejerciendo presion con una prensa convencional de

marca Palmgren (ver Figura 5 (a) y (b)).
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Figura 5 (a) y (b): Montaje de adherencia de la tinta sobre las superficies
oxidadas.

Probeta de Ti6Al4V

Prensa convencional

Papel contac con
patrones Impresos

Al obtener la tinta adherida sobre la superficie, cada probeta es expuesta a
un calentamiento en un horno mufla a temperatura de 120°C, durante 10
minutos, teniendo como resultado un labrado en la superficie de la aleacidon

Ti6Al4V, lo mas cercano posible a los puntos impresos en el papel contac.

3.5.3. Formacion de los Patrones sobre las Superficies de Ti6Al4V

Después de obtener las superficies labradas con la mascara, las probetas
fueron sumergidas en una solucion de decapado compuesta por 0.3M de
HNO3 (acido nitrico) y 0.2M de HF (4cido fluorhidrico); durante 30 minutos
aproximadamente con una agitacion de 35040 rpm, para asi poder retirar
todo el recubrimiento de éxido de titanio que no se encontraba protegido por

la tinta (ver Figura 6).

Al sumergir las probetas en la soluciéon de decapado, se tuvo en cuenta,
ubicarlas a un angulo de 45° con respecto a la turbulencia que forma la
solucion, inducida por el agitador magnético y las revoluciones aplicadas
(ver Figura 7); se busca una mayor efectividad del patronamiento, para que

la solucién sea mas efectiva al disolver el 6xido de titanio.
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Figura 6: Esquema del patronamiento después de inmersion en la solucién de
decapado

Tinta
Oxido de Dt B D e
titanio Ti6AlI4V

Figura 7: Montaje para el decapado de las probetas

Probeta Ti6Al4V

Solucién de
decapado

Posteriormente, se realizé una limpieza a las probetas por medio de un
bafio ultrasénico, utilizando como solucién, acetona, para poder eliminar la
tinta y asi observar las secciones de recubrimiento patronadas. Luego la
probetas patronas fueron caracterizadas por Microscopia de Fuerza
Atémica (AFM).

3.6. DISENO DE EXPERIMENTOS

Basados en la efectividad del patronamiento sobre las superficies con
oxidacion térmica a temperaturas de 400°C, como se puede observar en los
resultados y sus respectivos andlisis. Se toma como referencia este
resultado para la evaluacion de la bioactividad de patronamiento por

impresion laser indirecta.
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Para desarrollar un disefio estadistico de experimentos se tuvieron en
cuenta las variables de influencia (ver Tabla 3): La distancia entre patrones

y la concentracion del electrolito (SBF).

Tabla 3: Variables utilizadas para la realizacion del proyecto.

niveles

1 2 3

Variables

Distancia entre
180£0.6 pm | 240+0.6 pm | 400£0.6 pm
Patrones

Concentracioén del
_ Ca/P=2.5 Ca/P=3.08 Ca/P=3.5
electrolito

Los resultados dieron una relacion de 3", donde 3 es el niimero de niveles y
n el nimeros de variables; obteniendo una relaciéon de 3? de muestras
totales para la evaluacion de bioactividad, adicionando el blanco (probeta de
Ti6Al4V sin modificacion sobre la superficie) y blanco oxidado (probeta de

Ti6AI4V con oxidacion térmica a 400°C), para un total de 15 pruebas.

3.7. EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD

Para la evaluar la capacidad que tienen los patrones de promover la
adsorciéon de iones de calcio en la superficie, se utiliz6 como electrolito de
trabajo una solucion de fluido corporal simulado (SBF), con concentraciones
i6bnicas similares al plasma sanguineo humano. El SBF propuesto por
Kokubo, se preparo disolviendo cantidades apropiadas como se muestra en
la Tabla 4 a un temperatura de 36.5 = 1.5 °C, en agua desionizada,
ajustando el PH a 7.4. Se realizaron diferentes soluciones de SBF

modificando la concentracion de la relacion Ca/P estandar 8,

Inicialmente la solucion estandar propuesta por Kokubo contiene una

relacion de Ca/P = 2.5 mMol/L, las otras modificaciones se realizaron segun
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bibliografia de otras tesis estudiadas como la relacién Ca/P = 3.08 mMol/L y
la dltima relacion de Ca/P = 3.5 mMol/L hace referencia a la cantidad
maxima que podria encontrarse en personas que presentan alto nivel de

calcio 9,

Tabla 4: Reactivos para la preparacion de un litro de SBF (pH = 7.4) 81019,

Relacion Ca/P
Orden Reactivo
2.5 3.08 3.5
1 NaCl 8.035g | 8.035g | 8.035¢g
2 NaHCO3 0.355g | 0.355g | 0.355¢g
3 KCI 02259 | 0.225g | 0.225¢
4 KoHPO4.3H,O | 0.231g | 0,399 0.231¢
5 MgCl,.6H,O | 0.311g | 0.311g | 0.311¢g
6 1.0MHCI 39 ml 39 ml 39 mi
7 CacCl, 0.2929g | 0.5849g | 0,3884 g
8 Na,SO4 0.072g | 0.072g | 0.072¢
9 |(CH,OH);CNH,| 6.118¢g | 6.118g | 6.118¢g
10 1.0MHCI 0O-5ml | O-5ml | O-5ml

3.7.1. Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIS)
Se

Espectroscopia de Impedancia Electroguimica (EIS). Los ensayos se

realiz6 una evaluacion electroguimica mediante la técnica de
realizaron a cada una de las probetas patronadas y sin patronar, para
evaluar el fendmeno de adsorcion que ocurre en la doble capa
electroguimica que se forma sobre la superficie de las probetas, al estar

sumergida en las diferentes soluciones de SBF.

Las pruebas electroquimicas se realizaron en una celda plana de tres
electrodos con un volumen de 45ml de SBF. En el montaje del sistema se
utilizé un electrodo de Ag/AgCl saturado y pre calibrado, como electrodo de

referencia; una barra de grafito como contra electrodo y la probeta de
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Ti6Al4V (patronada y sin patronar) como electrodo de trabajo. Las variables
utilizadas como pH y temperatura fueron controladas certificando que
durante el ensayo no variaran. Las mediciones se llevaron a cabo con una
temperatura de 36.5 £ 1.5 °C, usando un bafio termostato marca Memmert,

el montaje final se muestra en la Figura 8 (a) y (b).

Figura 8: Montaje para realizar pruebas electroquimicas EIS. (a) Bafio termostato

(b) Celda electroquimica

Bafio Termostato

Electrodo de referencia Ag/AgCl

Electrodo de grafito

Electrodo de trabajo (Ti6Al4V)

Las pruebas se ejecutaron en un potenciostato/galvanostato GAMRY 600,
trabajando en un intervalo de barrido de frecuencia de 100000 a 0.01 Hz
con amplitud sinusoidal de 10 mV, estabilizando el sistema mediante
Potencial de circuito abierto, hasta tener una variacion no mayor de 5 mV

durante 10 minutos.
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3.7.2. Evaluacién de la Adsorcion de Calcio sobre la Superficie de la
Muestra Patronado por la Isoterma de Langmuir

Para el sistema de adsorcion de calcio sobre la superficie del metal
patronado por impresion laser indirecta, se hizo una representacion de
acuerdo a la isoterma de Langmuir. Para utilizar esta representacion se
hace una correccion del valor obtenido de RTC (R1l) por medio del
programa Zview, para graficar RTC vs la concentracion de calcio en Mol/L.
Esta correccién se desarrollé de acuerdo a la siguiente ecuacion:

(1/RTC), = (1/RTC) — (1/RTC),*

La magnitud del inverso de la resistencia a la transferencia de carga 1/RTC
puede ser correlacionada con la concentracion superficial . De acuerdo a

los resultados obtenidos anteriormente, se utiliza la siguiente ecuacion:

c 1 N c
I' Bads+«TI' TI'max

Bads corresponde al intercepto de la grafica anterior y 'max es la pendiente

de la misma %,

_ Bads x 'max x C
" (14 Bads) *c

Con estos valores se puede obtener la energia libre de adsorcion, por
medio de la ecuacion:

AG = —RT Ln (55,5 B,ys)
Donde T[k] es la temperatura, R [J/mol*K] es la constante de los gases,
AGads [J/mol] es la energia libre y la constante 55.5 [mol/dm®] es la

concentracion molar del agua, la cual es un aproximacion valida para la

solucién fisiolégica #2.
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3.7.3. Analisis Morfolégico

Al finalizar las pruebas electroquimicas, se realiz6 la caracterizacion de la
morfologia formada en la superficie, por medio de la técnica de Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS),
con el fin de evaluar la distribucion y formacion de fosfatos de calcio sobre
las probetas patronadas.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE LOS RESULTADOS

4.1. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

En la Figura 9 se puede observar la composicion metalografica presente en
el material de estudio, con una estructura bifasica (a+f3); en la que se puede
apreciar una fase beta (color oscura), contenida en una matriz de fase alfa
(color claro). Esta estructura confirma la caracterizacion del Ti6Al4V,
proporcionandole propiedades mecanicas adecuadas para ser utilizada

como biomaterial %,

Figura 9: Micrografia de la aleacion Ti6AI4V a 1000X.

Fase a

Fuente: Universidad Industrial de Santander, Laboratorio de metalografia,

Equipo: Microscopio Optico Olympus.

4.2. OXIDACION DE LAS SUPERFICIES DE LA MUESTRAS MEDIANTE
TRATAMIENTO TERMICO

Las probetas fueron caracterizadas por andlisis de difraccion de Rayos X
(DRX) e inspeccion visual, para determinar la formacion de 6xido de titanio

en las superficies.
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En los resultados se obtuvo formacion de 6xido de forma cristalina en las
probetas tratadas térmicamente con temperaturas de 500°C y 600°C; y

ninguna formacion de fase cristalina en las tratadas a 400°C (ver Tabla 5).

Tabla 5: Resultados del andlisis de DRX.

Temperatura de .
o Resultados del analisis de DRX
Oxidacion
No presento formacion de fase
400°C o . S
cristalina de 6xido de titanio

500°C 1 Fase Cristalina Ti0, (Rutilo)

2 Fases Cristalinas TiO; (Rutilo y
600°C

anatasa)

Fuente: Universidad Industrial de Santander, Laboratorio de DRX, Equipo:
Difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE. (ANEXO B).

Sin embargo estos resultados no descartan alguna formacién de 6xido
de titanio sobre las superficies tratadas térmicamente a 400°C, debido a
gue si se analiza el diagrama de fase de Ti-O (ver Figura 10), se puede
observar que la formacién de 6xido de titanio empieza a partir de los
400°C, ademas al realizar una inspeccion visual se puede observar un
color dorado homogéneo sobre la superficie (ver Figura 11), confirmando
una posible formacion de 6xido titanio homogénea sobre la muestra de

Ti6AI4V, sin embargo este se encuentra presente en fases amorfas 2%,
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Figura 10: Diagrama de Fase Ti-O .
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Figura 11: Superficie de la muestra de Ti6Al4V con tratamiento térmico a
400°C.
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4.3. SUPERFICIES PATRONADAS MEDIANTE IMPRESION LASER
INDIRECTA

En la Figura 12 se puede observar la efectividad del patronamiento, dejando
una superficie con una rugosidad inducida, en la que se puede observar
puntos focales (patrones) compuestos de 6xido de titanio, en una matriz de
TiBAI4V.
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Figura 12: Superficie de Ti6AL4V oxidada térmicamente a 400°C y
patronada por impresién laser indirecta.

FrAE 77 o frrJ .
- ‘A‘Af“'.l'{‘. .‘.o‘l“.

4.3.1. Andlisis por Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

El anadlisis de microscopia de fuerza atomica (AFM), fue realizado para

medir la altura promedio de los patrones, el cual se obtuvo un resultado de
3.8 £ um (ver Anexo C).

Figura 13: Resultado del analisis de AFM (borde del patrén en 3D).

Hmidiv
31

10. prmjdiv

Fuente: Universidad Industrial de Santander, Laboratorio de AFM,
(ANEXO C)

En la Figura 13 se puede observar un cambio de color, corroborando la

diferencia en la composicion de la superficie, altura del patron y Ti6AI4V
expuesto.
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4.4. EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD DE LAS SUPERFICIES

4.4.1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (Diagrama de Bode y

Nyquist)

Con esta técnica electroquimica, se identificéd y caracterizé el proceso de la
bioactividad, analizando los fenémenos que ocurrieron en la doble capa
electroquimica de las muestras sumergidas en solucion de SBF hasta un

tiempo comprobable de estabilizacion.

A continuacion se realiza un andlisis de las gréficas obtenidas al realizar
las pruebas EIS, con sus respectivas aproximaciones por medio del

programa Zview (curvas de color negro).

4.4.1.1. Relacion de Ca/P = 2.5 mMol/L
En el diagrama de Nyquist (ver Figura 14) se puede observar que todos los
patrones aumentaron la interaccion con el electrolito; esto se ve reflejado en

que las curvas de los patrones que estan por debajo del blanco (curva roja).

La muestra caracterizada como 180 um, presentdé una mayor interaccion
con el electrolito, este comportamiento es relacionado con el tamafio de los
patrones, conteniendo estas muestras un diametro mayor de los patrones,
con respecto a las demas; es decir presentan mayor area de superficies
oxidadas interactuando con el electrolito; sin embargo el blanco oxidado
disminuyo la interaccion superficie-electrolito, teniendo una mayor superficie
oxidada; esto ocurre por una reduccion de corriente que afecta la

transferencia de iones del electrolito a la superficie.
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Figura 14: Diagrama de Nyquist con una relacién Ca/P = 2.5 mMol/L
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Fuente: Universidad Industrial de Santander, Laboratorio GIC. Equipo:
Potenciostato GAMRY referencia 600.

En el diagrama de bode (ver Figura 15) se puede observar que en la curva
180 um (curva verde) referente al médulo de la impedancia, presenta dos
regiones evidenciadas por cambios de pendiente, la primera regidon con una
pendiente = 0 a bajas frecuencias, relacionada a procesos resistivos y la
segunda regién con una pendiente = -1 relacionada a procesos capacitivos,

mientras que las demas muestras solo presentaron procesos capacitivos.

En las muestras patronadas y en el blanco oxidado, el punto de
transferencia de iones se desplaza a una zona de menor frecuencia,
comparado con el comportamiento de la curva del blanco (curva roja); es
decir que en estas muestras se evidencia un aumentando de la

capacitancia, existiendo una mayor bioactividad sobre las superficies.

En la probeta de 180 um se presentd, ademas de trasferencia de carga,
trasferencia de masa, aumentando la bioactividad en esta superficie
patronada con respecto a las demas superficies cuando esta en contacto

con SBF a una relacion de Ca/P = 2.5.
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Figura 15: Diagrama de Bode con una relacion Ca/P = 2.5 mMol/L
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Fuente: Universidad Industrial de Santander, Laboratorio GIC. Equipo:
Potenciostato GAMRY referencia 600.

4.4.1.2. Relacion de Ca/P = 3.08 mMol/L

En el diagrama representado en la Figura 16 se observa un aumento de la

resistencia a la polarizacion en todas las muestras patronadas, comparando

con el blanco (curva roja); en donde las curvas de 180 pum y 400 um,

presentaron comportamiento similar al tener el valor de resistencia a la

polarizacion mas alta. Se evidencia un aumento a la resistencia a la

corrosion de los patrones, cuando estan expuestos a una solucién SBF con

una mayor concentracion de calcio.
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Figura 16: Diagrama de Nyquist con una relacién Ca/P = 3.08 mMol/L
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Fuente: Universidad Industrial de Santander, Laboratorio GIC. Equipo:
Potenciostato GAMRY referencia 600.

En las curvas comparativas del médulo de la impedancia y la frecuencia
(ver Figura 17), se observa un solo cambio de pendiente, asociado a

procesos capacitivos.

La modificacién de la superficie por medio de patronamiento, aumento la
bioactividad sobre la superficie del metal cuando esta4 en contacto con
una solucion SBF, esto se evidencia al desplazarse las curvas (mdodulo
de impedancia Vs frecuencia) de las superficies patronadas, a zonas de

bajas frecuencias y presentar transferencia de carga.
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Figura 17: Diagrama de Bode con una relacién Ca/P = 3.08 mMol/L
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Fuente: Universidad Industrial de Santander, Laboratorio GIC. Equipo:
Potenciostato GAMRY referencia 600.

4.4.1.3. Relacion de Ca/P = 3.5 mMol/L

Al existir una mayor concentracion de iones, existe una posible precipitacion
de iones en las superficies que dificulta el paso de corriente, dificultando la
interaccidn entre la superficie patronada y el electrolito como se puede

observar en el diagrama de Nyquist (ver Figura 18).

En el diagrama de Bode (ver Figura 19) se evidencia una transferencia de

iones, pero esta no es mayor a la que se transfiere entre el blanco y el SBF.

Todas las superficies presentaron bioactividad en transferencia de carga, en
las diferentes concentraciones, sin embargo, en general el patronamiento es
mas efectivo en donde se presentaron mas bajas concentraciones de calcio.
En algunas superficies el aumento de concentracion disminuye la
interaccidon debido a que la cantidad de iones dificulto el paso de corriente

evitando una mayor interacciéon entre metal-SBF.
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Figura 18: Diagrama de Nyquist con una relacién Ca/P = 3.5 mMol/L
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Fuente: Universidad Industrial de Santander, Laboratorio GIC. Equipo:
Potenciostato GAMRY referencia 600.

Figura 19: Diagrama de Bode con una relacién Ca/P = 3.5 mMol/L
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4.4.2. Modelo de Circuito Equivalente Asociado al Proceso de Adsorcion de
Calcio sobre las Superficies de las Muestras Patronadas

Con base en el andlisis de los datos de impedancia, y teniendo en cuenta la
informacion teodrica; donde se encontré que el modelo que mas se ajusta a
las muestras es el r2 !: basados en la heterogeneidad de las superficie de
las subcapas formadas, en donde los angulos obtenidos en el diagrama de
bode a media frecuencia da valores por debajo de los 90 grados (80 £ 5
grados) lo que significa que el sistema no se comporta como una
combinacion de elementos eléctricos puros, y por lo tanto se utilizan dos
subcircuitos con elementos de fase constante para simular la
heterogeneidad. Los circuitos en RC en paralelos se utilizan para capas
que estdn compuestas de distintas naturalezas superpuestas (posible
subcapa porosa y una compacta), las cuales se obtienen al realizarle

patronamiento a la superficie del metal.

El circuito de la Figura 20 cuenta con los siguientes elementos: la
resistencia del electrolito (RSBF) que para este estudio fue solucién de
Fluido Corporal Simulado, en serie un elemento de fase constante (CPE1),
gue a su vez se encuentra en paralelo con la resistencia de adsorcion (R1),
relacionada con la resistencia a la transferencia de carga del patrén
realizado por impresion laser indirecta. En serie se encuentra con un
segundo elemento de fase constante (CPE2), que a su vez se encuentra en
paralelo con una resistencia a la polarizacion (R2), lo cual representa un
proceso mas lento asociado a la formacién espontanea de los éxidos. En
general las constantes de fase usadas, se permiten representar la relajacién
en la distribucion de los tiempos de los procesos electroquimicos, como
resultado de las heterogeneidades presentes a nivel microscopico en las

interfaces de estudio.
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Figura 20: Modelo del circuito equivalente para el sistema de adsorcién de Ca,

utilizando en el programa Zview.
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Con base a este circuito, se realizan los andlisis de acuerdo al
comportamiento del patronamiento inducido en la superficie del metal,
ajustandose de forma correcta a los resultados de las pruebas

electroquimicas.

Los resultados obtenidos en el programa se filtraron con la proximidad

del chi- squared igual a 1E-03. (Ver Anexo D).

Los valores de AG negativos (ver Tabla 6), indica que se dio una
adsorcién idnica espontanea sobre la superficie del metal patronado. La
probeta identificada como Ti6Al4V patronada con distancia entre
patrones de 180 um presento el valor mas negativo, indicando que la

adsorcion fue mas espontanea 2.

Las probetas identificadas como Ti6Al4V patronada con distancia entre
patrones de 180 pm presentaron una mayor adsorcién idnica
espontanea sobre la superficie del metal. La probeta identificada como
Ti6Al4V patronada con distancia entre patrones de 240 um y 400 pm

presentaron adsorcion espontanea parecida al blanco (Ti6AI4V).

La mayor cantidad de Calcio fue adsorbida sobre la superficie del metal
patronada a una distancia de 180 pum, seguido de la probeta con

oxidacion térmica sobre su superficie; es decir que la presencia de oxido
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ayuda a la formacion de compuestos de calcio sobre la superficie del
metal en estudio, sin embargo, se debe tener en cuenta que esta
presencia no sea tan grande, porque la adsorcibn  podria no

presentarse de manera espontanea.

Tabla 6: Datos termodinamicos del proceso de adsorcion. (Ver anexo E)

Probetas Concentracion R1[Ohm] Fmax Bads AG
[mMol/L] [L/mol] | [KJd/mol]
2.5 19826
Blanco (Ti6Al4V) 3,08 525,1 0.0000005 | 423.89 -25,94
3,5 5,57E+05
Ti6AL4V con 2,5 1218
oxidacioén térmica a 3,08 877 0,00120899 | 160,52 -23,44
400°C por 2 horas 3,5 629,3
Ti6Al4V patronada 2,5 271,1
con distancia entre 3,08 261,1 0,00245616 | 1092,99 | -28,39
patrones de 180 um 3,5 313,5
Ti6AI4V patronada 2,5 81,57
con distancia entre 3,08 253,5 0,0000001 | 356,86 -25,50
patrones de 240 um 35 3,19E+06
Ti6Al4V patronada 2,5 4,02E+05
con distancia entre 3,08 89,56 0,00000025 | 429,15 -25,98
patrones de 400 pum 35 1,46E+06

4.5. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS PATRONADAS Y
SUMERGIDAS EN SBF COMO MEDIO ELECTROLITICO

4.5.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en las pruebas
electroquimicas y de adsorcion de calcio por la isoterma de Langmuir; en
donde se encontré que la muestra caracterizada comol180 pm, presenta

una mejor adsorcion de calcio cuando interactia con las 3 relaciones de
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Ca/P estudiadas, por ende, estas muestras fueron llevadas a SEM, para

evaluar la morfologia formada en la superficie.

Figura 21: Micrografias de SEM, muestra de 180 um en una relacién Ca/P=2.5
mMol/L. (a) General a 150X (b) Patrén a 1000X y (c) Borde del patrén a 30000X

| Cristales de calcio

Fuente: Universidad Industrial de Santander, Laboratorio de SEM, Equipo
Microscopio Electronico de Barrido marca QUANTA modelo FEG 650.

En los resultados obtenidos en las pruebas de caracterizacion por SEM, se
puede observar en la Figura 21(a) la superficie de la aleacion de Ti6Al4V
gue se encuentra patronada, con formacion de patrones redondeados y con
poca deformidad en la forma circular de los patrones; esta afirmacion es
corroborada con la Figura 21(b). En los bordes de los patrones se pueden
notar un cambio de color con una tonalidad de negro (ver Figura 21(b)) este

cambio de color representa un cambio de morfologia en la superficie.
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En la Figura 21(a) también se observa puntos de color negro, es decir, que
en estos puntos existe una morfologia diferente, aunque generalmente esta
morfologia se encuentra inducida alrededor de los patrones. Analizando a
mayor aumento (ver Figura 21(c)), se concluye que lo formado alrededor del
borde de los patrones, en su mayoria, es calcio cristalizado, sin embargo
para confirmar la hipétesis se realizan pruebas EDS, para poder identificar

los cristales formados en el borde de la superficie.

El andlisis expuesto en el parrafo anterior, fue similar para las superficies
patronadas de 180 um, cuando estan interactuando con las demas
relaciones (Ca/P= 3.08 mMol/L y Ca/P=3.5 mMol/L).Ver Anexo F

4.5.2. Espectrometria de Energia Dispersa (EDS)

Las pruebas de caracterizacion EDS se realizaron para complementar el
andlisis de la efectividad de la modificaciébn superficial de aleacion de
Ti6AI4V, esperando confirmar que el patronamiento induce la adsorcion de

calcio, alrededor de los patrones.
Las pruebas se realizaron a las probetas con distancia entre los patrones de

180 um, expuestas a las 3 relaciones, Ca/P=2.5 mMol/L, Ca/P=3.08 mMol/L
y Ca/P=3.5 mMol/L
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Figura 22: Espectrometria de Energia Dispersa EDS, muestra de 180 um en una
relacion Ca/P=2.5 mMol/L. (a) Exterior del patrén, (b) Interior del patrén y (c)
Borde del patron.
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Fuente: Universidad Industrial de Santander, Laboratorio de SEM, Equipo
Microscopio Electrénico de Barrido marca QUANTA modelo FEG 650.

La Figura 22(b), representa la superficie del patrén donde se observa la
presencia de espectros de Ti, O, Al y V; el espectro de 6xigeno confirma la
composicién de 6xido de titanio en los patrones. La Figura 22(a), representa
el exterior de los patrones en la que se observan espectros de Ti, Al, V, Fe,
C, confirmando la composicion de la aleacion de Ti6Al4V; la no presencia
de espectro de oxigeno, garantiza que la superficie esta libre de 6xido de
titanio, verificando la efectividad del decapado, en la que se busca eliminar

el 6xido de titanio expuesto (sin tinta).

La Figura 22(c), representa el borde del patron, en la que se observa
espectros de calcio. La presencia de calcio en el borde del patron, asegura

la efectividad de modificar la superficie de la aleacion por patronamiento,
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debido a que se puede observar que la adsorcidén de calcio se realizé en el
borde de los patrones.

Estos resultados respaldan la hipotesis planteada en el andlisis SEM de la
Figura 21(c), en donde se identifica la presencia de cristales de calcio en el

borde de los patrones.

Figura 23. Muestra de 180 pm en una relacién Ca/P=2.5 mMol/L. (a) Micrografia
SEM a 1000X y (b) Espectrometria de Energia Dispersa.
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Fuente: Universidad Industrial de Santander, Laboratorio de SEM, Equipo
Microscopio Electrénico de Barrido marca QUANTA modelo FEG 650.

La figura 23 (a) y (b), representa la identificacion de los puntos con cambios
de color sobre la superficie de los patrones; los cuales fueron
caracterizados con presencia de calcio. De lo anterior se afirma que la
adsorcion de calcio es inducida de manera general por la presencia de

6xido de titanio.

En las micrografias mostradas en los resultados SEM, se observan puntos
oscuros en la superficie de los patrones, identificando cambios de

morfologia. Estos puntos se analizaron por caracterizacion EDS.

El analisis de los resultados de EDS, fue similar para las probetas
expuestas a las relacion de Ca/P=3.08 mMol/L y Ca/P=3,5 mMol/L (ver
Anexo G).

Los resultados obtenidos por EDS, muestran espectros de Ca, P y C;

identificando segun referencias bibliogréficas la formacion de apatita, en
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donde segun evaluaciones histoldgicas in vivo, existe apatita que se forma
sobre la superficie de los materiales en una etapa temprana durante el
periodo de inmersion. Esta apatita consiste en cristales nanométricos de
una apatita que contiene iones de carbono, una estructura defectuosa y
baja cristalinidad. Esta apatita o fosfato de calcio podria estar presente
como, fosfato de calcio amorfo (ACP) 24,

4.5.3. Mecanismo Morfoldgico de la Superficie

La superficie estudiada de la muestra de Ti6Al4V, sin ser sometido a
modificaciones superficiales, es porosa, brindando al material una buena
resistencia mecdanica; esta propiedad es importante al ser utilizado como
implante, gracias a que la porosidad en el material ayuda a distribuir
esfuerzos cuando es sometido a diferentes tensiones; especialmente si es
utilizado en el sistema 6seo. Las caracteristicas de porosidad sobre la
superficie, brindan a la aleacion una mejor osteointegracion con el hueso,
ya que la morfologia del hueso es porosa, y al entrar en contactos estas
superficies, ayudara a facilitar la bioactividad del material.

El procedimiento de patronamiento, induce sobre la superficie de la aleacion
de Ti6Al4V, islas circulares de peliculas de Oxido de titanio en una matriz
de Ti6Al4V; en donde la superficie de la muestra es sometido a tratamientos
térmicos y es expuesta a 4&cidos durante el decapado. El tratamiento
térmico y el decapado, no afectan significativamente la naturaleza porosa
del material; sin embargo, el efecto de la porosidad de la superficie, afecta
la homogeneidad circular de las islas o patrones, como se puede observar
en la Figura 21(a) tomada por SEM a 150X.

En los resultados obtenidos por EDS, los bordes de los patrones presentan
una mayor concentracion de calcio, y de otros elementos que son
adsorbidos al estar en contacto con la solucion simulada de fluidos
fisiolégicos; en donde, las pequefias irregularidades que presentan los
bordes de los patrones, mejora la adsorcion de elementos durante la
caracterizacion por EIS, garantizando la finalidad y efectividad del

patronamiento.
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5. CONCLUSIONES

» EIl método de patronamiento por impresion laser indirecta es una técnica
sencilla y econdmica que permitid modificar la superficie de la aleacion
de Ti6Al4V, mejorando su bioactividad. Los resultados de las pruebas de
caracterizacion SEM/EDS presentan la mayor adsorcion de cristales de
calcio alrededor de los bordes de los patrones; afirmando la efectividad
de inducir mediante la modificacién superficial por patronamiento con
impresion laser indirecta, formacion de compuestos de calcio. Mejorando
la biocompatibilidad inicial del sustrato Ti6Al4V, generando una

alternativa de biomaterial en el sistema 6seo.

» El procedimiento de tratamiento térmico, para la obtencion de capas de
oxido de titanio sobre la superficie de la aleacion Ti6Al4V, fue efectivo.
El 6xido de titanio formado a una temperatura de 400°C fue el mas
efectivo para la modificacidon de la superficie por patronamiento de
impresion laser indirecta. La formacion homogénea del oxido de titanio
sobre la superficie, ayudo a obtener patrones con altura y formacion

constante.

» En los resultados de las pruebas EIS, se comprobd que la modificacion
superficial producida por el patronamiento con impresién laser indirecta,
genero sitios activos sobre la superficie de alta energia que promovieron
la nucleacién vy fijacion de cristales de calcio, para la posible formacién

de compuestos de calcio.

» Los resultados termodinamicos proporcionados por el analisis de los
datos obtenidos en la pruebas de impedancias electroguimicas,
realizadas a las diferentes texturas de modificacion superficial de la
Aleacion Ti6Al4V, mostraron que el patronamiento con mejor
bioactividad es el identificado con distancia entre patrones de 180um, en

donde la adsorcion de calcio fue mayor durante la exposicién a las
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diferentes concentraciones de SBF, presentando un proceso mas

espontaneo.

Las tres texturas de modificacion de superficies evaluadas obtuvieron un
aumento de su bioactividad al ser expuestas a diferentes
concentraciones de SBF, sin embargo, a altas concentraciones de iones,
la adsorcion de calcio esta limitada por el tamafio de los patrones, es
decir, falta de superficie con 6xido de titanio. La presencia de oxido de
titanio genera sitios bioactivos y facilita la formacion inducida de

adsorcién de calcio.
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6. RECOMENDACIONES

» El proceso implementado de patronamiento de impresion laser indirecta,
es una técnica empirica, por ende se recomienda, la mecanizacion de
procesos por medio de equipos que faciliten la adhesién de la tinta sobre

la superficie.

» Durante la realizacion de pruebas electroquimicas, se podria obtener
resultados especificos que garanticen la formacion de fosfatos de calcio,
si las probetas tienen un mayor tiempo de exposicion con las diferentes

concentraciones de SBF.
» Una posible variacion en la forma y tamafio de los patrones, podria

generar superficies con mejor bioactividad durante la modificacion de la
aleacion de Ti6AI4V.
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ANEXOS
Anexo A. REACCIONES DE DECAPADO DE OXIDO DE TITANIO

Durante el decapado de superficies con didxido de titanio, en solucion de HF y
HNO3, se presentan dos reacciones:

e Disolucién de 6xido de titanio:
TiO, + 6HF — 2H' + TiFg? + 2H,0 (1)
e Decapado de titanio
Ti + nHF + HNOs  — (n-4) H + TiFn “™ + 15 N,O + 2 % H,0  (2)

Cuando una mezcla de HF y HNO3 es usado para disolver diéxido de titanio,
cada solucion de dioxido de titanio es realmente disuelto por HF, como se
muestra en la reaccidén (1). El proceso de decapado del titanio resulta en la
formacién de gases nitruros y complejos de fluoruro de titanio, TiFn “™, segin
reaccion (2). La velocidad de degradacion de titanio y aleaciones de titanio
estdn determinadas por la composicion de los acidos y la temperatura

suministrada °,
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Anexo B. DIFRACCION DE RAYOS X DE LOS OXIDOS DE TITANIO
OBTENIDOS

Tabla B-1. Resultados por DRX de las fases cristalinas del 6xido de titanio
obtenido a 500°C

FASE NOMBRE

Cristalinos TiO, Rutilo

Tabla B-2. Resultados por DRX de las fases cristalinas del éxido de titanio
obtenido a 600°C

FASE NOMBRE
Cristalinos Tio, Rutilo
TiO, Anatasa

Figura B-1. Difractogramas de la superficie oxidada a 400°C

400
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Figura B-2. Difractogramas de la superficie oxidada a 500°C

500

"(”"—‘\¥
Y

Figura B-3. Difractogramas de la superficie oxidada a 600°C

600

INTENSDAD

| R

.....

Fuente: Laboratorio de Rayos-X. Difractdmetro de polvo marca BRUKER
modelo D8 ADVANCE
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Anexo C. MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA DE LOS PATRONES
OBTENIDOS

Figura C-1: Primera toma de datos por AFM de la altura, rugosidad y demas

datos estadisticos de los patrones.
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Figura C-2: Segunda toma de datos por AFM de la altura, rugosidad y demas

datos estadisticos de los patrones.
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Anexo D. SIMULACION DEL CIRCUITO EQUIVALENTE POR EL MEDIO DEL
SOFTWARE ZVIEW.

Figura D-1. Circuito equivalente

Patron

(Ti02)

Tabla D-1. Resultados de la simulacion en Zview para la relacion de Ca/P = 2.5

RSBF R1 R2 chi-Squared CPE1-T CPE2-T
Blanco 37,85 19826 2,03E+06 0,0001717 1,1991E-05 2,7499E-06
Blanco oxidado 40,44 1218 2,67E+07 0,0013037 1,0928E-05 5,3366E-06
180 24,84 2711 85444 0,0024386 1,5786E-05 2,2829E-07
240 22,22 81,57 4,64E+05 0,0018809 1,5775E-05 1,5335E-05
400 61,34 4,02E+05 | 1,25E+05 0,0023561 2,2082 E-05 0,00015795

Tabla D-2. Resultados de la simulacién en Zview para la relacion de Ca/P =

3.08
RSBF R1 R2 chi-Squared CPE1-T CPE2-T
Blanco 36,9 525,1 7,72E+06 0,00015819 1,439E-05 1,502E-06
Blanco 39,72 877 1,02E+07 0,00024341 1,1941E-05 3,3061E-06
oxidado

180 23,81 261,1 2,47E+06 0,0020033 1,6334E-05 7,4972E-06

240 26,82 253,7 1,14E+07 0,0074377 1,585E-05 1,2225E-05

400 23,64 89,56 1,36E+06 0,0015057 1,427E-05 9,0546E-06

Tabla D-3. Resultados de la simulacion en Zview para la relacion de Ca/P = 3.5

RSBF R1 R2 chi-Squared CPE1-T CPE2-T
Blanco 52,22 5,57E+05 1,61E+05 0,0016746 1,6023E-05 2,4334E-05
Blanco oxidado 57,16 629,3 5,19E+05 0,00074042 1,3416E-05 6,014E-06
180 53,47 313,5 4,10E+06 0,0042157 8,8857E-06 9,7223E-06
240 49,16 3,19E+06 5,64E+00 0,0074559 2,2997E-05 0,00011433
400 43,08 1,46E+06 7,62E+01 0,0035968 2,6036E-05 3,3308E-05

Fuente: Software Zview.
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Anexo E. GRAFICAS DE ISOTERMA DE LAGMUIR

Figura E-1. Ajuste de datos experimentales a la a isoterma de Langmuir, para
los para los diferentes patronamientos (a) Blanco (b) Blanco Oxidado (c) 180
pum (d) 240 pmy (d) 400 pm.
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Anexo F. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE LA MUESTRAS
PATRONAS Y SUMERGIDAS EN SBF

Figura F-1: Micrografias de SEM, muestra de 180 um en una relacion
Ca/P=3.08mMol/L. (a) General a 150X (b) Patron a 1000X y (c) Borde del
patrén a 30000X
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Figura F-2: Micrografias de SEM, muestra de 180 um en una relacion Ca/P=3.5
mMol/L. (a) General a 150X (b) Patron a 1000X y (c) Borde del patron a
30000X

Fuente: Laboratorio de microscopia (SEM)
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Anexo G. ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSA DE LA MUESTRAS
PATRONAS Y SUMERGIDAS EN SBF

Figura G-1: Resultados de relaciéon Ca/P= 2.5 mMol/L. (a) Zona: Interna del
patrén, (b) Zona: Externa del patron y (c) Zona: Borde del patrén
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(c) Zona: Borde del Patrén
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Figura G-2: Resultados de relacion Ca/P= 3.08 mMol/L. (a) Zona: Interna del
patron, (b) Zona: Externa del patron (c) Zona: Borde del patrén (d) Borde del
patrén con aumento y (e) Punto dentro del patron

(@) Zona: Interna del Patrén

(b) Zona: Externa del Patron
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(c) Zona: Borde del Patrén

(d) Zona: Borde del Patron Aumento
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(e)Punto dentro del patron

Se realizd caracterizacion EDS de punto con cambio de color sobre la
superficie del Patron, en donde se encontr6 concentracion localizada de
adsorcion de calcio.
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Figura G-1: Resultados de relacion Ca/P= 3.5 mMol/L. (a) Zona: Interna del
patrén, (b) Zona: Externa del patron y (c) Zona: Borde del patrén

(a) Zona: Interna del Patrén.
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(c) Zona: Borde del Patron
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