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RESUMEN

TITULO: DESARROLLO DE RECUBRIMIENTOS DE HIDROXIAPATITA/TIO, POR SOL-GEL
SOBRE ACERO INOXIDABLE QUIRURGICO 316L PARA PLICACIONES BIOMEDICAS

AUTOR: DIANA CAROLINA CARDENAS GUERRERO"™
PALABRS CLAVES: 316L, sol-gel, Dip-coating, Hidroxiapatita, TIO,, SBF,

CONTENIDO

Utilizando como precursores nitrato de calcio tetrahidratado, diamonio hidrégeno fosfato e isopropdxido de
titanio (IV) y mediante el proceso sol-gel, se obtuvieron soles estables de hidroxiapatita y TiO,. A partir de
mezclas de dichos soles, con ayuda de la técnica dip-coating; se desarrollaron, bajo diferentes condiciones
peliculas compuestas de Hidroxiapatita/TiO, sobre sustratos de acero 316L. Tales recubrimientos se
caracterizaron con ayuda de las técnicas de DRX, EDX, (SEM), (EIS), curvas de polarizacion anddica y
(RPL). Igualmente, se determiné la adhesion de las peliculas con ayuda de un medidor de adherencia
hidraulico HATE® asi como también se determiné el espesor de los recubrimientos mediante Rugosidad
media (Ra). Finaimente, se evalud la bioactividad in vitro de los recubrimientos durante dos semanas
manteniendo las probetas sumergidas en SBF a 37°C para simular la temperatura corporal. La mejor
adherencia la exhibe el recubrimiento de HA/TIO, (8,276 MPa) realizado a 6 cm/min y con una sola capa. A
las mismas condiciones la HA y el TiO, presentan una adherencia de 2,919 y 5,379 MPa respectivamente,
por lo cual se concluye gque en efecto, la HA mejora su estabilidad mecanica notablemente con un refuerzo
de TiO,. A pesar de que la fase rutilo no es bioactiva, al formar un material compuesto con la HA, toma un
caracter bioactivo, creciendo sobre ella apatitas al estar inmersa en SBF. El comportamiento electroquimico
de la capa reforzada evidencia una mayor resistencia a la corrosion en SBF que las capas de HA y TiO, por
separado. Presenta una velocidad de degradacién bastante baja, aunque su resistencia a la polarizacién
disminuye después de su permanencia en SBF. Sin embargo, estos biomateriales son promisorias
alternativas para la aplicacion en implantes ortopédicos y dentales.

~ Trabajo de Grado
Facultad de Ingenierias Fisico Quimicas, Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencias de Materiales,
Director Ph.D. Elcy Maria Cérdoba Tuta
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ABSTRACT

TITLE: DEVELOPMENT OF HIDROXIAPATITA/TIO2 COATINGS BY SOL-GEL ON SURGICAL
STAINLESS STEEL 316L FOR BIOMEDICAL APPLICATIONS *

AUTOR: DIANA CAROLINA CARDENAS GUERRERO”

KEY WORDS: 316L, sol—gel, Dip-coating, Hydroxyapatite, TIO,, SBF,

DESCRIPOTION

Using as precursors of Calcium nitrate tetrahidrate, diammonium hydrogen phosphate, Titanium
tetraisopropoxide (IV) and by sol-gel process, there were obtained stables sols of hydroxyapatite and TiO..
These sols were mixed, and by dip-coating technique were development under different conditions HA/TIO,
composite films on 316L stainless steel substrates. These coatings were characterized with help of DRX,
EDX, SEM, EIS, RPL and anodic polarization curves. Equally, the adhesion of films was determined with
help of a hydraulic adherence measurer trademark HATE® in this way as well the thickness coatings was
determined by means of Ra. Finally, the bioactivity in vitro of coatings was evaluated by a period of two weeks
keeping test specimen dip to 37°C to simulate the human body temperature. The best adherence is exhibit by
HA/TIO, coating with 8,276 MPa, realized to 6 cm/min and one layer. In the same conditions the HA and TiO,
coatings separate show an adherence of 2,919 and 5,379 MPa respectively, for this reason is possible to
conclude that the hydroxyapatite improves their mechanical stability in a notable way when this has a Titania
reinforcement. Even though the Rutile phase is not bioactive, when it forms a composite material with
hydroxyapatite, takes a bioactive character, then over HA grow apatite when it is immerse in simulated body
fluid. The electrochemical behavior of reinforce coating shows that its corrosion resistance is better than the
HA and TiO, separated. It shows a degradation velocity very low although their polarization resistance
decreases after its permanence in simulated body fluid. However, these biomaterials are good alternatives for
the application in orthopedic and dental implants.

“ Ability Of Engineerings Fisicoquimicas, School Of Engineering Metaldrgica And Science Of Materials,
Director Director Ph.D. Elcy Maria Cérdoba Tuta



INTRODUCCION

La utilizacion de metales en implantes biomédicos ortopédicos y odontolégicos es
bastante conocida. ldealmente, un implante metalico deberia ser completamente
inerte en el cuerpo humano, sin embargo, rara vez sucede asi. Los fluidos
organicos inciden hostilmente sobre los materiales metélicos y estos a su vez

sobre los tejidos circundantes.

Dichos biomateriales tienen tendencia a corroerse, y los productos de corrosion
pueden resultar toxicos para los tejidos. Por tanto, el uso de metales en cirugia
ortopédica estd condicionado por la agresividad del medio fisico, que puede
originar la liberacion de productos de degradacion y/o desgaste no deseados en el

organismo.

El acero inoxidable 316L ha sido ampliamente usado durante muchos afos en la
fabricacion de implantes temporales, aunque también es usado en implantes
permanentes en paises en via de desarrollo . Sin embargo ésta aleacion tiende a
sufrir corrosion localizada y liberar importantes cantidades de iones hierro a los
tejidos circundantes, lo cual produce respuestas adversas en los tejidos ubicados

alrededor del implante ™,

La necesidad de reduccion de costos ha hecho que se use de forma masiva el
acero inoxidable como la opcibn mas econdmica dentro de las aleaciones

metalicas usadas en cirugia ortopédica; tales como las de Ti o las de Co-Cr (8],

Una forma de reducir la toxicidad del implante de dicho acero es con el uso de
recubrimientos en su superficie, los cuales al impedir el contacto directo de la
aleaciéon con los fluidos y tejidos corporales disminuye la liberacion de los iones

toxicos.



Estos recubrimientos deben, ademas, ser biocompatibles, capaces de resistir los
mismos esfuerzos que la aleacion, contener fases bioactivas que promuevan la

fijacion natural a los tejidos duros y blandos.

Son muchas las investigaciones llevadas a cabo sobre el desarrollo de peliculas
de fases cristalinas de fosfato de calcio (incluyendo la Hidroxiapatita) sobre
sustratos de acero inoxidable 316L; y, si bien ha sido comprobado que la
Hidroxiapatita (HA) mejora la oseointegracion del implante, dada su similitud

quimica con los tejidos duros

, €s posible mejorar su comportamiento como
recubrimiento al combinarla con otro material biocompatible que le mejore sus

propiedades mecanicas 2.

En este sentido, la combinacién TiO,/HA, podria tener una alta efectividad, dado
gue provee un alto grado de bioactividad (debida a la HA) junto con una buena
resistencia mecanica (proporcionada por el TiO,). La titania, ademas, es capaz de
mejorar la adhesion de los osteoblastos (células responsables de la formacién de

los huesos) e inducir el crecimiento celular ©.

Por ello, el presente proyecto se basé en el desarrollo de peliculas de TiO,/HA
sobre un sustrato de acero inoxidable 316L por el método sol-gel dip-coating, en
su caracterizacion fisica y quimica y en el estudio de su bioactividad in vitro en

una solucion fisiologica simulada (SBF).



1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un recubrimiento compuesto de Hidroxiapatita/TiO, por el método de
sol-gel sobre un acero inoxidable quirargico 316L con fines de aplicacion

biomédica.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Llevar a cabo un estudio sobre la obtencién de recubrimientos compuestos
Hidroxiapatita/TiO, sobre acero quirargico 316L usando la técnica “Dip-coating”.

> Evaluar las caracteristicas fisicas, quimicas y electroquimicas de los
recubrimientos.

> Realizar un estudio de bioactividad in vitro de las peliculas cerdmicas en

solucion fisiologica simulada.



2. FUNDAMENTO TEORICO
2.1. BIOMATERIALES

Las protesis usadas como reemplazo temporal o definitivo de un tejido son
fabricadas a partir de un grupo de materiales conocidos como “biomateriales”, es

Bl Los

decir, materiales que estan destinados a ser usados en seres Vivos
principales requerimientos de los biomateriales son: ser biocompatibles resistentes
a la corrosion, tener propiedades mecanicas adecuadas para la aplicacién
especifica para la que son destinados y ser resistentes a la fatiga por aplicaciones
de cargas ciclicas ®?. Dependiendo de la naturaleza del material con el que se
fabrica un implante, los biomateriales se pueden clasificar en poliméricos,

ceramicos, metélicos o biomateriales compuestos.

Los biomateriales metalicos se caracterizan por ser resistentes a la corrosion.
Algunos lo logran formando una capa de o6xido en la superficie que pasiva al
material, protegiendo el interior del metal al evitar que avance la corrosion. Entre
los biomateriales metalicos sobresalen el acero 316L, las aleaciones de titanio y
cobalto-cromo. La primera tiene como ventaja que es la aleacion mas econdémica,
no obstante su resistencia a la corrosion disminuye a largo plazo, por lo que es

mayormente usada como implante temporal 2.

Se ha encontrado que una forma eficiente de reducir la toxicidad del implante de
este acero es con el uso de recubrimientos biocerdmicos, los cuales deben ser
biocompatibles, resistentes a los mismos esfuerzos que la aleacion y ser
bioactivos, es decir promover la fijacion natural a los tejidos duros y blandos.

Sin lugar a dudas el bioceramico de mayor interés para el recubrimiento de
implantes metalicos es la hidroxiapatita (Caio(PO4)s(OH).), por ser el compuesto

mas parecido al componente mineral de los huesos. A pesar de que la

4



hidroxiapatita presenta buenas propiedades como biomaterial, tales como
biocompatibilidad (aceptabilidad bioldgica y el estudio de la interaccion de los
biomateriales con los tejidos del organismo), bioactividad (capacidad que tiene el
material de interactuar quimicamente con los tejidos blandos y duros del
organismo), oseointegracion (unién directa al hueso, la cual se produce a través
de una capa de hidroxicarbonato-apatita formada en la superficie cuando entra en
contacto con los fluidos bioldgicos); sus propiedades mecénicas no son lo

suficientemente buenas, dada su gran fragilidad .

Una posible manera de abordar este problema es combinar la hidroxiapatita con
otro ceramico que le mejore sus propiedades mecanicas 4, pero que no afecte el
caracter bioactivo de la primera. La titania (TiO,) podria ser la respuesta a tal
inquietud, dado que se ha visto que los recubrimientos de TiO, son resistentes,
tienen buena adherencia a diferentes sustratos (metélicos y vidrios), ademas
tienen la capacidad de mejorar la adhesion de los osteoblastos e inducir el

crecimiento celular .

Por tanto, resulta de interés evaluar el comportamiento mecanico y de bioactividad

de los recubrimientos compuestos HA/TiO».

Las peliculas de HA/TiO, sobre acero 316L pueden ser obtenidas por diferentes
métodos, tales como deposicion quimica en fase de vapor, spray pirdlisis,

electrodeposicion, etc. B°

. La principal desventaja de estos procesos es su alto
costo y heterogeneidad de los recubrimientos obtenidos. En este sentido, la
obtencion de las peliculas compuestas a través del proceso sol-gel y la técnica
dip-coating es de mayor conveniencia, dado que partiendo de un sol con
composicion controlada y caracteristicas fisicoquimicas adecuadas, es posible

obtener econédmicamente peliculas homogéneas.



A continuacion se resumen algunas de las principales caracteristicas de las dos
bioceramicas empleadas en el presente proyecto para el desarrollo de
recubrimientos: Hidroxiapatita y Titania, asi como del material metalico empleado

como sustrato (acero inoxidable 316L).

2.1.1. Hidroxiapatita (HA)

La Hidroxiapatita es un fosfato de calcio cuya formula quimica responde a:
Caio(PO4)s(OH),; presenta caracter idnico, y su estructura cristalina (Ver Figura 1)
puede describirse como un empaquetamiento hexagonal compacto de atomos de
oxigeno con los metales ocupando los huecos tetraédricos y octaédricos de la red
periodica formada. Las propiedades mecanicas son similares a los de los

componentes mas resistentes del hueso.

Figural. Cristal de hidroxiapatita. Las tres moléculas de fosfato de calcio se encuentran
unidas por fuerzas intermoleculares con la molécula de hidréxido de calcio.

La Hidroxiapatita es el principal componente inorganico del hueso de los
vertebrados. Este fosfato de calcio, que se puede obtener de forma sintética,
presenta caracteristicas de biocompatibilidad y bioactividad; tales propiedades
hacen al material muy practico para usos médicos. La HA se puede usar como

reemplazo de partes pequefias de hueso, relleno de cavidades en odontologia,
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recubrimiento de superficies de metales para implantes y refuerzo en materiales

compuestos, entre otros .

Sin embargo, debido a la alta fragilidad de la HA, el alcance de las aplicaciones en
implantes ortopédicos y dentales es limitado °. Con el fin de superar estas
limitaciones mecénicas, se ha propuesto crear un material compuesto con TiO;
para recubrir implantes metdlicos. La titania y la HA representan una buena
combinacion para el desarrollo de recubrimientos dada la buena resistencia

mecanica de la primera y la alta bioactividad de la segunda.
2.1.2. Titania (TiOy)

El 6xido de titanio, TiO,, se presenta en la naturaleza en varias formas: rutilo
(estructura tetragonal), anatasa (estructura tetragonal), y brookita (estructura
ortorrombica), (Ver Figura 2). El rutilo y la anatasa, cristalizan a 750° y 350°C
respectivamente, se producen industrialmente en grandes cantidades y se utilizan
como pigmentos, catalizadores, en la produccion de materiales ceramicos y en los
procesos de oxidacion avanzada fotocatalizada; ademas del uso del rutilo y la
anatasa como recubrimientos para aplicacion biomédica; el primero porque

confiere resistencia mecanica como recubrimiento y la segunda por bioactiva.

Figura2. Cristales de Titania



http://es.wikipedia.org/wiki/Titanio
http://es.wikipedia.org/wiki/Titanio
http://es.wikipedia.org/wiki/Titanio
http://es.wikipedia.org/wiki/Rutilo

El TiO, se caracteriza por tener una buena resistencia mecénica cuando se usa
como recubrimiento de sustratos; es por esta razon que se ha escogido para
reforzar la HA (muy fragil) y conferirle un mejor comportamiento mecanico a la

pelicula.

2.1.3. Acero quirargico 316L

Su resistencia a la corrosion, sus propiedades higiénicas y sus propiedades
estéticas hacen del acero inoxidable un material muy atractivo para satisfacer
diversos tipos de demandas, como lo es la industria médica.

Existe una diversidad de composiciones quimicas para el acero inoxidable, las
cuales le otorgan cualidades particulares y deseadas; desde el grado de implante
médico, hasta la manufactura de instrumentos quirdrgicos. Entre los aceros
empleados en la industria médica se encuentran comanmente los siguientes: 17-4,
304, AlISI 316, AISI 316L, 455, 589.

El acero inoxidable 316L es un acero austenitico con 13 % Niy 18 % Cr, con
adicién de 2 % Mo, y posee una excelente resistencia a la corrosion. El acero
inoxidable AISI 316 L tiene la misma composicion que el acero inoxidable AISI
316, pero su tenor de carbono esta limitado a 0,03 %, lo cual inhibe la
precipitacion intergranular de carburos y, por lo tanto, la corrosion intergranular. En

la Tabla 1 se observa el porcentaje composicional de dicho acero.

Tabla 1. Composicion del acero inoxidable 316L

%C %Si %P %S

Acero ) ) %Mn max. ) ) %Cr %Ni %Mo
max. max. max. max.

316L 0.03 1.00 2.00 0.045 0.030 16.00-18.00 10.00-14.00 2.00-3.00


http://es.wikipedia.org/wiki/Composici%C3%B3n_qu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Cirug%C3%ADa

2.2. PROCESO SOL-GEL

Este proceso se basa en la polimerizacion quimica de especies en estado liquido
(sol) a baja temperatura, dandose principalmente reacciones de policondensacion
e hidrélisis que originan especies polinucleares, oligdbmeros, que ocasionan un
aumento en el valor de la viscosidad del sol hasta alcanzar un estado gelatinoso
(gel) ¥, obteniéndose finalmente un material ceramico, después de un tratamiento

térmico adecuado.

Los alcoxidos metalicos son los precursores mas comunes para la preparacion de
soles, los cuales tienen la siguiente formula general.

M OR .,
Donde M es el metal, R es el grupo alquil, y x es el estado de valencia del metal.
Durante el proceso sol-gel se dan varias reacciones, las cuales ocasionan que el

sistema evolucione de un estado sol a un estado gel.

Dependiendo de la cantidad de agua, la hidrélisis puede ser completa cuando los

grupos OR son reemplazados por grupos OH.

1) Hidrélisis
OR OH

OR—T'!ﬂ—OR + 4H,0 —— OH—I'L1—OH + 4ROH
C|)R C|)H

A la vez, dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden enlazarse entre si, en

una reaccion de condensacién, como se muestra a continuacion:



2) Condensacion

OR OR OR OR

| | | |
OR—l"r'l—OH + Ho—h|n—0R —>0R—I\|ﬂ—o—l‘|!l—0R + H:0
OR OR OR OR

OR OR OR OR

| | |
OR—M—OR + H0—|T1—0R — OR—TT1—0—I\|H—OR + ROH

|
OR OR OR OR

En la reaccion de condensacion se libera una molécula que puede ser de agua o
de alcohol. Este tipo de reacciones pueden continuar hasta formar grandes
cadenas de moléculas por el proceso de polimerizacion y dar lugar a particulas
con formas especificas de acuerdo a la velocidad de hidrdlisis y /o condensacién

gue se lleve a cabo.

Son muchas las variables que intervienen en la formacion de la red polimérica y
gue modifican las propiedades del material sinterizado, entre ellas cabe mencionar:

pH, concentracién del solvente, cantidad de agua, temperatura, presion, etc.

En otras palabras, el sol-gel es una reaccién quimica, donde un liquido se va
condensando hasta formar un sélido. El proceso de secado sirve para remover la
fase liquida del gel, formando de este modo un material poroso y amorfo; entonces
se sinteriza, para favorecer la cristalizacion de fases y aumentar las propiedades

mecanicas.

De acuerdo con la Figura 3, para obtener peliculas densas, se parte de una
solucion de alcoxido metalico que posteriormente se hidroliza para formar el sol;
luego de esto se hace la deposicion de la pelicula mediante la técnica dip-coating

para obtener una pelicula de xerogel (pelicula con agua y solvente remanente, es
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decir, sin secado y sin sinterizacion), la cual se densificara mediante un proceso

de sinterizacion.

Figura 3. Tecnologias sol-gel*

ALCBTIOS MeThLIcO TECNOLOGIAS

SOL-GEL
m& Sol

DIP-COATING

PELICULA DE XEROGEL
SPIN COATING

CALENTAMIENTO PRECIPITACION

0

Dense film Aerogel Dense ceramics Uniform Cervonic
particles fibres

Se observa ademas que por el método sol-gel se pueden obtener peliculas densas,
aerogeles, ceramicos densos, particulas uniformes, y fibras ceramicas. Finalmente,
la obtencion de peliculas densas a través de soles permite obtener recubrimientos
homogéneos, ésta es una ventaja frente a otros métodos de obtencion como el de

precipitacion quimica, por ejemplo.

El procedimiento de deposicion sol-gel requiere una temperatura relativamente
baja y menos equipos comparados con otros métodos de deposicidén. La ventaja
mas importante del método sol-gel que no esta disponible en los métodos
convencionales de recubrimiento, es la posibilidad de controlar la microestructura

de las peliculas 2.

Técnica dip-coating

Una de las mas importantes ventajas del método sol-gel es la posibilidad de
obtener recubrimientos ceramicos mediante operaciones sencillas, tal como la

técnica de inmersidn-extraccion denominada comiunmente dip-coating.

! BRINKER, Jefrey; SCHERER, George. Sol-Gel Science.
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El proceso consiste en sumergir y extraer el sustrato en la suspension (sol)
obtenida por sol-gel, a velocidad controlada y condiciones atmosféricas *°,
formandose una capa de liquido sobre la superficie del sustrato, que cuando
emerge de la superficie del bafio, se separa en dos corrientes: una que sigue al
sustrato y otra que vuelve al bafio (Ver Figura 4).

Figura 4. Etapas del proceso de Dip-coating (7,

- Sy
i

LA o e

Inmersién  Extraccion Evaporacion  Drenaje

La etapa de extraccion del sustrato (Figura 5) es una de las mas importantes
dentro del proceso. El sustrato se extrae verticalmente de la solucién,
estableciéndose un régimen en estado estacionario donde interviene la

suspension, el sustrato en movimiento y la atmdésfera.

El espesor de la pelicula depende de la altura a la cual se dividen las dos
corrientes; esta altura depende a su vez del balance de por lo menos tres fuerzas:
la viscosidad de arrastre, la de gravedad y la debida a la tensién superficial en el
menisco céncavo 4,

Figura 5. Etapa de extraccién controlada [,

T Vv
J b’ Capa
b ag—> Formacion de poros

Evaporaciéng;ﬂf\gfzi. ‘3—» Gelificacion
aguay alcopo\l/\/\l'{" ‘;j'; — Aglomeracion
/\/sfi; 2 '[. Superficie del bafio

de inmersién
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Finalmente la pelicula ceramica adquiere sus propiedades con la sinterizacion; en
esta etapa, las particulas se adhieren formando una estructura coherente y

predominantemente sdlida.

Durante el proceso de sinterizacién, los cambios que se presentan son:
eliminacion de agua, evaporacion de solventes, eliminacion de residuos organicos,
reacciones de deshidroxilacion, y cambios estructurales hasta que la fase de

interés es obtenida y la adherencia al soporte sea la deseada ™.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. REACTIVOS Y EQUIPOS

3.1.1. Reactivos

Tabla 2. Reactivos quimicos empleados

Reactivo Formula Especificaciones
Tetraisopropoxido de titanio Ti[OCH(CHz3)2]a 97% (Aldrich)
Isopropanol CH3;CHOHCHs 99,5% (Merck)
Acetilacetona CH3COCH,COCHj3 99% (Aldrich)
Agua destilada H.O Ninguna
Etilendiamine CoHsN2 Merck
Nitrato de Calcio Ca(NOs3)2'4H,0 Analitico (Merk)
Di amonio Hidrégeno Fosfato (NH4)2HPO4 Analitico (Merk)
Hidréxido de amonio NH4OH Merck
Acero 316L (sustrato) Fe, C, Ni, Cr, Mo, Mn, Si, P, S. | Imporinox S.A
Cloruro de sodio NaCl Analitico (Merk)
Bicarbonato de sodio NaHCO; 99,7% (Merck)
Cloruro de potasio KCI 99,5% (Merck)

Di potasio Hidrégeno Fosfato KoHPO4'3H0 98% (Carlo Erba)
Cloruro de magnesio MgCl>'6H,0 99% (Carlo Erba)
Acido clorhidrico HCI Analitico (Merk)
Cloruro de calcio CaCl, 98% (Merck)
Sulfato de sodio Na;S04 99% (Merck)
TRIS hidroximetil aminometano NH>C(CH,OH)3 Analitico (Merk)
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3.1.2. Equipos

Tabla 3. Equipos empleados

Equipo
Agitador magnético FM-008
pH-metro Termo Scientific (Orién 3 Star)
Viscosimetro Brookfield DV-III “Brookfield engineering
Bario ultrasonico. Elma E30H “Elmasonic”
Equipo de inmersidn-extraccion “dip-coating” Version
3.0
Horno. Modelo 0.8, serie 2094

Bafio termostatado de agua recirculante (MLW).

Difractémetro de rayos x (PHILIPS X Pert-pro) operado

a 40 kV y 40 mA, usando radiaciéon Cu Ka
Microscopio electrénico de barrido (JEOL JSM-

6490LV)

Microscopio 6ptico HIROX

Potenciostato/Galvanostato 2RA GAMRY Reference
600

Aplicacion
Agitacion del sol

Determinacion del pH
Determinacion de Viscosidad
Limpieza de los sustratos (316L SS)

Elaboracién de los recubrimientos de TiO2

Calcinacién de peliculas

Control de la Temperatura de la inmersion
de sustratos recubiertos en SBF

Determinacién de fases cristalinas

Estudio de la morfologia de las peliculas

Determinacién del espesor y
microfotografias de las peliculas

Pruebas electroquimicas

3.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
En el marco de la investigacion se incluyé el desarrollo de tres etapas

experimentales, tal como se observa en el siguiente esquema experimental.

Figura 6. Esquema Experimental

CARACTERIZACION:
—" DRX

WVARIABLES:
Relacidn HA/Alcohol
Relacion HA/TIO;

Preparacion de los soles de HA, TiO; y
HA/TiO,

VARIABLES: i i ON:

‘ |, Conformacidn de las peliculas sobre el N CARACTERIZACION:
Nimero de capas sustrato Adherencia
Velocidad de Espesor

N

Estudio de bioactividad de las peliculas
en SBF

inmersidn

CARACTERIZACION:
SEM y EDX

DRX

EIS

A continuacion se describen cada una de dichas etapas:
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3.2.1. Preparacion De Los Soles

A continuacion se presentan los procedimientos utilizados para la obtencion de los
soles de TiO,, HA 'y HA/TIO,.

3.2.1.1. Preparacion Del Sol De TiO;

Para la preparacion del sol de TiO,, se siguié el procedimiento sugerido por
ALVARADO y VESGA 1. Pero, teniendo en cuenta que se requeria un pH
altamente basico para la posterior mezcla con el sol de HA, se modificé el sol
omitiendo la adicién de acido acético usado en dicha referencia; y se us6 NH,OH

24% vol. para ajustar el pH a un valor de 10.

Se us6 como precursor el Tetraisopropoxido de Titanio IV; Acetilacetona como
estabilizador y dispersante; Isopropanol como solvente, agua destilada para
promover los procesos de hidrélisis que se requieren en el método sol-gel y
NH4OH 24% volumen para ajustar el pH del sol.

El sol se prepara a un pH de 10 para ser mezclado con el sol de HA

posteriormente. Y obedece al siguiente proceso:

Figura 7. Proceso para obtener el sol de TiO,

Ajustar pH con
NHOH 24% vol.
1 hora de
agitacion

Alcohol + AcAc Adicion de Alcoxido Adicién de H,0
15 minutos en  —® 30 minutos en —®  30minutos de —»
agitacion agitacion agitacion

—»  Sol TiO,

Luego de tener preparado el sol de TiO,, éste se afiejo doce horas para pasar a

recubrir el sustrato metalico y se sinterizé a 900°C.
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3.2.1.2. Preparacion Del Sol De Hidroxiapatita

Una vez obtenidas las soluciones estables de nitrato de calcio y de fosfato de
amonio, se procedio a mezclarlas en las cantidades correspondientes de tal forma
que la razén molar calcio/fésforo correspondiera a la de la hidroxiapatita, es decir,
Ca/P=1,67.

De la anterior mezcla de soluciones se obtuvo un precipitado, el cual se sinterizé a

900°C para obtener los polvos de HA cristalina (Ver Figura 8).

La formacién de hidroxiapatita ocurre de acuerdo con la siguiente reaccion ¢
10CaqNO, , +6@QH, ;HPO, +8NH,OH — Ca,, €0, _ ©H, 3 20NH,NO, +6H,0

Figura 8. Proceso para obtener el sol de HA

Di amonio Nitrato de Calcio
hidrégeno fosfato tetrahidratado
Adicion de H,0 1 hora Adicion de H,0 1 hora
de agitacion de agitacion
Adicion de Etilendiamina Adicion de Etilendiamina
30 minutos de agitacion 30 minutos de agitacion

\—P Mezclar 1h ‘—‘
l—

Filtrar ~——————® Calcinar a 900°C

v

Triturar polvos de HA 4——— Polves de HA

Adicién de etanol anhidro

1 hora de agitacicn

v

Sol HA

Finalmente, dichos polvos se suspendieron en etanol para obtener el sol de
hidroxiapatita. Debido a la alta heterogeneidad de las capas de hidroxiapatita

inicialmente obtenidas, hubo necesidad de realizar una variacién en la relacién
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etanol: polvos de HA como se aprecia en la Tabla 4, con miras a evaluar su efecto

sobre la estabilidad del sol y la homogeneidad de las peliculas.

Tabla 4. Variables evaluadas en el sol de HA

VARIABLE NIVEL EVALUADO
1:1
1:2

Polvos de HA: Etanol

Luego de tener preparado el sol de HA, éste se afiej6 doce horas para pasar a

recubrir el sustrato metalico y se sinterizé a 900°C.

3.2.1.3. Preparacion Del Sol De HA/TIiO;
La preparacion de este sol obedece al siguiente proceso (para el proceso

completo ver Anexo A):

Figura 9. Proceso para obtener el sol de HA/TiO,

Sol Tio; Sol HA

\—b Sol HA/TIO, 4—‘

Una vez escogido el sol de HA, se procedi6 a variar la relacion HA/TiO, con el fin
de evaluar la estabilidad del sol y la homogeneidad de las peliculas depositadas
(Tabla 5) 4.

Tabla 5.Variables evaluadas en el sol HA/TiO,

NIVEL NOMBRE DE
VARIABLE
EVALUADO LA PROBETA
2:1 2HA-1T
HA: TiO, 11 1HA-1T
1:2 1HA-2T

Luego de tener preparado el sol de HA/TIO,, éste se afiej0 doce horas antes de

proceder con los recubrimientos.
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3.2.2. Conformacién De Las Peliculas Sobre El Sustrato Metéalico

La limpieza del sustrato a recubrir es de vital importancia, ya que influye de forma

directa sobre la buena o mala adherencia de la pelicula a depositar.

Las probetas metalicas (316L SS) con tamafio de 25*15*3 mm fueron pulidas con
papel abrasivo numero 80, 120, 150, 240, 320,400 y 600. Posteriormente se
limpiaron con etanol en el bafio de ultrasonido durante media hora y finalmente se

secaron con flujo de aire a temperatura ambiente.

Una vez preparados los sustratos y los soles, se procedié a desarrollar los
recubrimientos de HA, TiO, y HA/TIO, (Ver anexo B), mediante la técnica dip-
coating usando un equipo inmersor con velocidad variable (Ver Figura 10). En esta
etapa del proyecto las variables estudiadas fueron velocidad de inmersion-
extraccion y numero de capas. En la Tabla 6 se resumen las condiciones de
obtencién de las nueve peliculas. Posteriormente las peliculas se secaron al

ambiente durante una hora, para luego pasar al proceso de sinterizacién a 900°C.

Tabla 6. Disefio experimental en la etapa de conformacién de recubrimientos.

RECUBRIMIENTOS PROPUESTOS
N. capas
1 3 5
Vv inmersion (Cm/min
6 P1 P2 P3
9 P4 P5 P6
12 P7 P8 P9
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Figura 10. Equipo Inmersor

De acuerdo a lo recomendado en la literatura /), el tiempo de permanencia a la
respectiva temperatura de sinterizacion (900°C) fue de 2 horas. Pasado este
tiempo se cort6 el suministro de energia al horno, y las muestras se dejaron enfriar
naturalmente dentro del mismo. En la Figura 11 se presenta el ciclo de

calentamiento-enfriamiento antes descrito.

Figura 11. Ciclo de calentamiento-enfriamiento

800G

Enfriamientolento dentro

5 *Cimin. del horno apagado

T.ambiente

Caracterizacion quimica, morfolégica y fisico-mecanica de los

recubrimientos.

Las peliculas asi obtenidas se caracterizaron quimicamente por DRX y EDX; y

morfolégicamente por microscopia Optica y SEM.
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La adherencia de las peliculas al sustrato metalico fue determinada segun la
norma ASTM D 4541-02%® con ayuda de un medidor de adherencia hidraulico
HATE (Ver Figura 12).

Se empled una resina epoxi para unir el sustrato recubierto al pin de ensayo. Esta
prueba segun la norma ASTM D 4541-02 requiere un area de contacto minima

de un centimetro cuadrado.

El andlisis de las superficies ensayadas permite establecer si la ruptura fue
adhesiva; es decir, a través de la interfase sustrato-recubrimiento; 6 cohesiva (si la
ruptura fue en medio del recubrimiento). También puede suceder que la ruptura
fuera por la resina de unién, lo cual indicaria que la adherencia recubrimiento-

sustrato es muy alta (mayor a 90 MPa).

Una ruptura adhesiva indicara una correcta aplicacion de la técnica de medicion,
puesto que el valor medido corresponde a la adherencia entre el sustrato y el

recubrimiento.

Luego de los ensayos, las superficies de falla fueron analizadas en el Microscopio

Optico Hirox con miras a determinar el porcentaje de falla adhesiva y cohesiva.

Figura 12. Medidor de adherencia Hidraulico

e ———
Sujetador

Medidor de
Presion

21



3.2.3. Estudio De Bioactividad De Las Peliculas En Solucion Fisiolégica
Simulada (SBF)

Es importante aclarar que un estudio in vitro, es aquel que se hace en un medio
simulando el fluido corporal. La solucion SBF, designada asi por sus siglas en
inglés (Simulated Body Fluid) es una de las mas aceptadas para simular el plasma

sanguineo humano %,

El estudio de bioactividad en SBF de las peliculas elaboradas se realizd con el fin
de determinar el crecimiento o no de apatitas sobre el recubrimiento compuesto
HA/TiO,, cuando este se encuentra inmerso en el fluido corporal simulado. La
solucién SBF (Tabla 7) utilizada para los ensayos de bioactividad es la propuesta

por KOKUBO [@: que corresponde a la siguiente composicion:

Tabla 7. Concentracion del SBF [11]
SBF NaCl KCI CaCl, MgClL,*6H,0 NaHCO; K,HPO, (CH,OH);CNH,
[a/1] 8.053 0.224 0.278 0.305 0.353 0.174 6.057

Este tipo de solucidn fisiolégica simulada, tiene una composicion muy similar a la
del plasma humano % Esto se observa en la Tabla 8, en la cual se observan las
semejanzas en la composicién idnica de ambos.

Tabla 8. Composicion l6nica del SBF y el Plasma Humano [mmol] [11]

SOLUCION Na" K* Mg ** Ca™ cl HCO;3 HPO,*
SBF 142 5,0 1,5 2,5 147,8 1,0 0,5
PLASMA
142 5,0 15 2,5 103,0 27,0 1,0
HUMANO

Las probetas de acero 316L recubiertas con HA, TiO, 6 HA/TiO, se sumergieron
en 100 ml de solucion SBF, dentro de recipientes plasticos. Manteniéndose a 37°C
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en un bafo termostatado de agua recirculante, por un periodo de 1 6 2 semanas.
Pasados dichos tiempos, las muestras se secaron, se lavaron con agua destilada

y finalmente se secaron con una corriente de aire a temperatura ambiente.

Los cambios quimicos y morfologicos de las peliculas fueron evaluados con ayuda
de las técnicas DRX, SEM y EDX.

Como las peliculas ensayadas son ceramicas se hizo necesaria una preparacion
previa de los sustratos para que pudieran ser conductoras antes de introducirse al
microscopio electrénico de barrido. Esta preparacion consistié en metalizarlos con
oro, creando vacio en el equipo que se muestra a continuacion (Figura 13) por un
tiempo de 150 segundos para obtener una mejor resolucion y luego de esto se
procedio a la observacion en el Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM —
6490LV.

Figura 13. Equipo para metalizar con oro las probetas.

Las probetas también fueron caracterizadas electroquimicamente por la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), resistencia a la polarizacién
lineal (RPL) y curvas de polarizacion potencio dinamicas (Curvas Tafel). El fin de
tal estudio fue el de determinar el efecto que tiene la degradacion de los
recubrimientos bioceramicos desarrollados, inmersos en fluido biolégico simulado.
Las pruebas electroquimicas se llevaron a cabo en una celda como la que se
ilustra en la Figura 14; usando un electrodo de plata/cloruro de plata como

electrodo de referencia, un electrodo de grafito como contra electrodo, KCI
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concentrado y SBF (pH=7,25) como electrolito. El electrodo de trabajo es la
probeta recubierta con el material bioceramico que se desea ensayar. Dicha celda

se encuentra conectada a un Potenciostato/Galvanostato GAMRY 600.

Los ensayos electroquimicos realizados fueron hechos a temperatura ambiente,
de ellos se obtuvieron Curvas de Resistencia a la Polarizacion, Diagramas de
Nyquist y Curvas Tafel, en las que se calculd la resistencia a la polarizacion (Ry),

la velocidad de corrosion Veor (MpY), Y 12 lcorr (WA).

Figura 14. Celda para ensayos electroquimicos
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1. PREPARACION DE SOLES DE TiO,, HA Y HA/TiO..

La estabilidad del sol de TiO, se determind cualitativamente (Ver Figura 15),
mediante la verificacién visual de la presencia o0 no de precipitados durante un
periodo de 4 meses. El tiempo de afiejamiento del sol mas adecuado para la
preparacion de las peliculas, se determindé mediante la medida de la viscosidad del

mismo durante cinco dias.

Figura 15. Viscosidad del sol de TiO,
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Después de variar la relacion de polvos de HA/etanol, se encontr6 que ambos
soles (1:1 y 1:2) resultaron ser estables, entonces se procedi6 a depositar las
peliculas de los soles correspondientes (a una velocidad de inmersion-extraccion

de 9 cm/min) y el resultado es el mostrado en las Figuras 16 y 17.
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Figura 16. Fotografias de las peliculas de HA

Figura 17. Microfotografias de las peliculas tomadas en el microscopio Hirox

a)ll b) 1:2
Como se observa en las fotografias, la pelicula con relacion de polvos de

HA/etanol de 1:1, tiene una apariencia heterogénea, la cual puede deberse a falta
de solvente para mantener las particulas de HA en suspensién, por esta razén
existen marcas donde se concentra el depdsito de HA, y regiones en donde el
sustrato queda descubierto (macroporos). Y la pelicula en la que la relacion es de
1:2, result6 completamente homogénea, por esta razdn se escogid ésta Ultima
como la relacion mas adecuada para hacer los recubrimientos. Finalmente, se
repitieron los ensayos y usando una relacién de polvos de HA/etanol de 1:2, se
obtuvo la siguiente pelicula en verde (Figura 18), es decir, sin proceso de

sinterizacion.
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Figura 18. Apariencia del recubrimiento de HA en verde.

Después de tener el sol de HA y el de TiO, estables y corroborar que se obtenian
peliculas homogéneas, se procedié a realizar el sol compuesto (HA/TIO;) y sus

respectivas variaciones citadas en la Tabla 5.

En la Figura 19 se presentan las fotografias de dos de los soles propuestos ya que
el sol de HA:TiO, 2:1 precipitaba inmediatamente se mezclaban las soluciones de
fosfato y nitrato respectivamente, por lo que no tenia sentido evaluar la estabilidad
en este sol. Se observa que a las 24 horas de haber hecho el sol compuesto de
HA:TiO, 1:1 y 1:2 aln se encuentran estables, pero después de 48 horas de
realizados, en el sol 1:2 se observa precipitaciéon de particulas. Ello hace que se
decida usar el sol HA:TiO; 1:1 para la continuacién del proyecto. A continuacion se
muestra la apariencia de las peliculas (Figura 20) después de conformarlas sobre

el sustrato de 316LSS y después de sinterizarlas a 900°C.
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Figura 19. Registro fotografico a).Estabilidad de los soles a las 24 horas de realizados. b).

Estabilidad de los soles a las 48 horas de realizados.
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Figura 20. Apariencia de los recubrimientos después de sinterizar.

Con el propésito de determinar las fases existentes en las peliculas de HA/TIO,,
se analizaron por difraccibn de rayos X. En la Figura 21 se muestran los
difractogramas obtenidos, en los cuales aparece la fase cristalina de rutilo para el
recubrimiento de TiO, e Hidroxiapatita cristalina y algo de fosfato de calcio en el
recubrimiento de HA.
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Para el caso del recubrimiento compuesto de HA/TiO, se obtienen las tres fases
anteriores (HA, rutilo y fosfato de calcio).

Figura 21. Difractogramas de la pell'culas* a) TiO,, b) HA, ¢) HA/TIO,
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*Las férmulas quimicas de los compuestos son presentadas en el Anexo C

BALAMURUGAN vy colaboradores ! en su investigaciéon obtuvieron HA, TiOy, y
adicional a esto, TCP (Tri Calcium Phosphate) como una descomposicion parcial
de la Hidroxiapatita.
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4.2. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS HA/TiO, DESARROLLADAS
BAJO DIFERENTES CONDICIONES

En la Figura 22 se presentan las fotografias de los sustratos recubiertos con el sol
de HA/TIO, bajo diferentes condiciones (Ver Tabla 6) y secados al ambiente. En
ellas se destacan algunos defectos que denotan delaminacién o desprendimiento
pelicula-sustrato, grietas y marcas de playa (efectos de borde tipicos en el proceso

sol-gel).

Las fotos muestran que las peliculas con mejor apariencia son las que tienen una
sola capa depositada, ya que son mas homogéneas; y la Unica pelicula con tres
capas que no presenta defectos es la P2; ademas en todos los casos en los que
se recubrié el sustrato con 5 capas, se presentaron grietas y delaminacion de la
pelicula.

Figura 22. Peliculas HA/TiO; en verde (antes de sinterizacion) obtenidas bajo

diferentes condiciones experimentales.
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En la tabla 9 se presentan los resultados de medicién de la adherencia de los

nueve tipos de peliculas desarrolladas.

Tabla 9. Mediciones de adherencia.

RECUBRIMIENTO MEDIDA1 MEDIDA2 MEDIDA3 PROMEDIO DE"
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
P1 8,414 8,138 8,276 8,276 0,113
P2 4,138 5,517 6,552 5,402 0,989
P3 0 0 1,379 0,460 0,650
P4 6,069 4,483 5,655 5,402 0,672
P5 4,69 3,448 3,586 3,908 0,556
P6 2,345 2,759 1,931 2,345 0,338
P7 5,862 2,759 3,448 4,023 1,330
P8 6,069 5,862 2,759 4,897 1,514
P9 2,069 2,759 3,793 2,874 0,708

*Desviacion estandar calculada en Excel.

Los valores promedios de adherencia de las peliculas se presentan graficados en
la Figura 23. De aqui se puede inferir que el aumento del nimero de capas

conlleva a una notable disminucién de adherencia de las peliculas.
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Figura 23. Variacion de la adherencia dependiendo de la velocidad de inmersién y namero

de capas.
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El recubrimiento de mayor adherencia fue el P1 obtenido con una sola capa y con
la menor velocidad de inmersién-extraccion (6 cm/min). Los niveles bajos de estas

dos variables implican la formacién de una pelicula delgada.

Estos resultados se justifican con la influencia que tuvo la velocidad de inmersién-
extraccion sobre el espesor de la pelicula. De acuerdo a la ecuacién propuesta por
Landau y Levich ¢

h = 0,94(nU)v*(pg)"*

Donde:

h: espesor y: Tension superficial
n: Viscosidad del liquido p: Densidad del liquido
U: Velocidad de inmersion-extraccion g: Fuerza de gravedad

El espesor de una pelicula obtenida por la técnica dip-coating es directamente
proporcional a la velocidad con la que se retira el sustrato; a mayor velocidad de
inmersién-extraccion, mayor cantidad de masa depositada ", lo cual se
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demuestra con los resultados de espesor, en donde se ve que al aumentar la

velocidad de inmersion-extraccion se incrementa el espesor.

Para poder establecer un patron de comparacion con las peliculas de HA y TiO,
por separado, se obtuvieron tales recubrimientos (a partir de sus soles
correspondientes) bajo las mismas condiciones de preparacion de la pelicula
HA/TIO, (1 capa Y V inmersisn de 6 cm/min). Las medidas de adherencia de tales

recubrimientos se presentan en la Tabla 10 y Figura 24.

Tablal0. Mediciones de adherenciade HA y TiO,

MEDIDA 1 MEDIDA 2 MEDIDA 3 PROMEDIO

RECUBRIMIENTO DE
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
TiO2 5,586 5,172 5,379 5,379 0,207
HA 2,689 2,965 3,103 2,919 0,211

Figura 24. Comparacion de la adherencia de las peliculas.

8,276
5,379
2,919 E

Adherencia (MPa)
L T e L ¥ L = ) e = s I s )

HA Tio2 HA/TiO2

La determinacion del espesor de las peliculas se realizd en el microscopio Hirox
mediante medidas de rugosidad media (Ra) a 280 aumentos, para lo cual se

tomaron cuatro medidas; y posteriormente se calculé el promedio de las
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mediciones y la desviacion estandar de cada tipo de recubrimiento. Dichos

resultados se observan en la Tablall y la Figura 25.

Tabla 11. Espesor de las peliculas

MEDIDA 1 | MEDIDA 2 | MEDIDA 3 | MEDIDA 4 | PROMEDIO

PROBETA DE
(nm) (nm) (rm) (rm) (um)
P1 4,429 4,267 4,526 3,100 4,081 0,662
P2 4,352 4,229 5,367 4,209 4,539 0,555
P3 7,271 6,003 8,385 7,633 7,323 0,995
P4 4,443 5,838 4,505 4,596 4,846 0,665
P5 4,161 4,469 5,673 5,645 4,987 0,786
P6 8,658 9,310 7,932 9,834 8,934 0,823
P7 4,231 5,189 4,932 5,474 4,957 0,532
P8 5,599 4,765 5,156 6,867 5,597 0,913
P9 9,962 9,807 9,859 9,770 9,850 0,083
TiO2 1,576 1,896 2.034 1,645 1,787 0,214
HA 8,856 7,239 8,329 9,231 8,413 0,866

Se observa que entre mayor sea el nimero de capas depositadas sobre el
sustrato y la velocidad de inmersion usada para ello, se obtienen capas con un

mayor espesor, tal como se habia asumido anteriormente.
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Figura 25. Cambio de espesor dependiendo del niumero de capas depositadas y de la

velocidad de inmersién utilizada.
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Cabe resaltar que si se aumenta el nUmero de capas y la velocidad de inmersion,
no solo aumenta el espesor del recubrimiento; también aumenta la posibilidad de
la existencia de grietas, poros, delaminacion de la pelicula y marcas de playa, tal
como se vio en las fotografias de la Figura 22.

Teniendo en cuenta los anteriores resultados, se escogié la pelicula “P1”, de 1
capa y velocidad de inmersién-extraccion de 6 cm/min, como la mas adecuada
para continuar el estudio. Este recubrimiento presenta el mayor valor de
adherencia (8,3 MPa) y menor espesor (4,081 um), asi como una superficie
bastante homogénea.

Al comparar los valores de adherencia de las peliculas simples de HA y TiO, con
el del recubrimiento mixto HA/TiO,, queda en evidencia la baja adherencia de la
pelicula de HA (2,9 MPa). El recubrimiento de TiO, casi duplica dicho valor (5,4
MPa), por su parte al reforzar el recubrimiento de HA con TiO, casi se triplica su
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adherencia (8,3 MPa). Por tanto, queda comprobado de esta forma la hipotesis
planteada por BALAMURUGAN Yy colaboradores !, es decir, que el TiO; actia de

manera efectiva como refuerzo de la hidroxiapatita.

Con el fin de analizar el efecto combinado de las dos variables (nimero de capas
y velocidad de inmersion-extraccion) sobre las variables respuesta (Adherencia y
espesor) de las peliculas; y sabiendo que se tiene un disefio experimental 22 con
repeticion al centro, se uso el software Statgraphics Centurion. Con ayuda de este
software se hizo un andlisis de regresiéon multifactor para obtener una ecuacién
gue relacione las variables y su efecto sobre la resistencia y el espesor. Para ello,
se hicieron las regresiones por separado para el espesor y la adherencia, siendo
éstas las variables dependientes; y las variables independientes: el niumero de

capas y la velocidad de inmersion.

Las respuestas de las regresiones lineales mdultiples, describen la relacion entre el
espesor y la adherencia (por separado) y las dos variables independientes,
obteniendo las siguientes ecuaciones para describir los modelos con un 95% de

confianza en ambos casos:

ESPESOR = 0,394119 + 1,05815*CAPAS + 0,30158*VELOCIDAD
ADHERENCIA = 8,64933 - 1,12063*CAPAS - 0,15325*VELOCIDAD

Posteriormente se hizo el analisis del disefio experimental bajo los parametros del
software Statgraphics Centurion, obteniendo las Cartas de Pareto y el significado

de los efectos estimados y las interacciones entre variables.
Primero se hizo el analisis de la adherencia (Ver Figura 26), en la que se observa

un efecto negativo del nimero de capas y la velocidad de inmersién por separado,

y un efecto positivo de dichas variables combinadas.
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En el grafico del significado del efecto de la adherencia (Ver Figura 27), se aprecia
que al aumentar el nimero de capas y la velocidad de inmersion hay una notoria

disminucién en la magnitud de la adherencia del recubrimiento.

Figura 26. Carta de Pareto para la adherencia.
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Figura 27. Diagrama del efecto de la adherencia.
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Luego se hizo el andlisis del espesor (Ver Figura 28), en la que se observa un
efecto positivo del nUmero de capas y de la velocidad de inmersion por separado,

e igualmente un efecto positivo de dichas variables combinadas.
En el grafico del significado del efecto del espesor (Ver Figura 29), se aprecia que

al aumentar el nimero de capas y la velocidad de inmersion hay un incremento en

la magnitud del espesor del recubrimiento.
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Figura 28. Carta de Pareto para el espesor.
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Figura 29. Diagrama del efecto del espesor.

ESPESOR

[ b
62 / E
1.0 EX 6.0 120

CAPAS VELOCIDAD

De acuerdo con las Cartas de Pareto y los diagramas de efectos se concluye que:

o Las dos variables evaluadas: numero de capas y velocidad de inmersién-
extraccion tienen un efecto importante sobre el espesor y la adherencia
mecanica de las peliculas. Dicho efecto es positivo para el espesor; es decir,
al aumentar el numero de capas o la velocidad de inmersién extraccidon
aumenta el grosor de las peliculas. El efecto contrario se tiene para la

adherencia.
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o En ambos casos (espesor y adherencia) es mucho mayor el efecto de la
variable numero de capas que el de la velocidad de inmersién-extraccion.

o Por su parte, la combinacion de las variables (velocidad y nUmero de capas)
tiene efecto positivo para las dos variables respuesta (espesor y
adherencia). Es decir, que con el aumento simultaneo del nimero de capas
y de la velocidad, la adherencia y el espesor son mayores que si se
aumentara solamente el nUmero de capas y de la velocidad; siendo mas

importante este efecto para la adherencia.

Con ayuda del analizador de imagenes del microscopio Optico Hirox se determind
la naturaleza de la falla en cada recubrimiento. En las Figuras 30 a 39 se
presentan las microfotografias de la superficie de las probetas luego del ensayo de
adhesion; en ellas las zonas delimitadas por una linea roja significan falla adhesiva.
Basados en las imagenes y en el porcentaje de falla adhesiva calculado para cada
una, se determind también el porcentaje de falla cohesiva. Los resultados de este

estudio se resumen en la Tabla 12 que se aprecia a continuacion.

Tabla 12. Naturaleza de la falla en los ensayos de adherencia.

ADHERENCIA
%ROTURA | %ROTURA
RECUBRIMIENTO PROMEDIO
ADHESIVA | COHESIVA
(MPa)
P1 8,276 11,7 88,3
P2 5,402 16,6 83,4
P3 0,460 2,6 97,4
P4 5,402 49,4 50,6
P5 3,908 10,5 89,5
P6 2,345 46,4 53,6
P7 4,023 52,7 47,3
P8 4,897 33,2 66,8
P9 2,874 - 100
HA 2,919 100 -
TiO, 5,379 - 100
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Para el recubrimiento P1 se present6 un 11,7% de rotura adhesiva, que se resalta
en la Figura 30. En el caso del recubrimiento P2, la falla adhesiva aument6 a un
16,6%, esto se observa en la Figura 31, ya que se aprecian zonas oscuras en las
que la delaminacion de la pelicula fue total dejando al descubierto el sustrato. En
el caso del recubrimiento P3 la falla adhesiva es muy pequefia (2,6%), Figura 32.
Para el recubrimiento P4 se presentd un considerable aumento en el porcentaje de
rotura adhesiva hasta un 49,4%. La zona en la que ocurrio este tipo de falla es la
gue se encuentra entre los circulos resaltados en rojo (Figura 33), en donde se
aprecia una delaminacion de la capa después de realizar el ensayo de adherencia.
Para los recubrimientos P5 y P6 se obtuvo un 10,5% y 46,4% de falla adhesiva
(Figura 34 y 35). Y en el caso de los recubrimientos P7 y P8 se present6 52,7% y
33,2% de rotura adhesiva (Figura 36 y 37). Las regiones en las que se presento
falla adhesiva se ven resaltadas en rojo. Por su parte, el recubrimiento P9 (Figura

38) soblo presento falla cohesiva como se observa en la Tabla 12.

El alto valor de rotura cohesiva en todos los recubrimientos esta relacionado con
los defectos presentes en ellos, la falta de unién entre las capas del recubrimiento

y, en general, con la heterogeneidad en el interior del recubrimiento .

Figura 30.Superficie de la probeta P1 a 20x, luego del ensayo de adherencia.
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Figura 31. Superficie de la probeta P2 a 20x, luego del ensayo de adherencia

Figura 33. Superficie de la probeta P4 a 20x, luego del ensayo de adherencia.
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Figura 34. Superficie de la probeta P5 a 20x, luego del ensayo de adherencia.

Figura 35. Superficie de la probeta P6 a 20x, luego del ensayo de adherencia.
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Figura 37. Superficie de la probeta P8 a 20x, luego del ensayo de adherencia.

Figura 39. Superficies de las probetas de HA (a) y TiO, (b) a 20x, luego del ensayo de
adherencia.

a) b)
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4.3. DETERMINACION DE LA BIOACTIVIDAD DE LOS RECUBRIMIENTOS

Como se menciond en la metodologia, con el estudio de bioactividad se pretendia
determinar el caracter bioactivo o no del recubrimiento de HA reforzado con TiO.
Para tal fin las probetas recubiertas con HA, TiO, y HA/TIO,, antes y después de
los ensayos de bioactividad, se analizaron morfolégica y quimicamente con las
técnicas SEM y EDX; esto para identificar el posible crecimiento de apatitas. A

continuacion se describen tales resultados.
4 SEMANA 0 (Antes de los ensayos de bioactividad)

En la Figura 40 se muestra una micrografia de una probeta recubierta con HA. Se
observa una pelicula homogénea en su matriz (compuesta de granulos de
hidroxiapatita), acompafiada de afloraciones en algunas zonas, las cuales
presentan una textura mas porosa. Esta morfologia de los cristales de
hidroxiapatita ha sido encontrada por otros autores ¥, siendo denominada por

WANG y colaboradores ?® como de “coliflor”.

Figura 40. Micrografia de electrones secundarios de la muestra HA (SOH)
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En la Figura 41 se presentan los espectros EDX de las dos zonas antes
mencionadas. Se identifica mayor cantidad de fosfatos sobre las afloraciones que
sobre la matriz de la pelicula. Las relaciones atomicas Ca/P se alejan un poco del
valor tedrico de la HA (1,67); siendo 1,53 para la matriz de la pelicula (Tabla 13) y

1,44 para las afloraciones (Ver Tabla 14).

Los valores de Ca/P relativamente bajos se justifican por la presencia de fosfato
de calcio (Figura 21 b), ademéas de la fase cristalina de hidroxiapatita en la
pelicula, dado que dicho compuesto tiene una relacion Ca/P de 1. Este tipo de

resultados es cominmente encontrado para este tipo de peliculas % 28,

Figura 41. Espectro EDX de la muestra HA (SOH)
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Tabla 13. Espectro 2 HA (SOH). Matriz de la pelicula

Element  App Intensity ~ Weight%  Atomic%
CK 1.72 0.4705 2.68 7.21
OK 44.99 1.3870 23.78 47.99
Si K 1.17 0.6888 1.25 1.43
P K 1.34 1.0956 0.89 0.93
CakK 2.68 1.1166 1.76 1.42
Cr K 29.00 1.0089 21.07 13.08
Mn K 2.96 0.9195 2.36 1.39
Fe K 50.04 0.9027 40.62 23.48
Ni K 6.60 0.8662 5.59 3.07
Totals 100.00

45



Tabla 14. Espectro 1 HA (SOH). Afloracién sobre la pelicula.

Element  App Intensity ~ Weight%  Atomic%
CK 1.77 0.3872 3.66 7.10

OK 21.11 0.4200 40.13 58.44

P K 28.25  1.3332 16.92 12.73
CaK 40.18 1.0144 31.63 18.39

Cr K 4.62 0.8053 4.58 2.05

Mn K 0.76 0.8002 0.76 0.32

Fe K 2.38 0.8171 2.33 0.97
Totals 100.00

La pelicula de TiO, (Figura 42) es bastante homogénea, compuesta de
aglomerados en forma de “frijoles” ubicados de tal manera que permiten ver la
direccion (vertical) de escurrimiento del sol. Morfologias similares a éstas han sido

reportadas por otros autores 3.

Figura 42. Micrografia de electrones secundarios de la muestra TiO, (SOT)

Por su parte, la micrografia del recubrimiento mixto HA/TiO, (Figura 43) evidencia
una morfologia compuesta por una matriz principalmente de TiO,, acompafnada de
menor cantidad de particulas de hidroxiapatita; tal matriz parece ser menos porosa
que la del recubrimiento de TiO, (Figura 42), es decir, aqui hay un mejor
empaquetamiento de los granulos de TiO; por la presencia de HA. Al igual que en

los recubrimientos de Hidroxiapatita, se observa presencia de afloramientos de
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ésta sobre la superficie. El espectro EDX de la matriz de la pelicula (Figura 44 y
Tabla 15) sefialan que la fase mayoritaria en ésta es TiO,, mientras que la
concentracion de HA es tan baja que no se alcanza a cuantificar las

concentraciones de Cay P en ella.

En este sentido, habria que decir que la pelicula compuesta desarrollada es

realmente de TiO, reforzada con HA y no lo contrario.

Mientras tanto, los afloramientos sobre la superficie estan enriquecidos en Ca 'y P
(Tabla 16); se encuentra que las relaciones P/Ti y Ca/Ti son de 2,84 y 3,80.
Nuevamente, la relacion Ca/P es menor (1,34) a la de la HA (1,67), lo cual
concuerda con el difractograma correspondiente a esta pelicula (Figura 21 c), es
decir, no s6lo hay formacion de HA, si no también de fosfato de calcio, el cual

tiene una relacién atémica Ca/P=1.

Figura 43. Micrografia de electrones secundarios de la muestra HA/TiO, (SOHT)

47



Figura 44. Espectro EDX de la muestra HA/TiO, (SOHT)

Spectrum 1
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Tabla 15. ESPECTRO 1 HA/TiO, (SOHT)
Element App Intensity  Weight% Atomic%
CK 1.84 0.5156 2.70 6.79
OK 52.88 1.3870 28.86 54.42
SiK 0.85 0.7040 0.91 0.98
Ti K 2.94 0.9993 2.22 1.40
CrK 34.49 0.9763 26.74 15.52
Mn K 2.64 0.9093 2.19 1.20
Fe K 36.84 0.8822 31.60 17.07
Ni K 4.65 0.8628 4.08 2.09
Totals 100.00

Tabla 16. ESPECTRO 2 HA/TiO, (SOHT)

Element
CK
OK

P K
CakK

Ti K
CrK

Mn K
Fe K

Totals

App
2.03
35.60
26.68
35.89
8.71
2.72
0.79
1.48

Intensity
0.4391
0.4583
1.3143
1.0227
0.7886
0.8006
0.7958
0.8153
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Weight%

2.98
50.13
13.11
22.65
7.13
2.20
0.64
1.17
100.00

Atomic%
5.40
68.22
9.21
12.30
3.24

0.92

0.25
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v SEMANA 1 (Probetas luego de una semana de inmersion en SBF)

Las micrografias para los tres recubrimientos (HA, TiO, y HA/TIO,) (Ver Figura 45)
no evidencian cambios relevantes con relaciéon a la morfologia de los mismos
antes de su inmersion en SBF. No obstante, los microanalisis EDX llevados a cabo
en la probeta con recubrimiento de HA/TIO, sefialan la formacion de algun tipo de

apatita sobre éste.

En este sentido, las relaciones P/Ti y Ca/Ti en la matriz de la pelicula pasan de
aproximadamente cero (Ver Tabla 14) a 0,63 y 0,75 respectivamente, con una
relacion Ca/P aproximadamente de 1,2 (Figura 46 y Tabla 17). De forma
semejante, los afloramientos sobre la superficie también se han enriquecido en Ca
y P, pasando de relaciones de P/Tiy Ca/Ti de 2,84 y 3,8 en el tiempo cero (Tabla
16), a 3,05y 3,9 (Tabla 18) luego de una semana de inmersion en SBF, en esta
zona la relacién Ca/P disminuye de 1,34 (Tabla 16) a 1,20 (Tabla 17), lo cual

refleja la precipitacion de fosfato de calcio mas que de HA.

Figura 45. Micrografia de electrones secundarios de las muestras S1H, S1T y S1HT
HA (S1H) TiO, (S1T)

¥
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HA/TIO, (S1HT)
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Figura 46. Espectro EDX de la muestra HA/TiO, (S1HT)
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Tabla 17. ESPECTRO 1 HA/TiO; (S1HT)

Element App Intensity Weight% Atomic%
CK 1.83 0.5098 2.53 6.24
OK 62.82 1.4660 30.24 56.08
Si K 0.91 0.7076 0.91 0.96
P K 0.77 1.1205 0.49 0.46
CaK 1.19 1.1196 0.75 0.55
Ti K 1.66 0.9986 1.17 0.73
CrK 38.12 0.9735 27.62 15.76
Mn K 3.05 0.9080 2.37 1.28
Fe K 37.48 0.8790 30.08 15.98
Ni K 4.70 0.8615 3.85 1.95
Totals 100.00
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Tabla 18. ESPECTRO 2 HA/TiO, (S1HT)
Element App Intensity Weight% Atomic%

CK 4.27 0.4777 4.78 8.10
OK 57.98 0.5506 56.30 71.63
P K 25.99 1.2957 10.73 7.05
CaK 33.78 1.0179 17.75 9.01
TiK 8.09 0.7973 5.43 231
CrK 4.21 0.8051 2.80 1.10
Mn K 1.17 0.7967 0.78 0.29
Fe K 2.19 0.8129 1.44 0.52
Totals 100.00

4 SEMANA 2 (Probetas luego de dos semanas de inmersion en SBF)

Al igual que en la semana 1; después de dos semanas de inmersion en SBF, las
peliculas de HA y TiO, puras no revelan cambios importantes en su morfologia y
composiciéon. En el primer caso porque las apatitas o fosfatos tienen composicién
y morfologia semejante a la de la matriz de la pelicula (Ver Figura 47, 49 by
Tabla 19).

Por su parte, la pelicula de TiO, (Figura 48 y 49 a y Tabla 20) permanece
inalterada a pesar de la inmersion en SBF, con lo cual se corrobora lo expuesto

por algunos autores >3 en el sentido de que la fase rutilo no es bioactiva.

Figura 47. Micrografia de electrones secundarios y Espectro EDX de la muestra HA (S2H)

o
cr Ca
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o
ca fles o 'mnoke
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Tabla 19. ESPECTRO 1 HA (S2H)

Element App Intensity Weight% Atomic%
CK 1.17 0.3602 3.78 8.09

OK 8.83 0.3550 29.05 46.65

P K 22.61 1.3499 19.55 16.22
CaK 33.71 1.0206 38.54 24.71
CrK 3.03 0.8063 4.39 2.17

Fe K 3.30 0.8218 4.69 2.16
Totals 100.00

Figura 48. Micrografia de electrones secundarios y Espectro EDX de la muestra TiO; (S2T)

in :& " .
Espectro 1

Spectrum 1

Full Scals 720 cis Cursor, 10,555 (5 ds) |

Caso diferente ocurre con la pelicula compuesta HA/TIO,, al comparar la
morfologia y composicion quimica por EDX de la muestra (Figuras 50 y 51 y

Tablas 21 y 22) con las de la pelicula antes de su inmersion en SBF (Figuras 43 y
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44 y Tablas 15 y 16), es evidente la formacion de apatitas sobre la pelicula mixta.
La textura del recubrimiento es altamente porosa (tal como se aprecia en la zona
aumentada de la Figura 50), lo cual es tipico de las apatitas crecidas durante los
ensayos in vitro en SBF . De acuerdo con el espectro EDX de la pelicula, las
relaciones P/Tiy Ca/Ti pasan de cero (antes de la inmersion en SBF) a 1,92y 2,54
respectivamente, luego de dos semanas de inmersion; lo cual no deja lugar a

dudas del crecimiento de apatitas.

Tabla 20. ESPECTRO 1 TiO, (S2T)
Element App Intensity Weight% Atomic%

CK 2.84 0.5120 3.84 9.52
OK 54.94 1.3299 28.53 53.19
Si K 0.47 0.7088 0.46 0.48
TiK 3.63 0.9983 251 157
CrK 37.89 0.9721 26.92 15.44
Mn K 3.35 0.9089 2.55 1.38
Fe K 38.08 0.8817 29.84 15.93
Ni K 5.16 0.8643 4.12 2.09
Mo L 1.37 0.7684 1.23 0.38
Totals 100.00

Figura 49. Difractogramas después de Bioactividad de S2T, S2H y S2HT.
a) b)
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S2HT
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Figura 51. Espectro EDX de la muestra HA/TiO, (S2HT)

c oo
Mo 1
Fe
L
<
3 o
o L] - 10
[ull Scale 738 cte Cursor 10559 (5 cls) kee'v]

De acuerdo con el Difractograma de esta muestra (Figura 49 c), la composicion

del compuesto formado seria hidroxiapatita.

54



Tabla 21. ESPECTRO 1 HA/TiO2 (S2HT)
Element App Intensity Weight% Atomic%

CK 1.32 0.4985 2.13 5.23
OK 52.35 1.3681 30.70 56.76
Si K 0.76 0.7112 0.85 0.90
P K 1.77 1.1250 1.26 1.21
CakK 3.01 1.1133 2.17 1.60
TiK 1.24 0.9830 1.01 0.63
CrK 30.52 0.9681 25.29 14.39
Mn K 3.32 0.9042 2.95 1.59
Fe K 32.42 0.8799 29.56 15.65
Ni K 4.37 0.8613 4.07 2.05
Totals 100.00

Tabla 22. ESPECTRO 2 HA/TiO2 (S2HT)
Element App Intensity Weight% Atomic%

CK 1.39 0.4156 2.79 5.31

oK 25.64 0.4750 45.13 64.55

P K 21.73 1.3022 13.95 10.31
CaK 28.49 1.0262 23.21 13.25
TiK 4.86 0.7963 5.10 2.44
Cr K 3.77 0.8170 3.86 1.70
Fe K 5.87 0.8227 5.97 2.45
Totals 100.00

En todos los espectros EDX presentados anteriormente los elementos Fe, C, Cr,

Mn, Ni, Si y Mo corresponden al sustrato de acero inoxidable 316L.
Los anteriores resultados vendrian a comprobar la hipotesis de MONTENERO y
FATHI 7Y 4 en el sentido de que la fase rutilo en principio no bioactiva, se

comporta como un material bioactivo al estar combinada con HA.

4.4. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS RECUBRIMIENTOS
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Para la caracterizacion electroquimica se llevaron a cabo las pruebas de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), curvas de polarizacién
anodica (Tafel) y Resistencia a la polarizacion lineal (RPL) a las probetas
recubiertas con HA, TiO, e HA/TIO, antes y después de la inmersion en SBF en
una celda electroquimica conectada a un Potenciostato/Galvanostato GAMRY 600.
De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 23, se debe hablar de
velocidad de degradacion 6 deterioro del recubrimiento; ya que como ninguna de

las Icorr halladas supera 1 (WA/cm?) no podria tratarse en términos de corrosion.

Tabla 23. Resultados de los ensayos electroquimicos por medio de curvas de polarizacion y
RPL

MUESTRA I corr (HA) V corr (mpy) Rp (Ohm—cm)

SOH 1,05E-07 1,23426E-03 137900
SOT 4,01E-07 4,71372E-03 51010
SOHT 2,02E-07 2,37449E-03 101200
S2H 3,17E-07 3,7263E-03 54950
S2T 4,05E-07 4,76074E-03 43530
S2HT 4,62E-07 5,43076E-03 46050

En la Figura 52 que se muestra a continuacion, se hace una descripcion
cuantitativa del aumento de la resistencia a la polarizacién del recubrimiento en
funcion de la resistencia éhmica ofrecida por el medio (SBF). En ella se observa
con mayor claridad que las probetas SOH y SOHT estan mas protegidas, ya que
tienen un potencial mas negativo; y que las probetas SOT, S2H, S2T y S2HT; son
mas activas, esto no quiere decir que se corroan mas facilmente, si no que tienen
un mayor grado de bioactividad frente a las primeras. Lo anterior se explica,
recordando que los valores de resistencia a la polarizacién lineal son inversamente
proporcionales a las velocidades de corrosion.

Se puede decir que el recubrimiento obtenido con Hidroxiapatita sin permanencia
en SBF presentd mayor resistencia a la polarizacion, esta fue comparable al

adicionar TiO;, a la Hidroxiapatita. Sin embargo, disminuyd a menos de la mitad
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con dos semanas de tiempo de permanencia en solucion de SBF, debido
posiblemente a reacciones de disolucion del recubrimiento.

Los recubrimientos obtenidos con TiO, presentaron valores de resistencia a la
polarizacion mas bajos que los anteriores; sin embargo, a las 2 semanas de
permanencia en SBF la disolucién fue méas baja comparada con los recubrimientos
de HA.

Figura 52. Curvas de Resistencia ala

polarizacion
-1,0E-01
-1,2E-01 [——sm
—m— 52HT
-1,4E-01 oo
—_— —=— S0T
5 -1,6E-01 o
& -1,8E-01 [ oS
£ -2,0E-01
>
£ -2 2E-01
-2,4E-01
-2,6E-01
-2,8E-01
-1,0E-06 -50E-07 O0,0E+00 5,0E-07 1,0E-06

I m(A)

De los ensayos de espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIS), se
registraron los Diagramas de Nyquist que se muestran a continuacion en la Figura
53, en las que se observa claramente la presencia de dos constantes de tiempo,
representados con dos semicirculos.

Los semicirculos pequefios (a altas frecuencias) ofrecen informacion sobre los
procesos que se llevan a cabo en la doble capa electroquimica entre el electrolito
y el recubrimiento, y los semicirculos grandes (a bajas frecuencias) lo referente a

los procesos en la doble capa electroquimica entre el recubrimiento y el metal. De
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aqui se puede inferir que las probetas con resistencia a la polarizacion lineal
mayores presentaran un menor deterioro que las otras; es decir, que en el caso de
las probetas sin permanencia en SBF excepto SOT, se degradaran mas

lentamente que las que permanecieron por dos semanas en plasma simulado.

Figura 53. Diagramas de Nyquist
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De las curvas de polarizacion anddicas o Curvas Tafel que se muestran en la
Figura 54 y Tabla 23, se observa que por efectos de bioactividad, los potenciales
de corrosién se vuelven mas positivos 6 mas nobles y que antes de su inmersién
en SBF tienen menores velocidades de degradaciéon que las que se mantuvieron
sumergidas en suero fisiologico por un periodo de dos semanas, sin presentar
valores alejados tal como se registr0 en los resultados presentados. Todas
presentan corrientes de corrosién muy bajas lo cual es un buen indicio de su alta

resistencia a la corrosion.
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Figura 54. Curvas de Tafel
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Las reacciones de la Hidroxiapatita con el suero fisiolégico simulado (SBF)
corresponden a un intercambio entre los iones hidroxilados de calcio con los iones
de fosfato del SBF, presentando por este motivo una mayor disolucion tal como se

observo en los resultados de resistencia a la polarizacion.
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5. CONCLUSIONES

X La precipitacion acelerada de particulas de HA no hizo posible obtener
soluciones coloidales (translicidas) de hidroxiapatita a partir del precursor de
fésforo usado ((NH4):HPO,), ya que el tamafio de las particulas no les permite
mantenerse en suspension.

X La mejor adherencia la exhibe el recubrimiento de HA/TIO, (8,276 MPa)
realizado a 6 cm/min y con una sola capa. A las mismas condiciones la HA y el
TiO, presentan una adherencia de 2,919 y 5,379 MPa respectivamente, por lo cual
se concluye que en efecto, la HA mejora su adherencia notablemente cuando
conforma un material compuesto junto con el TiO..

X Si se aumenta el niumero de capas Yy la velocidad de inmersion, no sélo
aumenta el espesor del recubrimiento; también aumenta la posibilidad de la
existencia de grietas, poros, delaminacion de la pelicula y marcas de playa.

X A pesar de que en esta investigacion la fase rutilo no es bioactiva, al formar
un material compuesto con la HA, toma un caracter bioactivo, creciendo sobre ella
apatitas al estar inmersa en SBF.

<> El comportamiento electroquimico de la capa reforzada evidencia una
mayor resistencia a la corrosion en SBF que las capas de HA y TiO, por separado.
Presenta una velocidad de degradacién bastante baja, aunque su resistencia a la
polarizacion disminuye después de su permanencia en SBF. Sin embargo, estos
biomateriales son promisorias alternativas para la aplicacion en implantes
ortopédicos y dentales.

X Por medio del analisis de Difracciéon de Rayos X se confirmé que las fases
existentes en las peliculas correspondian a las esperadas, estas son TiO,, HA,
HA/TIO, y pequefias cantidades de fosfato de calcio.

+ En casi todas las peliculas se presenta un mayor porcentaje de rotura cohesiva

gue adhesiva, esto debido a la alta heterogeneidad al interior del recubrimiento.
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6. RECOMENDACIONES

Llevar a cabo un estudio similar al realizado, pero utilizando otro precursor de
fésforo que permita obtener una solucion coloidal de hidroxiapatita tal como
trietil fosfato.

Realizar un estudio sobre el efecto de las fases de TiO, en el recubrimiento
HA/TIO,, para determinar qué relacion de éstas (broquita, anatasa y rutilo) le
concede al material mayor bioactividad y resistencia mecéanica.

Evaluar el efecto de la relacibn HA/TiO, sobre las propiedades del material
compuesto.

Hacer ensayos electroquimicos con el acero 316L descubierto, y con el
material compuesto depositado sobre él, para establecer un patron de
comparacién en la mejoria 0 no de la resistencia a la corrosion con el

recubrimiento reforzado HA/TiO».
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8. ANEXOS

ANEXO A. FABRICACION DEL SOL COMPUESTO HA/TiO2

Di amonio Nitrato de Calcio
hidrégeno fosfato tetrahidratado
Alcohol + AcAc 15
minutos en + ¢
agitacion Adicion de H;0 1 hora Adicion de H;0 1 hora
l de agitacion de agitacion
4 “
Adicidn de Alcoxido Adicién de Etilendiamina Adicidn de Etilendiamina
30 minutos en 30 minutos de agitacion 30 minutos de agitacion

agitacion

l \—> Mezclar 1h 4—‘
l—

Adicién de H.0 30

minutos de agitacion Filtrar ——® Calcinar a 500°C

-
i Triturar polvos de HA «——— Polvos de HA
Ajustar pH con NHL.OH
24% vol. 1 hora de
agitacion L Adicion de etancl anhidro
i 1 hora de agitacion
v
Sol Tid; Sol HA

‘ »  Sol HA/TIO; 4—‘
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ANEXO B. APARIENCIA DE LOS SOLES
Sol TiO, Sol HA

Sol HA/TIO»
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ANEXO C. MINERALES CORRESPONDIENTES AL DRX

MINERAL COMPOSICION QUIMICA
Fosfato de calcio Ca, P2 O7
Whitlockita Casz (POy4 )2
Hidroxiapatita Cas (PO4)3 (OH)
Tetrataenita Fe Ni
Hierro Fe
Manganocromita Mn Cr; Oy
Eskolaita Cry O3
Rutilo Ti O,
Hematita Fe, O3
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