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RESUMEN

TITULO: COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO Y BIOACTIVO DE LA ALEACION Ti6Al4V
RECUBIERTA CON QUITOSANO/BIOVIDRIO EN UN AMBIENTE DE FLUIDO CORPORAL
SIMULADO"

AUTOR: HERRERA, Elvis Morelo™

PALABRAS CLAVE: Biovidrio, quitosano, bioactividad, comportamiento electroquimico.

DESCRIPCION

Se investigd la formacion de hidroxiapatita sobre la aleacion Ti6AI4V  recubierta con
quitosano/biovidrio en un ambiente de fluido corporal simulado, con el propésito de conocer su
comportamiento electroquimico y bioactivo. Se desarrollaron recubrimientos quitosano/biovidrio por
la técnica Dip-Coating sobre Ti6Al4V consistentes en tres capas de quitosano, culminando con un
deposito de biovidrio sintetizado por el método sol-gel sobre la superficie de quitosano, los diferentes
recubrimientos fueron tratados a las temperaturas de 60 °C, 150 °C, 400 °C y 700 °C. EIl
comportamiento bioactivo fue caracterizado mediante las técnicas de difraccion de rayos X y analisis
EDS acoplado a FESEM. Mientras que el comportamiento electroquimico fue caracterizado mediante
los métodos electroquimicos polarizacion potenciodinamica y resistencia a la polarizacién lineal. Del
andlisis de la bioactividad para los diferentes recubrimientos se establecid que el tratamiento térmico
a 60 °C no present6 comportamiento bioactivo debido al desprendimiento del recubrimiento, mientras
que las muestras tratadas a 150 °C fueron las que mayor fase hidroxiapatita formaron y a medida
que se incrementa la temperatura de calcinacion se disminuye esta propiedad en los recubrimientos.
De las pruebas electroquimicas se establecié que a mayor formacion del fosfato de calcio hubo
mayor proteccion de la aleacion Ti6Al4V frente a la corrosion y se disminuye esta condicién con el
incremento de la temperatura de tratamiento. Finalmente se correlaciono el comportamiento
electroquimico y bioactivo, encontrandose que recubrimientos tratados térmicamente a 150 °C
presentan la mayor formacién del cerdmico hidroxiapatita y mayor proteccion de la aleacion Ti6AI4V
frente a la corrosion.

* Proyecto de Grado

* Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales. Director: MSc. Ing. Metalirgico. VASQUEZ QUINTERO, Custodio; Codirector: Ing.
Metallrgico. SIERRA URIBE, Jhon Harrison.
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ABSTRACT

TITLE: BIOACTIVE AND ELECTRICHEMICAL BEHAVIOR OF Ti6Al4V ALLOY COVERED IN
CHITOSAN/BIOGLASS IN A BODY FLUID SIMULATED ENVIRONMENT"

AUTHOR: HERRERA, Elvis Morelo™

KEY WORDS: Bioglass, Chitosan, Bioactivity, Electrochemical Behavior

DESCRIPTION

Hydroxyapatite formation on Ti6Al4V alloy covered in chitosan/bioglass was observed in a body fluid
simulated environment, in order to gain understanding in his electrochemical and bioactive behavior.
By means of the Dip-Coating technique, coverings of chitosan/bioglass were developed, which
consisted in tree chitosan layers and a bioglass deposit synthetized above the chitosan surface by
the sol-gel technique. The different coverings were treated at different temperatures (60 °C, 150 °C,
400 °C y 700 °C). The bioactive behavior was characterized by X-ray diffraction techniques and EDS
analysis coupled to FESEM, while the electrochemical behavior was characterized by
potentiodynamic polarization and lineal polarization resistance. From the bioactivity analysis for the
several coverings studied it can be determined that the treatment at 60°C did not exhibit bioactive
behavior due to the covering release, while the 150°C treated samples formed the most
hydroxyapatite phase. In addition, it can be concluded that an increase in calcination temperature
means an impairment in this property on the coverings. From the electrochemical tests was
determined that greater calcium phosphate formation, a greater corrosion protection for the Ti6AI4V
alloy was exhibited, and also this property is weakened while the treatment temperature increases.
Finally, the bioactive and electrochemical behavior was correlated, concluding that the coverings
thermally treated at 150°C exhibited the greatest hydroxyapatite ceramic behavior and also the
greatest corrosion protection of the Ti6AI4V.

* Graduation Project

* Faculty of Physical and Chemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials
Science. Director: MSc. Ing. Metallurgy. VASQUEZ QUINTERO, Custodian; Co: Metallurgical
Engineer.. SIERRA URIBE, John Harrison.
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INTRODUCCION

La corrosion es una reaccion quimica indeseable, la cual resulta en la degradacion
de la aleacion Ti6Al4V a Oxido, hidroxido u otros compuestos. La mayoria de
biomateriales tienen una tendencia a perder electrones en solucién, y como
resultado, ellos muestran un alto potencial a corroerse en el ambiente bildgico, lo
cual usualmente causa degradacion de la componentes fisicas y quimicas del
biomaterial, lo que puede causar una respuesta inflamatoria local, llevando a cese
de crecimiento de hueso, sinovitis, inflamacion y posteriormente aflojamiento del

implante.*

De acuerdo con lo anterior cuando un biomaterial como el Ti6AI4V es implantado
en el cuerpo, es alta la interaccion reflejada mediante las reacciones
electroquimicas en la interfase aleacion/fluido corporal, en donde su grado de
ocurrencia se debe a las caracteristicas quimicas del material y la topografia
superficial. Por lo tanto para la ingenieria de tejidos el control de la velocidad de
degradacion de las componentes metalicas es uno de los problemas que necesitan

ser solucionados.?

Para contrarrestar la degradaciéon de la aleacién Ti6Al4V frente al fluido corporal se
han desarrollado diferentes recubrimientos entre los que se encuentran peliculas de

quitosano,® peliculas de biovidrio* y peliculas mixtas quitosano/biovidrio.®> Sin

1 WANG, Guocheng, ZREIQAT, Hala. Functional Coatings or Films for Hard-Tissue Applications.
Materials 2010, 3, 3994-4050 manuscripts; doi: 10.3390/ma3073994.

2 YLANEN, Heimo. Bioactive glasses Materials, properties and applications. Woodhead Publishing
Limited, 2011. ISBN 978-0-85709-331-8.

3 TUZLAKOGLU, K., REIS, R. L. Formation of bone-like apatite layer on chitosan fiber mesh scaffolds
by a biomimetic spraying process. J Mater Sci: Mater Med (2007) 18:1279-1286.

4VOGEL, Martin, VOIGT, Christian, GROSS, Ulrich M. In vivo comparison of bioactive glass particles
in rabbits. Biomaterials 22 (2001) 357 362.

5 OUDADESSE, Hassane, VUONG, Xuan, LE GAL, Yann. Chitosan Effects on Bioactive Glass for
Application as Biocopmosite Biomaterial. International journal of biology and biomedical engineering,
Issue 2, Volume 5, 2011.
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embargo, estas Ultimas en la actualidad estan siendo ampliamente estudiadas
debido a que presentan mejores propiedades en comparacion a las observadas

para cada material por separado.®

Aun cuando la aleaciénTi6Al4V recubierta con quitosano/biovidrio ha sido
anteriormente estudiada, en pocos trabajos se ha correlacionado sus caracteristicas
bioactivas con las propiedades electroquimicas, ademas es poca la informacion del
efecto del tratamiento térmico de los recubrimientos quitosano/biovidrio sobre las

propiedades anteriores.

Por lo tanto en el presente trabajo de investigacion se desarrollaron recubrimientos
de quitosano/biovidrio depositados sobre la aleacion Ti6Al4V, los cuales fueron
tratados térmicamente a diferentes temperaturas con la finalidad de estudiar sus
caracteristicas bioactivas y electroquimicas al ser expuestos a un fluido corporal
simulado (SBF) durante 7 dias.

6 CHEN, Q., ROETHER, J. A., BOCCACCINI, A. R. opics in Tissue Engineering, Vol. 4.Eds. N
Ashammakhi, R Reis, & F Chiellini © 2008.
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1. FUNDAMENTOS TEORICOS

Desde una vision general los biomateriales son definidos por el instituto nacional
Americano de la salud como “cualquier sustancia o combinacién de sustancias,
distintas de farmacos, sintéticas o de origen natural, que se pueden utilizar para
cualquier periodo de tiempo, lo que aumenta o sustituye parcial o totalmente
cualquier tejido, 6rgano o funcion del cuerpo, con el fin de mantener o mejorar la
calidad de vida del individuo”.” Por otro lado, los biomateriales no solo deben
proveer una funcién especifica, sino que la interface creada por la introduccién del
material provocara una respuesta biologica. De acuerdo con lo anterior es
interesante continuar con el estudio de los biomateriales para contribuir al

mejoramiento de la salud de las persona a nivel mundial.

Los biomateriales se pueden clasificar segun sus propiedades, respuesta biolégica
y condiciones de servicio en biometales, biopolimeros y bioceramicos.2® Los
biometales usados en implantes biomédicos son esperados a ser biocompatibles,
bioactivos, no toxicos y deberian no causar alguna inflamacion o reaccion alérgica
en los tejidos.'® En esta categoria se incluyen a metales de grado quirlrgico tales

como acero inoxidable 316L, aleaciones de Co-Cr, al Tiy sus aleaciones.!?

Los aceros inoxidables no son adecuados para implantes permanentes dado que
presentan baja resistencia a la fatiga y deformacién plastica, ademéas de baja

resistencia a la corrosion para largos periodos de implantacion. Mientras que las

7 BERGMANN, Carlos, Verlag Berlin Heidelberg 2013. ISBN 978-3-642-38223-9.STUMPF, Aisha.
Dental ceramics: Microstructure, properties and degradation. Springer.

8 PARK, Joon, BRONZINO, Joseph. Biomaterials principles and applications. CRC PRESS, ISBN 0-
8493-1491-7.

9 RATNER, Buddy, HOFFMAN, Allan, SCHOEN, Frederic et al. Biomaterial Science: An introduction
to materials in medicine. Academic Press, 0-12-582460.

10 WANG, Guocheng, ZREIQAT, Hala, Op. Cit.

11 SIMON, J.P., FABRY, G. An overview of implant materials. Acta orthopedic Belgica, Vol. 57-1-
1991.
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aleaciones Co-Cr liberan iones cancerigenos de Cr, Ni y Co, afectando la
compatibilidad con el tejido circundante.!?

Debido a la exposicion que se presente en condiciones biolégicas, los materiales
metélicos son preferidos debido a sus propiedades mecénicas. La biocompatibilidad
de estos metales es limitada por su reactividad y degradacion en ambientes
bioldgicos. El titanio y sus aleaciones, tal como la aleacion Ti6Al4V, presenta
excelentes propiedades tales como biocompatibilidad, resistencia a la corrosion,
baja densidad, resistencia mecénica, y relativo bajo costo.’®'4 Entre estas la
resistencia a la corrosion es de mayor importancia, no solo porque determina el
tiempo de servicio del dispositivo, sino que también debido al caracter nocivo en el

organismo de los productos de corrosion.>16

El comportamiento frente a la corrosion se debe a la pasivacion del Ti6Al4V, la
pasividad se debe a una muy estable y tenaz pelicula de 6xido adherente formada
espontaneamente sobre la superficie, la cual se forma rapidamente cuando es
removida o dafiada mecanicamente. Esta pelicula no es reactiva, aunque se ha
observado su rompimiento microscépico por la presencia de iones cloro (CI)
presentes en el fluido corporal.l” Este rompimiento genera porosidad superficial y
vuelve friable al 6xido de titanio, lo que sumado a la abrasion de la pelicula pasiva
puede conducir a la liberacién de iones de vanadio el cual es conocido por ser toxico

e iones de aluminio el cual es considerado de provocar Alzheimer. Ademas, en este

12 bid.

13 CHEN, Q., MCEWEN, G.D., ZAVERI N et al. Emerging Nanotechnologies in Dentistry, chapter 9:
Corrosion Resistance of Ti6Al4V with Nanostructured TiO2 Coatings. DOI: 10.1016/B978-1-4557-
7862-1.00009-2.

4 JURCZYK, M.U., JURCZYK, K., MIKLASZEWSKI, A., JURCZYK, M. Nanostructured titanium-
45S5 Bioglass scaffold composites for medical applications. Materials and Design 32 (2011) 4882—
4889.

15 CHEN, Q., MCEWEN, G.D., ZAVERI N et al., Op. cit.

16 GEETHA, M., SINGH, A.K., ASOKAMANI, R., GOGIA, A.K. Ti based biomaterials, the ultimate
choice for orthopaedic implants — A review. Progress in Materials Science 54 (2009) 397-425.

17 BALAMURUGANA, A., BALOSSIERB, G., MICHELB, J., FERREIRA, J.M.F. Electrochemical and
structural evaluation of functionally graded bioglass-apatite composites electrophoretically deposited
onto Ti6AI4V alloy. Electrochimica Acta 54 (2009) 1192—-1198.
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sentido la corrosion es una reaccién electroquimica indeseable, la cual resulta en la
degradacion del oxido, hidroxido u otros compuestos, causando una respuesta
inflamatoria local, llevando a un cese del crecimiento del hueso, sinovitis® y los

productos de corrosiéon pueden conducir al aflojamiento del implante.®

La aleacion Ti6Al4V es bionerte debido a su débil interaccion con los tejidos vivos.
El movimientos interfacial bajo cargas externas conduce a la pérdida y deterioro de
las caracteristicas mecanicas, eventualmente conduciendo a falla clinica del
implante. Una de las soluciones es recubrir los sustratos de Ti6AI4V “bionertes” con
materiales bioactivos, los cuales pueden modificar la bioactividad superficial y
mantener las propiedades mecanicas de los implantes metalicos al mismo tiempo.2°
Ademas, mejoran la biocompatibilidad de la aleacion (aceptacién de un implante
artificial por los tejidos y por el cuerpo humano como un todo) al formar enlaces con
el tejido 6seo?! y ayudan a la proteccion del implante frente a la corrosion, limitando

la liberacién de iones metalicos nocivos en el cuerpo.??

Un enfoque interesante es la modificacién de la aleacion Ti6Al4V mediante el
desarrollo de recubrimientos bioactivos de biovidrio sobre su superficie, los cuales
forman una capa de hidroxiapatita (HA) que sirve de enlace entre el implante y el

hueso.23:24

El biovidrio fue desarrollado por primera vez en 1969 por Hench y colaboradores®®
y consiste en un subconjunto de materiales bioactivos inorganicos, los cuales son

capaces de reaccionar con el fluido corporal para formar un enlace tenaz a través

18 WANG, Guocheng, ZREIQAT, Hala, Op. Cit.

19 SIMON, J.P., FABRY, G., Op. cit.

20 YLANEN, Heimo, Op. cit.

21 BALAMURUGANA, A., BALOSSIERB, G., MICHELB, J., FERREIRA, J.M.F., Op. cit.

22 SAIZ, E., GOLDMANA, M., GOMEZ-VEGA, J.M., TOMSIA, A.P., MARSHALL, G.W. In vitro
behavior of silicate glass coatings on Ti6Al4V. Biomaterials 23 (2002) 3749-3756.

23 YLANEN, Heimo, Op. cit.

24 BALAMURUGANA, A., BALOSSIERB, G., MICHELB, J., FERREIRA, J.M.F., Op. cit.

25 YLANEN, Heimo, Op. cit.
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de una pelicula de hidroxiapatita, ademas producen una interaccion biologica con el
coldgeno. Ha sido encontrado que las reacciones con el biovidrio conducen a la
liberacion de iones solubles tales como Si, Ca y P; los cuales inducen respuesta

intracelular y extracelular, provocando una rapida formacién de hueso nuevo.?®

Algunas de las técnicas empleadas para el desarrollo de recubrimientos de
biovidrios incluyen pulverizacidén térmica, pulverizacion por llama de suspensiones
a alta velocidad, esmaltado, deposicion electroforética, haz de iones, revestimiento
laser, laser pulsado, sol-gel y fusién de sales inorganicas. Pulverizacion térmica y
sol-gel son las técnicas mas usadas frecuentemente. Sin embargo la expansion
térmica es uno de los problemas presentados al usar pulverizacién térmica debido
a las diferencias en los coeficientes de expansion entre el sustrato metalico y el

biovidrio, lo que ha llevado a un mayor empleo del proceso sol-gel.?’

El proceso sol-geles definido como la sintesis quimica de materiales inorganicos
mediante la preparacion de un sol, gelacion del sol (gel) y remocion del solvente. El
proceso sol-gel involucra la transiciéon de un sistema desde un liquido “sol” a uno
sélido “gel”. La quimica involucrada en el proceso se basa en reacciones de
polimerizacién inorganica de un alcoxido metdlico.?® Por otro lado, el proceso sol-
gel presenta ventajas tales como baja temperatura de sintesis,?® control de la
microestructura, espesor y composicion del recubrimiento, asegurando altos niveles

de pureza y homogeneidad.3°

El sistema SiO2-CaO-P20s es uno de los mas extensamente estudiados en campo

de los biovidrios por sol-gel.3! Esta composicion deriva de los biovidrios procesados

26 CHEN, Q., ROETHER, J. A., BOCCACCINI, A. R., Op. cit.

2TWANG, Guocheng, ZREIQAT, Hala, Op. cit.

28 CHEN, Q., ROETHER, J. A., BOCCACCINI, A. R., Op. cit.

29 YLANEN, Heimo, Op. cit.

30 CHEN, Q., MCEWEN, G.D., ZAVERI N et al, Op. cit.

31 LUZ, Gisela M., MANO, Joao F. Preparation and characterization of bioactive glass nanoparticles
prepared by sol-gel for biomedical applications. Nanotechnology 22 (2011) 494014 (11pp).
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por fusion desarrollados por Hench.3? Sin embargo, los biovidrios por sol-gel tienen
ventajas sobre los biovidrios por fusion, debido a su alta pureza, homogeneidad,
alta velocidad de formacion de hidroxiapatita, lo que resulta en una rapida formacion
de hueso nuevo. Adicionalmente el rango de bioactividad para el sistema SiO2-CaO-

P20ses mayor por el proceso sol-gel.3334

La red vitrea de los biovidrios puede ser parcialmente disuelta por el fluido corporal,
liberando iones Ca?* y P>*, ademas forma una gran cantidad de grupos Si-OH. Los
grupos Si-OH sobre el recubrimiento superficial son benéficos para la nucleacion y
crecimiento de apatitas en el fluido corporal simulado, el cual es super-saturado
respecto a calcio y fosforo. Entonces conduce a la formacién de una pelicula

superficial con afinidad quimica y estructural con el tejido 6se0.3°

Las etapas de bioactividad de los biovidrios consisten en el intercambio de alcalis
desde el recubrimiento con iones H* o H3O* en solucion. Rompimiento de los
enlaces silosano Si-O-Si conduciendo a menor solubilidad del SiO2 en la forma
Si(OH)4 a la solucién; la pérdida de SiO:z es directamente proporcional al tiempo.
Condensacién y repolimerizacién de la pelicula rica en SiO2 sobre la superficie
incrementando el espesor de la capa. Posteriormente hay la migracion de iones
Ca?*yP0O4? a través de la pelicula de SiO2formando una pelicula amorfa de fosfato
de calcio (Ca-P) sobre ésta. La pelicula Ca-P crece por incorporacién de iones
Ca?*yP04% desde la solucion. Finalmente hay la cristalizacion de la pelicula amorfa
de Ca-P por incorporacion de OHy COs? desde el fluido corporal.3637

32 HENCH, Larry L. The story of Bioglass. J Mater Sci: Mater Med (2006) 17:967—978.

33 WANG, Guocheng, ZREIQAT, Hala, Op. cit.

34 LUZ, Gisela M., MANO, Joao F., Op. cit.

35 WANG, Guocheng, ZREIQAT, Hala, Op. cit.

%6 BRAVO, Oscar, SIERRA, Jhon, Efecto de la alimina en las propiedades fisicas, quimicas,
electroquimicas y bioactivas de recubrimientos de biovidrio compuesto por 64%Si02-31%Ca0O-5P20s
soportados sobre acero AISI 316L, Tessi de Pregrado, Universidad Industrial de Santander,
Bucaramanga, 2013.

37 YLANEN, Heimo, Op. cit.
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Aun cuando se han alcanzado resultados comprometedores, el estudio de
recubrimientos de cerdmicas bioactivas es aun complejo.®® Debido a problemas
relacionados con la adhesion, agrietamiento y falta de bioactividad. Desde la
revision de la composicion, los biovidrios con contenidos superiores a 60% de
SiOzpresentan coeficientes de expansion térmica similar a la aleacion de Ti6Al4V,
ademas de buenas propiedades mecénicas, tenacidad y adherencia. Sin embargo,
se caracterizan por tener baja bioactividad. Por otro lado, biovidrios con contenidos
inferiores a 60% de SiOzpresentan buena bioactividad, pero bajas propiedades

mecanicas, tenacidad y adherencia.3%40

De acuerdo con lo anterior y desde una perspectiva biolégica tiene sentido combinar
al biovidrio (material ceramico) con un material polimérico, para fabricar
recubrimientos en el area de la ingenieria de tejidos, debido a que el hueso nativo
es la combinacién de una forma de polimero natural y apatita biologica.

Desde el punto de vista de ciencia de los materiales, un material sencillo no provee
las propiedades mecanicas y quimicas requeridas, por lo tanto las propiedades de

dos 0 mas materiales pueden ser combinados en un material compuesto.

Materiales poliméricos y ceramicos que tienen la habilidad de degradarse in vivo
son candidatos ideales para biomateriales de tratamiento de tejidos duros. Mientras
una degradacién acida promovida por el polimero puede causar reacciones
inflamatorias, la degradacion basica del biovidrio puede mantener la solucién a un

pH estable, evitando un ambiente desfavorable para las células.*!

38 CHEN, Q., MCEWEN, G.D., ZAVERI N et al, Op. cit.

39 YLANEN, Heimo, Op. cit.

40 BALAMURUGANA, A., BALOSSIERB, G., MICHELB, J., FERREIRA, J.M.F., Op. cit.
41 CHEN, Q., MCEWEN, G.D., ZAVERI N et al, Op. cit.

20



Dado lo anteriores interesante estudiar el comportamiento de materiales
compuestos, en donde se combine la resistencia mecanica de un ceramico bioactivo

tal como el biovidrio y la ductilidad de un polimerotal como el quitosano.

El quitosano es obtenido desde el quitin, el cual es el segundo polisacarido més
abundante en la naturaleza. Es semicristalino por naturaleza y presenta
propiedades mecanicas limitadas. Es biodegradable y se rompe enzimaticamente
en presencia de monosacaridos no toxicos tales como el D-glucosamina. Es
conocido por su excelente biocompatibilidad, la cual es atribuida al quitin. Presenta
una carga positiva que le permite enlazarse a la superficie anionica de las células.
En resumen el quitosano tiene las mejores propiedades mecanicas entre todos los
polimeros naturales existentes, con propiedades fisicoquimicas y de degradacion
variables dependiendo del método de sintesis. Sus propiedades de
biocompatibilidad y bioregulacion, lo que sumado con su naturaleza antibacterial lo

hacen un excelente candidato para la ingenieria de tejidos.*?

42 SARASAM, Aparna. Chitosan- polycaprolactone mixtures as biomaterials - influence of surface
morphology on cellular activity. Tesis de Doctorado. Jawaharlal Nehru Technological University.
Hyderabad, India,2001.
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2. ANTECEDENTES

Respecto al desarrollo del biovidrio como biomaterial para el tratamiento de tejidos
duros se puede encontrar que Vogel y colaboradores*® emplearon particulas de
biovidrio con contenidos de SiO2 de 45%, 52% y 55%, las cuales se implantaron en
la epifisis femoral distal de conejos. Encontrando que todos los materiales son
degradables y se enlazan al hueso, sin embargo, el biovidrio 45s5 (45% SiO2y 5%

P20sy el balance en CaO) presenté en mayor velocidad de enlace.

Mami y colaboradores** desarrollaron el biovidrio 47s por fusién convencional, a
partir de las mediciones de DRX, FTIR, SEM y EDS para muestras luego de su
evaluacion in vitro, se establecié que luego de 30 dias de inmersion en el fluido
corporal simulado (SBF), se presento la formacion de una pelicula de hidroxiapatita

cristalina, siendo similar en composicién y cristalinidad a la apatita biologica.

Victoria F.*® sintetiz6 los biovidrios 45s5, 52s5, 55s5 por fusion convencional y 77s5
mediante el proceso sol-gel. Luego de los ensayos en la solucién amortiguada con
Tris (TBS) y en la solucion SBF, se establecié que hay el crecimiento de cristales

de hidroxiapatita y su orientacion es preferencial para el plano (001).

Bizan y colaboradores*® desarrollaron el biovidrio 64s usando el proceso sol-gel, al
cual se le evalu6 su actividad celular en una solucién fosfato alcalina y su

comportamiento bioactivo en la solucion SBF, para diferentes intervalos de tiempo.

48 VOGEL, Martin, VOIGT, Christian, GROSS, Ulrich M., Op. cit.

4 MAMI, Mohamed, OUDADESSE, Hassane, DORBEZ-SRIDI, Rachida, CAPIAUX, Hervé.
Synthesis and in vitro characterization of melt derived 47s cao—p205—sio2—na2o0 bioactive glass.
Ceramics - Silikaty 52 (3) 121-129 (2008).

4 FITZGERALD, Victoria. STructural characterisation of bioactive glasses. Tesis de Doctorado.
Universidad de Kent. Julio, 2007.

46 BIZARI, D., RABIEE, M., MOZTARZADEH, F., M. Synthesis, characterization and biological
evaluation of sol-gel derived nanomaterial in the ternary system 64 % SiOz - 31 % CaO - 5 % P20s
as a bioactive glass: in vitro study. Ceramics — Silikaty57 (3) 201-209 (2013).
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Determinando que el material sintetizado permite el crecimiento de osteoblasto,

ademas presenta un comportamiento no toxico y compatible con tejido de cabra.

Letaief y colaboradores*’ estudiaron el efecto de surfactantes tales como
C10H20BrN, C19H42BrN y C22H4sBrN sobre la estructura, porosidad y bioactividad del
biovidrio 92s6 producido mediante sol-gel. Encontrando que los factores de la
bioactividad fueron mejorados con surfactantes de cadena corta. Ademas,
establecieron que los materiales procesados presentaron la formacion de la fase

hidroxiapatita.

Respecto al uso de quitosano algunas investigaciones desarrolladas tales como la
de Lee y colaboradores*® quienes sintetizaron membranas hibridas de quitosano-
silice mediante sol-gel. Encontraron que se presenta adhesion celular y crecimiento
de osteoblastos sobre la superficie de las membranas. Mientras que el estudio in
vivo en ratas mostré6 que hay un mejoramiento significativo en la regeneracion de

hueso usando las membranas en comparacion al uso del quitosano solo.

Otra investigacion fue desarrollada por Muzzarelli y colaboradores,*® quienes
desarrollaron recubrimientos de quitosano sobre capas de biovidrio con particulas
de hidroxiapatita sintética. Los autores concluyen que los recubrimientos

promueven la colonizacion de células, la osteogénesis y la osteointegracion.

47 LETAIEF, N., LUCAS-GIROT, A., OUDADESSE, H.New 92S6mesoporousglass: Influence of
surfactant carbon chain length on the structure, pore morphology and bioactivity. Materials Research
Bulletin 60(2014)882—-889.

48 LEE, Eun-Jung, SHIN, Du-Sik, Kim, Hyoun-Ee. Membrane of hybrid chitosan—silica xerogel for
guided bone regeneration. Biomaterials 30 (2009) 743—750.

49 MUZZARELLI, R.A.A., BIAGINI, G., DEBENEDITTIS, A. Chitosan-oxychitin coatings for prosthetic
materials. Carbohydrate Polymers 45 (2001) 35-41.
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Por otro lado Seo y colaboradores® hicieron crecer osteoblastos de rata sobre
esponjas de quitosano fabricadas por liofilizacion. Los autores determinaron que es

posible la formacion de hueso nuevo sobre esta clase de materiales.

Mientras que Tuzlakoglu y colaboradores,® desarrollaron fibras de quitosano por
hilado en humedo, las cuales recubrieron con biovidrio usando la técnica de
pulverizacion. De los ensayos en SBF encontraron la formacion de apatitas sobre la
superficie. Ademas luego de su evaluacion en cultivos celulares encontraron el

mejoramiento de la proliferacion de osteoblastos.

Ahora algunos trabajos relacionados con la combinacion de las propiedades del
biovidrio y el quitosano para el desarrollo de materiales compuestos con potencial
uso en el tratamiento de tejidos duros, la literatura describe que Oudadesse y
colaboradores,®> desarrollaron compositos de biovidrio/quitosano mediante
liofilizacion. Encontrando que hay la formacion de una pelicula de hidroxiapatita
biologicamente activa luego de su exposicion en SBF. Este fendémeno
particularmente ocurre luego de la incorporacién del quitosano, en donde este
polimero actia como un agente de proteccion, al evitar la liberacién de silicio (Si)
desde el composito hacia el solucién sintética.

En otro trabajo de Oudadesse y colaboradores®® emplearon al biovidrio 46s6 junto
con quitosano para desarrollar compositos. Luego de las pruebas in vitro e in vivo,
se pudo establecer que el pH juega un rol importante en la estabilidad de
precipitacion del fosfato de calcio. Ademas, de los ensayos in vivo se encontré que

%0 seoL, Yang-Jo, LEE, Jue-Yeon, PARK, Yoon-Jeong. Chitosan sponges as tissue engineering
scaffolds for bone formation. Biotechnology Letters 26: 1037-1041, 2004.

51 TUZLAKOGLU, K., REIS, R. L., Op. cit.

52 OUDADESSE, Hassane, VUONG, Xuan, LE GAL, Yann, Op. cit.

53 JEBAHI, Samira, OUDADESSE, Hassane, WERS, Eric. Effect of pH and lonic Exchange on the
Reactivity of Bioglass/Chitosan Composites Used as a Bone Graft Substitute. International Scholarly
and Scientific Research & Innovation 7(5) 2013.
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es posible incrementar la concentracién de Ca y P, lo que induce a la formacién

satisfactoria de hidroxipatita.

Por otro lado Mehdipour y colaboradores® desarrollaron mediante deposicion
electroforética recubrimientos de biovidrio/quitosano sobre acero inoxidable 316L.
Estableciendo que el quitosano fue absorbido por las particulas de biovidrio
mediante enlaces hidroxil y amida. Adicionalmente fue posible establecer que los
recubrimientos del composito biovidrio/quitosano brindan proteccion del acero

inoxidable 316L frente a la corrosiéon en el fluido saliva simulada.

Mientras que Pefia y colaboradores,> desarrollaron polvos y peliculas del
composito apatita/quitosano usando los métodos de co-precipitacion 'y
transformacion alcalina a temperatura ambiente. Las peliculas fueron depositadas
sobre la aleacion Ti6Al4V, obteniéndose espesores de aproximadamente 1 pm.
Luego de los ensayos in vivo fue posible determinar que el composito sintetizado

presenta caracter bioactivo.

Seuss y colaboradores,®® quienes recubrieron la aleaciéon Ti6AI4V con el
biocomposito biovidrio/quitosano mediante deposicion electroforética. Se establecio
gue es posible la formacién de una pelicula de hidroxiapatita sobre la superficie del

composito, adicional al caracter antibacterial de las mismas.

Finalmente respecto a las investigaciones desarrolladas para materiales

compuestos por Couto y colaboradores®’ realizaron recubrimientos multicapa de

54 MEHDIPOUR, Mehrad, AFSHAR, Abdollah. A study of the electrophoretic deposition of bioactive
glass—chitosan compositecoating. Ceramics International 38(2012)471-476.

55 PENA, J., IZQUIERDO-BARBA, |., GARCIA, M.A. Room temperature synthesis of chitosan/apatite
powders and coatings. Journal of the European Ceramic Society 26 (2006) 3631-3638.

% SEUSS, Sigrid, LEHMANN, Maja, BOCCACCINI, Aldo R. Alternating Current Electrophoretic
Deposition ofAntibacterial Bioactive Glass-Chitosan Composite Coatings. Int. J. Mol. Sci. 2014, 15,
12231-12242; doi:10.3390/ijms150712231.

57.COUTO D. S., ALVES N. M., MANO J. F. Nanostructured multilayer coatings combining chitosan
with bioactive glass nanoparticles. J Nanosci Nanotechno 2009; 9:1741-1748.
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quitosano/biovidrio por la técnica capa por capa sobre un sustrato de vidrio.
Estableciendo que la componente organica quitosano provee las propiedades visco
elasticas al recubrimiento final y el biovidrio induce la bioactividad necesaria para
generar el enlace al hueso, mediante la formacion de una pelicula de hidroxiapatita.
Luego de los ensayos en el fluido SBF fue posible establecer la formacion del fosfato

de calcio, confirmando el caracter bioactivo de los recubrimientos.

Aun cuando se han desarrollado recubrimientos individuales de quitosano® vy
biovidrio,>® respecto al compuesto quitosano/biovidrio, son escasas las
investigaciones dirigidas al estudio del comportamiento electroquimico de la
aleacion Ti6Al4V recubierta con esta clase de material. Ademas se hace interesante
correlacionar el comportamiento electroquimico del sistema con su respuesta para

el comportamiento bioactivo.

58 QUINTERO, Andrés, Obtencion y evaluacion de superficies de policaprolactona-quitosano
patronadas por ablacién laser, Tesis de Pregrado, Universidad Industrial de Santander,
Bucaramanga, 2013.

59 BRAVO, Oscar, SIERRA, Jhon, Efecto de la alimina en las propiedades fisicas, quimicas,
electroquimicas y bioactivas de recubrimientos de biovidrio compuesto por 64%Si02-31%Ca0O-5P20s
soportados sobre acero AISI 316L, Tessi de Pregrado, Universidad Industrial de Santander,
Bucaramanga, 2013.
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3. OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GENERAL
Evaluar el comportamiento electroquimico y bioactivo de la aleaciénTi6Al4V
recubierta con quitosano/biovidrio en un ambiente de fluido corporal simulado
(SBF).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Obtener recubrimientos del compuesto quitosano/biovidrio sobre sustratos de

Ti6AlI4V empleando el proceso sol-gel y la técnica dip-coating.

v Evaluar el comportamiento bioactivo de peliculas de quitosano/biovidrio, cuando
son expuestas a un fluido corporal simulado (SBF) mediante la técnica de

microscopia electrénica de barrido (SEM) y difraccion de rayos x (DRX).
v" Evaluar el comportamiento electroquimico de la aleacion Ti6Al4V recubierta con

peliculas de quitosano/biovidrio en (SBF) mediante las técnicas de resistencia a la

polarizacion lineal (RPL) y polarizacién potenciodindmica.
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4. METODOLOGIA

El procedimiento experimental se desarroll6 con base en la figura 1, donde se

muestran las etapas de desarrollo del trabajo de investigacion.

Figura 1. Diagrama de flujo del procedimiento experimental usado para el desarrollo

del trabajo de investigacion.
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4.1 REVISION BIBLIOGRAFICA

Consistio en la busqueda y el analisis de literatura especializada en articulos de
investigacioén, trabajos de grado, tesis de grado, libros, base de datos e informacion

de internet referente al tema de estudio.

28



4.2 SINTESIS DE RECUBRIMIENTOS QUITOSANO/BIOVIDRIO TRATADOS
TERMICAMENTE A DIFERENTES TEMPERATURAS

Recubrimientos de quitosano/biovidrio fueron obtenidos depositando capas
independientes de quitosano y biovidrio. Para la deposicion de las peliculas de
quitosano se siguié el procedimiento propuesto por Sarasam,®® en donde se partié
de una solucion de 19.45 mL de agua desionizada y 0.57 mL de acido acético a la
cual se le adicion6 0.2g quitosano, se dejé en agitacién durante 30 minutos a 1100
rpm. Luego de su mezclado se depositd una capa del polimero mediante la técnica
dip-coating, la cual posteriormente fue tratada térmicamente a 60°C durante 30
minutos. Después de la calcinacion se repitieron deposiciones de quitosano para
formar tres capas. Las peliculas de biovidrio depositadas sobre quitosano fueron
obtenidas mediante el proceso sol-gel siguiendo una modificacion del procedimiento
propuesto por Faure y colaboradores y por Chen y colaboradores,®%:62 se inici6 el
procedimiento adicionando 10 mL de TEOS en una mezcla de 10 mL agua des
ionizada y 0.8 mL de &cido nitrico, luego de agitar por 45 minutos se adiciono 0.78
mL de trieltil fosfito (TEP), dejandose bajo agitacion otros 45 minutos, luego de este
tiempo se agregd finalmente 11.81g de nitrato de calcio tetra hidratado,
obteniéndose un biovidrio con composicion de 45%Si02-50%Ca0-5%Ca0. Al
finalizar la deposicién del biovidrio los recubrimientos fueron tratados térmicamente

a las temperaturas de 60°C y 150°C.

Para el desarrollo de peliculas quitosano/biovidrio tratadas térmicamente a 400°C y
700°C, se desarrollaron tres capas de quitosano siguiendo la descripcién para
formar las peliculas de quitosano, mientras que el biovidrio fue tratado térmicamente

a las temperaturas nombradas con anterioridad, usandose un sostenimiento a cada

0 SARASAM, Aparna, Op. cit. )
61 PENA, J., IZQUIERDO-BARBA, I., GARCIA, M.A., Op. cit.
62COUTO D. S., ALVES N. M., MANO J. F., Op. cit.
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temperatura de 30 minutos. Al finalizar el tratamiento se depositaron polvos de
biovidrio sobre las capas de quitosano.

4.3 COMPOSICION Y PREPARACION DEL SBF
El SBF usado para las pruebas de bioactividad y comportamiento electroquimico se
desarrollé siguiendo el procedimiento propuesto por Kokubo,®® los compuestos

quimicos y su cantidad son presentados en la tabla 1.

Tabla 1. Composicion quimica y cantidad para la preparacion del SBF.

Compuesto quimico Cantidad

NacCl 8.035¢g
NaHCOs 0.355¢g
KCI 0.225¢g
K2HPO4H20 0.231g
MgCl2H20 0.311¢g
1.0m-HCI 39 mL
CaCl2 0.299 ¢
Na2S0a4 0.072 g
TRIS 8.118 g
1.0m-HCI 0-5mL

4.4 EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD EN SBF DE RECUBRIMIENTOS
QUITOSANO/BIOVIDRIO MEDIANTE EL USO DE LAS TECNICAS SEM-EDS

El comportamiento bioactivo de los diferentes recubrimientos quitosano/biovidrio se

evalué mediante inmersion de las diferentes muestras en el fluido corporal simulado

63 QUINTERO, Andrés, Op. Cit.
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propuesto por Kokubo.®* En donde se expuso a cada material por un periodo de 7
dias para observar el cambio morfol6gico y composicional que tienen lugar sobre la
superficie de cada uno. Los cambios en morfologia se evaluaron mediante la
implementacion de la técnica microscopia electronica de barrido (SEM de sus siglas
en ingles), mientras que los cambios en composicion fueron evaluados mediante el
uso de la técnica de espectroscopia de energia dispersa (EDS de sus siglas en
ingles). Estos cambios fueron detectados comparando muestras sin y con inmersion
en SBF.

4.5 EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD EN SBF DE RECUBRIMIENTOS
QUITOSANO/BIOVIDRIO MEDIANTE EL USO DE LA TECNICA DRX

La presencia de fases cristalinas en los recubrimientos depositados y de las fases
formadas durante su exposicion en el fluido corporal, fueron evaluadas mediante el
empleo de la técnica difraccion de rayos X (DRX). Cabe resaltar que para el tiempo
de exposicion no es posible evidenciar que la fase hidroxiapatita sea completamente
cristalina, sin embargo, se realizé seguimiento de los picos presentados en cada

difractograma comparando las muestras sin y con inmersién en SBF.

4.6 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO EN SBF DE LA
ALEACION TI6AL4V RECUBIERTA CON QUITOSANO/BIOVIDRIO

Las mediciones electroquimicas fueron llevadas a cabo con ayuda de un
potenciostato Gamry referencia 600, en una celda plana de tres electrodos, usando
un electrodo de referencia de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) y una barra de grafito
como contraelectrodo. El &rea de caracterizacion del electrodo de trabajo fue 1 cm?
del sustrato sin y con recubrimiento. Como electrolito se utilizé la solucion SBF, la

cual se mantuvo a una temperatura constante de 37 °C, sin agitacion y aireada.

64 KOKUBO, Tadashi, TAKADAMA, Hiroaki, How useful is SBF in predicting in vivo bone bioactivity?,
Biomaterials 27 (2006) 2907-2915.
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Para las pruebas RPL se realiz6 un barrido de potencial de +20mV desde el
potencial de circuito abierto (PCA), a una velocidad de barrido de 0,2 mV/s. Por su
parte, para los ensayos de polarizacion potenciodinamica se trabajé en el rango de
potencial entre -0,5Vy 1,2 V vs. Ag/AgCl a una velocidad de barrido de 0,35 mV/s,

iniciando igualmente en PCA 6566

65 QUINTERO, Andrés, Op. Cit.
66 BRAVO, Oscar, SIERRA, Jhon, Op. Cit.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

51 EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD DE RECUBRIMIENTOS
QUITOSANO/BIOVIDRIO TRATADOS TERMICAMENTE A 60°C

5.1.1 Caracterizacion de la bioactividad usando mediciones de microscopia
electronica de barrido. Recubrimientos de quitosano/biovidrio tratados
térmicamente a 60°C sin inmersién en SBF presentaron agrietamiento y falta de
homogeneidad superficial, en donde luego de su exposicién al fluido corporal hay el
desprendimiento de la capa de biovidrio depositada sobre el quitosano.

Figura 2. Fotomicrografias para a) recubrimiento quitosano/biovidrio sin inmersion
en SBF y para recubrimientos quitosano/biovidrio expuestos a SBF durante b) 7
dias, c) 10 dias y d) 20 dias.
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Los recubrimientos quitosano/biovidrio fueron evaluados en SBF para diferentes
tiempos de exposicion, las variaciones ocasionadas en cada uno fueron
comparadas con un recubrimiento original sin inmersion en SBF (figura 2 a). Luego
de 7, 10 y 20 dias de exposicion al fluido corporal (figuras 2 b, c y d), las muestras
no presentaron cambios significativos relacionados con la presencia del compuesto
fosfato de calcio “hidroxiapatita®, que permitieran correlacionarlos con una
respuesta bioactiva, indicando su formacion, por lo tanto se considera que las

muestras tratadas térmicamente no presentaron comportamiento bioactivo alguno.

5.1.2 Caracterizacion de la bioactividad usando mediciones de espectroscopia
de energia dispersa (EDS). Para conocer caracteristicas relacionadas con el
comportamiento de los recubrimientos quitosano/biovidrio frente al fluido corporal,
se realizé una valoracion de los posibles cambios relacionados con la composicion
quimica, al igual que se realiz6 una valoracion de los cambios fisicos y/o
morfologicos mediante SEM. Por ello a partir de las mediciones semi-cuantativas de
la composicion usando los espectros EDS, fue posible establecer que el
recubrimiento sin inmersion en SBF (figura 3 a) presentd picos de los elementos
composicionales del biovidrio, tales como Si, Cay P, los cuales van decreciendo
significativamente a medida que se incrementa el tiempo de exposicion al fluido
corporal (figuras 3 b, ¢ y d) hasta desaparecer, observar que para 20 dias de
exposicidn solo hay la presencia de los picos del sustrato Ti6Al4V (figura 3 d). Lo
anterior permite establecer que los recubrimientos de biovidrio presentaron un
comportamiento reactivo frente al medio, disolviéndose, mas no un comportamiento
bioactivo, al no observarse incremento para los picos correspondientes a los
elementos Ca y P, los cuales son comunmente usados para describir la formacién

de la fase hidroxiapatita y su comportamiento bioactivo.

De los espectros EDS también es caracteristico observar que en el blanco no hay
la presencia del pico correspondiente al carbono, mientras que a medida que se

aumenta el tiempo de exposicion frente al SBF empieza a incrementar en
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intensidad, reflejando la exposicion del recubrimiento de quitosano frente al fluido.
Lo anterior corrobora la hipoétesis inicial de la disolucion del biovidrio en el fluido
corporal. Razon por la cual no se obtuvo bioactividad en estas muestras, debido a

la inestabilidad del biovidrio frente al medio.

Figura 3. Espectros EDS para a) recubrimiento quitosano/biovidrio sin inmersion en
SBF y para recubrimientos quitosano/biovidrio expuestos a SBF durante b) 7 dias,
c) 10 dias y d) 20 dias.
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52 EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD DE RECUBRIMIENTOS
QUITOSANO/BIOVIDRIO TRATADOS TERMICAMENTE A DIFERENTES
TEMPERATURAS

5.2.1 Caracterizacion de la bioactividad usando mediciones de microscopia
electrénica de barrido. Recubrimientos quitosano/biovidrio tratados térmicamente
a diferentes temperaturas fueron obtenidos mediante métodos diferentes, debido a
la naturaleza del quitosano, el cual presenta degradacion de su estructura para

temperaturas superiores a 300 °C.%7

En la figura 4 se presentan las caracteristicas morfolégicas y superficiales de los
recubrimientos quitosano/biovidrio calcinados a 150°C, 400°C y 700°C
respectivamente. Los recubrimientos tratados térmicamente a 150°C fueron
obtenidos por deposicion de quitosano mediante dip-coating, mientras que los
recubrimientos de biovidrio obtenidos por sol-gel fueron depositados sobre el
quitosano mediante la misma técnica. Para la muestra sin inmersion en SBF (figura
4 a) se puede observar que presenta una estructura entrelazada, con la formacién
de grietas y desprendimiento del recubrimiento, producto de la evaporacion del
solvente empleado para la sintesis del sol lo que fractura al recubrimiento. Luego
de su inmersién en SBF durante 7 dias (figura 4 b) se observa la presencia de
aglomerados globulares, cuya morfologia caracteristica es similar a la que ya ha
sido reportada con anterioridad.®8° El crecimiento de la fase hidroxiapatita es
considerable en la muestra, lo que evidencia un comportamiento bioactivo de los

recubrimientos quitosano/biovidrio tratados a 150°C.

67 SARASAM, Aparna, Op. cit.

68 JONES, Julian, Review of bioactive glass: From Hench to hybrids, Acta Biomaterialia 9 (2013)
4457-4486.

69 XINA, Renlong, LENGA, Yang, CHEN, Jiyong, ZHANG, Qiyi,A comparative study of calcium
phosphate formation on bioceramics in vitro and in vivo, Biomaterials 26 (2005) 6477-6486.
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En la figura 4 c, se presenta un recubrimiento quitosano/biovidrio tratado
térmicamente a 400°C sin exposicion a SBF, las caracteristicas superficiales de
cohesién entre los granos se debe a la naturaleza de los polvos obtenidos sobre
quitosano, debido a que no se obtiene una consistencia completa de material
particulado, sino mas bien queda la presencia de una fase tipo xerogel que se
densifica sobre la superficie. Los recubrimientos son homogéneos, sin la presencia
de porosidad o agrietamiento superficial. Luego de su inmersion en SBF durante 7
dias (figura 4 d) se evidencia la formacion de aglomerados de menor tamafio en
comparacion de las muestras calcinadas a 150°C, los cuales se empiezan a
formarse como ramificaciones sobre la superficie, similar a una morfologia reportada

con anterioridad.”®

70 GERHARDT, Lutz-Christian, BOCCACCINI, Aldo, Bioactive Glass and Glass-Ceramic Scaffolds
for Bone Tissue Engineering, Materials 2010, 3, 3867-3910; doi:10.3390/ma3073867.
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Figura 4. Fotomicrografias de recubrimientos quitosano/biovidrio tratados
térmicamente a diferentes temperaturas antes y después de inmersion: a) y b)
150°C, c) y d) 400°C, y d) y e) 700°C.

d

Sy

Antes de inmersion Después de inmersion

Los recubrimientos quitosano/biovidrio tratados térmicamente a 700 °C y sin
inmersion en SBF son presentados en la figura 4 e, en donde es caracteristico la
presencia de particulas aglomeradas, debido a la compactacion de los polvos
depositados sobre el recubrimiento de quitosano. Luego de su inmersion en SBF

durante 7 dias (figura 4 f) los recubrimientos presentaron la deposicion de

38



aglomerados superficiales con caracteristicas morfologicas similares a la fase
hidroxiapatita, sin embargo, estos son de menor tamafio y solo es posible observar
los que estan sobre la superficie de las particulas y no los que quedan debajo de

ellas.

Del andlisis anterior es posible establecer que para los diferentes recubrimientos
sintetizados, las muestras calcinadas a 150°C, cuya metodologia de obtencion es
distinta, se favorece una mayor formacién de fase hidroxiapatita, indicando su mayor

comportamiento bioactivo frente al fluido corporal simulado.

5.2.2 Caracterizaciéon de la bioactividad usando mediciones de espectroscopia
de energia dispersa (EDS). En la figura 5 se presentan los espectros de energia
dispersiva (EDS) para los diferentes recubrimientos de quitosano/biovidrio tratados
térmicamente a diferentes temperaturas. Comparando los espectros para antes y
después de inmersion en SBF se establecidé que los recubrimientos calcinados a
150°C fueron los que presentaron mayor variacion de la concentracion de Ca y de
Py, a medida que se incrementa la temperatura hay disminucion en la intensidad
para estos picos. De lo anterior se puede observar las caracteristicas de reacciéon
de cada recubrimiento para la formacion de hidroxiapatita. Es asi que las
mediciones semi-cuantitativas de la composicion quimica fueron usadas para
establecer que los recubrimientos quitosano/biovidrio calcinados a 150°C presentan
mayor comportamiento bioactivo, mientras que los recubrimientos calcinados a
700°C presentan el menor comportamiento bioactivo y los recubrimientos

calcinados a 400°C presentan un comportamiento intermedio.
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Figura 5. Espectros EDS

de

recubrimientos quitosano/biovidrio

tratados

térmicamente a diferentes temperaturas antes y después de inmersion: a) y b)
150°C, c) y d) 400°C, y d) y e) 700°C.

Antes de

inmersioén

Después de inmersion
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Los espectros EDS ademas permiten indicar que al efectuar un tratamiento térmico
superior a 60°C que corresponde a las primeras muestras estudiadas (figura 2), se
disminuye la cinética de degradacion del recubrimiento, lo anterior con base a la no
presencia de picos caracteristicos para el sustrato metalico. Como también este
comportamiento puede deberse a que al tener un comportamiento bioactivo los
diferentes recubrimientos permiten la deposicion del ceramico hidroxiapatita, el cual
impide la degradacion del recubrimiento, a tal punto que no se observan picos para

a la aleacion Ti6Al4V base.

Es notorio que hay la presencia de picos correspondientes al carbono en los
espectros EDS, su origen se debe a la composicion del quitosano (B- D-glucosamina
y N-acetil-D-glucosamina) sin embrago, luego de la exposicion al fluido SBF, estos
picos pueden incrementar en intensidad debido a que durante la deposicion de la
hidroxipatita el resultado es la precipitacion del ion CO3z* presente en el SBF, dado

que puede interactuar con la superficie enlazandose a los recubrimientos.’*

Lo establecido de los andlisis de espectroscopia de energia dispersa respecto al
caracter bioactivo de cada recubrimiento esta en concordancia con lo propuesto
para los analisis de microscopia electrénica de barrido. En donde el desarrollo de
una pelicula de biovidrio por sol-gel favorecio el crecimiento de la fase hidroxiapatita,
mientras que polvos obtenidos por el mismo método presentan caracteristicas
fisico-quimicas diferentes que afectan la cinética de crecimiento de la fase de fosfato

de calcio.

1 BRAVO, Oscar, SIERRA, Jhon, Op. Cit.
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53 EVALUACION DE LA BIOACTIVIDAD DE RECUBRIMIENTOS
QUITOSANO/BIOVIDRIO USANDO MEDICIONES DRX

En la figura 6 son presentados los difractogramas de los diferentes recubrimientos
quitosano/biovidrio para antes y después de inmersion en SBF. Mediciones de
difraccion de rayos x no fueron posibles para recubrimientos calcinados a 150°C sin
inmersion en SBF, debido a que fueron peliculas muy delgadas y los picos obtenidos
son caracteristicos del sustrato Ti6AI4V.

Figura 6. Difractogramas de recubrimientos quitosano/biovidrio tratados
térmicamente a diferentes temperaturas antes y después de inmersion: a) y b)
150°C, c) y d) 400°C, y d) y e) 700°C.

Antes de inmersion Después de inmersion
o .
O S
o
; Z
o 2
ﬂ - 000-70-1454Cloroapatita —
000-86-0740 Hidroxiapatita —
PX T T ) T —
20
O 5 “1 010-72-4535 Bassenita —— b) 1 C)
o o 1 010-75-5972 Anidrita o % ]
o g S “] 000-400 0008 Fosfato de calcio —
) e
g g 5 010-73-1731 Hidroxipatita —
E.
«- 010-72-9861 Carbonatohidroxiapatita Syn — : 010-73-2657Hidroxipatita —
“1 010-74-7080 Hidroxiapatita — .| 010-89-4405 Hidroxiapatita Syn —
= -
O 2.
° =)
S g
N~ I
o
15}
o
‘B
c
3
=




En general de los diferentes difractogramas es posible evidenciar las caracteristicas
amorfas de los recubrimientos depositados sobre la aleacién Ti6Al4V. Sin embargo,
para los recubrimientos calcinados a 150°C (figura 6 a) luego de su inmersion
durante 7 dias en SBF, es notable la intensidad de los picos para la fase
hidroxiapatita en comparacién de los demas recubrimientos, producto de su
deposicion al reaccionar el material con el medio. Las mayores intensidades para
los picos de la fase hidroxiapatita fueron encontrados para los angulos dos teta (20)
25.43°, 31. 31°y 46.32°.

Comparando los difractogramas para los recubrimientos de quitosano/biovidrio
calcinados a 400°C y 700°C antes y después de su inmersién en SBF, figuras 6 b,
c, d y e respectivamente, se observa un incremento minimo en la intensidad de los
picos que corresponden para la fase hidroxiapatita. Hay que tener en cuenta que
para el periodo de exposicion de los materiales bioactivos en el medio fisiologico,
no es posible que haya cristalizacion completa de la fase, por lo tanto es
concordante con lo anterior observar bajas intensidad para los picos que la

caracterizan.

De acuerdo a lo anterior es posible correlacionar los resultados y discusiones
realizadas hasta ahora, en donde al igual que se observé mediante mediciones de
SEM y EDS, los resultados de DRX permiten establecer que los recubrimientos
quitosano/biovidrio obtenidos por dip-coating y tratados térmicamente al50°C

presentan un comportamiento bioactivo mayor a las demas muestras.
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5.4 EVALUACION ELECTROQUIMICA DE RECUBRIMIENTOS
QUITOSANO/BIOVIDRIO TRATADOS TERMICAMENTE A DIFERENTES
TEMPERATURAS

5.4.1 Evaluacion del comportamiento electroquimico mediante el uso de la
técnica resistencia a la polarizacion lineal (RPL). En la figura 7 se presenta el
comportamiento electroquimico a la polarizacion lineal en SBF de la aleacion
Ti6AI4V recubierta con el biomaterial quitosano/biovidrio tratado térmicamente a
diferentes temperaturas. Obteniéndose los valores de resistencia a la polarizacion
lineal (Rp) de cada espécimen, los cuales son reportados en la tabla 2. Los valores
de Rp se determinaron mediante el establecimiento de la pendiente en la seccién

recta de la curva RPL cuando la corriente es considerada nula.

Figura 7. Resistencia a la polarizacion lineal de a) sustrato Ti6Al4V sin recubrimiento
y de recubrimientos de quitosano/biovidrio tratados térmicamente b) 150°C, c)

400°C y d) 700° después de inmersion en SBF durante 7 dias.
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De los valores de Rp se establece que los recubrimientos de quitosano/biovidrio
tratados térmicamente a 150°C son los que presenta mayor proteccion de la
aleacion Ti6Al4V frente a la degradacién del fluido corporal simulado (SBF) luego
de su exposicion durante 7 dias. A medida que se incrementa la temperatura de
tratamiento térmico decaen los valores de Rp lo que se refleja en una disminucién
de la proteccion del aleacion Ti6Al4V, al aumentar la transferencia de carga por la
ocurrencia de la oxidacion de la aleacion, en donde esta condicion puede deberse
a zonas de la aleacién que quedan libres de recubrimiento o por la presencia de

poros interfaciales por donde penetra el electrolito.

Tabla 2. Valores de resistencia a la polarizacién (Rp) para sustrato de Ti6AI4V sin
recubrimiento y con recubrimientos de quitosano/biovidrio tratado térmicamente a

diferentes temperaturas después de inmersion en SBF durante 7 dias.

Espécimen

' Recubrimiento quitosano/biovidrio con TTa150°C 146
Recubrimiento quitosano/biovidrio con TT a 400°C 0.45
Recubrimiento quitosano/biovidrio con TT a 700°C 0.21
Ti6AI4V sin recubrimiento 0.18

En la figura 8 se presenta la comparacion del comportamiento a la polarizacion lineal
de la aleacién Ti6Al4V y de los diferentes recubrimientos. Se puede observar que
hay un desplazamiento hacia potenciales anddicos para los recubrimientos en
comparacién con la aleacion. Este desplazamiento hacia regiones de naturaleza
noble indicaria que se estd protegiendo a la aleacion Ti6Al4V, en donde se
evidencia que la menor temperatura de calcinacion fue la que obtuvo un mayor
desplazamiento anddico y mayor proteccion de la aleacion Ti6Al4V, como se habia

establecido anteriormente.
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Figura 8. Comparacion del comportamiento electroquimico a la polarizacion lineal
de la aleacion Ti6Al4V y de los diferentes recubrimientos quitosano/biovidrio
después de su inmersion en SBF durante 7 dias.
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5.4.2 Evaluacion del comportamiento electroquimico mediante el uso de la
técnica polarizacion potenciodinamica. En la figura 9 se presentan las curvas de
polarizacion potenciodindmica en SBF para sustratos de Ti6Al4V sin y con
recubrimientos de quitosano/biovidrio tratados térmicamente a diferentes
temperaturas. El comportamiento presentado por la aleacion no se encuentra
alejado de lo reportado en la literatura [11]. Se evidencia que hay un desplazamiento
hacia potenciales de comportamiento noble cuando la aleacién es recubierta con el
biomaterial. El recubrimiento de quitosano/biovidrio calcinado a 150°C fue el que
mayor desplazamiento anddico presentd, condicion que concuerda con lo

establecido mediante la técnica de resistencia a la polarizacion lineal.
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Figura 9. Comparacién del comportamiento electroquimico a la polarizacion
potenciodinamica frente al SBF de la aleacion Ti6Al4V y de los diferentes

recubrimientos quitosano/biovidrio.
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En la tabla 3, son presentados los pardmetros electroquimicos para la aleacion
Ti6AI4V sin recubrimiento y recubierta con el biomaterial quitosano/biovidrio,
obtenidos de las curvas presentados en la figura 9. En donde se observa que los
recubrimientos calcinados a 150°C presentaron mayor resistencia a la polarizacion
(Rp), disminuyendo con esto la transferencia de carga para la ocurrencia de la
reaccion de oxidacion, lo que se refleja en la menor velocidad de degradacion de la
aleacion Ti6Al4V recubierta en contacto con SBF. Contrario a esto como ya habia
sido establecido al aumentar la temperatura de tratamiento térmico se disminuye la
resistencia a la polarizacién y por lo tanto se obtienen mayores velocidades de
degradacion de la aleacion Ti6Al4Vrecubierta. Sin embargo, cabe resaltar que el
uso de los recubrimientos disminuye la degradacién al compararlos directamente

con la aleacion.

47



Tabla 3.Pardmetros electroquimicos para sustrato de Ti6Al4V sin recubrimiento y
con recubrimientos de quitosano/biovidrio tratado térmicamente a diferentes

temperaturas después de inmersion en SBF durante 7 dias.

Recubrimiento

) o - 1,00E+0
quitosano/biovidrio 2,00E+06 5,00E+06 6,20E+02 3,46
2,87E+07 3
con TT a 150°C
Recubrimiento
] S - 2,15E+0
quitosano/biovidrio 3,00E+06 3,00E+06 3,03E+02 7,44
5,07E+07 3
con TT a 400°C
Recubrimiento
) o - 2,70E+0
quitosano/biovidrio 3,00E+06 2,00E+06 1,93E+02 9,34
3,91E+07 3
con TT a 700°C
Ti6Al4V sin - 3,30E+0
o 2,00E+06 2,00E+06 1,32E+02 11,42
recubrimiento 4,89E+07 3

El mejoramiento de la resistencia a la degradacibn como se observa con la
disminucién de las corrientes de corrosion (icorr) en la figura 9 y tabla 3 para los
recubrimientos quitosano/biovidrio en comparacién a la aleacién Ti6Al4V sin
recubrimiento, se debe posiblemente a la presencia del ceramico hidroxiapatita que
se deposita sobre la superficie, funcionando como barrera a la transferencia de
carga por parte del aleacién Ti6AI4V o depositandose sobre las imperfecciones
superficiales por donde posiblemente puede penetrar el electrolito que contiene
especies electroactivas que presentan una tendencia dereaccionar en la interfase
aleacion/SBF pidiendo carga. De acuerdo con la anterior descripcion el
comportamiento presentado por los recubrimientos quitosano/biovidrio calcinados a
150°C puede correlacionarse con su comportamiento bioactivo analizado
anteriormente mediante las técnicas SEM-EDS, en donde es apreciable que esta

muestras presenta la mayor deposicion de la fase hidroxiapatita, lo que se refleja en
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la disminucion de la degradacion de la aleacién Ti6AI4V al ser expuesta por un
periodo de 7 dias en SBF.
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6. CONCLUSIONES

» Los recubrimientos de quitosano/biovidrio obtenidos presentaron condiciones
superficiales distintas debido a cada método de sintesis empleado, es asi que los
depositados por dip-coating presentan agrietamiento y desprendimiento del
recubrimiento, mientras que la deposicion de polvos presentaron diferentes grados

de aglomeracién de las particulas.

» La temperatura de tratamiento térmico tiene efecto sobre el comportamiento
bioactivo de los recubrimientos quitosano/biovidrio, en donde la calcinacién a 150°C
presento el mejor comportamiento para la formacién de apatitas y a medida que se
incrementa la temperatura (400°C y 700°C) se disminuye las caracteristicas
bioactivas.

» Los diferentes recubrimientos quitosano/biovidrio presentaron naturaleza amorfa,
sin embargo, fue posible observar mediante mediciones de difraccion de rayos X
(DRX) que hay pequeias variaciones en los picos registrados para las muestras

luego de su inmersién en SBF, los cuales corresponden a la fase hidroxiapatita.

» ElI comportamiento electroquimico de la aleacién Ti6Al4V recubierta con el
biomaterial quitosano/biovidrio presenta correlacibn con el comportamiento
bioactivo, en donde la mayor formacion de apatitas (recubrimiento a 150°) presenta
la mayor proteccién del aleacién Ti6Al4V (menor velocidad de degradacién) y, a
medida que se incrementa la temperatura de calcinacion se disminuye el

crecimiento de la fase apatita y proteccion de la aleacion.
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7. RECOMENDACIONES

e Evaluar el comportamiento bioactivo y electroquimico paraperiodosde
exposicionmas extensos en el fluido corporal simulado (SBF) parasustratos de
Ti6Al4Vrecubiertas con quitosano/biovidrio con diferentes tratamientos térmicos,

verificando los cambios morfolégicos, composicionales y de transferencia de carga.

e Evaluar el efecto del tamafio de particula de los polvos de biovidrio tratados a
diferentes temperaturas sobre el comportamiento bioactivo y electroquimico de
recubrimientos de quitosano/biovidrio soportados sobre Ti6AI4V.

e Determinar las variaciones en la concentraciones de calcio y fosforo del fluido

SBF las cuales sean empleadas para fundamentar la formaciéon del compuesto

hidroxiapatita.
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